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第 6 1;1' 保吾性に優れた内面材フィルム の開発 (n ) 

低密度ポリエチレ ン(LDPE) フィルムに

対する電子線照射と収 ~~t 抑制効果発現機備

の解明

!l1 1節緒 言

低密度ポリヱチレン (LDPE)フィルムは、透明位、ヒ

トシール性、柔軟性、強靭性、防湿性に優れることから

単体フィルムとしての使用のみならずラ ミネ ート則軟質

材としても争周され 1川、軟質材総 /s?':j抵の約 86%• ，を占

めるに至っている.しかしながら、周知1のとうり LDPEフ

ィルムは EVAフィルムと同織にガスパリヤー性に非常に

劣リ、例えば 0，に対してはポリ場化ピニリデン (PVDC)や

エチレンピニ Jレア ルコ ール共iIi合体(EVOH) の約 5000か

ら 10000倍もの高い透過性を示す 125》.さら に第 3章で

判明したように、食品品質の劣化要因である香気成分の

収滑についても他のフィルムと比べ特に顕著であったこ

とから、 LDPEを量内層とするラミネートフィルムの使用

は商品質世品の提供に関して大きな妨げとなっている.

LDPEの食品周内函材フィルムとしての使用に関する機能

改善策としてはコロナ放電処理"が掲げられるが、これ

は興組樹脂間!の接着性向上を目的としており、内容食品

との接触簡での収着挙動改善には至っていない.

iIIi ~において 、 EVA フィルムに対する低線量の電子線

照射によって内面 材 フィルムとして保持すべき特性、す
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なわちヒートシ ル位、加工特性を lflなうことなく岳気

成分の収者を特異的に抑制 し得ることを明らかにした.

また、この収着抑制効果の発現は照射フィルム内で緩や

かに進行する架燐反応による ことが示唆された.そこで、

本立においても前章と問様に、よリ合目的な内而材フィ

ノレムの作製を目的として、 LDPEフィ ルムに対して電 子 線

照射を行い、香気成分の収着に対する抑制効栄を気相及

び水溶液相両系で検討した.さらに、フィルム表面にお

けるポリマーと香気成分との熱力学的相 E 作用に基づい

て、照射 EVA及び LDPEフィルムでの収者抑制効*発現機

備の解明を試みた .

!n 2 節 笑験方法

!n 1項装置

赤外分光光 JJt計:日本分光製 FT/lR-3型

ATR.昌也.日本分光製 MATR-81 

ガスクロマトゲラフ、サ ーミ スター、流量割、朕惇計

は鰐 3 'l)' (21頁参照)と同じものを、世子線照射装置、

ヒートシー Jレ装置、 Tensilon、 DSC、 1R、ソックスレ

抽出器は!n 5 'l)' (94頁参照)と同じものを用いた.

第 2 項 収着関連因干の測定

気相及び水溶液相両系における香気成分の拡散 透過

溶解度係数の測定及び算出は第 2 f.iに準じて行 っ た

( 1 4頁参照)
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第 3 項 実験材料

1 供試フィルム

本:J!験では、昭和市工よリ入手した 5樹首1のゲレ ド

の 3もなる L0 P E 7 イ jレム(L J 33、LJ50.L137、MJ J 2、MJ 3 4)並

び丘鎖状低密度ポリエチレン(LLDPE) フィルムをJIlぃ

た.なお フィルムはインフレーション法で成形し、フ

イ jレム停は企て 40μmであった.また、 KVAフィ jレムは酢

酸ピ ニル古品 15.0.t%、聞射批 JOMradのものを使用した

(第 5 j)'参照、 P.98).

2. i't気成分及び試薬

ベネトラントとして用いた期発性成分は、構成炭素数

が 4から 10の炭化水素類、メチルエステル類、エチルエス

テル期、アノレデヒド類、アルコール奴及びテルベン系化合

物であるリモネン、ミルセン、シトラ-)レであり、市販

(ナカライテスク製)の特級試薬をそのまま使用した。

膨 J:la子媒は、全て市販(ナカライ テスク製、東京化成
工業製)の特級試薬をそのまま使用した

界而活性押lは非イオン性界面活性押lであるシュガーエ

ステル(8-1170s 、H.L. B. fl也~ 11 三菱化成食品』k工業製)

を用いた.

3 試料溶液の調製

第 3 'Q' (22頁参照)と同峨に行った.
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m 4. tJi ~tt 子線照射

LDPE及び LLDPEフィルムに対する市子線照射は第 5 章

( 98頁参照)と同様に行 っ た . な お、 照射 !;tは 10，20Mrad

とした .

m 5 Jjj 照射フィルムのキャ ラ クタリゼーション
1. ゲル分串(架橋密度)

抽出裕媒としてシクロヘキサンを用いて 照射 LD PEフ

イ ノレムをソックスレー抽出した . すなわち、フィルム約

O. 1 gを納杯し、 1Z 0 'cで 10時間抽出を行った.抽出後、

シヲロヘキサン不溶性画分(ゲル画分)を 3時!日i減圧乾

燥したのち、精秤することによりゲル分車を算出した .

なお、算出は式(17)に従った.

Z. 1 Rスベヴ卜 Jレの測定

透過法による 1Rスベクトルの測定は積算回数 50回、分

解能 2.Ocm-Iの条件で行った.また、 AT白法(全反射滅光

1 R法)は、プリズム KRS-5を使用し

解飽 4.Ocm-1で行った.

3. 自由体積分率(f，) 

8t算回数 500回、分

ポリマーの熱運動的起こ り 易吉、すなわち局所的なセ

ゲメントの 7 レキシピリティーを支配するポリマ ー 固有

の因子?川である自由 体積 を以下町式に従って算出した.

完全非品ポ')マー中の自由 体積 分事 f.は、温度(T) の

関 数として WLF式 12 6 1によって定義される.すなわち

1 6 2 
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r .= f~ + α(T T，) ••• (22) 

ここで、 f区はガラス転修制度(T区)でのポリマ ー の門

由体制分車である. L 0 poに対して α 58)=4..8X10"、TE5H 

=-75'C、 f‘=0.025'" とした . なお、 fo(LDPE フ ィルム

の自由体制分串)と f.の WJには次の関係;が成立する .

fo=f.(1ーφ.)... (2 3 ) 

ここで、 φaは結品化 l立の体制分車を示している.従

って、(2 2 )式と(23)式より次式が誘導される.

fo=U ，+α (1-T，)](1ーφ ‘) ••• (24) 

すなわち、 φaを求めることによリ f0の算出が可能と

なる.

4 機械的強度、ヒ トシール強度、フィルム密度、膨

澗度、結晶化度及び磁点の測定は、第 5 1;[ 第 2 節

( 98頁参照)と同様に行った .

第 6 項 溶解度パラメーターの算出

2種の分子集合体を混合する場合、混合後の状態は混

合前後の各々の Gi b b s自由エネルギーにより決定される.

すなわち、混合的自由エネ Jレギーが小さいほど、言い換

えると混合エン担 jレピーが Oに近づくほど、より良〈混ざ

り合うことになる】 2H. この時の混合エンタルピーは蒸

発潜熱、すなわち個々の分干の凝集エネルギー密度 (CE 0) 

の差を意味し、この CEDの平方恨は溶解度パラメーター

( S P f直/j(c.l/cm')'ノ， )として次式で定義される

/J o(CED) ，n ... (25) 

163  

， ，・》. 



『・r

企

従って、 SP値は溶解性を示す指標であリ、 6の f也の近い

ものほど相解性が良いことに配る.そこで本草では、こ

の sp他の概念を導入し、日分子のセグメントとベネトラ

ントとのエネルギー的な相互作則、すなわち両占の観 llJ

性の尺 J!f.を数値化し、収着抑制効柴田宛現機作の熱 )J学

的解 析 を行った. s p値を求める方法としては①物理的特

性(策提熱)、② SP 11也既知物質との制約位、③化学構造ヵ、ら

の p:出方法符がある.本論文では、拘i発性成分の Sp 1直に

1別しては③に従って算出した.すなわち、 Sm a 1 1の提案し

た分子引力定数をもとに、次式より Sp 1i([を求めた

{j =d Z G/M ... (26) 

L 2 9 J . 

ただし、 dはベネトラント溶液の密度 (g/cm')、"は

分子量(g) 、 Gは一分子当たりの分干引力定数(c a 1 ) 

を裂している.なお、本理論は水紫結合力の強い(双優

子モーメントの大きい)成分(アルコール類)に対して

は適lfJ不可能であるため、これら成分に対しては文献値

l :¥ 0 )を採用した.

一 方、高分子のような固体物質に対する SP 11也の算出は

ほとんど②の定義に基づいてはいるものの、その測定法

には粘皮法， ， ，¥表面張力法 I3 2 )、マイク口被般収法 13 3 } 

など種々の方法がある.本実験では担IJ定手段目簡便性か

ら、 Hangarajl3‘'の提案した膨潤法により SP 11直を求めた.

すなわち、第 5茸の膨潤度割1)定法に従って SP他既知 ((j 

=7.0-11. 9)0) 22種類の溶媒に対するフィルムの膨潤度

( Q )を測定した.次に、 5 に対して [lIV In(Q齢・ ./Q)]，n

(V ;モノレ 体刷 、 Q.・昆 ，最大膨iIlJl宜)をプロットし、 X軸と

の交点からフィ Jレムの SP f直を推定した.
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第 3 節 尖験結巣及び 4・然

第 1 Jj'j 照射によるフィルムの物性変化

I 岡射によるフィルム (j)物性変化

Table 6-1は 5駈茸Iの LDPEフィルム及び LLDPEフィルム

の 20Mradm干線照射に伴う諸物性の変化を示したもので

ある.なお、 1Rによる短納分岐の算出は向山 L3 5 )が提案

した定量式に従って行い、 ATR法による末端メチル基の

定量は 1467cm-1のメチレン基の吸光度に対する 1379c.リ

のメチル基の吸光度の比として定義した.また、架橋に

対する切断の比串 (p，/o，)は第 5 章 ([30頁参照)に準じ

て求拍た.フィルム密度は照射を行うことによリ L137、

M 1127イルムでほとんど変化がなかったのに対し、 L1 3 3 ， 

L150フィルムで有意に低下した 一 方、 M134、LLDPEでは逆

に照射によリ増大した.また、短鎖分舷地及び CH司法鼠

は L1 33、LI50，LI37，MI12フィルムで増加し、 M134、LLDPE

フィルムでは減少した o m子線照射による密度の低下及
び短鎖分岐、メチル基量の増加はフィルム内に生成した

ラジカルによって主鎖の切断が起こっていることを示唆

するものである.また、これらの挙動と LDPEフィルムの

分子量分布 (Mw/Mn)の!日1には密接な関係が存在し、分子

量分布の大古いフィルムほど電子線照射によって切断反

応が起こり易いことが明らかとなった. 一 方、架崎密度

は相対的に低い値となったが、 LDPEフィルムにおいては

分子量分布の地大とともに架綿密度が増大し、分子盈分

布とゲル分車の間には正比例の関係が成立した.すなわ

1 6 5 



Tab1e 6-1 Characteristic change of LDPE fi1ms by e1ectron beam irradiation 

grade L133 L150 L137 M112 M134 LLDPE 

dose tf.lradl o 20 。 20 o 20 。 20 o 20 o 20 

density [g/cml J 0.930 0.924 0.928 0.922 0.938 0.940 0.934 0.932 0.929 0.935 0.931 0.944 

mo1ecu1ar wei‘q) ht 
Mn (x10 1. 67 1. 83 1. 7 3 1. 99 1. 92 0.913 

Mw 

ー
(x10‘) 14.3 16.5 9.79 11. 9 7.51 4.23 

Mw/出 8.5 9.0 5.7 6.0 3.9 ， • 6 
σコ

structure (1/100C) 

'" 
IR methy1 1. 77 1. 91 2.58 2.67 1. 28 1. 45 1.41 1. 61 2.36 2.17 1. 48 1.15 

ethy1 2.49 3.10 4.20 4.33 2.07 2.35 2.29 2.61 3.83 3.53 2.40 1. 87 

buty1 3.07 3.32 4.49 4.64 2.22 2.51 2.45 2.79 4.09 3.77 2.57 2.0 
short chain 

3.34 3.61 4.88 5.04 2.41 2.73 2.66 3.03 4. 45 4.10 2.79 2.17 branching 

CHl amountl) 0.185 0.233 0.190 0.213 0.111 0.158 0.130 0.176 0.179 0.103 0.141 0.083 

¥Ge1Z) o 38.3 。50.3 。29.7 。32.6 。29.1 o 60.0 

Po/qo 1) 1.17 1. 06 1. 24 1. 23 1. 24 0.91 

1) Measured by ATR method at 1379cm・

2) Soxh1et-extraction with cyc10hexane for. 8hr at 130・C，
31po/qo indicates the scission to cross-1inking ratio. 



ち、最も分子量分布田大きい (Mw/Mn=9.0)L150?ィルム

で必止のゲル分串 50.3 %となった.従って、 LDPEフィルム

に対して電子線を照射すると架備による非結晶領岐での

一次元網目締造が形成され易いことが示された.しかし

ながら、 P0 / q 0は全て1.0以上であったことから、本実験

に供した LDPEフィルムは切断優先型ポリマーであると推

定された.一方、 LLDPEフィルムは LDPEと比べ架柿密度、

po/qoともに最も大きな値となった.これは、 LLDPEが構

造的に長鎖分岐を持たず非結品領域のラン"ム性に劣る

ことから、単位線量当たりの架橋効唱が L0 PEと比パて高

くなる I3 6 )ためであると考えられる.

次に、 5積類の LDPEフィルムの中で最も架橋密度の商い

L 15 O?イルムの電子線照射に伴う物性変化を Table 6-2 

に示した.結晶化度 (χc)及び降伏強度 (σ ，)は照射量の

増大とともに有意に減少し、電子線を照射することによ

り LDPEフィルムの結品領岐において主制の切断が起こっ

ていることが示唆さ れ た.なお、この結*は Galら L ~ '7 ) 

の 報告と良好に一致するものであった.一 般 に、 PEフィ

ルム(特に直鎖状 PE、例えば HDPE、MDPE)に依射線を阻射

すると結品化度が増加することが民〈知られている I0 :¥ 

L 0 '7. 1 0引.しかしながら、本照射 LDP E?ィルムでは結晶

化度が減少したことから、 PEフィルムにおける架縞及び

切断反応は分子量分布並びに非結品領蛾でのランダム性

に大きく依存する 10 1 )ことが明らかとなった.さらに、

照射監の明大とともに架 橋 度 (ν)が減少したこと、ポリ

マーの自由体 育j(f 0 )が増大したことからも LDPEフィルム

1 6 7 



Table 6-2 Characteristic change of irradiated LDPE(L150) film 

Dose 
(if 

T 
( k~7cm2 ) ( k~~cm2 ) 

ε Q' I v'l fOxlO・-，
(Mradl (。rcnl (も)

。 52.8 104.4 107.1 210.7 157.1 3.45 
H 

由

。。 10 49.3 103.9 98.2 214.7 167.4 1. 142 0.856 3.70 

20 49.2 103.3 93.1 205.7 179.6 1.150 0.849 3.71 

l)Q; degree of swelling， 

2)v; degree of cross-linking. 
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が切断優先型ポリマ であることが裂付けられた.

一方、'i11下線照射によって LDPEフィルムの融点が低下

し、 1'1'びが増加したこと tJ、ら、非結 IHI傾按では架橋によ

る三次元網目構造化が起こっていることが示唆され、フ

ィルム内では切断と同時に緩やかな架悦反応も進行して

いることが明らかとなった

2 ヒートシール性

m干線照射 LDPEフィルムの食品川内面材フィルムとし

ての適性を評価するために、ヒートシール性を検討した.

Fig.6-1は L15 0 7 ィルムのシール強度に且ぽす照射量且

びシール温度の影響を示したものである.この結果、シ

ル強度はいずれのシール温度においても照射量の増大

とともに顕著に減歩した.また、シール温度の上昇とと

もにシール強度は徐々に地加し、 120"C以上でほぼ一定

となった.そこで、他の照射フィルムについて 130"Cでの

シール強度を検討し、その結果を rable 6-3に示した.い

ずれのゲレードの LDPEフィルムにおいてもシール強度は

照射抵の地大とともに減少し、特に架橋密度の政も高い

L 1507イルムではシール強度は 20Mrad照射することによ

リ来照射フィルムと比べて約 1/2となった.しかしなが

ら、内部材フィルムとして使用する掛合に必要なシール

強度は 1000g1150.以上であることから、 20Mrad-L150フィ

ルムを除く他の照射 LDPEフィルム全てにおいて 20Hrad以

下の照射量で十分適用可能であることが判明した.

169  
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Table 6-3 Heat seal strength of irradiated LDPE film at 1300C 

Heat seal strength(gl 
Dose 
(Mradl L133 L150 L137 M112 M134 LLDPE 

ー
。 1254.7 1211.1 1364.4 1136.7 1797.8 2120.0 

斗

ー 10 1333.3 1057.8 1566.7 1662.2 1442.2 1342.2 

20 1063.3 653.3 1430.0 1377.8 1380.0 1146.7 
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第 2 項 照射フィノレムにおける収清抑制効巣の

発現機1'1の解明

政射線照射 PEに対する低分子ガス透過性の検討は既に

Macdonaldら 10 0 )によって行われている。すなわち、 PEに

対して 50Mradまでの y線照射を行い、低分子ガス(C 11 ，、

C 2 I! G、Cdla) の透過)Jl'を測定した結巣、照射量(])噌大に伴

い割、倣係数、透過係数は顕著に滅 y するものの、溶解)Jl'

係数はほとんど照射の影響を受けないことが報告されて

いる.一方、 Ki l aらは多額類。コポリマーに対して 80Mrad

までの電子線照射を行った結果、ポリブタジエン(1、2-

polybutadiene)フィルムに対して若干の収着抑制効果が

認められたことを報告している 138}. しかしながら、香

気成分の収着に関して LDPEフィルムへの低線量(])電子線

照射の効果についての報告は未だ見当らない.そこで本

実験では 20Mradまでの電子線を照射した LDPEフィノレムに

対する香気成分の収者挙動を気相及び水溶液相岡系にて

検討した.

l 気相系での収着挙動

5種類の LDPEフィルム及び LLDPEフィルムに対するエチ

ノレヘキサノエートの収泊に及ぼす電子線照射の影響を気

相系にて検討した (Table 6-1).この結 3柱、溶解)Jl'係数

は L133、LLDPEを除く他の全ての照射フィルムで減少し

EVAフィルムと同段、電子線を照射することによりフィル

ム八の収着が抑制されることが判明した。特に、 L15 0 7 

イ Jレムで収着が肢も抑制され、 20Mrad照射フィルムでは
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Table 6-4 Sorption behavioどsof ethyl hexanoate into electron beam 

irradiated LDPE films at 250C for vapor phase 

Grade L133 L150 L137 Ml12 M134 

Dose 
(Mrad) 。 20 。 20 O 20 。 20 。 20 
Dxl09 3.99 3.89 3.53 4.00 3.10 3.39 2.98 3.07 3.15 3.53 

pxlO~ 3.37 3.51 2.69 2.70 1. 76 1. 74 1. 87 1. 69 2.46 2.59 

SxIO-" 8.44 9.03 7.62 6.72 5.68 5.14 6.27 5.52 7.80 7.35 

0; diffusion coefficient (cm2・sec-
I
)I 

P; permeability coefficient (¥Jgocm-I・sec-
I/mmHg) I 

S; solubility coefficient (f，Jgocm-3/mmHg) 0 

LLDPE 

。 20 
3.03 2.20 

2.11 1. 92 

6.98 8.75 
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未照射フィ jレムに比べ約 12%の減少となった.しかしな

がら、抑制効果のあ ったフィルム いずれにおいても収着

減歩串は 10%前後であり、フィルム構造と収 II抑制効柴

との関係は認められなかった.それに対して、 LLDPEフィ

ルムでは顕著に収着が促進され、来照射フィルムに対 し

て約 25%収着が増大した.以上 (J) 己とヵ、ら、架橋密度が高

く、かっ切断が架縞に優先して起こるフィルムに対して

収着抑制効果が発現することが明らかとな った.また

LDPE フィルムにおけるエチルヘキサノエー卜の肱倣係数

は照射を施すことにより増加し、 LDPEフィルムにおいて

も EHフィルムの場合と同様 (Table 5-4参照)電子線を照

射することにより紘倣速度が増大することが明らヵ、とな

った. 一 方、照射 LLDPEフィルムではエチノレヘキサノエ

ト (J)鉱散が顕著に抑制されたことから、ベネトラント

(J) 鉱 1位は照射フィ jレム内での架橋もしくは切断による自

由体積の変化に大きく依存していることが判明した。

Table 6-5は照射フィルムでの収着抑制事とベネトラ

ントの官能基の関係について検討したものである。なお

フィルムは、 Table 6-4で示したように、起も収着抑制

効果が高かった L1 5 0フィルムを用い、照射 idは 20Mradと

した.ベネトラン卜としては 構 成炭紫数が 8であるオク

タン、エチ Jレヘキサノエート、オクタナール、オクタノ

jレ及び子 jレベン系炭化木繁であるリモネンを用いた .

拡散係数はいずれの揮発性成分においても全て増大し

化合物の官能基には全く影響されなかった.すなわち、

切断による自由体積の 増 大によって鉱散が促進されたも

1 7 4 
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Table 6-5 Sorp七ionbehaviors of volatile compounds bearing varエous functional groups 

，n七oirradiated LDPE film a七 250C for vapor phase 

octane 
ethy1 octanal octanol d-limonene 

dose [Mrad) 

DX 10 9 

pxlO~ 

sxlO-匂

hexanoa七e

。 20 。 20 。 20 。 20 

3.35 3.59 3.56 4.00 1. 96 2.39 1. 75 1. 89 

0.61 0.60 2.69 2.70 3.98 3.88 4.86 4.30 

1. 8 2 1. 68 7.62 6.74 20.30 16.24 27.80 22.75 

D; diffusion coeffェc~en七 [cm 2 -sec-
l
] I 

P; permeatエoncoefficient [いgcm-1.sec-1mmHq-ll， 
5 i solubili七y coeffエcient [¥Jg"cm-3・mmHg-lj_ 

。 20 

1. 54 1. 62 

3.96 3.47 

26.00 21. 70 
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のと考えられる

治解度係数すなわち闘射フィルム〈の収后は、化合物

の官能必の組膏1 に拘らず減少し、全ての J軍;~性成分に対

して収 if抑制効果を示した.その減少串は、オクタン，

7. 7 % 、エチ jレヘキサノエート 11.5 % 、オクタナーノレ

20% 、オクタノール 18%、リモネン 1G. 5 %となリ、高

極性化合物ほど、また分子サイズの大きいものほど収着

が抑制されることが明らかとなった.なおこの結柴は、

'.'t1子線照射 KVAフィ Jレムでの収着抑制挙動と同織であっ

た (Fig.5-7、5-8 )ことから、気相系での収着抑制効果

の発現は緩やかな架繍構造を有する切断型ポリマーに対

して共通して認められるものと考えられる

2 水 1腎液系での収着挙動と収:l'/抑制機作の解明

気相系での結果、 LDPEフィルムに対する電干線照射は

香気成分の収着を有意に逓減し得ることが明らかとなっ

た.そこで、水溶液系についても同様の検討を行い、収着

抑制効拠の発現に対するさらなる考策を試みた.なお、水

溶液系での測定は気組系において最も高い抑制効果を示

した 20Mrad-L1507イルムに統 ー して行った. Table 6-6 

は水溶液系での照射フィルムへの収滑に及ぼす化合物の

官能基の影響について検討したものである.期発性成分

は Table 6-5と閉じものを用いた.この結果、照射 LDPE

フィルムにおける溶解度係数はかなり特異的な挙動を示

し、オヲタン、ヱチ Jレヘキサノエー卜、リモネンで収着が

減少したのに対し、逆にオクタナ ール、オクタノールで

1 7 6 
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Table 6-6 Sorption behaviors of vola七ilecompounds bearing various functional groups 

>n七o irradiatea LDPE filma七 250C for liquid phase 

octane 2) ethy1 
hexanoa te 1 ) 

octanall) octanoll) d-limonene 2) 

dose [Mradl 

DxlOヨ

px107 

5 

。 20 。 20 。 20 。

10.4 13 .1 11. 3 13.1 6.07 5.15 5.16 

2.52 2.49 5.75 5.97 1. 74 1. 60 0.91 

24.2 19.0 50.9 45.6 28.7 31. 1 17.7 

surfactant: 1) 0.3も Sugar-Ester，2) 3.0も sos

Di diffusion coefficient [cm2'sec-I]， 

Pi per問 atェoncoefficient (μq・cm-1 • se c-l/ppm] ， 

Si so1ubi1ity coefficエenヒ ["g.cm-'/ppm]. 

20 。 20 

4.62 5.80 6.05 

1. 02 1. 62 1. 51 

22.1 27.9 24.9 
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は n意に増加した.すなわち、水溶液系では低極性化合

物に対してのみ収着抑制効果が発現することが判明し、

中でも極性が段も低いオクタンで&太 22%収清が抑制さ

れた.しかしながら、同一照射抵 C20Mrad)の EVAフィルム

に対するオクタンの収泊減世車が約 45%であった CTable

5 -2 )ことを考雌すると、本照射 LDPEフィルムでの収着抑

制 0)程度はかなリ低いといえる.照射 LOPEフィルム内で

の鉱 1肱は、オクタン、エチ jレヘキサノエート、リモネン

で m加し、オクタナ-)レ、オクタノールでは逆に減少し

た.すなわち、香気成分の照射フィルム内での肱散挙動

に対しても治解 J克係数と同機、特異的な挙動を示すこと

が判明した. LDPK フィルムは KVAフィルムと同じく切断

優先型のポリマーであり、電子線照射により茸i似の榊造

変化を引き起こすと推定されることから、このような水

溶液系における特異的な収活挙動の発現は照射フィルム

と郷発性成分との聞の何等かの相互作用に基づいて起こ

るのではないかと考えられる.

そこで、照射 LDHフィルムに対する各種開発性成分の

砿散、透過に必要な見顕けの活性化エネルギー及び収居

におけるエンタルビー変化をアレニウスプロットにより

求的、その結柴を Table 6-7に示した.収着におけるエン

タルピ一変化はいずれの郷発性成分においても負となっ

たが、間射フィノレムに対するエンタルビー変化はオクタ

ン、エチルヘキサノエート、リモネンで減少し、オクタナ

- )レ、オクタノー Jレでは逆に増加した.すなわち、 Table

6-6と全く問機の挙動となったことから、照射 LDPEフィル

178  



Tab1e 6-7 Activation energies of diffusion and permeabi1ity and entha1py change 

in sorption for irradiated LDPE fi1m for liqui9 phase 

octane 2) ethy1 octana1! ) octano1! ) d-1imonene 2) 
hexanoa te !) 

dose [Mrad] 。 20 o 20 o 20 。 20 。 20 

EO (kca1jmo1] 16.04 14.87 16.68 15.46 17.37 20.83 17.55 17.59 18.72 16.24 

Ep (kca1jmo1) 5.96 7.76 6.76 6.12 11. 06 13.72 12.80 11. 88 10.34 10.35 

dH [kca1jmo1) -10.08 -7.11 -9.92 -9‘ 34 -6.31 -7.11 -4.75 -5.71 -8.38 -5.89 
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ムにおいては低極性化合物に対してのみ収おが抑制され

ることが熱 j】学的側面がらも寝付けられた.また、拡散に

必要な活性化エネルギーに ついても照射 LD PE フィルムで

の仰発性成分の拡散挙動を十分喪付ける結決となった.

次に、電 子 線を照射した LDPEフィルムにお ける これら

化合物 IBJでの特異的な収泊挙動に つ いて、古 b なる冗 '91

を試みた . Table 6 - 6 で 15 られた収-t~~挙動を問 - 1i4'成炭

紫数の化合物に統 した場合、より分子体積の大きい化

合物(オヴタナー Jレ、オクタノール)で収 nが促進され、

鮎散が抑制されたことから、まず r~ 発性成分の分子サイ

ズの影響について検討を行った . Fig.6-2は炭化木索願、

エチルエステル類、アルコール mの炭紫数に対して溶解

J立係数をプロットしたものである .グラフヵ、ら明らかな

ように、照射フィルムに対して炭化氷点額の収着は全て

抑制され、 一 方アルコール煩は逆に全て促進された.こ

のように抑制効果的発現が分子サイズのみに依存するな

らば、収治が抑制されたオヲタンよりも小さい分子サイ

ズを有する (Table 3-3、 28TI参照)ブタノール、ヘキ

サノ - )レでは収着が抑制されるものと推察される.しか

しなが ら 、炭化水素類、アルコール獄ともに照射フィル

ムに対する収着挙動には変化が認められなか ったこと か

ら、本効柴発現には全く ~'I の因子が出l 与していることが

明らかとなった.さらに、エチルエステル mの照射フィ

ルムに対する収着挙動を検討した結娘、エテルエステル

Elは極めて特異的な挙動を示した . すなわち、炭素数 B

までは照射 LDPEフィルムへの収清が促進されるのに対し

1 8 0 
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て、炭紫数が 7以上になる と 逆 に 収着が抑制 さ れ、 同~

列の化合物であるにも拘らず 全 く巣 t る収居常勤 を示 す

こ とカE判明した

同憾に、開発性成分の照射 LD PE フィルム内 での 抱;;散 に

及ぼす分 子 サイズの影響について検討した o ~'i g . 6 - 3 は 2 0

Mrad 照 射 フィルムにおける炭化水素頼、エチルエス テ ル

矧及びアルコー Jレ頬の拡散係数の対数値を炭紫数 に 対し

てプロッ卜したものである o Table 6-2で判明したよ う

に、本照 射 LDPEフィルムは切断型のポリマーであり、ポ

リマーの有する自由体積すなわちベネトラントの拡散可

能債岐が照射により有意に増大した.従って、拡散は ベ

ネトラン トの分子体梢に強く依存し、分子体績の減少と

ともに照 射 フィルムでの鉱散は全て促進されるものと考

えら れ る.しかしながら、炭化水素矧ではいずれの炭指

数 においても照射フィルムでの鉱散が地加したにも拘ら

ず 、 7 )レコ ル類では逆に全て抑制された.さらに、 炭

素数の低下とともに未照射フィルムに対する鉱倣減少串

が顕著に地加したことから 照射フィルムでのベネト ラ

ントの鉱散挙動は分子サイズからは全く説明し得ない こ

とが明らかとなった.また、エチルエステノレ罫1は溶解度

係数の 場 合と同 様 照 射 フィ jレムにおいて特異的な拡散単

動を示し 、 炭素数 5までは抑制lさ れ るのに対し、炭素数 6

以上では逆に促進された.

F ig. 6-4は揖i発性成分のモ jレ体 制に対して未照射 LDPEフ

ィルムでの拡 散 係 数 をプ ロ ットしたものである.なお、

御苑性成分は炭化水紫 類 、エチルエステル 類 、アルデヒ

1 8 2 
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ド ~i 及び ア ルコ ー ル鎖 を!llいた.この結 集 、鉱 倣 係 数 は

阿朕列 由 化 合 物 {モ ル体績 として 90-160 .'/.01'10') 

で は直線とな っ たものの、 同 一 モル 体制 ではエチ Jレエス

テ ル矧 〉 炭化本紫 m>ア ル デ ヒ ド 新 〉アルコール 矧 の順

に減少した . 仮に拡散が分 子 サイズ の み に 依存するな ら

ば、期発性成分の紐類に j<づらず分子体 lilと 拡散係数の対

数値の IBIには直線関係が成立すると与えられる Saleem

ら 5川はキシレン類の LDPEフィルム内 での 肱倣挙動を検

討し、 oーキシレンは分子体積が肢も小さいにも拘らず、

m. pーキシレンと比べて拡散が有意に減 少 することを報告

している . さらに、この oーキシ レ ン の肱倣速度の滅金は

隣接メチル基が分子の対称性を束縛す るこ とか ら 、肱敢

に必要な分子運動性 (mobility)が低 下 L， t=.ためであると

した . 従って本結果より、フィルム内での砿散が分子サ

イズのみに依存するのでな く 分子自身の持 つ 運動性にも

依存することが明示された .

そこで 与えられた系でのベネトラント及びフィルム

が:fiする分子運動性を評価する 一手 段として溶解 JJtパラ

メ - ?Iー(s P {，直)を用い、電子線照射フィルム内での特集

的鉱倣挙動の解析を試みた . Fig.6-5は、各組期発性成

分が有する SP値に対して照射及び未照射 L1507 イ Jレム内

での拡散係数をプロットしたものである. こ の結果、照

射フィルム内での期発性成分の鉱倣挙動は sP値 8.72を境

にして明らかな逆転が認め ら れた.すなわち、 SP値 8.72 

以下町炭化水紫 類 、炭紫数 6以上回メチノレ及びエチ jレエス

テ ノレ矧の照 射 フィルム内での拡散は促進され、逆に SP {直

1 8 5 
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8. 72以上のエステル、アルデヒド、アルコール頬では全て

抑制された.従 って、 照射フィルム におけるべネトラン

トの特異的な砿倣挙動は SP fl直すなわち分子の凝集エネル

ギーと密接に関係しており、 SP値に よって説明可能であ

る こと が判明した. 一 般に、 SP怖は傾性が日〈、水素結

合 )1の大きい化合物ほど大きな他となるけ判。また 、拡

1肱はフィルム内の結品ラメラ 1mの束縛及び手l給品傾戚の

存在割合に依存しておリ、 it子線照射によりラメラ間の

柑子空隙に架絹が起こり、鏑セゲメン卜由連動が抑制を

受けることから、鉱散速度が滅世する ，" 】と 考えられる.

従って、 SP値の低い化合物は凝集エネルギ が小さいた

めフィルム内では単分干状で鉱散していると考えられる

こと由、ら、聞射 LDPEフィルム内で起こる主鎖の切断によ

る非結晶傾犠あるいはポリマーの自由体積白地大が直接

位倣速皮肉増大を惹起しているものと推察される.それ

に対して、 SP低 8.72以上の化合物で鉱散が抑制されたの

は、 SP値白日い化合物は凝集エネルギ ー が大きいため木

紫結合によリ分子集合体を形成し、見掛け上、より大きな

モ Jレ体 i習を有するベネトラント(マクロペネトラント)と

してフィルム内で躯散している 1 ~ O. I ~ 1 )と 考えられる .

このため、非結晶領威が増大したにも拘らず、架橋によ

る鎖セゲメントの束縛がマクロベネトラン卜としての揮

発性成分の鉱散を抑制しているものと考えられる.

Fig.6-5と同僚に照射 LDPE フィルムに対する特異的収

'<1 拍動について期発性成分の有する SP他に基づき検討を

行った (Fig.6-6l 。プロットの結栄、溶解度係数につ

1 8 7 
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いても期発性成分の SP値によって相反するや動が明瞭に

認められた.すなわち、電子線照射 LDPEフィルム八回収

。は、 SP i直8.59以下町民化水束期、 1;;'*放が 7以上のメ
チ Jレ及びエチ Jレエステ Jレ矧で全て抑制され、逆に SP他が

8. 59以上回エステル期、アルデヒド m及びアルコール矧

では収着が促進された.従って、照射フィルムにおいて

は SP他 8.59以下の摘i発性成分に対してのみ収 ZI抑制効"*

が発現し、収活が香気成分の有する凝集エネ Jレギーに強

〈依存する因子であることが明らかとなった.本来、分

干の収着はフィルム衣 1mへの政務及び凝集を級てフィル

ム内部に溶解する 3つの過程に従って進行する lz S3. 従

って、香気成分の収着は分干のフィルム表面での凝集に

よって h0 1 e形成のために凝集しているポリマー鎖が刷聴

されるとき、すなわち隣接ポリマー鎖の束縛が開放され

るとき引き起こされる 2?'O01423. それ故、電子線照射

LDPE フィルムにおげる特異的な収着抑制効果の発現は次

のように考えることができる.フィルム表面での凝集過

程において、凝集エネルギーの大きい、すなわち SP i直の

高い化合物(本実験では SP i直8.59以上)はポリマー鎖同士

の凝集相互作用を打ち消すのに十分なエネルギーを有し

ていることから、架橋によるポリマー鎖の緩やかな束縛

にはあまり影響されることなく、自由体積すなわち収羽

可能傾岐の増大に伴ってフィルムへの収着が促進される

ものと考えら れ る。一方、 SP値が 8.59以下回化合物は表

面での凝集により分子 鎖 の束縛を逓減させるほどのエネ

ルギーを有しないことから、架絡の効果が強く現われ、
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その結果収:11が抑制されるものと考えられる.

次に、テルベン系化合物の収活抑制効果発現に対す る

SP他的適用を試みた. Table 6-8は照射 L0 PEフィルムに

対するリモネン ミルセン及びシトラー jレの収着挙動を

Table 6-8 Application of the concept of SP value for 

sorption of terpenes in irradiated LDPE(L150) 

film at 250C for liquid phase 

d-limonene 1 ) myrcene1) citra12) 

SP value 7.36 7.78 8.95 

Dose(Mrad) D 20 。 20 。 20 

0)(109 5.80 6.05 6.22 7.23 3.29 3.17 

pxl07 1. 62 1. 51 1. 53 1. 66 1. 60 1.72 

5 27.88 24.90 24.61 22.91 48.80 54.40 

0; diffusion coefficient (cm2'sec-l) ， 

P; permeability coefficient (μq・cm-I'sec-I/ppm)， 

S; solubility coefficient (μg-cm-3 /ppm) I 

Surfactant: 1) 3.0も 50S，2) 0.3も SugarEster 

示したものである. この結集、 照射フィルムへの収着は

リモネン及びミルセンで抑制され シトラールで促進さ

れた. リモネン ミルセン及びシトラー Jレの sP (，直は各々

7. 36、7.78、8.95であり、 s P (直 8.59以下の化合物に対して

のみ照射 LDPEに対する収着抑制効果が発現したことは、

上述した結柴 (Fig.6-6) と一致するものであった. 以

上のように 、 s P (直の概念を適用することによって電子線

照射 LDPEフィルムにおける収沼抑制効柴の発現 機構 を解

明し 1~事た .

190  



3 電子線照射 KVA及び LD PK フィルムの SP値と昏気成分

の SP (，也との関係

第 5 î~ で既に述べたように、 EVA フィルムに電子線を

照射することによリ香気成分に対してかなりの収羽抑制

効架が発現することが明らかとなった.しかしながら、

Table 5-2で示したように、オクタノールに対してのみ

収者が促進されていた ことから、，.，射 EVAフィルムにお

ける香気成分の収:i'i抑制効栄町発現は照射 LDPKフィルム

と同じ<S P値の影響を強 く受けるのではないかと推測さ

れた.そこでまず、照射F.VAフィルムでの収知抑制効県

白宛現に及ぼす仰発性成分の SP値の影響について検討を

行った. Fig.6-7は照射 KVAフィルム内での鉱 1世に及ぼす

俸発性成分の SP (1直の影響を示したものである.なお、フ

ィルムは酢酸ピニ Jレ古量 15.0.t%、照射量 10Mradのもの

を用い、 J軍発性成分はエチルエステ Jレ類及び 7)レデヒド

類を用いた.この結果、エチルエステル類では 全て照射

フィルムで鉱 1肱が促進されたのに対し、 7 )レデヒド頴で

は明らかに抑制された.すなわち、御苑性成分の SP値が

8. 93以下の化合物では鉱倣は促進され、それ以上の SP (，直

では逆に抑制されることが判明した.

次に、照射 EVAフィルムへの収 ifに及ぼす揖i発性成分

の SP (，直の膨響を検討した(Fig.6-8). 溶解度係数につい

ても肱散係数の場合と問機に収着逆転現象が認められ、

照射 EVAフィルムでは SP他が 8.93以下の化合物に対して

のみ収着が抑制された.以上のように、電子線照射フィ

ルムにおいても LDPEフィルムと同様特異的な収着挙動が

1 9 1 
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認められ、本効柴田発現と昏気成分の凝集エネルギーと

のIllJには密接な IRI係が存在していることが明らかとなっ

た.しかしながら、照射 EVAフィルムでの収着に|制する

逆転現輩は LDPEの場合と異なり、肱倣については EV A 7 

イ Jレムで SP値 8.93で起こったのに対し、 LDHフィルムで

は SP値 8.72を境界として拡散速度の逆転が起こった.ま

た、浴解度係数についても EVAフィルムでは SP他 8.93で

あるのに対して、 LDPE フィルムでは SP他 8.59を境として

逆転現離が認められた.この収活逆転現象が認められる

SP他がフィ Jレムにより典なったのは、フィルムの有する

凝集エネルギ 一白差に基づくものであると考えられる.

そこで、香気成分とフィルム両者に対して SP値の概念を

適用し、フィルムとの観和性に基づいて電子線照射によ

る収着抑制効県の発現機構を検討した.

まず、電子線照射 EVA及び LDPEフィルムの SP他の測定を

行った. Fig.6-9に SPIi邑の異なる各組膨潤溶媒に対する

照射及び未照射 EVAフィルムの膨潤度を 示した.なお、

フィルムは酢酸ピニル古盤 15.0.t%、R日射b!:10Mradのもの

を用い、また膨潤溶媒として炭化水紫類、直鎖状ケトン、

酢酸エステル及び船敵エステル罫iを使用した.ゲラフよ

リ、最大膨潤 J丘(Q.・.)は末照射フィルムで 37.5 % 、10Mrad
照射フィノレムで 39.5 %となった.次に、使用した膨潤裕

媒の SP (直に対して [l/V In(Q.../Q)]'"をプロットする

ことによりフィルムの SP (iC!を求めた(Fig.6-10). この結

果、未照射 EVAフィルムの SP (直は 8.13、 10Mrad照射 EVAフ

ィルムの SP値は 8.20であり、エネルギー的にはほとんど
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イI意差はなかった. LDPE(L150)に対しても同様のプロッ

トを行い SP値を求めたところ (l'jg.611)、未照射 LD PEフ

ィルムでは SP fl也 7.90、 20Mrad照射 LDPEフィルムでは SP値

7. 92となり、 EVAフィ Jレムと!日I除、電子線照射はポリマ

ーの凝集エネルギーにはほとんど影響を及ぼさないこと

が明らかとなった.しかしながら、両フィルムを比較す

ると EVAフィルム白方がより目い SP他を有した.これは、

EVAフィルムはピニルアセテート基を有することからポ

リマーの極性が LD PEと比べて向いことを示唆しておリ、

SP値の慨念を十分に反映する結*であった.

前述したように、 SP他は異組成分聞の相溶性を表す尺

j立であり、 SP他の近いものほど相溶性が高いことになる.

すなわち、フィルムと香気成分の収着に閲しても同様で

あると考えられ、このことはフィルムの SP値 (0，.)に対す

る香気成分の sP値(0 .)の比 (0.10，.)が1.0に近いほど

貌和性が高くなることを意味する.そこで、特異的な収

着逆転現象が恕められた期発性成分の SP値の各照射フィ

ルムの SP値に対する比を求めたところ、 EVAフィルムでは

δ ド10，.;1. 089、LD P E 7 イ jレムでは o.10 ，.;1.085となり

両比は良好に 一 致した.すなわち、フィルムの紐頬によ

って収清が抑制される限界 SP値が異なったにも拘らず、

SP値の比 (0.10 ，.;1. 09)が 一 致したことから、 m子線照

射による EVA及び LDPEフィルムでの収若抑制効柴の発現

はフィルムと香気成分両者の有する凝集エネルギーの柑

E 作 用 力に益づいていることが初めて r~J らかとなった.
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第 4 節小括

EVAフィルムと同僚に内而材フィルムとして多用されて

いる LDPEフィルムに対して低線量の電子線開射を行い、

①物性変化について検討した. L D P E フィルムにおいては

分子庇分布の大きいものほど架綿密度が期大した.また、

照射による紡品化 l阜、降伏強度の低下、白出体般的地大

及び切断・架椀比が1.0以上であったことヵ、ら、 LDPEフ

ィルムは切断優先型のポリマーであることが判明した.

②ヒートシール性を検討したところ、 10Mradの照射で十

分実用に供し得ることが明らかとなった.③気相及び水

溶液相両系で照射 LDPEフィノレムに対する香気成分の収清

挙動を検討した.気相系組IJ定において、肢も分子量分布

の大宮い L15 0 7 イルムで扱大約 12%エチルヘキサノエー

トの収潜が抑制lされた.化合物の官能誌の彬饗を検討し

た結果、 LDPEフィルムにおいても EVAフィルムと同様に

高極性化合物ほど収着が抑制されることが判明した.ま

た、鉱散は照射フィルムで全て促進された.

方、水溶液系においてはかなり特異的な挙動を示し

炭紫数 8の化合物ではオイフ担ン、エチルヘキサノエートで

収着が抑制されたのに対し、オクタナー jレ、オクタ j - )レ

では逆に促進された.また、拡散はオクタン、エチ Jレヘ

キサノエー卜で促進さ札、オク担ナール、オク担ノールで

は逆に抑制された.なお、この特異的な収;j"J挙動は熱力

学的測定によっても裏付けられた.@)電子線照射 LDPEフ

ィルムにおける特異的な収必挙動発現機構を解明するた
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『

めに溶解 JS!.パラメーター (SP他)を尊入して検討した.収

おの m滅は Sp 1目 8.59を t立として明らかに逆転し、 Sp 1iUが

8. 59以下町炭化水素顔及び炭端数 7以上回メチル及びエ

テルヱステル矧に対してのみ収活抑制効果が発現した.

このことから、 it干線照射フィルムでの特典的な収 ;;'1挙

動は次のように考えられた.フィルム次回での凝集過程

において、凝集エネルギーの大きいすなわち Sp 1直の高い

化合物は架縞によるポリマー鎖の緩やかな束縛を開肢す

るのに十分なエネルギーを有していることから、主鎖の

切断による自由体制の増大に伴う収着可能傾肢の増大に

起因して収着が促進されるものと考えられる. 一方、 SP

他が 8.59以下の化合物は波面での凝集過棋においてポリ

マー鎖の束縛を逓減させるほどのエネルギーを有しない

ことから、収着が抑制されるものと考 λ られる.同様に、

鉱散に対しても SP値を適用したところ、 SP値 8.72を境と

して明らかな逆転が認められ、 SP値 8.72以下由化合物で

は舷散は全て促進された.これは、 SP似の低い化合物は

無極性フィノレムである LDPE内でモノマ ーとして鉱散する

のに対して、 SP 1直の高い化合物はフィルム内で会合体を

形成することによりマヴロベネトラントとして鉱散する

ためであると推察された.⑤電子線を照射した EVAフイ

ルムに対しても LDPEと同機にある SP他を境にして逆転現

象が認められた.すなわち‘照射 EVAフィルムへの収着は

SP値 8.93を境として明瞭に区別され、 SP 11直 8.93以下の化

合物に対してのみ収着が抑制された.また、拡散につい

ても SP 1直 8.93以下の化合物に対してのみ促進された.@
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本収活抑制出J栄の発現機構をフィルムと昏気 l品分両占の

SP値に基づいて検討した. EVA及び LDPEフィルムともに

フィルムの sp {，aと香気成分の sp値の比が1.09以下旬場合
にのみ収 -i~f が抑制されることが判明した . すなわち、電

子線照射による EVA及び LDPEフィルムでの岳気成分に対

する収 ilの抑制は、フィルムと香気成分両者の有する凝

iI!エネノレギ の相互作JTj力に!&づいて発現していること

が初出て明らかとなった.
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第 7 ，~ 保昌性に優れた内面材フィルムの l用発{田 )

LDPE フィルムへの極性指導入

第 1節制 書

合成高分子に対するi'tSd成分の収おはポリマ ーの有す

る 35性質、すなわち①結 M 化度、②配 1M性③白山体制@

凝集エネルギー密度に大きく依存している， ，川.しかし

ながら、①、②、③由因 Fにおいて優れたフィルムは、逆

にガラス転砂温度が高くなることから、ヒートシール性

且び加l工性が低下し、内面材フィルムとして適 HJし難い

という矛盾が生じる.従って、商品質食品の供給に対し

てより合目的な食品開内而材フィルムを開発するには

政終的にその食品を特徴付けている性気成分に対応し t

包接設計、すなわちポリマーの争機能化(ポリマーアロ

イ)が前提となる

ポ リ マーアロイとは悶々の高分子の持つ性質を効果的

に複合化し、バルクのポリマーに対して機能性を付与吉

せた多成分系自分子材料川 けのことで あり、現在様々な

分野で研究が行われている . 例えば、ポリ題化ピニリデ

ン (PVDC)の衝撃強度、耐熱 tJの向上を目的としたF. V̂ 及び

ABS樹脂とのプレンド I<1 3 !、さらに 、医用高分子材料。)'j=.. 

体適合性向上を目的としたゲリシジルメ担クリレ ートや

打tlll1栓剤であるヘパリンの J" 材へのグラフト化

などが既に試みられている .

， . . 1 ~ ~ I 

電子線照射 EVA且び LD PEフィルムにおける、極的て特
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典的な収活抑制効果 の 発現は 、フィルムと 香気 成分の 凝

集エネルギ ー 密度と密接に 1瑚係 して い ることが 1;有意で 明

らかとな っ た .こ の こ とは、 ポ リマ ーの 極 性を 増 大し 香

気成分との規和性を低 下 させる こと によリ 、 収;，']をあ る

程度抑制し 13ることを 示 唆するものであ る.そ れ故、香

気成分に対する収着抑制 0)*が荷〈、なおか つ 内面材フ

ィルムとしての性質を保持した機能性フィルムを開発す

るには、フィノレム表面に対して極性器の綿入が必要であ

ると考えられる

そこで本章では、内面素材としての LD Psフィルムの保

呑性の向上を目的として、界面活性J¥lJ鯨リ込みフィルム

(帯電防止フィルム)を作製し、香気成分の収着に及ぼす

接液函での極性基導入効果を検討した.

百1 2 節 実験方法

第 i 項装置

X線光電子分光装置 CESCA): Kratos Co. Ltd.. XSAM800 

ガスヴロマトゲラフ、サー ミ ス担一、流量計、s¥厚 計 は

第 3 l;t C21頁参照)と同じものを用いた.

第 2 項 収着関連因干の測定

気相及び水溶液相両系における香気成分の鉱倣 透過

溶解度係数の測定及び算出は第 2 章に単じて行った

C 1 4頁参照) .なお、測定は全て 25"cで行った.

2 0 3 



第 3 項 実験材料

1. 供試フィルム

本実験では、厚さ 40μmの尚密度ポリエチレン (H0 PK 、ρ

=0.953 g/cm')及び低密度ポリエチレン (LDPE、ρ=0.916

g/cm') フィルムを用いた(I昭和也工製)

2 呑気成分及び試薬

ベネトラントとして用いた禅発性成分は、構成炭紫数

が 8であるオヴタン、エチ Jレヘキサノエ ー 卜、オクタナ

ル、オクタノ-)レ及びテルベン系炭化水素であるリモ

ネンを用いた.

界面活性剤は非イオン性界面活性剤であるシュガーエ

ステル(8-1170s 、H.L. B 値 =11 ; 三 菱化成食品工業製)

を使用した.

第 4 項 内部練り込み法による極性基の噂入

帯 電 防止 HDPEフィルムの作製は、 HDPE樹脂に対して 8-

1170sシュガーヱステルを O.1、O.5、1.Owt%由演度となる

ょう混和し、インフレーション法で成形して作製した.

また、帯電防止 LDPEフィルムについては LDPE樹脂に対

して各々1.Owt%の濃度となるようにシュガーエステル 8-

170AC(8-170をアセチル化したもの)、 8-270、 8-570、 s

1 1 70s 、 8-1670を混和し、成形した

第 5 項 帯電防止フィルムのキヤラヲタリゼー

ション
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ー

X線光 m子分光法(ESCA) 

フィルム表面(深度 100A )の界面活性)¥1)及びアクリ

ノレ酸存在盈を求めるために ESCA測定を行った. x線出力

は 12 k V、20mAであり、 wide及び narrow scanは各々 5scans

/300sec 、5scans/60secで行った.また、波形解析は Mi c r 0 

PDPll-73(OEC Co. Ltd.)を!rJぃ、結合エネルギーは高分

子中の (-CII，-)の Cl'<:ピークを 285.0eVとして補正した.

第 3 節 尖験結果及び考察

高分子材料は透明性、加工性に優れている反面、帯電

しやすいという欠点を有している.この帯電現象は、日

分干のような絶縁体では限僚などにより生じた電荷が漏

洩しないために起こる.一般には、帯電防止策として界

函活性剤をフィルムに塗布もしくは練り込むことにより

表面に極性議を噂入し、導電踏を形成する方法が採られ

る ?914e》.本実験は内面フィノレムとしての適用を目的

とすることから、浸出時の食品に対する安全性を考慮し

て、食品添加物として認可されている各種シュガーエス

テルを PKフィルムに絞り込むことにより帯電防止フィル

ムを作製し、表面極性の噌大に伴う香気成分の収若挙動

の相違を検討した.なお、予備笑験の結果、水溶液系で

の本帯電防止フィルムの使用はシュガーエステル分子が

水溶液へ溶出してしまうため香気成分の収着に全く彫響

を及ぼさなかったことから、気相系に対してのみ収着挙

動を検討した.

まず、 HDPEフィルムを用いて香気成分の収滑に及ぼす界
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面活性i¥lJ練り込み効果を経時的に検討した .Fig.7-1は成

形直後及び 6ヵ月経過後のフィルムに対するエチルヘキ

サノエートの収着に及ぼすシュガーエステル (S-1170s)

含量の影響を示したものである.ゲラフから明らかなよ

うに、成形直後では溶解度係数、すなわち有FT11防止フィ

ルムへの収 ;若庇はシュガーエステル混入源皮(J)増加とと

もに顕著に減少し、かなりの収着抑制効援が発現するこ

とが明らかとなった.特に 1.0wt%混入フィルムでは来混

入フィルムと比ベド~ 70%収清が抑制された.それに対し

て成形後 6ヵ月を経過したフィルムを用いて再度検討し

たところ、溶解度係数は全〈逆の傾向を示し、シュガー

エステ Jレ古批の増加に伴い顕著に収若が促進された.

方、エチルヘキサノエートの鉱散はシュガーエステル合

l量の増加とともに僅かに減少する傾向にあったが、シュ

ガーエステル混入の影響はほとんど認められなかった .

また、 6カ月間エージンゲした後のフィルムにおいても

成形直後とほぼ同僚の拡散挙動を示した.これは、混入

機度が1.0.t%と低いため、非結晶f.Ji戚でのシュガーエス

テル分干の可塑剤効果が顕著に現われなかったためであ

ると考えられる.

さらに、成形直後由帯電防止フィルムに対する低分干

物質 (H ， 0、coト 0，、 N， )の透過挙動についても検討したと

ころ (Table 7-1)、いずれの分子もシュガーエステルを

混入することにより透過が抑制された.従って、 PEフィ

ルム表面に対する導電 層 の形成、すなわち表面への極性

付 与は成形直後においてのみ低分子化合物に対して透過

2 0 6 
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Tab1e 7-1 Gas permeability for antistatic HDPE film 

containing Sugar Ester(S-1170s) 

Sugar Ester Water vapor Gas permeability2) 
content(wtも) p~~meabiîityl ) C02 。2 N2 

。 4.9 2852 1351 479 

0.1 4.0 

0.5 4.3 

1.0 3.4 2350 1017 363 

1) Water vapor permeability(g/40~m.m2.day); 37.80C: 
90RHも，

2) Gas permeability(ml/40μm.m2・daybar); 230C. 

パリヤ 性を示すことが明らかとなった.

次に、 LDPEフィルムに対して 11.L. B 他の異なるシュガ

エステルを1.O.t%混入し 収着抑制効果の大きなフィ

ルムの検索及び揮発性成分の官能基の影響について検討

を行った CTable 7-2). なお、 期発性成分として構成段

紫数が 8であるオクタン エチノレヘキサノエ 卜 オク

!>ナ Jレ、 オクタノー Jレ並びテノレベン系鋭化水紫である

リモネンを用いた また、 括狐内は 6ヵ月 JHIエージンゲ

した後の fiaである S-570混入 LDPEフィルムに対する各

種開発性成分の収着は、同一炭素数の化合物ではオクタ

ン、エチルヘキサノヱ ト オクタナ Jレで収着が抑制

Jレでは逆に促進される結果されたのに対し

となった.また

オクタノ

来混入フィルムに対する収:?1減j，'車"は

オクタン エチルヘキサノエー卜で 37%、オヴ!>ナ-}レ

で 21%となり、本帯電防止フィルムでは低極性化合物ほ

ど収着が抑制されることが判明した.オクタノールの収

2 0 8 



Tab1e 7-2 Sorption behaviors of vo1ati1e compounds into antistatic LOPE fi1ms 

containing of a series of 1.0wt¥ Sugar Esters for vapor phase 

ethy1 
octane hexanoate octana1 octano1 d-1imoner可e

D P s D P s D P s 。 P s D P s 

7.89 1. 05 1.33 3.53 2.69 7.62 1. 96 3.98 20.3 1. 75 4.86 27.8 1. 54 3.96 26.0 

8.02 1. 01 1. 26 3.41 2.48 7.50 1. 63 2.87 17.2 1..自 6.58 35.1 1. 53 3.]0 22.1 

8.91 1. 09 1. 15 4.80 2.79 5.81 2.10 2.17 10.3 1. 68 5.93 35.0 1.74 2.90 17.9 

LOPE 

S-170AC 1) 

5-270 
N 

s喧 570
Cコ

由

s事 1170

5・1670

7.48 0.62 0.84 3.62 1.74 4.79 2.26 3.60 16.0 1.77 5.95 33.6 1.55 2.62 17.1 
(8.17) (0.91) (1.11) (3.24) (2.12) (6.55) (1.89) (4.37) (22.9) (2.01) (5.57) (27.7) (1.27) (3.95) (31.1) 
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xf が市 ~U 防止フィ Jレムに対して促進されたのは、オクタ

ノ ー ノレを除〈他の 4艦 mの Pll発性成分の SP他が 7.5-9.0

であるのに対して、オクタノ - )レの SP値は 10 . 3と最も向

い凝集エネルギーを有していた(第 6 J)'嘗照、 P.186)こ

とから明らかなように、浪人したシュガーエステル中の

OH基の存在によるフィルムとの親和性 の刷大に s因した

ものであると考えられる.

次に、各組i司FT11防止フィルム(エージンゲ O日目)に対

する期発性成分の収必を検討したところ、いずれの帯電

防止フィルムにおいてもオクタノーんを除〈企ての蝉発

性成分で収泊抑制効果が宛現した.続大収着抑制車はオ

ヲ 9ン、エチ Jレヘキサノエートで 37%(S-570混入フィル

ム)、オウタナールで 49%(S-270混入フィルム)、リモネン

で 51%(S-1170混入フィルム)であった.しかしながら、収

岩抑制効柴田発現と混入したシュガーエステルの H.L. B 

値聞に比例関係は認められなかった.従って、帯電防止

フィルムにおける収着抑制効果の発現は以下のように考

えられる.①無極性ポリマーである PEにシュガーエステ

ルを練り込むことにより表面極性が付与され、この結*

低極性化合物との規和性が低下して収着が抑制される.

これは、 S-170シュガーエステルの OH基をアセチル化し極

性を低下させた S-170̂C混入フィルムでは収着抑制効呆

がほとんど認められなかったことカ、ら、一部正しいと考

えられる.しかしながら、本抑制効果の発現がシュガー

エステル混入による表面極性の増大のみに依存するなら

ば、最も H.L. B. fl直の大きい S-1670混入フィ Jレムで最大(])
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収泣抑制効果が得られるはずであるが、実際には S-170AC

とほぼ同程度の抑制効果であったことから、次のことが

推策される.②本収治抑制効柴の発現は表爾極性的地太

だけでなく、 PEフィルムとシュガーエユテル分子との相

溶性にも関与している， . ，】.すなわち、フィルムとの相

耐性に優れたシュガーエステノレ分子は表面八穆出するこ

となく収活パリヤ一層を形成するのに対して、相溶性に

劣るシュガ エステル分子 (S-1670(¥l)ではフィノレム点函

への i嘗u.:によって分子同士が会合するためその効果が十

分に発期されないものと考えられる.なお、 I軍発性成分

によリ般大の収着抑制効果を示す帯電防止フィルムが異

なったのは②の推察によるものであると考えられる.ま

た、 6ヵ月 fHIエージンゲした帯電防止 LDPEフィルム八の

各組開発性成分の収着は、 HDPEフィルムの場合と同様に

いずれの化合物に対してもエージンゲによって促進され

る傾向が認められた.

そこで、 ESCA測定によって表面シュガーエステル濃度

を測定し、帯電防止フィルムの点商状態を詳細に解析し

た. Fig.7-2は成形直後のl.Owt%シュガーエステル混入

HDPE フィルムの ESCAスペクト Jレ及び C" について波形解

析を行った結柴を示したものである .fl}られたスベクト

ルには新たに 0" ピーク、 C-OH(286.5eV)及び C-0(286.8

eV)のピ - 'J が認められたことから、 PEフィルム表面に

はある程度のシュガーエステルが確かに存在しているこ

とが明らかとなった.

次に、成形底後及び成形後 6カ月桜過した帯電防止フ

2 1 1 
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イルムの友商に存在するシュガ エステ Jレの濃度を 0"

ピーク面積を基準として算出した. Table 7 3に各フィ

ルムの 0，，ピーク面 積を 示した.成形直後の1.Owt%混入
Table 7-) Change in concentration of Sugar Ester at the 

surface of antistatic fi1m obtained by ESCA 

content(も1100 

immediately 
afセermolding 

6 monヒhs
after molding 

18988 

。1speak area 
0.1 0.5 

1334 2499 

( 191 (951 

3164 5400 

1.0 

3337 

(1901 

7741 

Numbers in parentheses show the theoretical peak area. 

フィルムにおいて、仮にシュガーエステルがフィルムに

同一に分布しているならば、1.0wt%練り込んであること

から 18998XO.Ol持190のピ ク面積となるはずである.し

かしながら 実際は 3337と約 18 (圧のピ 'J面積を示し

他のフィノレムについても問機の挙動とな ったことヵ、ら

シュガ エステノレ分子が表面に由、なり局在していること

が示唆された.また 6ヵ月経過後の帯電防止フィ Jレム

はいずれのフィルムにおいても成形直後と比較して約 2

倍程度ピ ク面積が増大していたことから 回数の経過

とともにシュガーエステルが徐々に表而に移行し、フィ

ルム表面での局在化がさらに進行していることが明らか

となった.なお、エージンゲ日数の経過とともに帯電防

止フィルム由香気成分に対する収滑抑制効果が低下した

2 1 3 



のは、シュガーエステ Jレ分子の自己鉱倣によるフィルム

表而拶行し、表面密度が増大したにも拘らず、エ ジン

ゲに伴うシュガーエステ Jレ分子同士のフィルム表面での

凝集もしくは穆出による収着パリヤー胞の崩壊に起因す

るものであると現在のところ考えている.

今後、これらの知見をもとに PEフィルム点而へ極性モ

ノマ の uvゲラフト化を行うことにより、極性基の分布

を固定した収着抑制効柴田高い内面材フィ Jレムの開発が

可能となるものと恩われる.

第 4節小括

内面材フィノレムとしての性質をある程度保持し、なお

かつ香気成分を収着し難い内面材フィルムの開発を目的

として、本立ではこれまでの知見をもとに無極性ポリマ

ー表面への極性基の導入を試みた.まず、 PE樹脂に対し

て段大1.0wt%のシュガーエステルを練り込み、表面に噂

電腐を形成させた帯電防止フィルムに対する昏気成分の

収着挙動を気相系で検討し、以下のことを明らかにした.

①成形直後では帯電妨止フィルムへの収活抵はシュガー

エユテ Jレ混入浪度の増加とともに顕著に減少し かなり

の収浩抑制l効果が発現することが明らかとなった.特に

1. Owt%混入 HDPEフ ィ ルムでは未混入フィルムに比べ約 70

E収着が抑制された.それに対して成形後 6カ月を経過し

たフィルムで再検討したところ、溶解度係散は全く逆の

傾向を示し、シュガーエステルの漉度の増加に伴い顕著
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に収必が促進 さ れた .② S-570混入 LDPEフィルム(エー

ジン ゲ 0日 日 )に対す る 各極揮発性 成分の収 必は、 オク

タン、エチ Jレヘキサノエ ー ト、オ ク タナ ー ル で 収着が抑

制lされたのに対し、オウタノ ー ル で は逆 に 促進 さ れ 、占

拠人フィルムに対する収清減 少 率はオクタ ン 、 エチ Jレヘ

キサノエ ー 卜で 37%、オクタナ ー ル で 21%で あ った. す な

わち、本部電防止フィルムでは低極性化合物ほど収泊が

抑制されることが判明 し た. ③ 11.L. B.値の異な る シュガ

ーエステ jレを練り込んだ各紐帯電防止フィルム に 対す る

郷宛性成分の収滞在検前したところ、いずれの混入 フ ィ

ルムにおいてもオウ担ノ ー ルを除く全ての PII発性成分で

収活抑制効採が発現した.各御苑性成分の段大収着抑制

串はオク担ン、エチ Jレヘキサノエ ー トで 37%(S-570混入

フィルム)、オクタナールで 49%(S-270混入フィルム)、

リモネンで 51%(S-1170混入フィルム )であ っ た.しかし

ながら、収椅抑制効果発現と混入したシュガーエス テル

の H.L. B 他 11日に比例関係は認められなか った .0以 上 の

ことから、帯電防止フィルムにおける収稽抑制効呆は点

面極性の増大により発現すると考えられ、その効果 発 現

はシュガーエステル分 子 と PE7 イノレムとの相溶性にかな

り影響されると推察された.なお、エージンゲ日数の経

過とともに帯電防止フィルムの香気成分に対する収着抑

制効果が低下したのは、シュガーエステル分子が自 己 拡

倣によってフィルム表面八 移 行し、表面密度が増大した

にも拘らず、エージンゲに伴うシュガーエステル分子同

士のフィルム表面での凝集もしくは穆出によ っ て収着パ

リヤ一層が崩壊したためであると推察された .

2 1 5 



第 8 草総括

21 世紀初頭までの食生活の変化動向として、“健康性"

と“おいしさ"が専門家の 80%という圧倒的多数によって

指摘されているけ川.おいしさ、すなわち食品の色・昧

1寄り 感触の中で香りは紋も深〈情緒と結び付いてお

り、今後その重要性は -WI増すと予措lされる.さらに、

食品に対する消費者ニーズの多織化に伴う食品の商品質

日級化の潮流は、単に内容食品の品質向上だけでなく

食品品質の維持を第一義とする食品包材も合めた総合的

な価値判断を惹起するようになった.

従来、食品の保存ー包装手段の肱手であった権瓶容器

は内容物保護性ー便宜性など卓越した機能を有している

にも拘らず、公筈防止の名の下に樋々の制約を受け、今

では hu工性輸送性経済性ファッシヨン性に優れたプ

ラスチック包装容器が時代の趨勢となりつつある.従っ

て、内容食品の商品質化を促すためのプラスチッウ包装

容椴の機能性の向上はまさに日進月歩の勢いである.こ

のような状況下、内容物保護性の強化並びに食品のシェ

ルフライフ延長を目的とした各組パリヤー性樹脂 (PVDC、

EVOH、PAN惇)の開発及びラミネー卜共抑出成形技術の進

歩、普及には目を見張るものがある.しかしながら、こ

れら樹脂の用途はラミネートフィルムの内部パリヤ一層

への適用にとどまり、最内局シーラン卜材としては依然

としてヒートシール性 加工性に優れた汎用樹脂である

ポリオレフィン 系樹 脂が独占的にJjjいられている.この
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厳内用 シーラ ント、すなわ ち 容 w.，勾 而フ ィ ル ムは食品 と
llI接に、しかも長期間に渡 って 接触す ること から 、 内容

食品の品質変化に様々な影響を及ぼす .こ れ ら 影響 の 中

でポリオレフイン系フィルムに対し肢も注目すべきは、

再気成分のフィルムへの溶解(収 lt)の現象である.

一 般に、食品の香りは特定のにおい成分によ っ ても た

らされるのではなく、その食品に合まれる争航類のにお

い成分の微妙なバランス(盆比)が正常に保たれることに

より、はじめて発現される . 従 っ て、内面材フィルムへ

の苔気成分の収着はそのバランスを 1.1し、食品番気の変

質、すなわち劣化を惹き起こす . このため、香気成分の

包材への収器は高品質企品の従供に!日lして大きな障害と

な っ ているにも拘らず、収岩挙動の定量的解析の困難さ

とも相侠って今固までほとんど研究されていなかった

こ のような背景に鍍み、本研究では収者関連因干の定

量的測定法を設定し、香気成分とフィ jレムとの両聞から

収 II挙動の動的掌握及び熱力学的解析を行うとともに

収着抑制 保香性に優れた ー 内面材フィルム開発に必要

な要件をフィルムへの電子線照射及び極性議導入の両面

から検討した.本研究論文の概要を各 nごとに要約する
と以下のようである.

プラスチック包材に対する香気成分収省関連因子

測定法の確立 (第 2 章)

プラスチックフィルムに対する香気成分の収着挙動を

2 1 7 



定量化しようとする試みは多くの研究占によってなされ

てきたが、いず れも実際食品 と同憾の条 ('I下すなわち低

蒸気圧下 ーでの測定が 困難であり、被測 定化合物の適用

範聞及び感 JJrに制約があることか ら、収 心情動 の定量的

解析は不可能であった.そこで、本市 において香気成分

の内而フィルムへの収泊挙動を正確か つ 簡易 迅速に解

明することを目的として、また尖際食 IV，と同織の条件下

で悶体ー液体食品に対しても広汎な適 IIIが可能な測定装

位を新たに考案した.本法により得られる微分透過曲線

をもとに、収活関連因子、すなわち フィルム 内での鉱散、

フィルムの透過、外界からフィルムへの溶解 J立係数が算

出され、香気成分の収着挙動を動的に捉えることが可能

となった . なお、本法は等圧法に基 づく 測定法であるこ

とから、両セ Jレともほぼ大気圧であり、セノレの接合部か

らの香気成分の漏れを最小限に抑えることができるばか

りでなく、フィルムの支持も何等必要としなか った.ま

た、一回の測定に要する時間も気相系、水溶液系ともに

数分から数時/HJとかなり迅速であり、 テ Jレベン 系化合物

はもとよリ炭紫数 12の化合物まで測定可能であ った

各種ポリエチレンフィルムへの香気成分回

収蔚動態 〈第 3 章)

盟) 2 'Q'で考案した収着関連因子測定装世を用いて、

密度のみが異なる 4種類のポリエチレンフィ jレム(H D P E 、

円DPE、LLDPE、LD pg) に対する各極槻宛性成分の収滑挙動
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を検討した.

まず、 LDPEフィルムへの収泊に且ぽす化合物の官能基

の影響を検討したところ、図形食品での収府摂動と対応

付けられる気相系での測定の結果、炭化 JKki矧 く エチル

エステ Jレmくアルデヒド mくアルコール矧の順に溶解 IJr
係数が珂~加し、尚極性化合物ほど収者が臨t ~昨であった.

一方、液体食品に対応付けられる水溶液系では、気相系

とは全く逆に低極性化合物ほど収着が促進された.従っ

て、香気成分の収若は、まず第一にフィルム外部(食品

中)での香気成分の化学ポテンシャルに、第 二 にフィル

ム中での化学ポテンシャル(却和性)に依存することが明

らかとなった.また、収 ;(fは分子サイズの大きいものほ

ど顕著であり、炭紫数が 2個地える毎に収岩盤は約 1D倍増

加し、決紫数 9あるいは 10以上でフィルムと香気成分と

の立体障笹による収着白頭打ち傾向が認められた. L D P E 

フィルム内での鉱散は、気相。水溶液相同系とも分子サ

イズの大きいものほど、また極性の高いものほど減 11し

た.このことから、気相系における香気成分の収治は高

樋性化合物ほど促進されるものの、収活平衡に遣するま

でに長時間を要するのに対し、水浴液系では低極性化合

物ほど収活が促進され、短時間で収着 平衡に速すること

が明らかとなった.なお、この収着挙動は熱力学的測定

(肱散に必裂な見爵けの活性化エネルギ一、収 11時のエ

ンタ Jレピ一変化)の結果からも裏付けられた.また、香

気成分の PEフィルムへの収着は常にフィルムの密度に影

響され、密度の高いものほど、すなわち結晶化度の商い
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ものほど顕著に抑制された .

i'F気成分の収着に及ぼす外的囚干の影響と

収泊抑制悶干の検索 (;r， 4 I，t) 

液体食品中での香気成分の収-i~f 拍動を抱撮する には、

I'iI滅的性質も考慮に入れる必要がある.すなわち、界面

活性J¥llの積百iとその浪度、香気成分濃度 並びに溶液の pll

の影響を詳細に検討した.

陰イオン性界面活性弗lであるドデシル硫徴ナトリウム

( S D S)水溶液におけるエチルヘキサノヱートの PEフィル

ムハの収着は、 CMC以上 (0.25wt%)の SDS損度で顕著に抑

制され、1.Owt%濃度では無添加時の約 15%に減少した.

なお ' 、」 の抑制挙動はエチルヘキサノエート白水溶液カ、

らの樽発 J!I'.測定結果とも良好にー殺するものであった.

これ は、 SDSミセ Jレの可格化力が強い こと、並びにフィ

ルム表面に吸着し、配向した SDSモノマ ーとミセ Jレの電

気ニ1Ii胞の間に生じる静電気的反売によるものであると

弔えられ、 SDSーシュガーエステル混合ミセ Jレ下での結

操からも裏付けられた.それに対して、非イオン性界面

活性J¥lJであるシュガーエステ jレ及び食品用乳化剤の添加

効*はほとんど認められず、非イオン性界面活性剤は収

活に何等影響を及ぼさないことが判明した.

収量?に及ぼす香気成分浪度の影響を検討したところ、拡

散係数は香気成分由演度の増加1とともに有意に増加し、

明らかな濃度依存性が認められたが、溶解度係数には企
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く濃度依存性は認められなかった.従って、フィルムの

単位体般当たりの香気成分の収 11h'tは水溶液中の複度に

比例することが明らかとなった.また、昏気成分のフィ

ルムへの収泊に限iして、シュガーエス テルの H.L. B 値(

Hydrophi le-Lipophi le Balance) 及び裕被の pllの影響は

企く認められなかった.次に、包接化合物であるシクロ

デキストリン CC D )を JTJいて溶液中での香気成分の包接

化を試みたところ、イソエリート(マルトシル αCD)革

びに s-C Dの添加はエチルヘキサノエートの収若を顕著

に抑制し得ることが明らかとなり、政大約 85% 0)滅1>と

なった.以上の結果より、イオン性界面活性剤且びシク

ロデキストリンの添加によってある程度フィルムへの収

おを逓減し得ることが判明した.

保香性に優れた内面材フィルムの開発([ ) 

ー エチレン 酢 酸 ピニ Jレ共重合 CE Y ̂  )フィ jレム
に対する 電 子 線 照 射 ー C!ll 5 1，l') 

食品包装用フィルムのシーラント材として独占的に使

用されているポリオレフイン系フィルムは、香気成分を

収若し易〈、香気の劣化を:t;:起することから、保香性に優

れたシーラント材の開発が鶴首されている.そこで、本章

では EYAフィルムに対して低線盛田電子線照射を行い、香

気成分の収芯挙動の変化を明らかにするとともに、照射

によるフィルム 構 造並びに物性の変化の解明を試みた.

電子 線 照 射 EYAフィルムへの収着はフィルムのエージ
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ンゲ日教の経過とともに徐々に減世したことヵ、ら、4t子

線照射によって収若が抑制されることが初めて明らかと

なった。また、との収 ~I~ 抑制挙即J の発現はラジカルの減

衰ti'動と良好に一致するものであった.照射フィ jレムへ

のエチルヘキサノエートの収;ffは、気相 ー木 I容液細両系

とも酢酸ピニル合Liの多いフィルムほど顕著に抑制され

た . さらに、収荘抑制効栄町発現に及ぼす化合物の官能

益田影響を検討したところ、本効果の発現は内容食品の

形態によって大きく異なることが明らかとなった.すな

わち、水溶液系では低極性化合物ほど収者が抑制され、

酢酸ピニル含量 15.0wt%、照射量 10Mradフィルムに対して

エチルヘキサノエ トで 25%、オク聖ンで 45%、リモネンで

60~の収治抑制率となった.それに対して、気相系では水

溶液系とは全く逆に高極性化合物ほど収宥が抑制され、

その収若抑制車はオク担ン、エチルヘキサノエートで 15 

E 、オク担ナーノレ、オク担ノールで 45%、リモネンで 50%で

あった。また、 両 系とも分子サイズが増大するほど顕著

に収着が抑制吉れ、炭紫数が 2倒珂1す毎に収着盈は約 18%

減少した.一方、香気成分の鉱倣速度は照射フィルムで

顕著に増加し、司Z子線を照射することにより収稲平衡に

速する期間が短縮されることが明らかとなった

次に、電子線照射に伴うフィルム物性の変化を検討し

た. E V A ?イ Jレムのヒートシール強度は照射散の地大と

ともに 顕 著に減少したが、 5.0wt%フィルムでは 15Mrad以

下、日 . 5 . t~ フィルムでは IOM r ad 以下、 15 . 0wt% フィルム

では 5Hrad以下町照射量でシーラントとして十分なシー
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Jレ強度 を 有す る ことが明 らかとなった.また 、 照 射 によ

っ て、結品化度 、降伏強度、 架 嶋 JJl:が 低 下したこと、並 び

に切断ー架僑比が PEと比べて か なり ?':iかったこと から、

EVAフィルムは切断優 先 型のポリ マーであること が 明ら

かとなリ、その切断反応はエ チ レ ン 鎖 ユニッ トか ら 成 る

結 M.制械で起 こ っていると考えられた . 一 方、融点が低

下したこと、及び破断強 j立が増加し たこ とから、非結品

領域において架楠による 三 次元絹日榊治化が形成されて

いることが示唆された.そこで、 ESR、Py-GC、[R及び加木

分解処理によって架楠構造を解析した結*'、電 子 線照射

EVAフィルム内での架僑反応は、アセトキシメチル基に

生じたメチレンラジカ Jレと主鎖に生じたメチンラジカル

との fmで起こっていると推定された .

以 上 の結果、 EVAフィルムに対して低級鼠の電子線を

聞射することにより、香気成分の収 ."1をある程度抑制し

得ることが明らかとなり、この収清抑制効*の発現は 三

次元架橋 構 造の形成による日分子鎖の緩やかな束縛に起

因するものであると考えられた.

保容性に優れた内面材フィルムの開発 (D ) 

ー 低密度ポリエチレン(LDPE) フィルムに

対する電子線照射と収着抑制効巣発現機構

の解明 一 (第 6 茸)

EVAフィルムと同 様 に内国材フィルムとして頻用され

ている LDPEフィルムに対して 20Mradまでの低線量の電子
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線照射を行い、収着挙動の検討と同時に、 EVA及び LDPE

フィルムにおける収着抑制効果の宛現機構の解明を行っ

た.まず、物性変化について検討を行ったところ、 LDPEフ

ィルムは照射によって結品化度、降伏強度が低下したこ

と、白山休 ji'lの増大及び切断架橋比が1.0以上であった

ことから、 EYAフ ィルムと同じ く切断優先型のポリマーと

判断 された.ヒートシール性を検討した k:l;:*、 lOMradの

照射で十分 ~JTJ に供し得ることが Ilfl らかとなった.次に、

気相及び水溶液相両系で照射 LDPEフィルムに対する香気

成分の収着挙動を検討したところ、気相系では電子線を

照射することにより全ての香気成分の収泊が減世し、特

に高極性化合物ほど収着が抑制されることが判明した.

また、鉱散は照射フィルムで全て促進された.それに対

して、水溶液系ではかなり特異的な前動を示し、炭紫数

が 8の化合物ではオクタン、エチルヘキサノエートで収

治が抑制されたのに対し、オタタナ ール、オク担ノ ル

では逆に促進された.また、鉱散はオクタン、エチノレヘ

キサノエートで促進され、オクタナ-}レ、オクタノ-}レ

では逆に抑制された.そこで、この特典的な挙動を解明

するために溶解度パラメーター (SP値)を導入して検討し

たところ、照射による収;者の噌械は SPfili8. 59を境にして

明らかに逆転し、 SP値が 8.59以下の鋭化水索願及び炭紫

数 7以上のメチル及びエチルエス テノレ 類に対してのみ収

近抑制効架が発現した.従って、也子線照射フィルムに

おける香気成分の収着の抑制は、架憾による高分子鎖の

束縛を逓 減さ せるほどの 凝集 エネルギーを持たない SP値
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の低い化合物に対してのみ発現するものと身え ら れた .

同織に、拡散に対しても SP他を適用したところ、 SP値 8.72 

を境として明らかな逆転現説が認められ、 SP他 8.72以下

回化合物では鉱 i肢は全て促進された.これは、 SP ftllの低

い化合物は非極性フィルムである LDPE内でモノマ ー とし

て拡散するのに対し、 sP似の商い化合物はフィルム内で

会合体を形成して鉱散するためであると推察された.ま

た、也子線を照射した EVAフィルムに対しても同様に SP 

値に基づいて解析を行ったところ、 SP fl直 8.93で収活の逆

転現段が認められ、 SP他 8.93以下町化合物に対してのみ

収滑が抑制された.砿散についても、 SP f直8.93以下の化

合物に対してのみ促進された.そこで、本収:，tf抑制効栄

の発現 機構をフィルムと香気成分両者 の SP fl直に基づき検

討した結染、 EVA及び LDPEフィルムともにフィルムの SP値

に対する香気成分の SP値の比が1.09以下の場合にのみ収

泊が抑制されることが判明した.すなわち、電子線田射

による EVA及び LDPEフィルムでの香気 11;.分に対する収"，~r

の抑制は、フィルムと香気成分両者の有する凝集エネル

ギーの相 E 作iIJ力に基づいて発現していることが初出て

明らかとなった.

保香性に優れた内面材フィルムの開発(皿)

ー LDPEフィルムへの極性基の導入 一 (第 7草)

内面材フィルムとしての性質をある程度保持し、なお

かつ香気成分を収着し難い内面材フィルムの開発を目的

2 2 5 
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として、本意ではこれまでの知見をもとに無極性ポリマ

表而への極性越の導入を試みた.すなわち、 PE樹胸に

対してシュガーエステルを練り込み、表面に導 1t胞を形

成させた帯電 l防止フィルムに対する香気成分の収』虫学動

を気相系で検討した.ごの結娘、成形直後では 41F電防止

フィルムへの収 rt盈はシュガーエステル古此由噌加とと

もに顕著に減少し、かなリの収着抑制効果が発現するこ

とが明らかとなった.特に、1.Owt%混入 PEフィルムでは

未混入フィルムに比べ約 70%エチルヘキサノエートの収

椅が抑制された.また、本帯電防止フィルムでは低極性

化合物ほど収着が抑制されることが判明した.それに対

して成形後 6ヵ月を経過したフィルムで再度検討を行っ

たところ、溶解度係数は全く逆の挙動を示し、シュガー

エステルの損 1庄の増加に伴い顕著に収着が促進された.

さらに、 H.L. B 値の拠なるシュガーエステ jレを練り込ん

だ各種帯電防止フィルム(エージンゲ O日目)に対する

揮発性成分の収着を検討したところ、いずれの混入フィ

ルムにおいてもオクタノールを除く企ての槻発性成分で

収着抑制効果が発現した.しかしながら、収者抑制効栄

町発現と混入したシュガーエステルの H.L. B 値 IllJに比例

関係は認められなかった.以上のことから、帯電防止フ

ィルムにおける収着抑制l効巣は、表面極性 (J)増大によリ

発現すると考えられ、その効果発現はシュガーエステル

分子と PE 7 イ Jレムとの相溶性にかなり影響されると推察

された.なお、エージンゲ回数の経過とともに帯電防止

フィルムの収着抑制効果が低下したのは、シュガーエス

2 2 6 



テル分子が自己肱散によってフィルム友商〈移行し、表

而密度が噌大したにも拘らず、エ ージンゲに伴うシュガ

ーエステル分子同士のフィルムJI.聞での凝集もしくは接

出によって収着パリヤ一層が崩壊したためであると推察

された.今後、これらの知見をもとに PEフィルム表面へ

極性モノマーの uvゲラフト化を行うことにより、極性基

の分布を悶定した収活抑制効*白日い内聞材フィルムの

開発が可能となるものと考察される

本研究では、香気成分の食品容器内面材フィルムへの

収蔚挙動を解析するとともにその抑制機作についても物

理化学的に検討を加え、収着抑制フィルムの開発に具体

的な指針を与えた.すなわち、香気成分の収着を抑制す

るには、緩やかな三次元架僑構造もしくは凝集力の高い

極性基の導入、さらにはガラス転移温度を上昇させるこ

となく高分子鎖を束縛することが必須となる.本研究に

よって得られたこれら諸知見をもとに新規内面材が開発

されることを期待する
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