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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　予め薬剤を密封状態下に収容し、使用に際し前記密封状態を解除して前記薬剤を注出し
得るようにされた酸素吸収性プレフィルドシリンジであって、
　前記プレフィルドシリンジが、熱可塑性樹脂（ｂ）を少なくとも含有する第１の樹脂層
と、酸素吸収性組成物を含有する酸素吸収層と、熱可塑性樹脂（ｂ）を少なくとも含有す
る第２の樹脂層の少なくとも３層をこの順に有し、
　前記酸素吸収性組成物が下記一般式（１）で表されるテトラリン環を有する化合物を少
なくとも１種、遷移金属触媒、及び熱可塑性樹脂（ａ）を含有し、
【化１】
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（式中、Ｒ1～Ｒ12は、それぞれ独立して、水素原子又は一価の置換基を示し、前記一価
の置換基は、ハロゲン原子、アルキル基、アルケニル基、アルキニル基、アリール基、複
素環基、シアノ基、ヒドロキシ基、カルボキシル基、エステル基、アミド基、ニトロ基、
アルコキシ基、アリールオキシ基、アシル基、アミノ基、チオール基、アルキルチオ基、
アリールチオ基、複素環チオ基、イミド基、下記一般式（１ａ）で表される置換基、及び
下記一般式（１ｂ）で表される置換基からなる群より選ばれる少なくとも１種であり、こ
れらはさらに置換基を有していてもよく、Ｒ1～Ｒ12のうち２つの置換基が結合して環を
形成していてもよい。テトラリン環のベンジル位には少なくとも１つ以上の水素原子が結
合している。）
【化２】

【化３】

（一般式（１ａ）及び一般式（１ｂ）中、Ｒは、それぞれ独立して、一価の置換基を示し
、前記一価の置換基は、ハロゲン原子、アルキル基、アルケニル基、アルキニル基、アリ
ール基、複素環基、シアノ基、ヒドロキシ基、カルボキシル基、エステル基、アミド基、
ニトロ基、アルコキシ基、アリールオキシ基、アシル基、アミノ基、チオール基、アルキ
ルチオ基、アリールチオ基、複素環チオ基、及びイミド基からなる群より選ばれる少なく
とも１種であり、これらはさらに置換基を有していてもよく、Ｒのうち２つの置換基が結
合して環を形成していてもよい。Ｗは、結合手又は二価の有機基であり、前記二価の有機
基は、芳香族炭化水素基、飽和もしくは不飽和の脂環式炭化水素基、直鎖状もしくは分岐
状の飽和もしくは不飽和の脂肪族炭化水素基及び複素環基、－Ｃ（＝Ｏ）－、－ＯＣ（＝
Ｏ）－、－Ｎ（Ｈ）Ｃ（＝Ｏ）－、及びこれらの任意の組み合わせからなる群より選ばれ
る少なくとも１種である。ｍは０～４の整数を示し、ｎは０～７の整数を示し、ｐは０～
８の整数を示し、ｑは０～３の整数を示す。）
　前記一般式（１）で表されるテトラリン環を有する化合物が、２つ以上のカルボニル基
を有する、酸素吸収性プレフィルドシリンジ。
【請求項２】
　前記一般式（１）において、Ｒ1～Ｒ12のうち２つ以上が下記一般式（２）で表される
一価の置換基である、
　－Ｃ（＝Ｏ）Ｘ　（２）
（式（２）中、Ｘは、水素原子、ヒドロキシ基、アルキル基、アルコキシ基、モノアルキ
ルアミノ基又はジアルキルアミノ基である）
請求項１に記載の酸素吸収性プレフィルドシリンジ。
【請求項３】
　前記一般式（１）で表されるテトラリン環を有する化合物が、テトラリン環を２つ以上
有するものである、請求項１又は２に記載の酸素吸収性プレフィルドシリンジ。
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【請求項４】
　前記酸素吸収性組成物中の、前記一般式（１）で表されるテトラリン環を有する化合物
と前記熱可塑性樹脂（ａ）との総量に対する、前記一般式（１）で表されるテトラリン環
を有する化合物の割合が、１～３０質量％である、請求項１～３のいずれか一項に記載の
酸素吸収性プレフィルドシリンジ。
【請求項５】
　前記酸素吸収性組成物の熱可塑性樹脂（ａ）が、ポリオレフィン、ポリエステル、ポリ
アミド、エチレン－ビニルアルコール共重合体、植物由来樹脂及び塩素系樹脂からなる群
より選択される少なくとも１種以上である、請求項１～４のいずれかに記載の酸素吸収性
プレフィルドシリンジ。
【請求項６】
　前記遷移金属触媒に含まれる遷移金属が、マンガン、鉄、コバルト、ニッケル、及び銅
からなる群より選択される少なくとも１種以上である、請求項１～５のいずれか一項に記
載の酸素吸収性プレフィルドシリンジ。
【請求項７】
　前記遷移金属触媒が、前記一般式（１）で表されるテトラリン環を有する化合物と前記
熱可塑性樹脂（ａ）との合計量１００質量部に対し、遷移金属量として０．００１～１０
質量部含まれる、請求項１～６のいずれか一項に記載の酸素吸収性プレフィルドシリンジ
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、酸素吸収性プレフィルドシリンジに関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来から、医療現場等において薬液を密閉状態で充填し保管するための医療用包装容器
として、ガラス製のアンプル、バイアル、プレフィルドシリンジ（「プレフィル用シリン
ジ」等と呼ばれることもある。）等が使用されている。プレフィルドシリンジは、治療に
必要な薬液が予めシリンジに充填されているものである。そのため、アンプルやバイアル
に保存された薬液を一旦シリンジで吸引するといった操作が不要である。プレフィルドシ
リンジを用いることで、薬液への異物混入の防止、医療作業の効率化、薬液の誤投与とい
った医療事故防止等が期待できる。プレフィルドシリンジとしては、例えば、プラスチッ
ク製のものやガラス製のものが用いられている。
【０００３】
　しかしながら、ガラス製のプレフィルドシリンジの場合、保管中に容器中の内容液にナ
トリウムイオン等が溶出する、フレークスという微細な物質が発生する、金属で着色した
遮光性ガラス製容器を使用する場合には着色用の金属が内容物に混入する、落下等の衝撃
により割れやすい、等の問題があった。また、比較的に比重が大きいため、重いという問
題点もあった。そのため、種々の代替材料が検討されている。具体的には、ガラスに比べ
て軽量なプラスチック、例えば、ポリエステル、ポリカーボネート、ポリプロピレン、シ
クロオレフィンポリマー等が、ガラス代替として検討されている。このような技術に関す
るものとして、例えば、ポリエステル系樹脂材料からなる医療用容器が提示されている（
特許文献１参照）。
【０００４】
　一方、プラスチック製の容器にガスバリア性を付与するために、ガスバリア層を中間層
として有する多層容器の検討が行われている。具体的には、ポリオレフィン系樹脂からな
る最内層及び最外層と、酸素バリア性に優れた樹脂組成物からなる中間層と有する、酸素
バリア性を向上させたプレフィルドシリンジが提示されている（特許文献２参照）。他に
も、メタキシリレンジアミンとアジピン酸とから得られるポリアミド（以下、「ナイロン
ＭＸＤ６」と称することがある。）、エチレン－ビニルアルコール共重合体、ポリアクリ
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ロニトリル、ポリ塩化ビニリデン、アルミ箔、カーボンコート、無機酸化物蒸着等のガス
バリア層を樹脂層に積層した多層容器も検討されている。
【０００５】
　他方、近年においては、ナイロンＭＸＤ６に少量の遷移金属化合物を添加、混合して、
酸素吸収機能を付与し、これを容器や包装材料を構成する酸素バリア材料として利用する
ことが提案されている（特許文献３参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開平０８－１２７６４１号公報
【特許文献２】特開２００４－２２９７５０号公報
【特許文献３】特開平０２－５００８４６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら、上記従来のガスバリア性多層容器や医療用多層容器は、酸素バリア性、
水蒸気バリア性、薬液吸着性、容器の耐久性等の基本性能が十分ではなく、そのため、こ
れらをプレフィルドシリンジとして使用するには、未だ改善の余地がある。特に、予め薬
液が充填されているプレフィルドシリンジでは、シリンジに充填した薬液を長期保存する
観点から、これらの基本性能の向上は強く求められている。
【０００８】
　とりわけ、従来のガスバリア性多層容器をプレフィルドシリンジとして用いる場合、薬
品の充填時等に如何にガス置換操作を行ったとしても、容器内の酸素を完全に除去するこ
とは困難或いは極めて不経済であるという実情がある。すなわち、内容物の液中に溶存す
る酸素、内容物の混合時に発生し混入する気泡に含まれる酸素、水を添加する場合にはそ
れに溶存する酸素等を完全に排除することは困難である。原料の選別・調製条件や製造条
件において高度な管理を行なって、酸素を可能な限り除去することは可能であるものの、
このような経済性を無視した取り扱いは現実的ではない。しかも、ガスバリア性多層容器
の酸素バリア性が十分ではないため、容器の壁部を透過して外部から侵入してくる微量酸
素を完全に排除することができない。
【０００９】
　例えば、特許文献１のポリエステル系樹脂製の医療用容器は、酸素を完全に遮断するに
は酸素バリア性が不十分であり、また、ポリオレフィン系樹脂からなる容器と比較すると
水蒸気バリア性にも劣る。しかも、このポリエステル系樹脂は、酸素吸収性能を有さない
。そのため、外部から酸素が容器内に侵入した場合に、又は、容器の内容物の上部に存在
するヘッドスペースに酸素が残存している場合には、容器内の薬液の劣化を防げないとい
う問題があった。
【００１０】
　また、特許文献２のプレフィルドシリンジは、酸素を完全に遮断するには酸素バリア性
が不十分である。しかも、中間層の酸素バリア性樹脂組成物は、酸素吸収性能を有さない
。そのため、外部から酸素が容器内に侵入した場合に、又は、容器の内容物の上部に存在
するヘッドスペースに酸素が残存している場合には、容器内の薬液の劣化を防げないとい
う問題があった。
【００１１】
　一方、特許文献３の樹脂組成物は、酸化吸収後に樹脂の酸化劣化による強度低下が発生
し、包装容器そのものの強度が低下するという問題を有している。さらに、この樹脂組成
物は、未だ酸素吸収性能が不十分であり、被保存物が高水分系のものしか効果を発現しな
い、といった問題も有している。
【００１２】
　本発明は、上記事情に鑑みなされたものであり、その目的は、優れた酸素バリア性を有
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し、好ましくは優れた水蒸気バリア性能をも有し、長期保存時でも強度が維持され、酸素
吸収後の低分子量化合物の生成が著しく抑制された酸素吸収性プレフィルドシリンジを提
供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明者らは、プレフィルドシリンジについて鋭意検討を進めた結果、熱可塑性樹脂を
少なくとも含有する第１の樹脂層と、酸素吸収性組成物を含有する酸素吸収層と、熱可塑
性樹脂を少なくとも含有する第２の樹脂層の少なくとも３層をこの順に有し、酸素吸収性
組成物が所定のテトラリン環を有する化合物を少なくとも１種、遷移金属触媒、及び熱可
塑性樹脂を含有する、酸素吸収性プレフィルドシリンジが上記課題を解決できることを見
出し、本発明を完成した。
【００１４】
　すなわち、本発明は、以下のとおりである。
〔１〕
　予め薬剤を密封状態下に収容し、使用に際し前記密封状態を解除して前記薬剤を注出し
得るようにされた酸素吸収性プレフィルドシリンジであって、
　前記プレフィルドシリンジが、熱可塑性樹脂（ｂ）を少なくとも含有する第１の樹脂層
と、酸素吸収性組成物を含有する酸素吸収層と、熱可塑性樹脂（ｂ）を少なくとも含有す
る第２の樹脂層の少なくとも３層をこの順に有し、
　前記酸素吸収性組成物が下記一般式（１）で表されるテトラリン環を有する化合物を少
なくとも１種、遷移金属触媒、及び熱可塑性樹脂（ａ）を含有し、

【化１】

（式中、Ｒ1～Ｒ12は、それぞれ独立して、水素原子又は一価の置換基を示し、前記一価
の置換基は、ハロゲン原子、アルキル基、アルケニル基、アルキニル基、アリール基、複
素環基、シアノ基、ヒドロキシ基、カルボキシル基、エステル基、アミド基、ニトロ基、
アルコキシ基、アリールオキシ基、アシル基、アミノ基、チオール基、アルキルチオ基、
アリールチオ基、複素環チオ基、イミド基、下記一般式（１ａ）で表される置換基、及び
下記一般式（１ｂ）で表される置換基からなる群より選ばれる少なくとも１種であり、こ
れらはさらに置換基を有していてもよく、Ｒ1～Ｒ12のうち２つの置換基が結合して環を
形成していてもよい。テトラリン環のベンジル位には少なくとも１つ以上の水素原子が結
合している。）
【化２】
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【化３】

（一般式（１ａ）及び一般式（１ｂ）中、Ｒは、それぞれ独立して、一価の置換基を示し
、前記一価の置換基は、ハロゲン原子、アルキル基、アルケニル基、アルキニル基、アリ
ール基、複素環基、シアノ基、ヒドロキシ基、カルボキシル基、エステル基、アミド基、
ニトロ基、アルコキシ基、アリールオキシ基、アシル基、アミノ基、チオール基、アルキ
ルチオ基、アリールチオ基、複素環チオ基、及びイミド基からなる群より選ばれる少なく
とも１種であり、これらはさらに置換基を有していてもよく、Ｒのうち２つの置換基が結
合して環を形成していてもよい。Ｗは、結合手又は二価の有機基であり、前記二価の有機
基は、芳香族炭化水素基、飽和もしくは不飽和の脂環式炭化水素基、直鎖状もしくは分岐
状の飽和もしくは不飽和の脂肪族炭化水素基及び複素環基、－Ｃ（＝Ｏ）－、－ＯＣ（＝
Ｏ）－、－Ｎ（Ｈ）Ｃ（＝Ｏ）－、及びこれらの任意の組み合わせからなる群より選ばれ
る少なくとも１種である。ｍは０～４の整数を示し、ｎは０～７の整数を示し、ｐは０～
８の整数を示し、ｑは０～３の整数を示す。）
　前記一般式（１）で表されるテトラリン環を有する化合物が、２つ以上のカルボニル基
を有する、酸素吸収性プレフィルドシリンジ。
〔２〕
　前記一般式（１）において、Ｒ1～Ｒ12のうち２つ以上が下記一般式（２）で表される
一価の置換基である、
　－Ｃ（＝Ｏ）Ｘ　（２）
（式（２）中、Ｘは、水素原子、ヒドロキシ基、アルキル基、アルコキシ基、モノアルキ
ルアミノ基又はジアルキルアミノ基である）
〔１〕に記載の酸素吸収性プレフィルドシリンジ。
〔３〕
　前記一般式（１）で表されるテトラリン環を有する化合物が、テトラリン環を２つ以上
有するものである、〔１〕又は［２］に記載の酸素吸収性プレフィルドシリンジ。
〔４〕
　前記酸素吸収性組成物中の、前記一般式（１）で表されるテトラリン環を有する化合物
と前記熱可塑性樹脂（ａ）との総量に対する、前記一般式（１）で表されるテトラリン環
を有する化合物の割合が、１～３０質量％である、〔１〕～〔３〕のいずれか一項に記載
の酸素吸収性プレフィルドシリンジ。
〔５〕
　前記酸素吸収性組成物の熱可塑性樹脂（ａ）が、ポリオレフィン、ポリエステル、ポリ
アミド、エチレン－ビニルアルコール共重合体、植物由来樹脂及び塩素系樹脂からなる群
より選択される少なくとも１種以上である、〔１〕～〔４〕のいずれかに記載の酸素吸収
性プレフィルドシリンジ。
〔６〕
　前記遷移金属触媒に含まれる遷移金属が、マンガン、鉄、コバルト、ニッケル、及び銅
からなる群より選択される少なくとも１種以上である、〔１〕～〔５〕のいずれか一項に
記載の酸素吸収性プレフィルドシリンジ。
〔７〕
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　前記遷移金属触媒が、前記一般式（１）で表されるテトラリン環を有する化合物と前記
熱可塑性樹脂（ａ）との合計量１００質量部に対し、遷移金属量として０．００１～１０
質量部含まれる、〔１〕～〔６〕のいずれか一項に記載の酸素吸収性プレフィルドシリン
ジ。
                                                                                
【発明の効果】
【００１５】
　本発明によれば、優れた酸素バリア性を有し、好ましくは優れた水蒸気バリア性能をも
有し、長期保存時でも強度が維持され、酸素吸収後の低分子量化合物の生成が著しく抑制
された酸素吸収性プレフィルドシリンジを提供することができる。しかも、本発明の好適
態様によれば、容器内部の視認性に優れ、金属探知機に感応しない酸素吸収性プレフィル
ドシリンジをも実現される。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　以下、本発明を実施するための形態（以下、単に「本実施形態」という。）について詳
細に説明する。以下の本実施形態は、本発明を説明するための例示であり、本発明を以下
の内容に限定する趣旨ではない。本発明は、その要旨の範囲内で適宜に変形して実施でき
る。
【００１７】
［酸素吸収性プレフィルドシリンジ］
　本実施形態の酸素吸収性プレフィルドシリンジは、予め薬剤を密封状態下に収容し、使
用に際し前記密封状態を解除して前記薬剤を注出し得るようにされた酸素吸収性プレフィ
ルドシリンジであって、
　前記プレフィルドシリンジが、熱可塑性樹脂（ｂ）を少なくとも含有する第１の樹脂層
と、酸素吸収性組成物を含有する酸素吸収層と、熱可塑性樹脂（ｂ）を少なくとも含有す
る第２の樹脂層の少なくとも３層をこの順に有し、
　前記酸素吸収性組成物が下記一般式（１）で表されるテトラリン環を有する化合物を少
なくとも１種、遷移金属触媒、及び熱可塑性樹脂（ａ）を含有する、

【化４】

（式中、Ｒ１～Ｒ１２は、それぞれ独立して、水素原子又は一価の置換基を示し、前記一
価の置換基は、ハロゲン原子、アルキル基、アルケニル基、アルキニル基、アリール基、
複素環基、シアノ基、ヒドロキシ基、カルボキシル基、エステル基、アミド基、ニトロ基
、アルコキシ基、アリールオキシ基、アシル基、アミノ基、チオール基、アルキルチオ基
、アリールチオ基、複素環チオ基、イミド基、下記一般式（１ａ）で表される置換基、及
び下記一般式（１ｂ）で表される置換基からなる群より選ばれる少なくとも１種であり、
これらはさらに置換基を有していてもよく、Ｒ１～Ｒ１２のうち２つの置換基が結合して
環を形成していてもよい。テトラリン環のベンジル位には少なくとも１つ以上の水素原子
が結合している。）
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【化５】

【化６】

（一般式（１ａ）及び一般式（１ｂ）中、Ｒは、それぞれ独立して、一価の置換基を示し
、前記一価の置換基は、ハロゲン原子、アルキル基、アルケニル基、アルキニル基、アリ
ール基、複素環基、シアノ基、ヒドロキシ基、カルボキシル基、エステル基、アミド基、
ニトロ基、アルコキシ基、アリールオキシ基、アシル基、アミノ基、チオール基、アルキ
ルチオ基、アリールチオ基、複素環チオ基、及びイミド基からなる群より選ばれる少なく
とも１種であり、これらはさらに置換基を有していてもよく、Ｒのうち２つの置換基が結
合して環を形成していてもよい。Ｗは、結合手又は二価の有機基であり、前記二価の有機
基は、芳香族炭化水素基、飽和もしくは不飽和の脂環式炭化水素基、直鎖状もしくは分岐
状の飽和もしくは不飽和の脂肪族炭化水素基及び複素環基、－Ｃ（＝Ｏ）－、－ＯＣ（＝
Ｏ）－、－Ｎ（Ｈ）Ｃ（＝Ｏ）－、及びこれらの任意の組み合わせからなる群より選ばれ
る少なくとも１種である。ｍは０～４の整数を示し、ｎは０～７の整数を示し、ｐは０～
８の整数を示し、ｑは０～３の整数を示す。）
酸素吸収性プレフィルドシリンジである。
【００１８】
　本実施形態の酸素吸収性プレフィルドシリンジは、熱可塑性樹脂を少なくとも含有する
第１の樹脂層（層Ｂ）と、酸素吸収性組成物を含有する酸素吸収層（層Ａ）と、熱可塑性
樹脂を少なくとも含有する第２の樹脂層（層Ｂ）との少なくとも３層をこの順に有する。
【００１９】
　本実施形態の酸素吸収性プレフィルドシリンジは、容器内の酸素を吸収して、容器外か
ら容器壁面を透過する或いは侵入する酸素がわずかでもある場合にはこの透過或いは侵入
する酸素をも吸収して、保存する内容物品（被保存物）の酸素による変質等を防止するこ
とができる。
【００２０】
　本実施形態の酸素吸収性プレフィルドシリンジにおける層構成は、これらの層がＢ／Ａ
／Ｂの順に配列されている限り、酸素吸収層（層Ａ）及び樹脂層（層Ｂ）の数や種類は特
に限定されない。例えば、１つの層Ａ、２つの層Ｂ１及び２つの層Ｂ２からなるＢ１／Ｂ
２／Ａ／Ｂ２／Ｂ１の５層構成であってもよく、１層の層Ａ並びに層Ｂ１及び層Ｂ２の２
種２層からなるＢ１／Ａ／Ｂ２の３層構成であってもよい。また、本実施形態の酸素吸収
性医療用多層成形容器は、必要に応じて接着層（層ＡＤ）等の任意の層を含んでもよく、
例えば、Ｂ１／Ｂ２／ＡＤ／Ａ／ＡＤ／Ｂ２／Ｂ１の７層構成であってもよい。
【００２１】
　本実施形態の酸素吸収性プレフィルドシリンジの一態様としては、少なくとも薬液を充
填するためのバレル、バレルの一端に注射針を接合するための接合部及び使用時に薬液を
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押し出すためのプランジャーから構成され、予めバレル内に薬剤を密封状態に収容してお
き、使用時にバレルの先端側を開封して注射針を装着するように構成された注射器（シリ
ンジ）が挙げられる。このような酸素吸収性プレフィルドシリンジは、その使用簡便性の
ために広く用いられている。例えば、このバレルを、上記した第１の樹脂層と酸素吸収層
と第２の樹脂層の少なくとも３層を有する酸素吸収性積層体とすることができる。詳細は
後述するが、本実施形態の酸素吸収性プレフィルドシリンジは、このような酸素吸収性積
層体として成形することにより、作製することができる。
【００２２】
　プレフィルドシリンジのバレルの容器の厚さは、使用目的や大きさに応じて適宜設定す
ることができ、特に限定されない。一般的には、薬液の長期保存安定性、成型性及びシリ
ンジの操作性の観点から、０．５～２０ｍｍ程度が好ましく、より好ましくは０．５～５
ｍｍ程度である。また、厚さは均一であっても、厚さを変えたものであってもいずれでも
よい。またバレル表面には、長期保存安定の目的で、他のガスバリア膜や遮光膜がさらに
形成されていてもよい。これらの任意の膜及びその形成方法については、例えば、特開２
００４－３２３０５８号公報等に記載されている。
【００２３】
［酸素吸収層（層Ａ）］
　本実施形態の酸素吸収性医療用多層容器の酸素吸収層（層Ａ）は、上記一般式（１）で
表されるテトラリン環を有する化合物を少なくとも１種、遷移金属触媒、及び熱可塑性樹
脂を含有する酸素吸収性組成物を含む層である。
【００２４】
＜テトラリン環を有する化合物＞
　上記一般式（１）において、Ｒ１～Ｒ１２で示す一価の置換基としては、ハロゲン原子
（例えば、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子）、アルキル基（好ましくは炭素数が１～１
５、より好ましくは炭素数が１～６の直鎖状、分岐状又は環状アルキル基、例えば、メチ
ル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｔ－ブチル基、ｎ－オクチル基、２
－エチルヘキシル基、シクロプロピル基、シクロペンチル基）、アルケニル基（好ましく
は炭素数が２～１０、より好ましくは炭素数が２～６の直鎖状、分岐状又は環状アルケニ
ル基、例えば、ビニル基、アリル基）、アルキニル基（好ましくは炭素数が２～１０、よ
り好ましくは炭素数が２～６のアルキニル基、例えば、エチニル基、プロパルギル基）、
アリール基（好ましくは炭素数が６～１６、より好ましくは炭素数が６～１０のアリール
基、例えば、フェニル基、ナフチル基）、複素環基（好ましくは炭素数が１～１２、より
好ましくは炭素数が２～６の５員環或いは６員環の芳香族又は非芳香族の複素環化合物か
ら１個の水素原子を取り除くことによって得られる一価の基、例えば、１－ピラゾリル基
、１－イミダゾリル基、２－フリル基）、シアノ基、ヒドロキシ基、カルボキシル基、エ
ステル基、アミド基、ニトロ基、アルコキシ基（好ましくは炭素数が１～１０、より好ま
しくは炭素数が１～６の直鎖状、分岐状又は環状アルコキシ基、例えば、メトキシ基、エ
トキシ基）、アリールオキシ基（好ましくは炭素数が６～１２、より好ましくは炭素数が
６～８のアリールオキシ基、例えば、フェノキシ基）、アシル基（ホルミル基を含む。好
ましくは炭素数が２～１０、より好ましくは炭素数が２～６のアルキルカルボニル基、好
ましくは炭素数が７～１２、より好ましくは炭素数が７～９のアリールカルボニル基、例
えば、アセチル基、ピバロイル基、ベンゾイル基）、アミノ基（好ましくは炭素数が１～
１０、より好ましくは炭素数が１～６のアルキルアミノ基、好ましくは炭素数が６～１２
、より好ましくは炭素数が６～８のアニリノ基、好ましくは炭素数が１～１２、より好ま
しくは炭素数が２～６の複素環アミノ基、例えば、アミノ基、メチルアミノ基、アニリノ
基）、チオール基、アルキルチオ基（好ましくは炭素数が１～１０、より好ましくは炭素
数が１～６のアルキルチオ基、例えば、メチルチオ基、エチルチオ基）、アリールチオ基
（好ましくは炭素数が６～１２、より好ましくは炭素数が６～８のアリールチオ基、例え
ば、フェニルチオ基）、複素環チオ基（好ましくは炭素数が２～１０、より好ましくは炭
素数が１～６の複素環チオ基、例えば、２－ベンゾチアゾリルチオ基）、イミド基（好ま
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シンイミド基、Ｎ－フタルイミド基）等が例示されるが、これらに特に限定されない。
【００２５】
　上記一般式（１）で表される化合物は、テトラリン環のベンジル位には少なくとも１つ
以上の水素原子が結合されているものである。後述するが、テトラリン環のベンジル位に
結合された水素原子と、後述する遷移金属触媒とが作用することによって、優れた酸素吸
収能等を発現することができる。テトラリン環のベンジル位には少なくとも１つ以上の水
素原子が結合されている化合物としては、例えば、一般式（１）のＲ１、Ｒ４、Ｒ９、及
びＲ１２のいずれか１つが水素原子である化合物等が挙げられる。
【００２６】
　なお、上記の一価の置換基Ｒ１～Ｒ１２が水素原子を有する場合、その水素原子が置換
基Ｔ（ここで、置換基Ｔは、上記の一価の置換基Ｒで説明したものと同義である。）でさ
らに置換されていてもよい。その具体例としては、ヒドロキシ基で置換されたアルキル基
（例えば、ヒドロキシエチル基）、アルコキシ基で置換されたアルキル基（例えば、メト
キシエチル基）、アリール基で置換されたアルキル基（例えば、ベンジル基）、第１級或
いは第２級アミノ基で置換されたアルキル基（例えば、アミノエチル基）、アルキル基で
置換されたアリール基（例えば、ｐ－トリル基）、アルキル基で置換されたアリールオキ
シ基（例えば、２－メチルフェノキシ基）等が挙げられるが、これらに特に限定されない
。なお、上記の一価の置換基Ｒが一価の置換基Ｔを有する場合、上述した炭素数には、置
換基Ｔの炭素数は含まれないものとする。例えば、ベンジル基は、フェニル基で置換され
た炭素数１のアルキル基と看做し、フェニル基で置換された炭素数７のアルキル基とは看
做さない。また、上記の一価の置換基Ｒが置換基Ｔを有する場合、その置換基Ｔは複数あ
ってもよい。
【００２７】
　また、一価の置換基Ｒ１～Ｒ１２のうちの２つが結合して環を形成していてもよい。そ
の具体例としては、例えば、Ｒ１～Ｒ１２のうちの２つが縮合し、５～８員環を形成した
化合物が挙げられる。なお、ここでいう環とは、公知の環構造のいずれであっても構わず
、特に限定されないが、好ましくは炭素数が４～７の芳香族環又は脂肪族環或いはヘテロ
環（より好ましくは、シクロヘキサン環、シクロヘプタン環、酸無水物環（例えば、コハ
ク酸無水物環、グルタル酸無水物環、アジピン酸無水物環等）、ベンゼン環、ビシクロ環
等）である。）である。
【００２８】
　使用中の揮発による損失を抑制するとともに化合物単位質量当たりの酸素吸収量を大き
くする観点から、上記の一般式（１）で表されるテトラリン環を有する化合物は、Ｒ１～
Ｒ１２のうち少なくとも１つが、置換又は無置換のアルキル基、置換又は無置換のアリー
ル基、ヒドロキシ基、カルボキシル基、置換又は無置換のエステル基、アルコキシ基、ア
シル基、置換もしくは無置換のアミド基及び置換もしくは無置換のイミド基からなる群（
以下、単に「置換基群Ｓ」ともいう。）より選択される１種であるもの；２以上のＲが縮
合して５～６員環を形成したものが好ましい。これら置換基群Ｓの中でも、置換又は無置
換のアルキル基、置換又は無置換のアリール基、ヒドロキシ基、カルボキシル基、アルコ
キシ基、置換又は無置換のエステル基、及び置換又は無置換のアミド基がより好ましい。
【００２９】
　上記の一般式（１）で表されるテトラリン環を有する化合物の好ましい第一の態様とし
ては、以下に示す構造のものが挙げられる。
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【化７】

（一般式（１ｃ）中、Ｒ１～Ｒ８は、それぞれ独立して、一価の置換基を示し、一価の置
換基は上記において説明したＲ１～Ｒ１２と同義であり、但し、Ｒ１～Ｒ８が２つ以上結
合して環を形成していない。）
【００３０】
　上記の第一の態様においては、Ｒ１～Ｒ８のうち少なくとも２以上が上述した置換基群
Ｓより選択される１種であり、且つ、それ以外のＲ１～Ｒ８は水素原子であることが好ま
しく、Ｒ１～Ｒ８のうち２つが置換基群Ｓより選択される１種であり、且つ、Ｒ１～Ｒ８

のうち６が水素原子であることがより好ましい。
【００３１】
　上記の第一の態様においては、種々の異性体が含まれ、例えば、下記一般式（１－１）
で表されるテトラリンに２つの置換基を導入した場合、構造異性体としては下記一般式（
１－２）～（１－１５）で表されるテトラリン誘導体が生じ得るが、置換基の導入位置（
置換位置）は特に限定されない。
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【００３２】
　以下、この第一の態様に含まれる例を列挙するが、これらに特に限定されない。
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【化９】

（各式中、ｎは、０～３の整数であり、Ｒは、それぞれ独立して、水素原子又は一価の置
換基を示し、一価の置換基は、芳香族炭化水素基、飽和或いは不飽和の脂環式炭化水素基
、直鎖状或いは分岐状の飽和或いは不飽和の脂肪族炭化水素基、及びアシル基からなる群
より選択される少なくとも１種である。）
【００３３】
　ここで、芳香族炭化水素基としては、例えば、フェニル基、トリル基、キシリル基、ナ
フチル基、アントラセニル基、フェナントリル基、ビフェニル基、フルオレニル基等が挙
げられるが、これらに特に限定されない。脂環式炭化水素基としては、例えば、シクロヘ
キシル基、シクロペンチル基等のシクロアルキル基や、シクロアルケニル基が挙げられる
が、これらに特に限定されない。脂肪族炭化水素基としては、例えば、メチル基、エチル
基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基
、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｎ－ヘキシル基、ｎ－オクチル基、２－エチルヘキシル基、ｎ－
デシル基、ラウリル基、ステアリル基、パルミチル基等の直鎖状、分枝鎖状アルキル基や
、エテニル基、プロペニル基、ブテニル基、オクテニル基、ノナデセニル基、ペンタコセ
ニル基等のアルケニル基等が挙げられるが、これらに特に限定されない。アシル基として
は、例えば、アセチル基、ピバロイル基、ベンゾイル基が挙げられるが、これらに特に限
定されない。これらは、さらに置換基を有していてもよく、その具体例としては、例えば
、ハロゲン、アルコキシ基、ヒドロキシ基、カルボキシル基、カルボアルコキシ基、アミ
ノ基、アシル基、チオ基（例えば、アルキルチオ基、フェニルチオ基、トリルチオ基、ピ
リジルチオ基等）、アミノ基（例えば、非置換アミノ基、メチルアミノ基、ジメチルアミ
ノ基、フェニルアミノ基等）、シアノ基、ニトロ基等が挙げられる。
【００３４】
　また、上記の一般式（１）で表されるテトラリン環を有する化合物の好ましい第二の態
様としては、下記一般式（２－１）～（２－５）で表される構造のものが挙げられる。
【００３５】
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【化１０】

（各式中、Ｒ１～Ｒ８は、それぞれ独立して、水素原子又は一価の置換基を示し、一価の
置換基Ｒ１～Ｒ８は上記一般式（１）において説明したＲ１～Ｒ１２と同義であり、円弧
Ａは、置換又は無置換の炭素数が４～７の芳香環、ヘテロ環又は酸無水物環である。）
【００３６】
　上記の第二の態様においては、円弧Ａは、炭素数が４～７の芳香族環又は脂肪族環或い
はヘテロ環であることが好ましい。その具体例としては、例えば、ベンゼン環、シクロペ
ンタン環、シクロヘキサン環、シクロヘプタン環、酸無水物環（コハク酸無水物環、グル
タル酸無水物環、アジピン酸無水物環）等が挙げられる。
【００３７】
　さらに、上記の一般式（１）で表されるテトラリン環を有する化合物の好ましい第三の
態様としては、２つ以上のカルボニル基を有するものが挙げられる。
【００３８】
　上記の２以上のカルボニル基を有する第三の態様の例としては、一般式（１）のＲ１～
Ｒ１２のうち、２つ以上が下記一般式（２）で表される一価の置換基であることが好まし
い。
【化１１】

（式（１）中、Ｒ１～Ｒ１２は、それぞれ独立して、水素原子又は一価の置換基を示し、
一価の置換基Ｒ１～Ｒ１２は上記において説明したものと同義であり、但し、Ｒ１～Ｒ１
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－Ｃ（＝Ｏ）Ｘ　（２）
 
（式（２）中、Ｘは、水素原子、ヒドロキシ基、アルキル基、アルコキシ基、モノアルキ
ルアミノ基、及びジアルキルアミノ基からなる群より選ばれる１つであり、複数のＸは、
同一であってもよいし、異なっていてもよい。）
【００３９】
　さらに、上記の第三の態様においては、Ｒ１～Ｒ１２が以下の要件（Ａ）～（Ｃ）；
（Ａ）テトラリン環の芳香族環に上記一般式（２）で表される一価の置換基が１以上結合
されており、テトラリン環の脂肪族環に上記一般式（２）で表される一価の置換基が１以
上結合されている。
（Ｂ）テトラリン環の芳香族環に上記一般式（２）で表される一価の置換基が２以上結合
されている。
（Ｃ）テトラリン環の脂肪族環に上記一般式（２）で表される一価の置換基が２以上結合
されている。
の何れかを満たすものがより好ましい。
【００４０】
　上記の一般式（２）で表される一価の置換基において、Ｘは、－Ｏ－Ｚ基で表されるア
ルコキシ基、又はＮＨ－Ｚ基で表わされるモノアルキルアミノ基であることが好ましく、
その－Ｚは、炭素数が１～１０の芳香族炭化水素基、飽和或いは不飽和の脂環式炭化水素
基、又は、直鎖状或いは分岐状の飽和或いは不飽和の脂肪族炭化水素基であることがより
好ましい。なお、これらの具体例は、上述した置換基Ｒにて説明したものと重複するため
、ここでの説明は省略する。
【００４１】
　以下、上記の要件（Ａ）～（Ｃ）を満たす第三の態様の例を列挙するが、これらに特に
限定されない。
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（各式中、Ｚは、上記一般式（２）において説明したものと同義である。）
【００４２】
　上記の第三の態様のなかでも、下記一般式（３－１０）～（３－２０）で表される化合
物がより好ましい。
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【００４３】
　以下、上記の一般式（１）で表されるテトラリン環を有する化合物の具体例を示すが、
これらに特に限定されない。
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（式中、ｎは、０～３の整数である。）
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【００４４】
　さらに、上記の一般式（１）で表されるテトラリン環を有する化合物の好ましい第四の
態様としては、テトラリン環を２以上有するものが挙げられる。テトラリン環の上限は１
２以下であることが好ましく、入手容易性等の観点から、３以下であることが好ましい。
特に、酸素吸収性能と耐熱性の効果及び入手容易性のバランスの観点から、テトラリン環
の数は２であることがより好ましい。
【００４５】
　上記のテトラリン環を２以上有する第四の態様の例としては、下記一般式（４－１）～
（４－６）からなる群より選ばれる少なくとも１つの化合物が好ましい。
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【化１８】

（式中、Ｒは、それぞれ独立して、一価の置換基を示し、一価の置換基Ｒは上記において
説明したＲ１～Ｒ１２と同義である。ｍは０～７、ｎは０～３、ｐは０～４、ｑは０～６
の整数を表し、テトラリン環のベンジル位には１つ以上の水素原子が結合している。また
、Ｘは芳香族炭化水素基、飽和もしくは不飽和の脂環式炭化水素基、直鎖状もしくは分岐
状の飽和もしくは不飽和の脂肪族炭化水素基及び複素環基からなる群より選ばれる少なく
とも１つの基を含有する２価の基を表し、Ｙはエステル基又はアミド基を表し、ｔは０～
６の整数を表す。）
【００４６】
　上記一般式（４－１）～（４－６）においてＲで表される置換基としては、上記におい
てＲ１～Ｒ１２として例示したものが例示される。それらの中でも、水素原子、置換又は
無置換のアルキル基、置換又は無置換のアリール基、ヒドロキシ基、カルボキシル基、エ
ステル基、アルコキシ基、アシル基、アミド基、イミド基が好ましく、水素原子、置換又
は無置換のアルキル基、置換又は無置換のアリール基、アルコキシ基、エステル基、アシ
ル基がより好ましく、水素原子、無置換のアルキル基、アルコキシ基、エステル基が特に
好ましい。
【００４７】
　一般式（４－１）～（４－６）で表される化合物の分子量は、２７６～１０００が好ま
しく、３００～８００がより好ましく、３５０～６００が特に好ましい。分子量が２７６
以上の場合、分子量が２７６未満の場合に比べ、使用中の揮発による損失を抑制できるた
め好ましい。また、分子量が１０００以下の場合、分子量が１０００を超過する場合に比
べ、化合物におけるテトラリン環部分の占める割合が高くなり、化合物の単位質量当たり
の酸素吸収量が大きくなる為好ましい。
【００４８】
　また、一般式（４－１）～（４－６）で表される化合物は、沸点が高く、使用時の温度
における蒸気圧が低いものが、使用時の揮発による損失を抑制できるため好ましい。また
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る蒸気圧が低く、３％重量減少温度が高いほど、酸素吸収性組成物製造時の揮発による損
失を抑制できるため好ましい。３％重量減少温度としては、１５０℃以上が好ましく、２
００℃以上がより好ましく、２５０℃以上が特に好ましい。
【００４９】
　上記の官能基の中で水素原子を有するものは更に上記の基で置換されていてもよく、例
えば、ヒドロキシ基で置換されたアルキル基（例えば、ヒドロキシエチル基）、アルコキ
シ基で置換されたアルキル基（例えば、メトキシエチル基）、アリール基で置換されたア
ルキル基（例えば、ベンジル基）、アルキルで置換されたアリール基（例えば、ｐ－トリ
ル基）、アルキル基で置換されたアリールオキシ基（例えば、２－メチルフェノキシ基）
等を挙げられるが、これらに限定されるものではない。なお、官能基が更に置換されてい
る場合、上述した炭素数には、更なる置換基の炭素数は含まれないものとする。例えば、
ベンジル基は、フェニル基で置換された炭素数１のアルキル基と見なし、フェニル基で置
換された炭素数７のアルキル基とは見なさない。置換基を有したテトラリンの置換基は、
複数の置換基を有していても良い。また、必ずしも単一物質である必要がなく、二種以上
を混合して使用しても構わない。
【００５０】
　一般式（４－１）～（４－６）で表される化合物としては、下記一般式（４－７）～（
４－１６）で表される化合物がより好ましく、下記一般式（４－７）、（４－１０）、（
４－１３）又は（４－１６）が特に好ましい。
【００５１】
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（式中、Ｘは芳香族炭化水素基、飽和又は不飽和の脂環式炭化水素基、直鎖状又は分岐状
の飽和又は不飽和の脂肪族炭化水素基を示す。）
【００５２】
　上記一般式（４－７）の好ましい具体例を以下に示すが、本実施形態はこれらに限定さ
れない。
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【００５３】
　上記一般式（４－１０）の好ましい具体例を以下に示すが、本実施形態はこれらに限定
されない。

【化２１】

【００５４】
　上記一般式（４－１３）の好ましい具体例を以下に示すが、本実施形態はこれらに限定
されない。
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【化２２】

【００５５】
　上記一般式（４－１６）の好ましい具体例を以下に示すが、本実施形態はこれらに限定
されない。

【化２３】

【００５６】
　一分子中にテトラリン環を２つ有している化合物として、上記一般式（４－１）～（４
－１６）、及び、式（４－１７）～（４－３３）を示したが、本実施形態においては３つ
以上のテトラリン環を有する化合物も好ましく用いられる。
【００５７】
　一般式（４－１）～（４－６）で表される化合物の製造方法は何ら限定されず、公知の
方法で製造することが出来る。例えば、２以上のカルボキシル基を有するポリカルボン酸
のエステル体と、ヒドロキシ基及びテトラリン環を有する化合物とのエステル交換反応、
２以上のヒドロキシ基を有するポリオールと、カルボキシル基及びテトラリン環を有する
化合物との反応、アルデヒドとテトラリン環を有する化合物との反応、が好ましく例示さ
れる。
【００５８】
　また、上記のテトラリン環を２以上有する第四の態様における、別の好適な例としては
、テトラリン環を２つ以上有し、テトラリン環の少なくとも１つは、そのベンジル位に水
素原子が結合されており、かつイミド結合を２つ以上有する化合物が挙げられる。
【００５９】
　テトラリン環を２つ以上有することで酸素との反応点を多く含むことができ、さらに、
イミド結合を２つ以上有することにより、耐熱性を一層向上させることができる。このよ
うな化合物としては、例えば、下記一般式（４－３４）～（４－３７）からなる群より選
ばれる少なくとも１つであることが好ましい。
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【化２４】

（一般式（４－３４）～（４－３７）中、Ｒは、それぞれ独立して、一価の置換基を示し
、一価の置換基Ｒは上記において説明したＲ１～Ｒ１２と同義である。ｍは０～６の整数
、ｎは０～３の整数、ｐは０～７の整数、ｑは０～２の整数、ｒは０～４の整数、ｓは０
～５の整数を表し、少なくとも１つのテトラリン環において、そのベンジル位には１つ以
上の水素原子が結合している。また、Ｘは、二価の置換基を表し、前記二価の置換基は、
芳香族炭化水素基、飽和又は不飽和の脂環式炭化水素基、直鎖状又は分岐状の飽和又は不
飽和の脂肪族炭化水素基、及び複素環基からなる群より選ばれる少なくとも１種である。
）
【００６０】
　一般式（４－３４）～（４－３７）で表される化合物の分子量は、特に限定されないが
、４１４～１０００が好ましく、４３０～８００がより好ましく、４５０～６００がさら
に好ましい。分子量が４１４以上であることにより、使用中の揮発による損失を一層抑制
できる。分子量が１０００以下であることにより、酸素吸収能が一層向上する。
【００６１】
　一般式（４－３４）～（４－３７）で表される化合物としては、沸点が高く、使用時の
温度における蒸気圧が低いものが、使用時の揮発による損失を一層抑制できるため好まし
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い。また、これらの化合物としては、熱可塑性樹脂との混練温度における蒸気圧が低いこ
とが好ましい。また、これらの化合物としては、３％重量減少温度が高いほど、好ましい
。３％重量減少温度としては、特に限定されないが、１５０℃以上が好ましく、２００℃
以上がより好ましく、２５０℃以上がさらに好ましく、２７０℃以上がよりさらに好まし
い。
【００６２】
　一般式（４－３４）～（４－３７）で表される化合物の製造方法としては、特に限定さ
れず、例えば公知の方法によって製造することができる。例えば、ジアミン化合物と酸無
水物化合物とを反応させることによって得ることができる。
【００６３】
　上述した一般式（１）で表されるテトラリン環を有する化合物は、いずれも、テトラリ
ン環のベンジル位に水素を有するものであり、後述する遷移金属触媒と併用することでベ
ンジル位の水素が引き抜かれ、これにより優れた酸素吸収能を発現する。
【００６４】
　また、本実施形態の酸素吸収性組成物は、酸素吸収後の低分子量化合物の生成が著しく
抑制されたものである。その理由は明らかではないが、例えば以下の酸化反応機構が推測
される。すなわち、上記の一般式（１）で表されるテトラリン環を有する化合物において
は、まずテトラリン環のベンジル位にある水素が引き抜かれてラジカルが生成し、その後
、ラジカルと酸素との反応によりベンジル位の炭素が酸化され、ヒドロキシ基又はケトン
基が生成すると考えられる。そのため、酸素吸収性組成物としては、従来技術のような酸
化反応による酸素吸収主剤の分子鎖の切断がなく、酸素吸収主剤（化合物）の構造が維持
されるため、低分子量の有機化合物の生成が抑制されているものと推測される。
【００６５】
　上述した一般式（１）で表されるテトラリン環を有する化合物の分子量は、所望する特
性や導入する置換基Ｒ１～Ｒ８に応じて適宜調整でき、特に限定されない。使用中の揮発
による損失を抑制するとともに化合物単位質量当たりの酸素吸収量を大きくする観点から
、その分子量は１９０～１５００の範囲であることが好ましく、より好ましくは２１０～
１２００、さらに好ましくは２５０～１０００である。なお、上述した一般式（１）で表
されるテトラリン環を有する化合物は、１種を単独で或いは２種以上を組み合わせて用い
ることができる。
【００６６】
　また、一般式（１）で表されるテトラリン環を有する化合物の中でも、使用時の揮発に
よる損失を抑制する観点では、沸点が高い、すなわち使用時の温度における蒸気圧が低い
ものが好ましく用いられる。例えば、前記化合物としては、熱可塑性樹脂との混練温度に
おける蒸気圧が低いものほど、酸素吸収性組成物の製造時の揮発による損失を抑制できる
ため好ましい。かかる揮発による損失の指標としては、例えば、３％重量減少温度を採用
することができる。すなわち、前記化合物は、３％重量減少温度が１００℃以上であるこ
とが好ましく、より好ましくは１５０℃以上、さらに好ましくは２００℃以上である。な
お、かかる３％重量減少温度の上限値は特に限定されない。
【００６７】
　酸素吸収性組成物中の、一般式（１）で表されるテトラリン環を有する化合物と後述す
る熱可塑性樹脂（ａ）との総量に対する、一般式（１）で表されるテトラリン環を有する
化合物の割合は、１～３０質量％であることが好ましく、より好ましくは１．５～２５質
量％であり、さらに好ましくは２～２０質量％である。一般式（１）で表されるテトラリ
ン環を有する化合物の割合を、上記下限値以上とすることで、酸素吸収性能をより高める
ことができ、上記上限値以下とすることで、成形性をより高めることができる。
【００６８】
＜遷移金属触媒＞
　本実施形態の酸素吸収性組成物において使用される遷移金属触媒としては、上記のテト
ラリン環を有する化合物の酸化反応の触媒として機能し得るものであれば、公知のものか
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ら適宜選択して用いることができ、特に限定されない。
【００６９】
　かかる遷移金属触媒の具体例としては、例えば、遷移金属の有機酸塩、ハロゲン化物、
燐酸塩、亜燐酸塩、次亜燐酸塩、硝酸塩、硫酸塩、酸化物、水酸化物等が挙げられる。こ
こで、遷移金属触媒に含まれる遷移金属としては、例えば、チタン、バナジウム、クロム
、マンガン、鉄、コバルト、ニッケル、銅、亜鉛、ルテニウム、ロジウム等が挙げられる
が、これらに限定されない。これらの中でも、マンガン、鉄、コバルト、ニッケル、銅が
好ましい。また、有機酸としては、例えば、酢酸、プロピオン酸、オクタノイック酸、ラ
ウリン酸、ステアリン酸、アセチルアセトン、ジメチルジチオカルバミン酸、パルミチン
酸、２－エチルヘキサン酸、ネオデカン酸、リノール酸、トール酸、オレイン酸、カプリ
ン酸、ナフテン酸が挙げられるが、これらに限定されない。遷移金属触媒は、これらの遷
移金属と有機酸とを組み合わせたものが好ましく、遷移金属がマンガン、鉄、コバルト、
ニッケル又は銅であり、有機酸が酢酸、ステアリン酸、２－エチルヘキサン酸、オレイン
酸又はナフテン酸である組み合わせがより好ましい。なお、遷移金属触媒は、１種を単独
で或いは２種以上を組み合わせて用いることができる。
【００７０】
　遷移金属触媒の配合量は、使用する前記テトラリン環を有する化合物や熱可塑性樹脂（
ａ）や遷移金属触媒の種類及び所望の性能に応じて適宜設定でき、特に限定されない。酸
素吸収性組成物の酸素吸収量の観点から、遷移金属触媒の配合量は、熱可塑性樹脂（ａ）
と一般式（１）で表されるテトラリン環を有する化合物との合計量１００質量部に対し、
遷移金属量として０．００１～１０質量部であることが好ましく、より好ましくは０．０
０５～２質量部、さらに好ましくは０．０１～１質量部である。
【００７１】
　前記化合物、遷移金属触媒及び熱可塑性樹脂は、公知の方法で混合する事が出来るが、
好ましくは押出機により混練することにより、分散状態の良好な酸素吸収性組成物として
使用することができる。また、例えば、前記化合物及び遷移金属触媒の混合物を、公知の
造粒方法或いは成形方法等を適用して、粉体状、顆粒状、ペレット状又はその他の小片状
に加工し、熱可塑性樹脂に配合して、層Ａとすることもできる。
【００７２】
　ここで、本実施形態で用いる酸素吸収性組成物は、必要に応じて、さらに担体物質を含
有していてもよい。このとき、担体物質を含有する酸素吸収性組成物は、前記化合物と熱
可塑性樹脂と遷移金属触媒と担体物質との混合物として、そのまま酸素吸収剤として用い
ることができる。また、上述した一般式（１）で表されるテトラリン環を有する化合物を
必要に応じて遷移金属触媒とともに担体物質に担持或いは含浸させることで、前記化合物
が担体物質に担持或いは含浸された担持体（以下、「酸素吸収剤担持体」ともいう。）と
することができ、この担持体を酸素吸収剤として用いることもできる。このように前記化
合物を担体物質に担持或いは含浸させることにより、酸素との接触面積を大きくし、酸素
吸収速度又は酸素吸収量を増加させることができ、また、取り扱いを簡便にすることがで
きる。
【００７３】
　上記の担体物質としては、当業界で公知のものの中から適宜選択して用いることができ
る。その具体例としては、例えば、合成ケイ酸カルシウム、消石灰、活性炭、ゼオライト
、パーライト、珪藻土、活性白土、シリカ、カオリン、タルク、ベントナイト、活性アル
ミナ、石膏、シリカアルミナ、ケイ酸カルシウム、酸化マグネシウム、黒鉛、カーボンブ
ラック、水酸化アルミニウム、酸化鉄等の粉末が挙げられるが、これらに特に限定されな
い。これらの中でも、合成ケイ酸カルシウム、珪藻土、シリカ、活性炭が好ましく用いら
れる。なお、担体物質は、１種を単独で或いは２種以上を組み合わせて用いることができ
る。
【００７４】
　担体物質の配合量は、使用する前記化合物や熱可塑性樹脂や遷移金属触媒の種類及び所
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望の性能に応じて適宜設定でき、特に限定されないが、一般式（１）で表されるテトラリ
ン環を有する化合物１００質量部に対し、１０～１０００質量部であることが好ましく、
より好ましくは２０～８００質量部である。
【００７５】
　なお、前記化合物の担体物質への担持は、常法にしたがって行うことができ、特に限定
されない。例えば、上述した一般式（１）で表されるテトラリン環を有する化合物を含有
する混合液、又はこの化合物と遷移金属触媒とを含有する混合液を調製し、担体物質にこ
の混合液を塗布し、或いは、この混合液中に担体物質を浸漬させる等して、前記化合物（
及び必要に応じて遷移金属触媒）が担体物質に担持（含浸）された酸素吸収剤担持体を得
ることができる。なお、前記混合液の調製時には、さらに溶媒を含有させることができる
。前記化合物や遷移金属触媒が固体である場合、溶媒を用いることでこれらを担体物質に
効率的に担持させることができる。ここで使用する溶媒は、前記化合物や遷移金属触媒の
溶解性等を考慮して公知のものの中から適宜選択して用いることができ、特に限定されな
いが、例えば、メタノール、２－プロパノール、エチレングリコール、トルエン、キシレ
ン、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸ブチル、ジイソプロピルエーテル、テトラヒドロフラ
ン、メチルエチルケトン、ジクロロメタン、クロロホルム等の有機溶媒が好ましく、メタ
ノール、２－プロパノール、酢酸エチル、メチルエチルケトンがより好ましい。なお、溶
媒は、１種を単独で或いは２種以上を組み合わせて用いることができる。
【００７６】
＜熱可塑性樹脂（ａ）＞
　本実施形態の酸素吸収性組成物は、熱可塑性樹脂（ａ）を含有する。このとき、酸素吸
収性組成物中における前記化合物と遷移金属触媒の含有形態は、特に限定されない。例え
ば、前記化合物及び遷移金属触媒が熱可塑性樹脂（ａ）中にそのまま含有されていても、
前記化合物及び遷移金属触媒が上述した担体物質に担持された状態で熱可塑性樹脂（ａ）
中に含有されていてもよい。
【００７７】
　上記の酸素吸収性組成物の調製方法は、常法にしたがって行うことができ、特に限定さ
れない。例えば、前記化合物と遷移金属触媒と必要に応じて配合される担体物質とを、熱
可塑性樹脂に混合又は混練することで、酸素吸収性組成物を得ることができる。
【００７８】
　上記の熱可塑性樹脂（ａ）としては、公知のものを適宜用いることができ、特に限定さ
れないが、例えば、低密度ポリエチレン、中密度ポリエチレン、高密度ポリエチレン、線
状低密度ポリエチレン、線状超低密度ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリ－１－ブテン
、ポリ－４－メチル－１－ペンテン、あるいはエチレン、プロピレン、１－ブテン、４－
メチル－１－ペンテン等のα－オレフィン同士のランダム又はブロック共重合体等のポリ
オレフィン；無水マレイン酸グラフトポリエチレンや無水マレイン酸グラフトポリプロピ
レン等の酸変性ポリオレフィン；エチレン－酢酸ビニル共重合体、エチレン－ビニルアル
コール共重合体、エチレン－塩化ビニル共重合体、エチレン－（メタ）アクリル酸共重合
体やそのイオン架橋物（アイオノマー）、エチレン－メタクリル酸メチル共重合体等のエ
チレン－ビニル化合物共重合体；ポリスチレン、アクリロニトリル－スチレン共重合体、
α－メチルスチレン－スチレン共重合体等のスチレン系樹脂；ポリアクリル酸メチル、ポ
リメタクリル酸メチル等のポリビニル化合物；ナイロン６、ナイロン６６、ナイロン６１
０、ナイロン１２、ポリメタキシリレンアジパミド（ＭＸＤ６）等のポリアミド；ポリエ
チレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリブチレンテレフタレート（ＰＢＴ）、ポリトリメ
チレンテレフタレート（ＰＴＴ）、ポリエチレンナフタレート（ＰＥＮ）、グリコール変
性ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴＧ）、ポリエチレンサクシネート（ＰＥＳ）、ポ
リブチレンサクシネート（ＰＢＳ）、ポリ乳酸、ポリグリコール酸、ポリカプロラクトン
、ポリヒドロキシアルカノエート等のポリエステル；ポリカーボネート；ポリエチレンオ
キサイド等のポリエーテル等あるいはこれらの混合物等が挙げられる。なお、熱可塑性樹
脂は、１種を単独で或いは２種以上を組み合わせて用いることができる。
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【００７９】
　これらの中でも、熱可塑性樹脂（ａ）としては、ポリオレフィン、ポリエステル、ポリ
アミド、エチレン－ビニルアルコール共重合体、植物由来樹脂、及び塩素系樹脂からなる
群より選ばれる少なくとも１種であることが好ましい。以下、これらの好ましい熱可塑性
樹脂について詳述する。
【００８０】
＜ポリオレフィン＞
　本実施形態の酸素吸収性組成物に用いられるポリオレフィンとしては、例えば、低密度
ポリエチレン、中密度ポリエチレン、高密度ポリエチレン、線状低密度ポリエチレン、線
状超低密度ポリエチレン等のポリエチレン、ポリプロピレン、ポリブテン－１、ポリ－４
－メチルペンテン－１等のオレフィン単独重合体；エチレン－プロピレンランダム共重合
体、エチレン－プロピレンブロック共重合体、エチレン－プロピレン－ポリブテン－１共
重合体、エチレン－環状オレフィン共重合体等のエチレンとα－オレフィンとの共重合体
；エチレン－（メタ）アクリル酸共重合体等のエチレン－α，β－不飽和カルボン酸共重
合体、エチレン－（メタ）アクリル酸エチル共重合体等のエチレン－α，β－不飽和カル
ボン酸エステル共重合体、エチレン－α，β－不飽和カルボン酸共重合体のイオン架橋物
、エチレン－酢酸ビニル共重合体等のその他のエチレン共重合体；環状オレフィン類開環
重合体及びその水素添加物；環状オレフィン類－エチレン共重合体；とこれらのポリオレ
フィンを無水マレイン酸等の酸無水物等でグラフト変性したグラフト変性ポリオレフィン
等を挙げることができる。
【００８１】
＜ポリエステル＞
　本実施形態の酸素吸収性組成物に用いられるポリエステルとしては、例えば、ジカルボ
ン酸を含む多価カルボン酸及びこれらのエステル形成性誘導体から選ばれる１種又は２種
以上とグリコールを含む多価アルコールから選ばれる１種又は２種以上とからなるもの、
又はヒドロキシカルボン酸及びこれらのエステル形成性誘導体からなるもの、又は環状エ
ステルからなるもの等が挙げられる。エチレンテレフタレート系熱可塑性ポリエステルは
、エステル反復単位の大部分、一般に７０モル％以上をエチレンテレフタレート単位が占
めるものであり、ガラス転移点（Ｔｇ）が５０～９０℃、融点（Ｔｍ）が２００～２７５
℃の範囲にあるものが好適である。エチレンテレフタレート系熱可塑性ポリエステルとし
てポリエチレンテレフタレートが耐圧性、耐熱性、耐熱圧性等の点で特に優れているが、
エチレンテレフタレート単位以外にイソフタル酸やナフタレンジカルボン酸等のジカルボ
ン酸とプロピレングリコール等のジオールからなるエステル単位の少量を含む共重合ポリ
エステルも使用できる。
【００８２】
　ジカルボン酸の具体例としては、シュウ酸、マロン酸、コハク酸、グルタル酸、アジピ
ン酸、ピメリン酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、デカンジカルボン酸、ドデ
カンジカルボン酸、テトラデカンジカルボン酸、ヘキサデカンジカルボン酸、３－シクロ
ブタンジカルボン酸、１，３－シクロペンタンジカルボン酸、１，２－シクロヘキサンジ
カルボン酸、１，３－シクロヘキサンジカルボン酸、１，４－シクロヘキサンジカルボン
酸、２，５－ノルボルナンジカルボン酸、ダイマー酸等に例示される飽和脂肪族ジカルボ
ン酸又はこれらのエステル形成性誘導体、フマル酸、マレイン酸、イタコン酸等に例示さ
れる不飽和脂肪族ジカルボン酸又はこれらのエステル形成性誘導体、オルソフタル酸、イ
ソフタル酸、テレフタル酸、１，３－ナフタレンジカルボン酸、１，４－ナフタレンジカ
ルボン酸、１，５－ナフタレンジカルボン酸、２，６－ナフタレンジカルボン酸、２，７
－ナフタレンジカルボン酸等のナフタレンジカルボン酸類、４，４’－ビフェニルジカル
ボン酸、４，４’－ビフェニルスルホンジカルボン酸、４，４’－ビフェニルエーテルジ
カルボン酸、１，２－ビス（フェノキシ）エタン－ｐ，ｐ’－ジカルボン酸、アントラセ
ンジカルボン酸等に例示される芳香族ジカルボン酸又はこれらのエステル形成性誘導体、
５－ナトリウムスルホイソフタル酸、２－ナトリウムスルホテレフタル酸、５－リチウム
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スルホイソフタル酸、２－リチウムスルホテレフタル酸、５－カリウムスルホイソフタル
酸、２－カリウムスルホテレフタル酸等に例示される金属スルホネート基含有芳香族ジカ
ルボン酸又はそれらの低級アルキルエステル誘導体等が挙げられる。
【００８３】
　上記のジカルボン酸のなかでも、得られるポリエステルの物理特性等の観点から、特に
、テレフタル酸、イソフタル酸、ナフタレンジカルボン酸類の使用が好ましい。なお、必
要に応じて他のジカルボン酸を共重合してもよい。
【００８４】
　これらジカルボン酸以外の多価カルボン酸の具体例としては、エタントリカルボン酸、
プロパントリカルボン酸、ブタンテトラカルボン酸、ピロメリット酸、トリメリット酸、
トリメシン酸、３，４，３’，４’－ビフェニルテトラカルボン酸、及びこれらのエステ
ル形成性誘導体等が挙げられる。
【００８５】
　グリコールの具体例としては、エチレングリコール、１，２－プロピレングリコール、
１，３－プロピレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、１，
２－ブチレングリコール、１，３－ブチレングリコール、２，３－ブチレングリコール、
１，４－ブチレングリコール、１，５－ペンタンジオール、ネオペンチルグリコール、１
，６－ヘキサンジオール、１，２－シクロヘキサンジオール、１，３－シクロヘキサンジ
オール、１，４－シクロヘキサンジオール、１，２－シクロヘキサンジメタノール、１，
３－シクロヘキサンジメタノール、１，４－シクロヘキサンジメタノール、１，４－シク
ロヘキサンジエタノール、１，１０－デカメチレングリコール、１，１２－ドデカンジオ
ール、ポリエチレングリコール、ポリトリメチレングリコール、ポリテトラメチレングリ
コール等に例示される脂肪族グリコール、ヒドロキノン、４，４’－ジヒドロキシビスフ
ェノ－ル、１，４－ビス（β－ヒドロキシエトキシ）ベンゼン、１，４－ビス（β－ヒド
ロキシエトキシフェニル）スルホン、ビス（ｐ－ヒドロキシフェニル）エーテル、ビス（
ｐ－ヒドロキシフェニル）スルホン、ビス（ｐ－ヒドロキシフェニル）メタン、１，２－
ビス（ｐ－ヒドロキシフェニル）エタン、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＣ、２，５
－ナフタレンジオール、これらのグリコールにエチレンオキシドが付加されたグリコール
等に例示される芳香族グリコールが挙げられる。
【００８６】
　上記のグリコールのなかでも、特に、エチレングリコール、１，３－プロピレングリコ
ール、１，４－ブチレングリコール、１，４－シクロヘキサンジメタノールを主成分とし
て使用することが好適である。
【００８７】
　これらグリコール以外の多価アルコールの具体例としては、トリメチロールメタン、ト
リメチロールエタン、トリメチロールプロパン、ペンタエリスリトール、グリセロ－ル、
ヘキサントリオール等が挙げられる。
【００８８】
　ヒドロキシカルボン酸の具体例としては、乳酸、クエン酸、リンゴ酸、酒石酸、ヒドロ
キシ酢酸、３－ヒドロキシ酪酸、ｐ－ヒドロキシ安息香酸、ｐ－（２－ヒドロキシエトキ
シ）安息香酸、４－ヒドロキシシクロヘキサンカルボン酸、又はこれらのエステル形成性
誘導体等が挙げられる。
【００８９】
　環状エステルの具体例としては、ε－カプロラクトン、β－プロピオラクトン、β－メ
チル－β－プロピオラクトン、δ－バレロラクトン、グリコリド、ラクチド等が挙げられ
る。
【００９０】
　多価カルボン酸、ヒドロキシカルボン酸のエステル形成性誘導体の具体例としては、こ
れらのアルキルエステル、酸クロライド、酸無水物等が挙げられる。
【００９１】
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　上述したものの中でも、主たる酸成分がテレフタル酸又はそのエステル形成性誘導体も
しくはナフタレンジカルボン酸類又はそのエステル形成性誘導体であり、主たるグリコー
ル成分がアルキレングリコールであるポリエステルが好ましい。
【００９２】
　なお、主たる酸成分がテレフタル酸又はそのエステル形成性誘導体であるポリエステル
は、全酸成分に対してテレフタル酸又はそのエステル形成性誘導体を合計して７０モル％
以上含有するポリエステルであることが好ましく、より好ましくは８０モル％以上含有す
るポリエステルであり、さらに好ましくは９０モル％以上含有するポリエステルである。
同様に、主たる酸成分がナフタレンジカルボン酸類又はそのエステル形成性誘導体である
ポリエステルは、ナフタレンジカルボン酸類又はそのエステル形成性誘導体を合計して７
０モル％以上含有するポリエステルであることが好ましく、より好ましくは８０モル％以
上含有するポリエステルであり、さらに好ましくは９０モル％以上含有するポリエステル
である。
【００９３】
　上述したナフタレンジカルボン酸類又はそのエステル形成性誘導体の中でも、ジカルボ
ン酸類において例示した１，３－ナフタレンジカルボン酸、１，４－ナフタレンジカルボ
ン酸、１，５－ナフタレンジカルボン酸、２，６－ナフタレンジカルボン酸、２，７－ナ
フタレンジカルボン酸、又はこれらのエステル形成性誘導体が好ましい。
【００９４】
　また、上述した主たるグリコール成分がアルキレングリコールであるポリエステルは、
全グリコール成分に対してアルキレングリコールを合計して７０モル％以上含有するポリ
エステルであることが好ましく、より好ましくは８０モル％以上含有するポリエステルで
あり、さらに好ましくは９０モル％以上含有するポリエステルである。なお、ここでいう
アルキレングリコールは、分子鎖中に置換基や脂環構造を含んでいてもよい。
【００９５】
　上記テレフタル酸／エチレングリコール以外の共重合成分は、透明性と成形性とを両立
する観点から、イソフタル酸、２，６－ナフタレンジカルボン酸、ジエチレングリコール
、ネオペンチルグリコール、１，４－シクロヘキサンジメタノール、１，２－プロパンジ
オール、１，３－プロパンジオール及び２－メチル－１，３－プロパンジオールからなる
群より選ばれる少なくとも１種以上であることが好ましく、イソフタル酸、ジエチレング
リコール、ネオペンチルグリコール及び１，４－シクロヘキサンジメタノールからなる群
より選ばれる少なくとも１種以上であることがより好ましい。
【００９６】
　本実施形態の酸素吸収性組成物に用いられるポリエステルの好ましい一例は、主たる繰
り返し単位がエチレンテレフタレートから構成されるポリエステルである。より好ましく
はエチレンテレフタレート単位を７０モル％以上含む線状ポリエステルであり、さらに好
ましくはエチレンテレフタレート単位を８０モル％以上含む線状ポリエステルであり、特
に好ましいのはエチレンテレフタレート単位を９０モル％以上含む線状ポリエステルであ
る。
【００９７】
　本実施形態の酸素吸収性組成物に用いられるポリエステルの好ましい他の一例は、主た
る繰り返し単位がエチレン－２，６－ナフタレートから構成されるポリエステルである。
より好ましくはエチレン－２，６－ナフタレート単位を７０モル％以上含む線状ポリエス
テルであり、さらに好ましくはエチレン－２，６－ナフタレート単位を８０モル％以上含
む線状ポリエステルであり、特に好ましいのは、エチレン－２，６－ナフタレート単位を
９０モル％以上含む線状ポリエステルである。
【００９８】
　また、本実施形態の酸素吸収性組成物に用いられるポリエステルの好ましいその他の例
としては、プロピレンテレフタレート単位を７０モル％以上含む線状ポリエステル、プロ
ピレンナフタレート単位を７０モル％以上含む線状ポリエステル、１，４－シクロヘキサ
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ンジメチレンテレフタレート単位を７０モル％以上含む線状ポリエステル、ブチレンナフ
タレート単位を７０モル％以上含む線状ポリエステル、又はブチレンテレフタレート単位
を７０モル％以上含む線状ポリエステルである。
【００９９】
　透明性と成形性との両立の観点から、特に好適なポリエステルとしては、ポリエステル
全体の組み合わせとして、テレフタル酸／イソフタル酸／エチレングリコールの組み合わ
せ、テレフタル酸／エチレングリコール／１，４－シクロヘキサンジメタノールの組み合
わせ、テレフタル酸／エチレングリコール／ネオペンチルグリコールの組み合わせである
。なお、当然ではあるが、上記のポリエステルは、エステル化（エステル交換）反応や重
縮合反応中のエチレングリコールの二量化により生じるジエチレングリコールを少量（５
モル％以下）含んでいてもよいことはいうまでもない。
【０１００】
　本実施形態の酸素吸収性組成物に用いられるポリエステルの好ましいその他の例として
は、グリコール酸やグリコール酸メチルの重縮合もしくは、グリコリドの開環重縮合にて
得られるポリグリコール酸が挙げられる。なお、このポリグリコール酸は、ラクチド等の
他成分が共重合されているものであってもよい。
【０１０１】
＜ポリアミド＞
　本実施形態の酸素吸収性組成物に用いられるポリアミドとしては、例えば、ラクタムも
しくはアミノカルボン酸から誘導される単位を主構成単位とするポリアミドや、脂肪族ジ
アミンと脂肪族ジカルボン酸とから誘導される単位を主構成単位とする脂肪族ポリアミド
、脂肪族ジアミンと芳香族ジカルボン酸とから誘導される単位を主構成単位とする部分芳
香族ポリアミド、芳香族ジアミンと脂肪族ジカルボン酸とから誘導される単位を主構成単
位とする部分芳香族ポリアミド等が挙げられる。なお、ここでいうポリアミドは、必要に
応じて、主構成単位以外のモノマー単位が共重合されたものであってもよい。
【０１０２】
　ラクタムもしくはアミノカルボン酸の具体例としては、ε－カプロラクタムやラウロラ
クタム等のラクタム類、アミノカプロン酸、アミノウンデカン酸等のアミノカルボン酸類
、パラ－アミノメチル安息香酸のような芳香族アミノカルボン酸等が挙げられる。
【０１０３】
　脂肪族ジアミンの具体例としては、炭素数２～１２の脂肪族ジアミン或いはその機能的
誘導体、脂環族のジアミン等が挙げられる。なお、脂肪族ジアミンは、直鎖状の脂肪族ジ
アミンであっても分岐を有する鎖状の脂肪族ジアミンであってもよい。このような直鎖状
の脂肪族ジアミンの具体例としては、エチレンジアミン、１－メチルエチレンジアミン、
１，３－プロピレンジアミン、テトラメチレンジアミン、ペンタメチレンジアミン、ヘキ
サメチレンジアミン、ヘプタメチレンジアミン、オクタメチレンジアミン、ノナメチレン
ジアミン、デカメチレンジアミン、ウンデカメチレンジアミン、ドデカメチレンジアミン
等の脂肪族ジアミン等が挙げられる。また、脂環族ジアミンの具体例としては、シクロヘ
キサンジアミン、１，３－ビス（アミノメチル）シクロヘキサン、１，４－ビス（アミノ
メチル）シクロヘキサン等が挙げられる。
【０１０４】
　また、脂肪族ジカルボン酸の具体例としては、直鎖状の脂肪族ジカルボン酸や脂環族ジ
カルボン酸等が挙げられる。とりわけ、炭素数４～１２のアルキレン基を有する直鎖状脂
肪族ジカルボン酸が好ましい。直鎖状脂肪族ジカルボン酸としては、アジピン酸、セバシ
ン酸、マロン酸、コハク酸、グルタル酸、ピメリン酸、スベリン酸、アゼライン酸、ウン
デカン酸、ウンデカジオン酸、ドデカンジオン酸、ダイマー酸及びこれらの機能的誘導体
等が挙げられる。また、脂環族ジカルボン酸としては、１，４－シクロヘキサンジカルボ
ン酸、ヘキサヒドロテレフタル酸、ヘキサヒドロイソフタル酸等が挙げられる。
【０１０５】
　また、芳香族ジアミンの具体例としては、メタキシリレンジアミン、パラキシリレンジ
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アミン、パラ－ビス（２－アミノエチル）ベンゼン等が挙げられる。
【０１０６】
　また、芳香族ジカルボン酸の具体例としては、テレフタル酸、イソフタル酸、フタル酸
、２，６－ナフタレンジカルボン酸、ジフェニル－４，４’－ジカルボン酸、ジフェノキ
シエタンジカルボン酸及びその機能的誘導体等が挙げられる。
【０１０７】
　具体的なポリアミドとしては、ポリアミド４、ポリアミド６、ポリアミド１０、ポリア
ミド１１、ポリアミド１２、ポリアミド４，６、ポリアミド６，６、ポリアミド６，１０
、ポリアミド６Ｔ、ポリアミド９Ｔ、ポリアミド６ＩＴ、ポリメタキシリレンアジパミド
（ポリアミドＭＸＤ６）、イソフタル酸共重合ポリメタキシリレンアジパミド（ポリアミ
ドＭＸＤ６Ｉ）、ポリメタキシリレンセバカミド（ポリアミドＭＸＤ１０）、ポリメタキ
シリレンドデカナミド（ポリアミドＭＸＤ１２）、ポリ１，３－ビスアミノシクロヘキサ
ンアジパミド（ポリアミドＢＡＣ６）、ポリパラキシリレンセバカミド（ポリアミドＰＸ
Ｄ１０）等がある。より好ましいポリアミドとしては、ポリアミド６、ポリアミドＭＸＤ
６、ポリアミドＭＸＤ６Ｉが挙げられる。
【０１０８】
　また、前記ポリアミドに共重合されていてもよい共重合成分としては、少なくとも一つ
の末端アミノ基、もしくは末端カルボキシル基を有する数平均分子量が２０００～２００
００のポリエーテル、又は前記末端アミノ基を有するポリエーテルの有機カルボン酸塩、
又は前記末端カルボキシル基を有するポリエーテルのアミノ塩を用いることもできる。そ
の具体例としては、ビス（アミノプロピル）ポリ（エチレンオキシド）（数平均分子量が
２０００～２００００のポリエチレングリコール）が挙げられる。
【０１０９】
　また、前記部分芳香族ポリアミドは、トリメリット酸、ピロメリット酸等の３塩基以上
の多価カルボン酸から誘導される構成単位を実質的に線状である範囲内で含有していても
よい。
【０１１０】
＜エチレン－ビニルアルコール共重合体＞
　本実施形態の酸素吸収性組成物に用いられるエチレン－ビニルアルコール共重合体とし
ては、エチレン含量が１５～６０モル％であり、且つ、酢酸ビニル成分のケン化度が９０
モル％以上のものが好適である。エチレン含量は、好ましくは２０～５５モル％であり、
より好ましくは２９～４４モル％である。また、酢酸ビニル成分のケン化度は、好ましく
は９５モル％以上である。なお、エチレンビニルアルコール共重合体は、プロピレン、イ
ソブテン、α－オクテン、α－ドデセン、α－オクタデセン等のα－オレフィン、不飽和
カルボン酸又はその塩、部分アルキルエステル、完全アルキルエステル、ニトリル、アミ
ド、無水物、不飽和スルホン酸又はその塩等の少量のコモノマーをさらに含んでいてもよ
い。
【０１１１】
＜植物由来樹脂＞
　本実施形態の酸素吸収性組成物に用いられる植物由来樹脂としては、原料として植物由
来物質を含む樹脂であればよく、その原料となる植物は特に限定されない。植物由来樹脂
の具体例としては、脂肪族ポリエステル系生分解性樹脂が挙げられる。また、脂肪族ポリ
エステル系生分解性樹脂としては、例えば、ポリグリコール酸（ＰＧＡ）、ポリ乳酸（Ｐ
ＬＡ）等のポリ（α－ヒドロキシ酸）；ポリブチレンサクシネート（ＰＢＳ）、ポリエチ
レンサクシネート（ＰＥＳ）等のポリアルキレンアルカノエート等が挙げられる。
【０１１２】
＜塩素系樹脂＞
　本実施形態の酸素吸収性組成物に用いられる塩素系樹脂としては、構成単位に塩素を含
む樹脂であればよく、公知の樹脂を用いることができる。塩素系樹脂の具体例としては、
ポリ塩化ビニル、ポリ塩化ビニリデン、及び、これらと酢酸ビニル、マレイン酸誘導体、
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高級アルキルビニルエーテル等との共重合体等が挙げられる。
【０１１３】
　上記の例示した熱可塑性樹脂の中でも、線状低密度ポリエチレン（ＬＬＤＰＥ）、エチ
レン－ビニルアルコール共重合体（ＥＶＯＨ）、ナイロン６（ＰＡ６）、ポリエチレンテ
レフタレート（ＰＥＴ）、ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）が、食品用包装材料として好ましく
用いられる。
【０１１４】
　なお、本実施形態の酸素吸収性組成物は、酸素吸収反応を促進させるために、必要に応
じて、さらにラジカル発生剤や光開始剤を含有していてもよい。ラジカル発生剤の具体例
としては、各種のＮ－ヒドロキシイミド化合物が挙げられ、例えば、Ｎ－ヒドロキシコハ
クイミド、Ｎ－ヒドロキシマレイミド、Ｎ，Ｎ’－ジヒドロキシシクロヘキサンテトラカ
ルボン酸ジイミド、Ｎ－ヒドロキシフタルイミド、Ｎ－ヒドロキシテトラクロロフタルイ
ミド、Ｎ－ヒドロキシテトラブロモフタルイミド、Ｎ－ヒドロキシヘキサヒドロフタルイ
ミド、３－スルホニル－Ｎ－ヒドロキシフタルイミド、３－メトキシカルボニル－Ｎ－ヒ
ドロキシフタルイミド、３－メチル－Ｎ－ヒドロキシフタルイミド、３－ヒドロキシ－Ｎ
－ヒドロキシフタルイミド、４－ニトロ－Ｎ－ヒドロキシフタルイミド、４－クロロ－Ｎ
－ヒドロキシフタルイミド、４－メトキシ－Ｎ－ヒドロキシフタルイミド、４－ジメチル
アミノ－Ｎ－ヒドロキシフタルイミド、４－カルボキシ－Ｎ－ヒドロキシヘキサヒドロフ
タルイミド、４－メチル－Ｎ－ヒドロキシヘキサヒドロフタルイミド、Ｎ－ヒドロキシヘ
ット酸イミド、Ｎ－ヒドロキシハイミック酸イミド、Ｎ－ヒドロキシトリメリット酸イミ
ド、Ｎ，Ｎ－ジヒドロキシピロメリット酸ジイミド等が挙げられるが、これらに特に限定
されない。また、光開始剤の具体例としては、ベンゾフェノンとその誘導体、チアジン染
料、金属ポルフィリン誘導体、アントラキノン誘導体等が挙げられるが、これらに特に限
定されない。なお、これらのラジカル発生剤及び光開始剤は、１種を単独で或いは２種以
上を組み合わせて用いることができる。
【０１１５】
　また、上記の酸素吸収性組成物は、本実施形態の効果を損なわない範囲で、当業界で公
知の各種添加剤を含有していてもよい。かかる任意成分としては、例えば、炭酸カルシウ
ム、クレー、マイカ、シリカ等の充填剤、乾燥剤、顔料、染料、酸化防止剤、スリップ剤
、帯電防止剤、安定剤、可塑剤、消臭剤等が挙げられるが、これらに特に限定されない。
【０１１６】
［樹脂層（層Ｂ；第１の樹脂層、第２の樹脂層）］
　本実施形態の酸素吸収性プレフィルドシリンジの第１の樹脂層及び第２の樹脂層（層Ｂ
）は、熱可塑性樹脂（ｂ）を含有する層である。各層Ｂ中の熱可塑性樹脂（ｂ）の含有割
合は、適宜設定でき、特に限定されないが、層Ｂの総量に対して７０～１００質量％が好
ましく、より好ましくは８０～１００質量％であり、さらに好ましくは９０～１００質量
％である。
【０１１７】
　本実施形態の酸素吸収性プレフィルドシリンジは、３層以上の層Ｂを有していても良い
。複数の層Ｂの構成は互いに同一であってもよいし、異なっていてもよい。また、本実施
形態の酸素吸収性プレフィルドシリンジにおいて、層Ｂの厚みは、用途や所望する性能に
応じて適宜決定することができ、特に限定されないが、プレフィルドシリンジとして要求
される落下耐性等の強度や柔軟性等の諸物性を確保するという観点から、５０～１０００
０μｍが好ましく、より好ましくは１００～７０００μｍ、さらに好ましくは３００～５
０００μｍである。
【０１１８】
　本実施形態の酸素吸収性プレフィルドシリンジの層Ｂの熱可塑性樹脂（ｂ）としては、
任意の熱可塑性樹脂を使用することができ、特に限定されない。例えば、上述した層Ａで
使用する熱可塑性樹脂（ａ）と同一であってもよいし、異なっていてもよい。本実施形態
の層Ｂは、ポリオレフィン、ポリエステル、ポリアミド、エチレン－ビニルアルコール共
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重合体、植物由来樹脂及び塩素系樹脂からなる群から選ばれる少なくとも１種の熱可塑性
樹脂を含むことが好ましい。また、本実施形態の層Ｂに用いる熱可塑性樹脂（ｂ）は、層
Ｂの総量に対して５０～１００質量％含むものが好ましく、より好ましくは７０～１００
質量％、さらに好ましくは９０～１００質量％である。
【０１１９】
　層Ｂに用いることができる熱可塑性樹脂（ｂ）として挙げたポリオレフィン、ポリエス
テル、ポリアミド、エチレン－ビニルアルコール共重合体、植物由来樹脂、塩素系樹脂に
ついては、層Ａに用いることができる熱可塑性樹脂（ａ）として例示したものをそれぞれ
使用できる。
【０１２０】
　また、本実施形態の酸素吸収性プレフィルドシリンジの層Ｂは、上記の熱可塑性樹脂以
外に、当業界で公知の各種添加剤を含有していてもよい。かかる任意成分としては、例え
ば、乾燥剤、酸化チタン等の着色顔料、染料、酸化防止剤、スリップ剤、帯電防止剤、可
塑剤、安定剤、滑剤等の添加剤、炭酸カルシウム、クレー、マイカ、シリカ等の充填剤、
消臭剤等が挙げられるが、これらに特に限定されない。特に、製造中に発生した端材をリ
サイクルして再加工する観点から、層Ｂに酸化防止剤を配合することが好ましい。
【０１２１】
［他の層］
　本実施形態の酸素吸収性プレフィルドシリンジは、所望する性能等に応じて、上述した
酸素吸収層（層Ａ）及び樹脂層（層Ｂ）の他に、任意の層をさらに含んでいてもよい。そ
のような任意の層としては、例えば、接着層、金属蒸着層及び有機－無機膜等が挙げられ
る。
【０１２２】
　例えば、隣接する２つの層の間の層間接着強度をより高める観点から、当該２つの層の
間に接着層（層ＡＤ）を設けることが好ましい。接着層は、接着性を有する熱可塑性樹脂
を含むことが好ましい。接着性を有する熱可塑性樹脂としては、例えば、ポリエチレン又
はポリプロピレン等のポリオレフィン系樹脂をアクリル酸、メタクリル酸、マレイン酸、
無水マレイン酸、フマル酸、イタコン酸等の不飽和カルボン酸で変性した酸変性ポリオレ
フィン樹脂；ポリエステル系ブロック共重合体を主成分としたポリエステル系熱可塑性エ
ラストマー等が挙げられる。また、上述した樹脂層（層Ｂ）との接着性を高める観点から
は、層Ｂに用いられている熱可塑性樹脂と同種の樹脂を変性したものが好ましい。なお、
接着層の厚みは、特に限定されないが、実用的な接着強度を発揮しつつ成形加工性を確保
するという観点から、２～１００μｍであることが好ましく、より好ましくは５～９０μ
ｍ、さらに好ましくは１０～８０μｍである。
【０１２３】
　また、ガスバリア性をより高める観点からは、上述した層Ｂの一方の面に金属蒸着層又
は有機－無機膜等を設けることが好ましい。金属蒸着層としては、特に限定されないが、
内容物視認性を確保するためシリカやアルミナ等の透明蒸着膜が好ましい。なお、蒸着膜
の形成方法としては、例えば、真空蒸着法、スパッタリング法、イオンプレーティング法
等の物理蒸着法や、ＰＥＣＶＤ等の化学蒸着法等が挙げられるが、これらに特に限定され
ず、公知の方法を適用可能である。また、蒸着膜の厚みは、ガスバリア性の観点から、５
～５００ｎｍが好ましく、より好ましくは５～２００ｎｍである。他方、有機－無機膜層
としては、特に限定されないが、ゾルゲル法等から作成されるシリカ－ポリビニルアルコ
ールハイブリッド膜等が好ましい。また、コーティング膜の厚みは、ガスバリア性の観点
から、１００ｎｍ～５０μｍが好ましく、より好ましくは１～１５μｍである。
【０１２４】
［製造方法等］
　一般的なプレフィルドシリンジバレルの形状は、注射針を接続することができるオス型
ルアーテーパのノズル、ノズル基端から円筒部にかけて肩部が形成され、円筒部基端にフ
ランジが形成されたものである。薬剤収容時には前記ノズルをキャップにより封止し、前
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記円筒部内にはプランジャーが接続されたガスケットを挿入する。上述したバレル形状の
酸素吸収性積層体を成形することにより、本実施形態の酸素吸収性プレフィルドシリンジ
を製造することができる。製造方法は、各種材料の性状や目的とする形状等に応じて、公
知の方法を適用することができ、特に限定されないが、射出成形法が好適である。
【０１２５】
　具体的には、キャビティーのバレルのノズル先端部に設けたゲートから層Ｂを構成する
樹脂をキャビティー内に一定量射出し、次いで層Ａを構成する樹脂を一定量射出する。先
に射出した層Ｂを構成する樹脂はキャビティー及びコア金型の壁面により冷却されスキン
層を形成し、層Ａを構成する樹脂はコア層となりスキン層の間に形成される。その後再び
層Ｂを構成する樹脂を一定量射出することにより、多層インジェクション成形体としてバ
レルを製造することができる。ここで先に射出する層Ｂを構成する樹脂の射出量は層Ａが
バレル内に挿入されるガスケットの挿入予定位置よりも円筒部基端寄りに形成されるよう
に調整されていることが好ましい。ガスケットの挿入予定位置まで酸素吸収層（層Ａ）を
形成することによりバレルのバリア性の確保が一層確実になる。また、層Ａを構成する樹
脂の射出量はキャップ封止予定位置よりもノズル先端寄りに形成されるように調整されて
いることが好ましい。キャップ封止予定位置まで酸素吸収層（層Ａ）を形成することによ
りバレルのバリア性の確保が一層確実になる。
【０１２６】
　次に、上記した酸素吸収性積層体の作製方法の一例を説明する。多層の射出成形法とし
ては、例えば、２台以上の射出機を備えた成形機及び射出用金型を用いて、層Ａを構成す
る材料及び層Ｂを構成する材料をそれぞれの射出シリンダーから金型ホットランナーを通
して、キャビティー内に射出することにより、射出用金型のキャビティー形状に対応した
形状を有する、３層構造Ｂ／Ａ／Ｂの多層インジェクション成形体を製造することができ
る。また、先ず、層Ｂを構成する材料を射出シリンダーから射出し、次いで層Ａを構成す
る材料を別の射出シリンダーから、層Ｂを構成する樹脂と同時に射出し、次に層Ｂを構成
する樹脂を必要量射出してキャビティーを満たすことにより、３層構造Ｂ／Ａ／Ｂの多層
インジェクション成形体を製造することができる。さらに、先ず、層Ｂを構成する材料を
射出し、次いで層Ａを構成する材料を単独で射出し、最後に層Ｂを構成する材料を必要量
射出してキャビティーを満たすことにより、５層構造Ｂ／Ａ／Ｂ／Ａ／Ｂの多層インジェ
クション成形体を製造することができる。またさらに、先ず、層Ｂ１を構成する材料を射
出シリンダーから射出し、次いで層Ｂ２を構成する材料を別の射出シリンダーから、層Ｂ
１を構成する樹脂と同時に射出し、次に層Ａを構成する樹脂を層Ｂ１、層Ｂ２を構成する
樹脂と同時に射出し、次に層Ｂ１を構成する樹脂を必要量射出してキャビティーを満たす
ことにより、５層構造Ｂ１／Ｂ２／Ａ／Ｂ２／Ｂ１の多層インジェクション成形体を製造
することができる。
【０１２７】
〔被保存物〕
　本実施形態の酸素吸収性プレフィルドシリンジに充填される被保存物（充填物）として
は、薬液等の薬剤であればよく、その種類等は特に限定されない。例えば、ビタミンＡ、
ビタミンＢ２、ビタミンＢ１２、ビタミンＣ、ビタミンＤ、ビタミンＥ、ビタミンＫ等の
ビタミン剤、アトロピン等のアルカロイド、アドレナリン、インシュリン等のホルモン剤
、ブドウ糖、マルトース等の糖類、セフトリアキソン、セファロスポリン、シクロスポリ
ン等の抗生物質、オキサゾラム、フルニトラゼパム、クロチアゼパム、クロバザム等のベ
ンゾジアゼピン系薬剤等、任意の天然物や化合物を充填可能である。本実施形態の酸素吸
収性プレフィルドシリンジは、これらの天然物や化合物を充填した場合、これらの天然物
や化合物の吸着量が少なく、またこれらの酸化による変質を抑制することができ、また、
溶媒（例えば水分）の蒸散を抑制することもできる。
【実施例】
【０１２８】
　以下の実施例及び比較例により本発明を更に詳しく説明するが、本発明は以下の実施例
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により何ら限定されるものではない。なお、特に記載が無い限り、ＮＭＲ測定は室温で行
った。
【０１２９】
（合成例１）テトラリン環を有するジエステル化合物Ａ
　温度計、分縮器、全縮器、撹拌装置を備えた反応器に、１，２，３，４－テトラヒドロ
ナフタレン－２，６－ジカルボン酸ジメチル２４８ｇ（１．０ｍｏｌ）、ｎ－ヘキシルア
ルコール４０９ｇ（４．０ｍｏｌ）、テトラブチルチタネート０．３４ｇを仕込み、窒素
雰囲気下で１５０℃まで昇温し、生成するメタノールを系外へ除きながら反応を行った。
メタノールの生成が止まった後、室温まで冷却し、未反応のｎ－ヘキシルアルコールを減
圧除去することにより、ジエステル化合物Ａを得た。示差熱・熱重量同時測定装置（株式
会社島津製作所製、商品名「ＤＴＧ―６０」）を用いて、得られた化合物の３％重量減少
温度を測定した。得られた化合物の構造式及び分子量、３％重量減少温度を表１に示す。
なお、ＮＭＲの分析結果は下記の通りである。１Ｈ‐ＮＭＲ（４００ＭＨｚ　ＣＤＣｌ３

）δ７．７３－７．７９（２Ｈ　ｍ）、７．１６（１Ｈ　ｄ）、４．２９（２Ｈ　ｔ）、
４．１０（２Ｈ　ｔ）、３．０１－３．０８（２Ｈ　ｍ）、２．８２－２．９７（２Ｈ　
ｍ）、２．７０－２．７８（１Ｈ　ｍ）、２．１８－２．２４（１Ｈ　ｍ）、１．８４－
１．９４（１Ｈ　ｍ）、１．７１－１．７９（２Ｈ　ｍ）、１．５８－１．６８（２Ｈ　
ｍ）、１．２５－１．４８（１２Ｈ　ｍ）、０．９０（６Ｈ　ｔ）。
【０１３０】
（合成例２）テトラリン環を有するジエステル化合物Ｂ
　ｎ－ヘキシルアルコールに代えてｎ－オクチルアルコールを用い、その配合量を５２１
ｇ（４．０ｍｏｌ）とし、反応温度を１９０℃とすること以外は、合成例１と同様の操作
を行い、ジエステル化合物Ｂを得た。示差熱・熱重量同時測定装置（株式会社島津製作所
製、商品名「ＤＴＧ―６０」）を用いて、得られた化合物の３％重量減少温度を測定した
。得られた化合物の構造式及び分子量、３％重量減少温度を表１に示す。なお、ＮＭＲの
分析結果は下記の通りである。１Ｈ‐ＮＭＲ（４００ＭＨｚ　ＣＤＣｌ３）δ７．６８－
７．７４（２Ｈ　ｍ）、７．１０（１Ｈ　ｄ）、４．２３（２Ｈ　ｔ）、４．０４（２Ｈ
　ｔ）、２．９２－３．００（２Ｈ　ｍ）、２．７２－２．８９（２Ｈ　ｍ）、２．６３
－２．７０（１Ｈ　ｍ）、２．１０－２．１８（１Ｈ　ｍ）、１．７６－１．８５（１Ｈ
　ｍ）、１．６３－１．７２（２Ｈ　ｍ）、１．５０－１．５９（２Ｈ　ｍ）、１．０９
－１．４０（２０Ｈ　ｍ）、０．９０（６Ｈ　ｔ）。
【０１３１】
（合成例３）テトラリン環を有するジエステル化合物Ｃ
　１，２，３，４－テトラヒドロナフタレン－２，６－ジカルボン酸ジメチルに代えて１
，２，３，４－テトラヒドロナフタレン－１，８－ジカルボン酸ジメチルを用いた以外は
、合成２と同様の操作を行い、ジエステル化合物Ｃを得た。示差熱・熱重量同時測定装置
（株式会社島津製作所製、商品名「ＤＴＧ―６０」）を用いて、得られた化合物の３％重
量減少温度を測定した。得られた化合物の構造式及び分子量、３％重量減少温度を表１に
示す。なお、ＮＭＲの分析結果は下記の通りである。１Ｈ‐ＮＭＲ（４００ＭＨｚ　ＣＤ
Ｃｌ３）δ７．７８（１Ｈ　ｄ）、７．１７－７．２９（２Ｈ　ｍ）、４．５０（１Ｈ　
ｔ）、４．２２（２Ｈ　ｔ）、３．９８－４．１２（２Ｈ　ｍ）、２．７６－２．９３（
２Ｈ　ｍ）、２．２１－２．３０（１Ｈ　ｍ）、１．８９－１．９９（１Ｈ　ｍ）、１．
６７－１．８３（４Ｈ　ｍ）、１．５０－１．６３（３Ｈ　ｍ）、１．１８－１．４４（
１９Ｈ　ｍ）、０．８９（６Ｈ　ｔ）。
【０１３２】
（合成例４）テトラリン環を有するジエステル化合物Ｄ
　温度計、分縮器、全縮器、撹拌装置を備えた反応器に、アジピン酸ジメチル１０８ｇ（
０．６２ｍｍｏｌ）、６－ヒドロキシメチル－１，２，３，４－テトラヒドロナフタレン
３００ｇ（１．８５ｍｍｏｌ）を仕込み、１３０℃まで昇温した。チタンテトラブトキシ
ド０．５８ｇを添加した後に、２００℃まで昇温し、生成するメタノールを系外へ除きな
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がら反応を行った。メタノールの生成が止まった後、室温まで冷却し、未反応の６－ヒド
ロキシメチル－１，２，３，４－テトラヒドロナフタレンを減圧除去した後に、再結晶に
より、ジエステル化合物Ｄを得た。示差熱・熱重量同時測定装置（株式会社島津製作所製
、商品名「ＤＴＧ―６０」）を用いて、得られた化合物の３％重量減少温度を測定した。
得られた化合物の構造式及び分子量、３％重量減少温度を表１に示す。なお、ＮＭＲの分
析結果は下記の通りである。１Ｈ‐ＮＭＲ（４００ＭＨｚ　ＣＤＣｌ３）δ７．００（６
Ｈ　ｍ）、５．０２（４Ｈ　ｓ）、２．７０－２．７９（８Ｈ　ｍ）、２．３４（４Ｈ　
ｔ）、１．７４－１．８３（８Ｈ　ｍ）、１．６４－１．７０（４Ｈ　ｍ）。
【０１３３】
（合成例５）テトラリン環を有するジアミド化合物Ｅ
　温度計、撹拌装置を備えた２０００ｍＬオートクレーブに１，２，３，４－テトラヒド
ロナフタレン－２，６－ジカルボン酸ジメチル２４８ｇ（１．０ｍｏｌ）、ｎ－ヘキシル
アミン６０７ｇ（６．０ｍｏｌ）を仕込み、窒素置換した後、２２０℃まで昇温し５時間
加熱撹拌した。室温まで冷却後、ろ過し、再結晶によりジアミド化合物Ｅを得た。示差熱
・熱重量同時測定装置（株式会社島津製作所製、商品名「ＤＴＧ―６０」）を用いて、得
られた化合物の３％重量減少温度を測定した。得られた化合物の構造式及び分子量、３％
重量減少温度を表１に示す。なお、ＮＭＲの分析結果は下記の通りである。１Ｈ‐ＮＭＲ
（４００ＭＨｚ　ＣＤＣｌ３）δ７．４２（１Ｈ　ｓ）、７．３７（１Ｈ　ｄ）、７．０
４（１Ｈ　ｄ）、５．９９（１Ｈ　ｍ）、５．５３（１Ｈ　ｍ）、３．３２－３．４１（
２Ｈ　ｍ）、３．１５－３．２４（２Ｈ　ｍ）、２．６８－３．０３（４Ｈ　ｍ）、２．
３５－２．４３（１Ｈ　ｍ）、１．９７－２．０５（１Ｈ　ｍ）、１．７６－１．８７（
１Ｈ　ｍ）、１．１７－１．５８（１２Ｈ　ｍ）、０．８３（６Ｈ　ｔ）。
【０１３４】
（合成例６）テトラリン環を有する酸無水物Ｆ
　内容積１８Ｌオートクレーブに、１，８－ナフタル酸無水物１．８ｋｇ、５重量％パラ
ジウムを活性炭に担持させた触媒（乾燥品）３００ｇ、酢酸エチル７．５ｋｇを仕込んだ
。室温で、オートクレーブ内を窒素１ＭＰａで２回置換し、次いで水素１ＭＰａで２回置
換した。その後常圧まで落圧した後、内温８０℃に昇温し、水素で５ＭＰａまで加圧し、
同温度、同圧力で５００ｒｐｍで２時間攪拌した。反応後、室温まで冷却し、水素を放出
し、窒素１ＭＰａで２回置換した後、触媒を濾別し、触媒をアセトン１．０ｋｇで３回洗
浄した。得られた母液から溶媒をエバポレーターにより減圧除去して、粗生成物を得た。
得られた組成生物を再結晶することにより酸無水物Ｆを得た。示差熱・熱重量同時測定装
置（株式会社島津製作所製、商品名「ＤＴＧ―６０」）を用いて、得られた化合物の３％
重量減少温度を測定した。得られた化合物の構造式及び分子量、３％重量減少温度を表１
に示す。なお、ＮＭＲの分析結果は下記の通りである。１Ｈ‐ＮＭＲ（４００ＭＨｚ　Ｃ
ＤＣｌ３）δ７．９８（１Ｈ　ｄ）、７．４７（１Ｈ　ｄ）、７．３８（１Ｈ　ｄｄ）、
３．９３（１Ｈ　ｔ）、２．８０－３．００（２Ｈ　ｍ）、２．５５－２．６４（１Ｈ　
ｍ）、２．１４－２．２４（１Ｈ　ｍ）、１．７７－１．９４（２Ｈ　ｍ）。
【０１３５】
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【表１】

【０１３６】
（実施例１）
　直径３７ｍｍのスクリューを２本有する２軸押出機を用いて、エチレン－ビニルアルコ
ール共重合体（株式会社クラレ製、商品名「エバールＬ１７１Ｂ」、以下、「ＥＶＯＨ」
とも略する。）９５質量部に対し、ジエステル化合物Ａ５質量部、及び、コバルト量が０
．０５質量部となるようステアリン酸コバルト（ＩＩ）を２２０℃で溶融混練し、押出機
ヘッドからストランドを押し出し、冷却後、ペレタイジングすることで酸素吸収性組成物
（１）を得た。次いで、下記に示すとおり、この酸素吸収性組成物（１）を用いて、酸素
吸収性医療用多層成形体であるシリンジを製造した。得られたシリンジの性能評価を、以
下に示すとおりに行った。評価結果を表２に示す。
【０１３７】
［シリンジの製造］
　下記の条件により、樹脂層（層Ｂ）を構成する熱可塑性樹脂を射出シリンダーから射出
し、次いで酸素吸収層（層Ａ）を構成する酸素吸収性組成物（１）を別の射出シリンダー
から、層Ｂを構成する熱可塑性樹脂と同時に射出し、次に層Ｂを構成する熱可塑性樹脂を
必要量射出して射出金型内キャビティーを満たすことにより、Ｂ／Ａ／Ｂの３層構成のシ
リンジを製造した。ここで、シリンジの総重量は１．９５ｇとし、層Ａの質量はシリンジ
の総質量の３０質量％とした。また、層Ｂを構成する熱可塑性樹脂としては、シクロオレ
フィンコポリマー（Ｔｉｃｏｎａ　ＧｍｂＨ製、商品名「ＴＯＰＡＳ６０１３」、以下「
ＣＯＣ」とも略する。）を使用した。
【０１３８】
（シリンジの形状）
　ＩＳＯ１１０４０－６に準拠した内容量１ｃｃ（スタンダード）とした。なお、シリン
ジの製造には、射出成型機（日精エー・エス・ビー機械株式会社製、型式：ＡＳＢ－１２
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Ｎ／１０）を使用した。
（シリンジの成形条件）
　層Ａ用の射出シリンダー温度：２２０℃
　層Ｂ用の射出シリンダー温度：２８０℃
　射出金型内樹脂流路温度　　：２８０℃
　金型温度　　　　　　　　　：１８℃
【０１３９】
［シリンジの性能評価］
　得られたシリンジの酸素透過率の測定、成形後の外観評価、耐衝撃試験、溶出試験につ
いて、以下の方法及び基準にしたがって測定し、評価した。
【０１４０】
（１）シリンジの酸素透過率（ＯＴＲ）
　２３℃、成形体外部の相対湿度５０％、成形体内部の相対湿度１００％の雰囲気下にて
、測定開始から３０日目の酸素透過率を測定した。測定は、酸素透過率測定装置（ＭＯＣ
ＯＮ社製、商品名：ＯＸ－ＴＲＡＮ　２－２１　ＭＬ）を使用した。測定値が低いほど、
酸素バリア性が良好であることを示す。なお、測定の検出下限界は酸素透過率５×１０－

５ｍＬ／（０．２１ａｔｍ・ｄａｙ・ｐａｃｋａｇｅ）である。
【０１４１】
（２）シリンジの内容物視認性
　シリンジの内容物視認性を目視にて観察した。視認性に問題ないものを合格とした。
【０１４２】
（３）耐衝撃試験
　シリンジを４０℃、９０％ＲＨ下にて３０日保存した後、５０ｇの金属球をシリンジ胴
部に２ｍの高さから落下させ、このときの破壊の有無を２０個のサンプルに対して調査し
た。なお、落下試験は、２０個の容器を用意し、これらについて同様の条件で試験した。
【０１４３】
（４）溶出試験
　シリンジを４０℃、９０％ＲＨ下にて３０日間保存した後、純水１ｃｃを充填し、トッ
プキャップ及びガスケットを装着したプランジャーで密封した。このようにして得られた
シリンジを４０℃、６０％ＲＨ下にて１２０日間保存し、その後、純水中のトータルカー
ボン量（以下、ＴＯＣ）を測定した。
（ＴＯＣ測定）
　装置　　　　；株式会社島津製作所製　ＴＯＣ－ＶＣＰＨ

　燃焼炉温度　；７２０℃
　ガス・流量　；高純度空気、ＴＯＣ計部１５０ｍＬ／ｍｉｎ
　注入量　　　；１５０μＬ
　検出限界　　；１μｇ/ｍＬ
【０１４４】
（実施例２）
　ジエステル化合物Ａをジエステル化合物Ｂに代えた以外は、実施例１と同様にして多層
シリンジを作製して、実施例１と同様の評価を行った。これらの結果を表２に示す。
【０１４５】
（実施例３）
　ジエステル化合物Ａをジエステル化合物Ｃに代えた以外は、実施例１と同様にして多層
シリンジを作製して、実施例１と同様の評価を行った。これらの結果を表２に示す。
【０１４６】
（実施例４）
　ジエステル化合物Ａをジエステル化合物Ｄに代えた以外は、実施例１と同様にして多層
シリンジを作製して、実施例１と同様の評価を行った。これらの結果を表２に示す。
【０１４７】
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（実施例５）
　ジエステル化合物Ａをジアミド化合物Ｅに代えた以外は、実施例１と同様にして多層シ
リンジを作製して、実施例１と同様の評価を行った。これらの結果を表２に示す。
【０１４８】
（実施例６）
　ジエステル化合物Ａを酸無水物Ｆに代えた以外は、実施例１と同様にして多層シリンジ
を作製して、実施例１と同様の評価を行った。これらの結果を表２に示す。
【０１４９】
（実施例７）
　ＥＶＯＨを非晶ポリアミド（三菱エンジニアリングプラスチックス株式会社製、商品名
「ＮＯＶＡＭＩＤ Ｘ２１－Ｆ０７」、以下、「６ＩＴ」とも略する。）に代え、層Ａ用
の射出シリンダー温度を２６０℃とした以外は、実施例１と同様にして多層シリンジを作
製して、実施例１と同様の評価を行った。これらの結果を表２に示す。
【０１５０】
（実施例８）
　ジエステル化合物Ａをジエステル化合物Ｂに代えた以外は、実施例７と同様にして多層
シリンジを作製して、実施例１と同様の評価を行った。これらの結果を表２に示す。
【０１５１】
（実施例９）
　ジエステル化合物Ａをジエステル化合物Ｃに代えた以外は、実施例７と同様にして多層
シリンジを作製して、実施例１と同様の評価を行った。これらの結果を表２に示す。
【０１５２】
（実施例１０）
　ジエステル化合物Ａをジエステル化合物Ｄに代えた以外は、実施例７と同様にして多層
シリンジを作製して、実施例１と同様の評価を行った。これらの結果を表２に示す。
【０１５３】
（実施例１１）
　ジエステル化合物Ａをジアミド化合物Ｅに代えた以外は、実施例７と同様にして多層シ
リンジを作製して、実施例１と同様の評価を行った。これらの結果を表２に示す。
【０１５４】
（実施例１２）
　ジエステル化合物Ａを酸無水物Ｆに代えた以外は、実施例７と同様にして多層シリンジ
を作製して、実施例１と同様の評価を行った。これらの結果を表２に示す。
【０１５５】
（実施例１３）
　ＣＯＣをポリプロピレン（日本ポリプロ株式会社製、商品名「ＭＧ０３Ｂ」、以下ＰＰ
とも略する。）に代え、層Ｂ用の射出シリンダー温度を２２０℃とした以外は、実施例１
と同様にして多層シリンジを作製して、実施例１と同様の評価を行なった。これらの結果
を表２に示す。
【０１５６】
（実施例１４）
　ジエステル化合物Ａをジエステル化合物Ｂに代えた以外は、実施例１３と同様にして多
層シリンジを作製して、実施例１と同様の評価を行った。これらの結果を表２に示す。
【０１５７】
（実施例１５）
　ジエステル化合物Ａをジエステル化合物Ｃに代えた以外は、実施例１３と同様にして多
層シリンジを作製して、実施例１と同様の評価を行った。これらの結果を表２に示す。
【０１５８】
（実施例１６）
　ジエステル化合物Ａをジエステル化合物Ｄに代えた以外は、実施例１３と同様にして多
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【０１５９】
（実施例１７）
　ジエステル化合物Ａをジアミド化合物Ｅに代えた以外は、実施例１３と同様にして多層
シリンジを作製して、実施例１と同様の評価を行った。これらの結果を表２に示す。
【０１６０】
（実施例１８）
　ジエステル化合物Ａを酸無水物Ｆに代えた以外は、実施例１３と同様にして多層シリン
ジを作製して、実施例１と同様の評価を行った。これらの結果を表２に示す。
【０１６１】
（比較例１）
　酸素吸収性組成物（１）に代えてＣＯＣを使用し、層Ａ用の射出シリンダー温度を２８
０℃とした以外は実施例１と同様に行ない、実施例１と同形状の単層シリンジを作製して
、実施例１と同様の評価を行なった。これらの結果を表２に示す。
【０１６２】
（比較例２）
　酸素吸収性組成物（１）に代えてＰＰを使用した以外は実施例１３と同様に行ない、実
施例１と同形状の単層シリンジを作製して、実施例１と同様の評価を行なった。これらの
結果を表２に示す。
【０１６３】
（比較例３）
　ジエステル化合物Ａ及びステアリン酸コバルトを用いなかった以外は、実施例１と同様
にして多層シリンジを作製して、実施例１と同様の評価を行った。これらの結果を表２に
示す。
【０１６４】
（比較例４）
　ジエステル化合物Ａ及びステアリン酸コバルトを用いなかった以外は、実施例７と同様
にして多層シリンジを作製して、実施例１と同様の評価を行った。これらの結果を表２に
示す。
【０１６５】
（比較例５）
　ナイロンＭＸＤ６（三菱ガス化学株式会社製、商品名「Ｓ７００７」）１００質量部に
対し、ステアリン酸コバルト（ＩＩ）をコバルト量が０．０４質量部となるようドライブ
レンドして得られた混合物を、直径３７ｍｍのスクリューを２本有する２軸押出機に１５
ｋｇ／ｈの速度で供給し、シリンダー温度２８０℃の条件にて溶融混練を行い、押出機ヘ
ッドからストランドを押し出し、冷却後、ペレタイジングすることにより、酸素吸収性組
成物（Ｍ）を得た。酸素吸収性組成物（１）に代えてこの酸素吸収性組成物（Ｍ）を用い
、層Ｂ用の射出シリンダー温度を２６０℃とした以外は、実施例１と同様に行い、シリン
ジを製造した。得られたシリンジの性能評価を実施例１と同様に行った。評価結果を表２
に示す。
【０１６６】



(45) JP 6094940 B2 2017.3.15

10

20

30

【表２】

【０１６７】
　表２から明らかなように、実施例１～１８のシリンジは、比較例１～５のシリンジに対
して酸素透過率を低減でき、容器内部の視認性が確保され、長期保存後も良好な強度を維
持し、容器から内容物への溶出量も低いことが確認された。さらに、実施例１１、１２の
シリンジは、透明性に優れ、内容物視認性が非常に良好であることが確認された。
【産業上の利用可能性】
【０１６８】
　本発明の酸素吸収性プレフィルドシリンジは、優れた酸素吸収性を有するので、被保存
物の水分の有無によらず酸素吸収することが可能であり、さらには酸素吸収後の低分子量
有機化合物の発生が抑制されるので、医薬品を長期保存する場合において有効に利用可能
である。しかも、金属探知機に感応しないので、金属や金属片等の異物を金属探知機で外
部から検査可能であり、広く且つ有効に利用することができる。
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