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En fgdevarebeholder har en vag eller et hylster fremstillet ud
fra en flerlaget plaststruktur, i hvilken ét lag er en oxygensparring
til at beskytte mod indtrangning af oxygen. Strukturen omfatter ogsd
en oxygenfil substans, der kan aktiveres, f.eks. til henflydende sul-
fit, anbragt mellem sparrelaget og beholderindholdet eller fgdevaren,
idet denne substans er beskyttet mod fugt, i det mindste mod fugt hid-
rgrende fra indhdldet, .ved hjalp af et polymerlag, der er impermea-
belt for vand ved normale opbevaringstemperatuter, men permeabelt for
vand under fyldning af beholderen eller retortbehandling af den til ste-
rilisering af indholdet. Befugtning af substansen andrer den fra en
passiv tilstand til en oxygenfil tilstand, hvorefter den begynder at
fixere oxygenen i en Kemisk bundet tilstand. En lignende struktur,
der kan aktiveres, kan tjene som en oxygenopsamlende indsats i en
beholder, og fgdevarerne kan beskyttes ved at forsegle dem i beholderne
efterfuigt af aktivering af substansen til den oxygenfile tilstand.
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Opfindelsen angdr oxygen-absorberende plaststrukturer til forbedring
af dens modstandsdygtighed over for oxygentransmission, beholdere
indbefattende siadanne strukturer samt fremgangsmade til beskyttelse
af oxygenfglsomme produkter mod oxidation.

Denne beskrivelse angdr forbedrede polymere materialer beregnet til
indpakning af madvarer og lignende, samt beholdere fremstillet af
sadanne polymere materialer. Beholdere, der anvendes til indpakning
af levnedsmidler, udszttes ofte for skrappe behandlingsbetingelser,
f.eks. under retortbehandling med steriliseringsformal. Beholdere,
der kan retortbehandles, samt fremgangsmader til fremstilling heraf
omtales i vore internationale patentsggninger indleveret under PCT
og publiceret under numrene W081/00230 og W081/00231 den 5. feb.
1981. Nervarende opfindelse kan anvendes pa emnet omtalt i hver af
de tidligere navnte internationale ansggninger.

Det har allerede varet foresldet at anvende blasestpbte flerlags-
polymerbeholdere med sparrelag til nedsettelse af oxygens gennem-
trengning gennem beholderveggen til beskyttelse af de deri indpak-
kede Tevnedsmidler eller drikkevarer mod oxidation. Problemet med
oxygengennemtrangning er velkendt og formindskes ved hjelp af et
egnet sparremateriale. Desuden har sidapne sperrematerialer varet
anvendt eller foresldet i flerlagsstrukturer i forbindelse med
oxygenopfangningssystemer til absorption af al oxygen, der matte
passere gennem sperrelaget eller forblive i rummet over den indpak-
kede og forarbejdede fgdevare eller drikkevare. Mere specielt
omtales i beskrivelsen til US patent nr. 4.048.361 en.levnedsmiddel-
beholder fremstillet med et sparremateriale, indenfor hvilken der
findes et barelag indeholdende en "getter". "Getteren" kan vare et
absorptionsmiddel for al gas, der trznger gennem sparrelaget. En
alternativ lgsning indbefatter et sparrelag pa hver side af bare-
laget, hvorved oxygen fra levnedsmidlet eller udefrakommende oxygen
langsomt vil blive absorberet af "getteren". I dette patentskrift
omtales den specielle "getter" i almindelighed, og patentskriftet
angar mere specifikt en beholderform eller -konstruktion.

I beskrivelsen til US patent nr. 3.586.514 omtales brugen af anti-
oxidationsmidler blandet med et plastspazrrelag til nedsazttelse af
oxygens indtrangning til g1 i en beholder.
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I beskrivelsen til US patent nr. 3.429.717 beskrives et sparrelag
omfattende Saran® i en foliesandwich med et antioxidationsmiddel

ensartet fordelt mellem Saran-lagene. Dette patentskrift beskriver,
at antioxidationsmidiet skal udvalges alt afhzngigt af folien, det
produkt, der skal indpakkes, samt de lys- og varmebetingelser, som
pakken vil blive udsat for.

Fra beskrivelsen til US patent nr. 4.113.652 er det kendt, at til-
stedevarelsen af ammoniumsalte eller vand i et oxygenopfangnings-
middel kan forlange perioden fgr oxygenopfangningsmidiet bliver
effektivt. Forggelse af mengden af vand eller ammoniumsalte i
oxygenopfangningsmidlet vil forlenge dens latensperiode. I dette
patentskrift omtales kun en Tlatensperiode pd op til 50 timer. Som
det vil forstds pa baggrund af den foreliggende beskrivelse, er en
sddan latensperiode upraktisk for mange levnedsmiddelbeholdere ud

fra et kommercielt synspunkt.

Der kendes forskellige oxygenopfangningsmidler. I beskrivelsen til
US patent nr. 2.825.651 omtales et oxygenfjernelsessystem, som ind-
befatter hydrater, f.eks. et vandfrit natriumsulfit katalyseret af
kobbersulfatpentahydrat. Et sadant oxygenfjernelsesmiddel inkluderes
som en pellet inden i en beskyttelsesemballage til anbringelse i
beholderens frirum. Problemet med at anvende opfindelsen ifglige
dette patentskrift i praksis papeges i beskrivelsen til US patent
nr. 4.113.652.

Mere relevant for flerlagsbeholdere er US patent nr. 4.041.209. 1
dette patentskrift omtales en vandig oplgsning af et reducerende
sulfitsalt anbragt mellem et meget sparrende ydre lag og et mindre
sparrende indre 1lag, en opbygning, der tillader udtre&ngning af
oxygen fra frirummet, saledes at opldsningen kan reagere med den
udsivende oxygen, og derved forsinke indadgdende oxygenstrgm fra
ydersiden. Der bliver hverken omtalt eller foresldet regulering
eller aktivering af oplgsningen i dette patentskrift. Aktivering er
et vigtigt aspekt ved den foreliggende opfindelse.

Af ovenstdende fremgar det, at en plaststruktur (f.eks. en beholder)
indeholdende et opfangningsmiddel eller en "getter" til forbedring
af dens modstandsdygtighed over for passage af Tuftarter, sasom
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oxygen, er kendt fra US patent nr. 4.048.361 eller US patent nr.
3.586.514. Den foreliggende opfindelse tager sit udgangspunkt i en
sidan struktur, og har til formil at anvise forbedringer af denne,
bl.a. at ggre strukturen aktiverbar, ndr det gnskes, til en oxygen-

absorberende tilstand.

Et vellykket oxygenopfangningssystem skal forblive passivt eller
inert for at bevare dets oxygenopsamiende kapacitet, indtil levneds-
midlet forsegles i beholderen. Beholdere opbevares ofte tomme pa
lagre i adskillige mineder fgr brug. Der er derfor behov for midler,
hvorved opfangningsmidiet i en flerlagsbeholder vil forblive pas-
sivt, indtil oxygenopfangningsaktiviteten er mest fordelagtig.
Patentlitteraturen imgdekommer ikke dette behov, imod hvilket den
foreliggende opfindelse er rettet. '

Den foreliggende opfindelse tilvejebringer en plaststruktur indbe-
fattende et opfangningsmiddel til forbedring af dens modstandsdyg-
tighed over for oxygentransmission derigennem, hvilken struktur er
ejendommelig ved, at den er et laminat omfattende en flerhed af
faste polymerlag, hvor mindst ét af disse omfatter en ter oxygenop-
fangningsmiddelsammensztning, hvorhos opfangningsmiddelsammensat-
ningen er gjort i stand til at udvise en lengere passiv tilstand,
under hvilken den ikke reagerer vasentligt med oxygen, og hvor
sammensztningen kan aktiveres til en aktiv oxygenofil tilstand,
under hvilken den er direkte reaktiv med oxygen, nar fugt hidrgrende
fra det omgivende miljs far Tov til at na og befugte sammensztnin-
gen, hvorhos sammensztningen er forbundet med et beskyttende poly-
mermateriale enten i Taget, som indeholder sammensztningen, eller i
et andet lag eller flere lag af strukturen, sdledes at det er
selektivt beskyttet deraf mod fugt, hvorhos det beskyttende materi-
ale er modstandsdygtigt over for fugtgennemtrzngning ved omgivelses-
temperatur, men har gget fugtgennemtrengelighed ved forhgjet tempe-
ratur, f.eks. ved over 93,3°C, sdledes at det beskyttende materiale,
nar strukturen udsazttes for forhgjet temperatur og fugt, f.eks.
under retortbetingelser, kan ggres fugtgennemtraengelig og tillade at
fugt kommer i forbindelse med og befugter sammensztningen og derved
aktiverer den fra dens passive til dens aktive tilstand.

Opfindelsen tilvejebringer ogsd en plaststruktur indbefattende et
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opfangningsmiddel til forbedring af dens modstandsdygtighed over for
oxygentransmission derigennem, hvilken struktur er ejendommelig ved,
at den omfatter et fast polymerlag, som indbefatter en tgr oxygenop-
fangningsmiddelsammensztning, hvorhos opfangningsmiddelsammensztnin-
gen er blevet gjort i stand til at udvise en langere passiv til-
stand, hvorunder den ikke reagerer vasentligt med oxygen, og at
sammens@tningen kan aktiveres til en aktiv oxygenofil tilstand,
hvorunder den er direkte reaktiv med oxygen, nar fugt hidrgrende fra
det omgivende miljs far lov til at nd og befugte sammensztningen,
hvorhos polymerlaget er modstandsdygtigt over for fugtgennemtreng-
ning ved omgivelsestemperatur, men har gget fugtgennemtraengelighed
ved forhgjet temperatur, f.eks. pa over 93,3°C, sdledes at det
beskyttende materiale, ved at udseztte strukturen for forhgjet
temperatur og fugt, f.eks. under retortbetingelser, kan ggres
fugtgennemtrengeligt for at tillade, at fugt kommer i forbindelse
med og befugter sammensztningen og derved aktiverer den fra dens
passive til dens aktive tilstand.

Denne struktur kan anvendes som en indsats eller et stykke, som
simpelthen anbringes i en beholder eller indpakning for at beskytte
indholdet efter aktivering ti1 den oxygenofile tilstand. Et oxygen-

' sperrelag er ikke essentielt i dette tilfalde.

Strukturen ifglge opfindelsen kan ogsd have udfgrelsesform som en
beholder, der er coindsprgjtet, coekstruderet, blzsestgbt eller
termotildannet. En sadan beholder kan vere ejendommelig ved en vag
indbefattende et ydre olefinlag, et oxygensperrelag, et polymerlag
omfattende sammensztningen og et inderste olefinlag, idet olefinlag-
ene eller et yderligere lag eller et Tag af vaggen omfatter det
materiale, som er i alt vasentligt uigennemtrazngeligt for fugt, for
at beskytte sammensztningen ved omgivelsestemperatur, men som er
permeabel for fugt ved f.eks. retorttemperaturer, hvorved fugt kan
na til og aktivere sammensztningen til en aktiv, oxygenofil til-
stand.

Med den foreliggende opfindelse tilvejebringes ligeledes en frem-
gangsmade til beskyttelse af et oxiderbart produkt mod nedbrydning
ved oxidation under opbevaring, hvilken fremgangsmide er ejendomme-
lig ved, at den omfatter trinnene: (a) at en beholder formes ud fra
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en plaststruktur med en flerhed af faste polymerlag, hvoraf mindst
ét indbefatter en tgr oxygenopfangningsmiddelsammensztning, hvorhos
opfangningsmiddelsammensztningen er blevet gjort i stand til at
udvise en Tlangere passiv tilstand, hvorunder den ikke vesentligt
reagerer med oxygen, og at sammensztningen kan aktiveres til en
aktiv oxygenofil tilstand, hvorunder den er direkte reaktiv med
oxygen, nar fugt hidrgrende fra omgivelserne uden for strukturen far
Tov til at nd og befugte sammensztningen, hvorhos sammensztningen er
forbundet med et beskyttende polymermateriale i enten selve laget
indeholdende sammensztningen eller et andet lag eller flere lag af
strukturen, sdledes at den hermed er selektivt beskyttet mod fugt,
hvorhos det beskyttende materiale er modstandsdygtigt over for
fugtgennemtrengning ved omgivelsestemperatur, men har gget fugtgen-
nemtrangelighed ved forhgjet temperatur, f.eks. ved over 93,3°C, (b)
at beholderen fyldes med produktet og forsegles hermetisk omkring
produktet, og (c) at den forseglede beholder udszttes for forhgjede
niveauer af temperatur og fugt for at gere det beskyttende materiale
fugtgennemtrengeligt med henblik pda at tillade, at fugt kommer i -
forbindelse med og befugter sammensztningen og omdanner den fra dens
passive til dens aktive tilstand for at absorbere fugt i beholderen.

Opfindelsen vil nu blive forklaret i detaljer ved hjzlp af eksem-

pler.

Den foreliggende opfindelse omfatter et oxygenopfangningsmiddel, som
pa vellykket mdde kan aktiveres enkelt og hensigtsmessigt pa det
pracise tidspunkt, hvor der opstdr stgrst behov herfor, og tilveje-
bringer billige, enkle, pdlidelige beholderkonstruktioner pa fler-
lagspolymerform.

En sammensat vagkonstruktion til en polymerbeholder, der er egnet
ti1 madvarer, kan konstrueres ud fra en flerhed af lag, som hver
iser udvalges til at opfylde specielle funktioner. De ydre og indre
lag er sadvanligvis strukturelle og beskyttende lag udvalgt til at
holde ydre elementer ude henholdsvis til at rumme madvarerne. Mellem
disse Tag er materialer, som er beregnet til at regulere den ugnske-
de gennemtrangning af oxygen. Det yderste Tag, som er udformet med
henblik pa at bibringe konstruktionen konstruktuel integritet, kan
vere et termoplastisk olefinmateriale pa grund af dets Tave pris,
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lette forarbejdning og fysiske egenskaber. Det inderste lag har
ligeledes en strukturel funktion, og kan ligeledes formes ud fra
materialer, som er forenelige med madvarer, billige og lette at

forme.

Mellem de to strukturelle lag anbringes et termoplastisk oxygen-
sperrelag. Egnede sparrematerialer kan indbefatte ethylenvinylalko-
holcopolymerer, siasom EVAL®, der fremstilles af Kuraray fra Osaka,
Japan, Saran® og lignende materialer, der har lav permeabilitet med
hensyn til transmission af oxygen. Det er fordelagtigt at anbringe
oxygensperrelaget mellem et par ydre og indre beskyttende lag for at
tilvejebringe en kombination af emballageegenskaber. Der kan inklu-
deres et klzbemateriale mellem sparrelaget og de tilstgdende lag for
at sikre god integritet mellem de ydre og indre lag og sparrelaget.

Det er kendt, at madvarer pakket i f.eks. metalbeholdere ved hjzlp
af traditionelle metoder med hermetiske dobbeltlukkede ender vil
indeholde en vis mengde luftarter i frirummet og indesluttet
oxygen, og sidstnzvnte vil reagere med nogle madvarer. Det er
gnskeligt at holde Tuftarterne i frirummet pd et minimum, at tilve-
jebringe palidelig endelukning med hermetisk forsegling, og det er
ogsa vigtigt at minimere mengden af tilstedeverende oxygen, som kan
reagere med beholderens indhold. Oxygenindtrenging i plastbeholdere -
er et yderligere problem, som ikke er af vigtighed for metaldasefa-
brikanten. Et oxygenabsorberende system til beskyttelse af madvarer
kan siledes vaere pikrevet, navnlig i plastbeholdere.

Begrensning af oxidationen af madvarerne vil hjelpe med til at
forebygge nedbrydning heraf. Andring i farve, naringsverdi og smag
kan vere direkte knyttet til nedbrydning pd grund af oxygen, der gar
i forbindelse med madvarerne. I en flerlagsplastbeholder er et
system til at absorbere oxygen meget vigtigt, fordi et oxygen-
sperrelag, ligegyldigt hvor udmerket det er, kun nedsztter gennem-
trengning af oxygen ind i beholderen. Et system, som vil absorbere
oxygen, der passerer gennem sparrelaget, og som er anbragt mellem
sperrelaget og madvarerne er sadledes gnskeligt. Det er mere specielt
gnskeligt at have et oxygenabsorptionssystem, som har en stgrre
affinitet overfor oxygen end madvarerne. Ideelt bgr et sadant system
vere i stand til at absorbere oxygen hurtigere end madvarerne savel
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som det bgr have en starkere affinitet overfor oxygen, end madva-

rerne har.

Oxygenabsorptionssystemet bgr ikke aktiveres, fgr madvarerne indpak-
kes. Beholdere, der har et oxygenabsorberende system, skal derfor
vere i stand til at fremstilles og opbevares med det oxygenabsor-
berende system i en passiv tilstand, indtil det pracise tidspunkt,
hvor oxygenabsorption kreves, pad hvilket tidspunkt systemet vil
blive aktiveret. Uden et absorptionssystem, der kan aktiveres, og
som har en passiv og aktiv tilstand, kunne der ske en alvorlig
svakkelse af dets brugbarhed under opbevaring i tom tilstand forud
for pakning. Udbyttet af et oxygenabsorptionssystem, der -ikke kan
aktiveres, vil vare begrenset og vil ngdvendigggre, at beholderne
anvendes umiddelbart efter fremstilling. En sadan begrznsning er
upraktisk i forbindelse med kommerciel brug og fremgangsmader til
hermetisk emballering af madvarer.

Et oxygenabsorptionssystem med en regulerbar kemisk adferd er
gnskelig. Et sidant system indbefatter en palladiumkatalysator til
kombinering af hydrogen og oxygen i beholderen til frembringelse af
vand. I beskrivelsen til US patent nr. 3.712.848 og US patent nr.
4.125.632 omtales et system af denne type, hvilket system aktiveres
ved at gennemskylle beholderen med en gasblanding omfattende hydro-
gen. Et system som dette er dyrt pa grund af prisen pa palladium og
det ekstra procestrin, der er ngdvendigt til aktivering.

Ved den foreliggende opfindelse sgger man at ggre brug af det
almindeligt anvendte fyldnings- og bearbejdningsudstyr og opera-
tioner eller fortrinsvis gennem den normale retortbehandlig efter
fyldning til at aktivere et oxygenabsorptionssytem. @nskvardigt
giver fyldning af beholderen ikke alene anledning til aktivering.
Dette system kan bibeholde dets passive tilstand, indtil det akti-
veres, f.eks. ved de steriliseringsprocedurer, der anvendes efter
emballering og under behandling.

Systemet kan involvere, at aktiveringen sker ved indtrengning af
fugt gennem veggene i flerlagspolymerbeholderen. Denne indtragning
kan ske under emballering, behandling eller sterilisering. Havet
temperatur under emballering eller sterilisering er en anden
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variabel faktor, som gger indtrangningen af vand til oxygenabsorp-
tionsmidlet for at aktivere dette. Opvarmning til aktivering er ofte
gnskelig, og det kan i nogle tilfaelde vare et ngdvendigt trin. Mere
specifikt er oxygenabsorptionsmidlet i teér tilstand passiv, men ved
kontakt med fugt fra den normale forarbejdning bliver det aktiveret

og begynder at reagere med oxygen.

Tidligere er antioxidationsmidler blevet sat til polymerharpikser
til frembringelse af beholdere og til materialer, der skal fyldes
deri, for at inhibere oxidation. Det er ogsda kendt, at visse anti-
oxidationsmidler har en evne til at reagere med oxygen, men sadvan-
ligvis kun i et meget begrznset omfang. Forskellen mellem direkte
oxygenabsorption og virkningen af typiske antioxidationsmidler er
relevante for den foreliggende opfindelse, som sgger at ggre brug af
et direkte oxygenabsorberende system i modsatning til de fleste af
de tidligere arbejder, som anvendte antioxidationsmidler, sdsom
propylgallat og butyleret hydroxyanisol, di-tertizr-butylparacresol
(se US patent nr. 4.048.361). Det er vigtigt at forstd, at typiske
antioxidationsmidler virker anderledes end systemer, der direkte
absorberer oxygen. Mere specifikt er antioxidationsmidler sadvan-
Tigvis til stede i en 1ille procentdel for at tilendebringe nedbryd-
ningsprocessen i det materiale, hvori det blandes, f.eks. selve
plastbeholderen eller indholdet. Et system, som det her anvendte,
der direkte absorberer oxygen, er i stand til at reagere ved en
betragtelig hastighed med en meget stgrre mengde oxygen end anti-
oxidationsmidlerne ville, og det anvendes ogsd i forholdsvis store
koncentrationer. Den kemiske forskel er, at det oxygenabsorberende
system kun reagerer kemisk med oxygen, og skent de antioxiderende
midler kan reagere med molekylart oxygen, er den primzre virkning af
et antioxidationsmiddel at interferere med de frie radikaler, som er
involveret i oxidativ nedbrydning.

Aktiveringsbegrebet er kun delvist forstdet i beskrivelsen til US
patent nr. 2.316.804, hvor materialer, som ikke i starten har
antioxiderende aktivitet, i narver af forhgjede temperaturer og
organiske emballeringssammensztninger udvikler en tydelig oxygenop-
fangningsvirkning. Disse materialer er imidlertid uhensigtsmessige
til beholdere frembragt ved smelteekstrudering, eftersom de hgje
fremstillingstemperaturer ville aktivere oxygenabsorptionen for
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En foretrukken udfgrelsesform for opfindelsen omfatter 5 lag af
termoplastmateriale, hvor de ydre og indre lag enten er polyolefin-
lag eller olefinlag og det inderste lag er et oxygensparrelag.
Mellem spzrrelaget og olefinlagene er der klebelag for at sikre
strukturel integritet. Det ene eller det andet eller begge klabelag
kan omfatte et oxygenabsorberende system. Det foretrazkkes at an-
bringe det oxygenabsorberende system mellem oxygenspzrrelaget og
fgdevaren. Der kunne anvendes et antal af sadanne absorberende
systemer i klzbelaget. Valget af system afhenger af de specielle
forarbejdningsbetingelser for beholderen samt den gnskede oxygen-

absorptionsmengde.

En foretrukken flerlagsbeholder har ydre og indre olefinlag, der kan
modstd transmission af vanddamp ved stuetemperatur, men ved havet
temperatur, f.eks. under retortbehandling, tillader de, at vanddamp
trenger ind i det oxygenabsorberende system. Det er vanddampen, som
er det aktiverende middel.

I patentlitteraturen omtales systemer til indeslutning i en pakke i
en beholder til reaktion i narvarelse af fugten i levnedsmidiet, se
f.eks. tysk offentligggrelsesskrift nr. 28 27 247, publiceret 4.
jan. 1979 (svarer til GB nr. 2.000.431). Heri erkendes, at det er
muligt at anvende et vadt sulfitsalt til oxygenabsorption. Ifglge
tysk offentligggrelsesskrift nr. 28 27 247 befugtes sulfitsaltet af
et henflydende salt, med hvilket det blandes. Dette patentskrift
omtaler brugen af en opfangningsmiddelsammensetning, der mindst om-
fatter 3 komponenter. I patentskriftet bliver det hverken erkendt
eller foreslaet, at kaliumsulfit i sig selv er et henflydende stof.
Det ngdvendige vand indfgres imidlertid ved enten at anvende den
hydratiserede form af saltet eller ved kontakt med vand i fgdevaren.
Der er ingen specifik omtale af aktivering ved hjelp af den regule-
rede anvendelse af vand til at aktivere det oxygenabsorberende
system, ej heller nogen forstaelse af den opdagelse, at vanddampper-
meabiliteten af en beholderveg, der beskytter sulfitsaltet, kan
blive 1000 gange stgrre ved at hzve temperaturen heraf fra 21 til
121°C, hvilket er tilfeldet, ndr polyethylen og polypropylen anven-
des som de indre og ydre lag. Der er heller ingen omtale af, at
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andre temperaturomrader eller bearbejdningsbetingelser vil udvirke
aktivering med andre strukturelle harpikslag.

Strukturen ifglge den foreliggende opfindelse indeholder sammen-
setninger, som bliver oxygenofile og reagerer med oxygen, nar de er
oplest ved absorption af gennemtrzngende vanddamp. Nogle vandoplgse-
lige salte kan blive meget oxygenofile i denne henflydende tilstand.
Det her anvendte udtryk "henflydende tilstand" anvendes til at
betegne tilstanden af kemikalier, som enten er ved at blive oplgst
eller er blevet oplgst ved absorption af fugtig damp. Skent de
fleste uorganiske salte flyder hen, nar den relative fugtighed
nermer sig 100%, udfgres den foreliggende opfindelse bedst med
kemikalier (kaldet henflydende salte), som flyder hen ved lavere
fugtigheder, f.eks. under ca. 85%.

En henflydende sammensatning omfatter mindst ét henflydende salt og
et materiale, som absorberer oxygen, nar det befugtes. Henflyden og
oxygenabsorption kan begge vare egenskaber hos et salt, hvilket er
tilfeldet med kaliumsulfit; alternativt kan disse egenskaber til-
vejebringes ved hjelp af en samvirkende blanding af salte, sdsom
kaljumacetat og natriumsulfit. En ter sammensetning i beholder-
veaggen kan overfgres til en henflydende tilstand, nidr vanddamp
trenger gennem under retortbehandlingstrinnet. Derefter fanges
fugten af vaggene, fordi deres evne til at overfsre fugt falder 1000
gange ved afkgling. Aktiveringen eller udlgsningen opnas derfor ved
denne kombination.

Kaliumsulfit er et udmerket materiale til anvendelse i forbindelse
med den foreliggende opfindelse som oxygenabsorptionsmiddel pa grund
af sin henflydenhed, og det udviser kun oxygenofil karakter i den
vide tilstand. Kaliumsulfit kan anvendes alene eller sammen med
andre henflydende salte, navnlig de salte, som henflyder ved lavere
relative fugtigheder til at pdvirke aktiveringstiden. Der er ingen
problemer med at anvende kalijumsulfit i forbindelse med fgdevare-
beholdere, eftersom kaliumsulfit er et godkendt fgdevareadditiv
(godkendt af f.eks. FDA).

Opfindelsen kan udgves ved fremstilling af flerlagspolymerbeholdere
ved sprgjtestgbning eller ekstruderingsmetoder eller ved
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termoformgivning. Sidanne flerlagsplastbeholdere kan derefter szlges
til fodevare- og drikkevareemballeringsfirmaer uden bekymring om, at
det oxygenabsorberende system vil blive nedbrudt i tiden mellem
fremstilling og anvendelse. Den foretrukne struktur har mere speci-
fikt et olefinlag, der beskytter oxygenabsorptionssystemet mod fugt,
siledes at det ikke bliver sterkt oxygenofilt, fg¢r det retortbehand-
les. Emballering af en vad fedevare i en beholder af den foretrukne
konstruktion og udformning vil resultere i en gradvis aktivering af
oxygenabsorptionssystemet. Kaliumsulfit er specielt godt egnet til
brug som et oxygenopfangningsmiddel, fordi det let kan aktiveres ved
retortbehandlingen og har tilstrazkkelig termisk stabilitet til at
det kan anvendes i termoplastprocesser, sasom sprgjtestgbning.

For at afprgve aktiveringsmekanismen for oxygenabsorption samledes
et antal firkantede plader med 5 lag. En sadan plade fremstilledes
som fglger. De ydre lag blev skdret fra et 0,38 mm tykt polyolefin-
ark, som var en smelteblanding af 50 dele polyethylen og 50 dele
polypropylen. Det centrale lag var et 0,05 mm tykt ark af ethylen-
vinylalkoholcopolymer (GLD, som salges af Nippon Goshei Co., Ltd.,
Japan). De indskudte klazbelag var en modificeret polyolefin
("Plexar", som s®lges af Chemplex Inc., Rolling Meadows, I1linois),
hvori der smelteblandedes findelt kaliumsulfit i en mangde pa 20
vegt%. Disse klzbelag var ca. 0,05 mm tykke. De separate lag stable-
des og smeltepressedes derefter sammen til frembringelse af en
integreret plade, i hvilken de ydre olefinlag kun mgdes ved kanterne
for fuldstendigt at beskytte de inderste lag mod omgivende fugt. Der
fremstilledes yderligere szt af plader, hvori dinatriumphosphat
anvendtes i stedet for kaliumsulfit i klazbelaget. Da dinatrium-
phosphat ikke absorberer oxygen, anvendtes de sidstnavnte plader som
en kontrol.

Pladerne autoklaveredes ved 121°C i forskellige tidsrum og analyse-
redes derefter pa en MoCon oxygenpermeabilitetstester. I dette
instrument kan begge sider af pladerne skylles med nitrogengas. Gas-
strgmmen fra den nedre side fgres over en oxygendetektor. Under per-
fekte betingelser skulle aflesningen pa denne detektor vere nul; i
praksis bevirker lzkage en 1ille aflasning, kendt som basislinien.
Plader, som indeholder et aktivt oxygenopfangningsmiddel, sanker
basislinien, fordi det udsivende oxygen absorberes. Denne metode kan
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anvendes til at identificere de plader, som absorberer oxygen. I
tabel 1 sammenlignes de vardier, der er opndet under nitrogengas-
skylningen af ikke-retortbehandlede og retortbehandlede plader.

TABEL 1
Middel i
klzbelag K2503 NaZHPO4
Autoklave-
ringstid (min.) 0 0 30 30 45 45 60 60 120 120
Basislinie-

aflasning (mV) 0,03 0,03 0,02 0,03 0,02 0,02 0,02 0,02 0,03 0,03

Resultaterne indicerer, at 30 minutters autoklavering er minimums-
kravet for at pdbegynde oxygenabsorption med denne sammensztning,
medens autoklavering i 45 minutter aktiverer den.

Til yderligere afprgvning fremstilledes ved termoformgivning behol-
dere med cylindriske sider ud fra et coekstruderet flerlagsark.
Disse beholdere havde en diameter pa 10,3 cm og en dybde pa 11,3 cm.
Beholderlegemet bestod af 6 7lag. Oxygenopfangningsmidlet K2503
blandedes i et berermateriale omfattende polyethylen med hgj densi-
tet (HDPE), som anbragtes nest efter det indre polyolefinlag. Sidst-
nevnte var et strukturelt lag af en smelteblanding af 50 dele
polyethylen med hgj densitet (HDPE) og 50 dele polypropylen (PP).
Beholderens flerlagsstruktur var fra den indre overflade til den
ydre overflade som fglger: 0,30 mm HDPE-PP/0,10 mm HDPE med 30 vagt%
KZSO3 / 0,02 mm "Plexar" / 0,05 mm EVAL® / 0,02 mm "Plexar" / 0,30
mm HDPE-PP -blanding. EVAL® er en ethylenvinylalkoholcopolymer, der
fremstilles af Kuraray Chemical Co., Ltd., Japan. Der fremstilledes
ogsd en gruppe af 5-lags beholdere uden K2503-1aget til kontrol.
Lagsammensztningen for disse kontrolbeholdere var: 0,38 mm HDPE-PP /
0,02 "Plexar" / 0,05 mm EVAL® / 0,02 mm "Plexar" / 0,38 mm HDPE-PP.
Beholderne fyldtes med varmt vand (71°C) og dobbeltsgmmedes med
metalldg indeholdende to smda gummityller. Frirummet mellem vandet i
beholderen og Taget var ca. 4,76 mm hgjt.

Pa fastlagte opbevaringstider efter retortbehandling (ved 121°C)
eller varmfyldning (71°C) udtoges en prgve fra gassen i frirummet
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gennem en tylle og analyseredes for oxygen og nitrogen under anven-
delse af gaskromatografi. Oxygenkoncentrationerne i frirummet
(bestemt som et forhold mellem oxygen og oxygen + nitrogen) er
anfgrt i tabel 2. Koncentrationen i den varmfyldte, men ikke auto-
klaverede beholder er mindre end den af luft (0,21), fordi eftersom
det varme vand afkgler, vil dets ggede affinitet for oxygen sanke

02-koncentrationen i frirummet.

Det er siledes klart, at de autoklaverede beholdere aktiveres til at
absorbere oxygen, eftersom oxygenniveauet i frirummet falder som
funktion af tiden, medens oxygenniveauet i den ikke-autoklaverede
beholder er konstant som funktion af tiden. Dette giver en yderlig-
ere demonstration af systemets virkningsfuldhed til aktivering af

oxygenabsorption.
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TABEL 2A

0.-Indhold (cm’)

2

Oprindelig 3 maneder

Ingen additiver 10 34

K2503 11 8

Tabel 2A viser resultater akkumuleret over en 3-maneders periode for
beholdere, der er retortbehandlet ved 1219C i 2 timer med de i tabel
2 angivne resultater for beholderne med K2503. Disse beholdere var
blevet pakket og retortbehandlet med vand og derefter opbevaret i 18
dage. Derefter blev de temt og fyldt med 10 cm3 vand til oprethol-
delse af 100% relativ fugtighed inden i beholderne. Rummet over
vandet blev fyldt med ca. 99% nitrogen og 1% oxygen. Sdledes fyldt
og forseglet opbevaredes beholderne i 3 maneder i omgivelser omfat-
tende 100% oxygen ved atmosfarisk tryk og en relativ fugtighed pd
75%. Til kontrol behandledes en beholder uden additiver pa samme
made og opbevaredes pad samme mide. Det fremgdr klart af tabel 2A, at
den KZSO3-ho1dige beholder ikke alene forhindrede gennemtrengning,
men ogsa absorberede 3 cm3 oxygen fra frirummet. Beholderen uden
opfangningsmiddel tillod 24 cm3 oxygen at trange ind i beholderen.
Formindskelsen af oxygenkoncentrationen i frirummet i Tgbet af
3-mineders perioden viser klart KZSO3’5 opfangende virkning.

Skent de ovenfor beskrevne beholdere ifglge opfindelsen har en
6-Tags struktur, kan det vare foretrukket at anvende farre lag. Man
kan f.eks. velge at bruge en 5-Tags struktur, hvor kaliumsulfitten
er blevet blandet i et klzbelag. Det system, der er omtalt i detal-
jer ovenfor, udviser en udbredt passiv tilstand, som takket vare
systemets henflydende opfgrsel &ndres brat til dets aktive oxygeno-
file tilstand. Andre systemer kan have en mindre udbredt passiv
tilstand og kan ogsda udnyttes, forudsat at der kan foretages behand-
ling, der udlgser en stor @ndring i aktiviteten af den oxygenofile

tilstand.
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Et system, som efter aktivering med vand er et effektivt oxygen-
opfaﬁgningssystem, er en blanding af en varmebehandlet gelatine og
en sterk base. Gelatine vil almindeligvis ikke opfange oxygen, men
den vil ggre det efter en varmebehandling, enten alene eller i
nervaer af base, ved 149°C i mere end 5 minutter.

De efterfslgende eksempler illustrerer virkningsfuldheden af dette
system. Den sammensztning, der anvendes til eksemplerne, er 10 vagt%
type A gelatine og 20 vagt% NaOH i et 70 vagi% bzrermateriale besta-
ende af "Plexar". Denne sammensztning sammenblandedes i et Braben-
der-blandingshoved ved 204°C i 20 minutter og pressedes derefter til
ca. 0,05 mm tykke folier.

Folien er i stand til hurtigt at opsamle 170 cm3 oxygen pr. gram
gelatine, nar folien mettes med fugt. En af de betingelser, som er
hensigtsmessig til metning af sammensztningen, er at retortbehandle

den blotlagte folie ved 1219 i 2 timer.

Oxygenopfangningshastigheden er yderst langsom, hvis folien af denne
gelatinesammensztning beskyttes med et fugtspzrrelag for at nedsztte
fugtgennemtrengningen til sammensaztningen. Den efterfglgende tabel
illustrerer oxygenopfangningshastigheden for en folie af gelatine- -
sammens@tningen som ikke er retortbehandlet, og som pd begge sider
er beskyttet af et 0,38 mm tykt HDPE-lag (fugtsparrelag).

TABEL 3
cm3 "opfanget" pr. gram gelatine
(22,8°C)
Opbevaringstid 37 dage 58 dage 108 dage
Relativ fugtighed
under opbevaring
44% 0 6 8
75% 0 10 41
100% 9 24 61

Det er klart, at sammensztningens 02~opfangn1ngshastighed kan
reguleres ved hjalp af fugtbeskyttelseslaget og opbevaringsbetin-
gelserne. Absorption vil finde sted efter, at materialerne er udsat
for fugtig Tuft i forlengede tidsrum. Dette viser, at medens
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retortbehandling giver en umiddelbar aktivering, er det ogsa muligt
at opnd aktivering uden retortbehandling.

Det gelatineholdige system er effektiv som et oxygenopfangnings-
system, men frembringer ubehagelige lugte, ndr det udszttes for
hevede temperaturer i langere tidsrum. Hvor beholdere skal fremstil-
les ved smelteforarbejdning af plast (indeholdende de foreliggende
oxygenopfangningssystemer), foretrzkkes det at anvende et termisk
stabilt system, sdsom kaliumsulfit, som det oxygenopfangende system.

De ovenfor beskrevne konstruktioner havde oxygensperreiaget ved
eller nar midten af laminatet, flankeret pa begge sider med et
strukturelt lag (polyolefin). Der findes alternative konstruktioner,
som vil fungere tilfredsstillende, og som ligger inden for rekkevid-
den af opfindelsen. Et eksempel er en flerlagsstruktur med tynde Tag
af en oxygensparring p& ydersiden. Massen af sideveggen ville vare
et strukturelt plastlag, hvori der er indlejret et oxygenopfang-
ningssystem. Det strukturelle lag tjener som et middel til at
beskytte oxygenopfangningssystemet inden i det strukturelle lag mod
for tidlig aktivering, skgnt en ubetydelig mengde af oxygenopfang-
ningssystemet nar overfladen af det strukturelle lag kan aktiveres,
fgr produktet emballeres. En sadan dase eller emballage kunne
fremstilles med en polyolefinvag indeholdende en kaliumsulfitdis-
persion og en Saran®- eller epoxybelegning pd ydersiden. Skent ydre
oxygensperrelag foretrezkkes, kan de udelades eller erstattes med ren
polyolefin. 1 dgtte tilfelde er det ngdvendigt at indlejre mere
oxygenopfangningsmiddel i dets vartslag eller strukturelle Ilag.
Endelig kan der anvendes et stykke (chip) i stedet for en pellet
eller pakke af pulver ved at anbringe stykket inden i en forseglet
beholder. En fordel ved integrerede konstruktioner er, at man herved
undgar problemet med tgrt pulver i pakker, der gdr i stykker og
kontaminerer det indpakkede produkt. Stykket kunne vere en hvilken
som helst af de anférte konstruktioner, idet valget afhznger af,
hvordan det anvendes.

Skgnt der er blevet vist og beskrevet et foretrukket system, skal
det forstds, at der er mange andre henflydende sammensztninger og
polymere materialer, som, ndr de anvendes i kombination, vil udvise
den ngdvendige aktiveringsevne til en oxygenofil tilstand, og derfor
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muligger en succesfuld anvendelse af blandingen til emballering ved
den kommercielle bearbejdning af fgdevarer.

Flerlagsstrukturer omfattende et oxygenspzrrelag, der pa mindst én
side heraf er forbundet med et strukturelt lag omfattende et oxygen-
opfangningssystem, der kan aktiveres, kan vere af bgjelig eller stiv
natur. Bgjelige strukturer kan anvendes til at frembringe fgdevare-
emballager af pose- eller szktypen, medens stive strukturer kan
anvendes til at fremstille plastbeholdere, der f.eks. har den kendte
form, der almindeligvis er forbundet med fgdevare- eller drikkeva-

redaser.
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Patentkray

1. Plaststruktur omfattende et opfangningsmiddel til forbedring af
dens modstandsdygtighed over for oxygentransmission derigennem,
kendetegnet ved, at den er et laminat omfattende en
flerhed af faste polymerlag, hvor mindst ét af disse omfatter en tor
oxygenopfangningsmiddelsammensztning, hvorhos  opfangningsmiddel-
sammensetningen er gjort i stand til at udvise en langere passiv
tilstand, under hvilken den ikke reagerer vesentligt med oxygen, og
hvor sammensztningen kan aktiveres til en aktiv oxygenofil tilstand,
under hvilken den er direkte reaktiv med oxygen, ndr fugt hidrgrende
fra det omgivende miljs far lov til at nd og befugte sammensztnin-
gen, hvorhos sammensztningen er forbundet med et beskyttende poly-
mermateriale enten i laget, som indeholder sammensztningen, eller i
et andet Tag eller flere lag af strukturen, sdledes at det er
selektivt beskyttet deraf mod fugt, hvorhos det beskyttende materi-
ale er modstandsdygtigt over for fugtgennemtrzngning ved omgivelses-
temperatur, men har gget fugtgennemtrengelighed ved forhgjet tempe-
ratur, f.eks. ved over 93,3°C, sdledes at det beskyttende materiale,
nir strukturen udszttes for forhgjet temperatur og fugt, f.eks.
under retortbetingelser, kan ggres fugtgennemtraengelig og tillade at
fugt kommer i forbindelse med og befugter sammensztningen og derved
aktiverer den fra dens passive til dens aktive tilstand.

2. Plaststruktur ifelge kravl, kendetegnet ved, at det
beskyttende materiale er i alt vasentligt uigennemtrzngeligt for
fugt ved temperaturer pa under 37,8°C.

3. Plaststruktur ifglge krav 1 eller 2, kendetegnet
ved, at det opfangningsmiddelholdige Tag er anbragt mellem to lag af
det beskyttende materiale.

4. Plaststruktur ifélge krav 1 eller 2, kendetegnet
ved, at den omfatter mindst ét sparrelag, som er en oxygensparre-
polymer, sasom ethylenvinylalkoholcopolymer.

5. Plaststruktur ifglge krav 4, kendetegnet ved, at det
beskyttende  materiale udggr det 1lag, som  indbefatter
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opfangningsmiddelsammensztningen, og at ét oxygensparrelag er
anbragt pa hver side deraf.

6. Plaststruktur ifglge krav4, kendetegnet ved, at det
opfangningsmiddelholdige lag er anbragt pa den ene side af oxygen-
sperrelaget, og at et andet polymerlag, f.eks. af det beskyttende
materiale, er anbragt pd den anden side af sparrelaget.

7. Plaststruktur ifglge krav 4, kendetegnet ved, at den
omfatter et oxygensparrelag, der er Tlamineret til et lag af det
beskyttende materiale med det opfangningsmiddelholdige Tag derimel-
lem, hvorhos sidstnavnte lag f.eks. omfatter en klazbende polymer.

8. Plaststruktur ifglge krav 7, kendetegnet ved, at et
andet lag af beskyttende materiale er anbragt pa den modsatte side
af oxygensparrelaget i forhold til det opfangningsmiddelholdige 1lag.

9. Plaststruktur ifgige krav 8, kendetegnet ved, at den
omfatter et yderligere lag anbragt mellem oxygenspzrrelaget og det
andet beskyttende materialelag, hvilket yderligere 1lag f.eks.
omfatter en klzbende polymer og eventuelt indbefatter en oxygenop-
fangningsmiddelsammensatning.

10. Plaststruktur ifglge krav 4, kendetegnet ved, at et
oxygensparrelag pd sandwichlignende midde er anbragt mellem to lag af
det beskyttende materiale, som f.eks. er et polyolefin- eller
olefinmateriale, og at der mellem sparrelaget og hvert af de beskyt-
tende materialelag er et polymerklzbelag, hvor enten det ene eller
begge klzbelag omfatter oxygenopfangningsmiddelsammensztningen.

11. Plaststruktur ifglge krav 4, kendetegnet ved, at
oxygensparrelaget pa sandwichlignende midde er anbragt mellem et
forste og et andet lag af det beskyttende materiale, idet et lag af
polymerklebemiddel er adhzreret til hver side af sparrelaget og
klzber dette Tag (a) til det forste beskyttende materialelag og (b)
til det opfangningsmiddelholdige lag, som er anbragt mellem spazrre-
Taget og det andet beskyttende materialelag.

12. Plaststruktur ifglge et hvilket som helst af kravene 1-11,
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kendetegnet ved, at det beskyttende materiale er en
olefinpolymer eller -copolymer, f.eks. en smelteblanding af poly-
ethylen og polypropylen i alt vesentligt i samme vagtandele.

13. Plaststruktur ifglge et hvilket som helst af kravene 1-12,
kendetegnet ved, at sammensatningen indeholder en hen-

flydende forbindelse, som bliver oxygenofil i henflydende tilstand.

14. Plaststruktur ifelge krav 13, kendetegnet ved, at
sammensztningen indeholder et sulfitsalt, sasom kaliumsulfit.

15. Plaststruktur ifglge et hvilket som helst af kravene 1-12,
kendetegnet ved, at sammensetningen er en bianding af en
base, f.eks. natriumhydroxid, og gelatine, idet gelatinen er blevet
varmebehandlet i narverelse eller uden tilstedevarelse af basen.

16. Plaststruktur ifelge krav 15, kendetegnet ved, at
varmebehandlingen omfatter ggning af temperaturen af gelatinen alene
eller af blandingen med basen til over 149°C i mere end 5 minutter.

17. Plaststruktur omfattende et opfangningsmiddel til forbedring af
dens modstandsdygtighed over for oxygentransmission derigennem,
kendetegnet ved, at den omfatter et fast polymerlag, som
indbefatter en tgr oxygenopfangningsmiddelsammensztning, hvorhos
opfangningsmiddelsammensztningen er blevet gjort i stand til at
udvise en Tlangere passiv tilstand, hvorunder den ikke reagerer
vesentligt med oxygen, og at sammensztningen kan aktiveres til en
aktiv oxygenofil tilstand, hvorunder den er direkte reaktiv med
oxygen, nar fugt hidrgrende fra det omgivende miljg far Tov til at
nid og befugte sammensztningen, hvorhos polymerlaget er modstands-
dygtigt over for fugtgennemtrangning ved omgivelsestemperatur, men
har gget fugtgennemtrengelighed ved forhgjet temperatur, f.eks. pd
over 93,3°C, sdledes at det beskyttende materiale, ved at udsztte
strukturen for forhgjet temperatur og fugt, f.eks. under retortbe-
tingelser, kan ggres fugtgennemtrengeligt for at tillade, at fugt
kommer i forbindelse med og befugter sammensztningen og derved
aktiverer den fra dens passive til dens aktive tilstand.

18. Plaststruktur ifplge et hvilket som helst af de foregdende
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krav, kendetegnet ved, at den har form af et polymert
stykke ("chip") til indbefatning i en forseglet emballage med
henblik pa absorption af oxygen deri.

19. Beholder med en vag omfattende strukturen ifglge et hvilket som
helst af kravene 1-17, hvilken beholder f.eks. er fremstillet ved en
coekstruderings-, coindsprgjtnings- eller termotildannelsesproces.

20. Fremgangsmide til beskyttelse af et oxiderbart produkt mod
nedbrydning ved oxidation under opbevaring, k e n detegnet
ved, at den omfatter trinnene: (a) at en beholder formes ud fra en
plaststruktur med en flerhed af faste polymerlag, hvoraf mindst ét
indbefatter en ter oxygenopfangningsmiddelsammensztning, hvorhos
opfangningsmiddelsammensztningen er blevet gjort i stand til at
udvise en langere passiv tilstand, hvorunder den ikke vesentligt
reagerer med oxygen, og at sammensztningen kan aktiveres til en
aktiv oxygenofil tilstand, hvorunder den er direkte reaktiv med
oxygen, nar fugt hidrgrende fra omgivelserne uden for strukturen far
Tov til at ni og befugte sammensztningen, hvorhos sammensztningen er
forbundet med et beskyttende polymermateriale i enten selve laget
indeholdende sammensztningen eller et andet lag eller flere lag af
strukturen, siledes at den hermed er selektivt beskyttet mod fugt,
hvorhos det beskyttende materiale er modstandsdygtigt over for
fugtgennemtrengning ved omgivelsestemperatur, men har gget fugtgen-
nemtrangelighed ved forhgjet temperatur, f.eks. ved over 93,3°C, (b)
at beholderen fyldes med produktet og forsegles hermetisk omkring
produktet, og (c) at den forseglede beholder udszttes for forhgjede
niveauer af temperatur og fugt for at ggre det beskyttende materiale
fugtgennemtrangeligt med henblik pa at tillade, at fugt kommer i
forbindelse med og befugter sammensztningen og omdanner den fra dens
passive til dens aktive tilstand for at absorbere fugt i beholderen.

21. Fremgangsmide ifglge krav 20, kendetegnet ved, at
det sidste trin udferes ved en hsjtemperatursteriliseringsmetode,
nar produkiet er en fgdevare.
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