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Zeichnung 1: schematischer Aufbau einer Verbundfolie
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1, 5: Aufenschicht der Verbundfolie
3, 3": Barriereschichten
2, 4, 6: Haftschichten

AA Schematic construction of a composite film
1,5 Outer layer of the composite film

3,3 Barrier layers

2,4,6 Adhesive layers

(57) Abstract: The invention relates to the use of composi-
te films containing barrier layers based on polyvinyl alco-
hols as a packaging material for oxidation-sensitive poly-
mers, to a method for packaging said polymers, and to
packaging forms made of said composite films for packa-
ging oxidation-sensitive polymers.

(57) Zusammenfassung: Verwendung von Verbundfolien,
enthaltend Barriereschichten auf Basis von Polyvinyl-alko-
holen, als Verpackungsmaterial fiir oxidationsempfindliche
Polymere, Vertahren zur Verpackung dieser Polymere so-
wie Verpackungsformen aus diesen Verbundfolien zur
Verpackung der oxidationsempfindlichen Polymere.
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Verwendung von Verbundfolien als Verpackungsmaterial fir und Verfahren zur Verpa-
ckung von oxidationsempfindlichen Polymeren sowie Verpackungsformen diese enthal-
tend

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Verbundfolien auf Basis von
Polyvinylalkoholen als Verpackungsmaterial flr oxidationsempfindliche Polymere.

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin Verpackungsformen enthaltend Fullgut
(Gebinde), wobei die Verpackungsformen aus Verbundfolie enthaltend Barriereschich-
ten auf Basis von Polyvinylalkoholen bestehen. Fullgut sind oxidationsempfindliche
Polymere sowie gegebenenfalls Schutzgas.

DarUberhinaus betrifft die vorliegende Erfindung Umverpackungen, die die Gebinde
enthalten.

Viele oxidationsempfindliche Polymere wie beispielsweise die Polyvinylpyrrolidone,
z.B. Homo- und Copolymere des N-Vinylpyrrolidons, werden Ublicherweise nach ihrer
Polymerisation durch Sprihtrocknung oder Walzentrocknung oder einer anderen
Warmlufttrocknung in rieselféahige Pulver Uberflhrt. Bei diesen Prozessen bilden sich
durch den intensiven Luftkontakt und die Warme Spuren von Peroxiden, deren Gehalt
im Laufe der darauffolgenden Verpackung und Lagerung noch weiter zunimmt. Diese
Neigung zur Peroxidbildung kann etwa bei der Verwendung in pharmazeutischen Zu-
bereitungen Probleme bereiten. Vergleichbare Probleme treten auch bei Polyethern
oder Polyamiden auf. Weitere oxidative Effekte sind beispielsweise Verfarbungen der
Polymeren oder Molekulargewichtsveranderungen.

In den gultigen Pharmakop&en, z.B. Ph. Eur. 6 und JP XIV, ist beispielsweise der Pe-
roxidgehalt fir diese Polyvinylpyrrolidone auf maximal 400 ppm limitiert. Durch Trock-
nung unter Luftausschluss, Lagerung bei tiefen Temperaturen oder die hermetisch
dichte Verpackung unter Vakuum oder einem Inertgas kann zwar die Kinetik der Pero-
xidbildung verlangsamt, nicht aber verhindert werden. Ferner sind diese Verfahren mit
einem sehr hohen Aufwand verbunden, so dass die Akzeptanz durch die Verwender
gering ist.

Bisher wurde haufig versucht, die oxidationsempfindlichen Polymere chemisch gegen
die Peroxidbildung zu stabilisieren.

Die Verwendung von Antioxidantien wie beispielsweise phenolischen Antioxidantien,
Ascorbinsaure, Ethoxyquin, Butylhydroxytoluol, Butylhydroxyanisol, Tocopherol oder
Nordihydroguajaretsdure (NDGA) zur Verhinderung von unerwlinschten oxidativen
Prozessen ist allgemein bekannt. Ebenso ist bekannt, dass phenolische Antioxidantien
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sich aufgrund ihrer mangelnden biologischen Abbaubarkeit nur eingeschrankt eignen
(vgl. Rébmpp-Chemie-Lexikon, 9. Auflage, Georg Thieme Verlag, Stuttgart,1992).

Aus der US 6,331,333 ist bekannt, dass Polyvinylpyrrolidone zur Verhinderung der
Peroxid-Bildung bei Lagerung in sauerstoffundurchlassigen Verpackungen in Gegen-
wart eines Sauerstofffangers gelagert werden. Als Sauerstofffanger werden Ascorbin-
saure, Eisenpulver oder Eisensalze verwendet. Sauerstofffanger und Polyvinylpyrroli-
don sind dabei raumlich getrennt.

Aus der US 6,498,231 ist bekannt, dass Polyvinylpyrrolidone zur Stabilisierung bei La-
gerung mit einem Antioxidans vermischt und unter einer Atmosphare, die nicht mehr
als 50.000 ppm Sauerstoff enthalt, gelagert werden. Als Antioxidantien werden bei-
spielsweise phenolische oder bisphenolische Verbindungen, vorzugsweise Thioamid-
oder Thioharnstoff-Derivate eingesetzt. Solche Antioxidantien sind aber physiologisch
nicht ganz unbedenklich und flr die Verwendung der Polymere in pharmazeutischen
Zubereitungen ganzlich ungeeignet.

Aus der GB 836,831 ist ein Verfahren zur Stabilisierung von Polyvinylpyrrolidonen ge-
gen Verfarbungen bekannt, bei dem Ldsungen der Polymeren mit Schwefeldioxid,
schwefliger Saure oder Alkalimetallsulfiten behandelt werden. Es hat sich allerdings
gezeigt, dass bei diesem Verfahren nach Lagerung der Peroxid-Aufbau sogar in star-
kerem Male auftritt als bei unbehandelten Polymeren.

In der EP-B 1083 884 ist ein Verfahren zur Stabilisierung von Polyvinylpyrrolidonen
gegen Peroxid-Bildung beschrieben, bei dem wassrige Ldsungen der Polymeren mit
sehr geringen Mengen von Schwermetallen oder mit Peroxide spaltenden Enzymen
versetzt werden. Der Einsatz von Schwermetallen ist jedoch wegen moglicher Akkumu-
lierung der Schwermetalle im Kérper von Nachteil. Der Einsatz von Enzymen ist vor
allem aus Kosten und Stabilitatsgrinden nachteilig.

Zudem hat sich auch gerade bei vernetzten Polymeren wie dem Crospovidon eine
chemische Stabilisierung aber nicht bewahrt.

Eine weitere Mdglichkeit, die Autoxidation von oxidationsempfindlichen Polymeren zu
unterbinden, ist, die Polymere nach Aufarbeitung in einer sauerstoffundurchlassigen
Verpackung aufzubewahren.

In der EP-B 873 130 wird empfohlen, Polyvinylpyrrolidone zur Verhinderung der Pero-
xid-Bildung unter einer Stickstoffatmosphare sprihzutrocknen und in luftdichten Behal-
tern aufzubewahren.
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Als Verpackungsmaterial flr oxidationsempfindliche Stoffe werden auch Verbundfolien
aus Polyethylen und Aluminium verwendet. Solche Folien haben zwar grundsatzlich
gute Barriereeigenschaften, weil sie im Wesentlichen sauerstoffundurchlassig sind,
weisen aber den Nachteil auf, dass bei der Handhabung eine mechanische Verletzung
der Barriereschicht praktisch nicht zu vermeiden ist, wodurch die Barriereeigenschaft
stark beeintrachtigt werden kann. Schon Mikrorisse genlgen, um die Sauerstoffun-
durchlassigkeit der Folien zu beeintrachtigen.

Aus der JP-A 09-226070, der JP-A 2000-44756, der JP-A 09-216653 oder der JP-A
2002-3609 sind Verbundfolien mit Polyvinylalkohol-Schichten und deren Verwendung
zur sauerstoffundurchlassigen Verpackung von Lebensmitteln, Kosmetika, Waschmit-
teln, Chemikalien oder Treibstoff bekannt.

Aus der WO 2006/015765 sind schlauchférmige mehrschichtige thermoplastische Ver-
bundfolien fur die Verpackung von Nahrungsmitteln bekannt.

Aufgabe der Erfindung war es, verbesserte Verpackungsmaterialien fur oxidationsemp-
findliche Polymere mit einer Neigung zur Anreicherung von Peroxiden und Verfahren
zur Verwendung der Verpackungsmaterialien zu finden.

Weiterhin war es Aufgabe der Erfindung, verbesserte Lagerungs- und Transportmdg-
lichkeiten flr oxidationsempfindliche Polymere, insbesondere flr solche mit einer Nei-
gung zur Anreicherung von Peroxiden, zu finden.

Demgemal wurde die Verwendung von Verbundfolien, enthaltend mindestens eine
Barriereschicht auf Basis von Polyvinylalkohol-Copolymeren, als Verpackungsmaterial
fur oxidationsempfindliche Polymere, gefunden.

Weiterhin wurde ein Verfahren zur Verpackung von oxidationsempfindlichen Polyme-
ren in solchen Verbundfolien gefunden.

Weiterhin gefunden wurden Verpackungsformen enthaltend Fulllgut (Gebinde), wobei
die Verpackungsformen aus Verbundfolie enthaltend Barriereschichten auf Basis von
Polyvinylalkoholen bestehen, und das Fulllgut aus oxidationsempfindlichen Polymeren
und gegebenenfalls Schutzgas besteht.

Unter oxidationsempfindlichen Polymeren werden erfindungsgeman Polymere ver-
standen, die durch Sauerstoff angegriffen werden. Unter oxidationsempfindlichen Po-
lymeren werden erfindungsgemal} insbesondere Polymere verstanden, die zur Anrei-
cherung von Peroxiden neigen, vor allem bei Lagerung Uber einen langeren Zeitraum
von mehreren Monaten. Oxidationsempfindliche Polymere sind insbesondere Poly-
ether, Polyamide oder Homo- und Copolymere von N-Vinyl-Verbindungen.
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Polyether kdnnen Polyethylenglykole (PEG) mit mittleren Molekulargewichten von 200
bis 35.000 Dalton bzw. die Polyethylenoxide mit mittleren Molekulargewichten von
40.000 bis 10.000.000 Dalton sein. Weiterhin kénnen Polyether der Form aba als
Blockcopolymere von Ethylenoxid und Propylenoxid (Poloxamere) oder deren inverse
Formen (Meroxapole) der Struktur bab sein, wobei a flr eine Polyoxyethlyen Struktur
mit einem mittleren Molekulargewicht von 150 Dalton bis 5000 Dalton und b flr eine
Polyoxypropylenstruktur mit einem mittleren Molkulargewicht von 750 Dalton bis 4500
Dalton steht. Ferner kdnnen Polyether auch Poloxamine sein. Poloxamine sind struktu-
rell aus einem Ethylendiamin-Kern zusammengesetzt, dessen Aminogruppen mit Co-
polymeren aus Polyoxyethylen- und Polyoxypropylen-Blécken variabler Lange
substituiert sind:

[H-(C2H40)a-(C3HeO)p]2N-CH2-CH2-N[(C3HsO)p -(C2H40)a-H]2

wobei a und b variabel sind und mittlere Molekulargewichte wie oben angegeben um-
fassen kdnnen. Polyether kdnnen auch Reaktionsprodukte sein, die durch basenkata-
lysierte Reaktion von Ethylenoxid mit Fettalkoholen, Fettsduren oder tierischen oder
pflanzlichen Olen und Fetten erhalten werden. Diese Substanzen sind beispielsweise
als Cremophor®- oder Solutol®-Marken im Handel. Ferner kbnnen Polyether Verbin-
dungen sein, die im Handel die Typbezeichnungen Tween® 20 bis Tween® 85, z.B.
das Polyoxyethylen (20) sorbitan monolaurat, haben oder aber zur Klasse der Span®,
Brij® oder Mrij® zugehorig sind.

Ebenso umfasst sind Polyether-haltige Copolymere, die aus polymerisierbaren Poly-
ether-Monomeren und anderen Monomeren polymerisiert wurden. Beispiele fur Poly-
ether-haltige Monomere werden etwa als Bisomer®-Typen und als Pluriol® A-Typen
angeboten.

Polyether umfassen ebenso Polyether-haltige Pfropfpolymere (auch als Graftpolymere
bezeichnet) aus Polyethern und Vinylmonomeren, wie zum Beispiel Vinylacetat (VAc)
und - nach dessen Polymerisation — dessen Hydrolyseprodukt Vinylalkohol (VOH), Vi-
nyllactamen wie Vinylpyrrolidon (VP)und Vinylcaprolactam (VCap), Vinylamine wie N-
Vinylimidazol (VI), N-Vinylformamid (VFA) und - nach der Polymerisation - dessen Hyd-
rolyseprodukt Vinylamin. Solche Pfropfpolymere aus zum Beispiel Polyethylengklykol
und nach der Polymerisation weitgehend zu Vinylakohol verseiftem Vinylacetat sind
etwa als Kollicoat IR bekannt. Ebenso sind Pfropfpolymere aus Polyethylenglykol und
Vinylpyrrolidon und Vinylimidazol sowie aus Polyethylenglykol und Vinylcaprolactam
mit Vinylacetat bekannt.

Bevorzugte Polyether sind insbesondere Polytetrahydrofuran, Pfropfpolymere aus PEG
mit VOH, Pfropfpolymere aus PEG mit VP und VAc, Pfropfpolymere aus PEG mit
VCap und VAc, Pfropfpolymere aus PEG mit VP und VI, Pfropfpolymere aus PEG mit
VCap und VI, Polyethylenglykole, die unter dem Markennamen Jeffamine® vermarkte-
ten Polyoxyalkylenamine, Poloxamere®, Cremophore®, insbesondere Cremophor®
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RH40, ein mit 40 EO-Einheiten alkoxiliertes hydriertes Ricinusdl, oder Cremophor® EL,
ein mit 35 EO-Einheiten alkoxiliertes Ricinus6l, und Solutole®, insbesondere Solutol®
HS 15, ein etwa im Pharmabereich als Macrogol-15-hydroxystearat bekanntes Produkt.

Polyamide umfassen Homo- und Copolymere, die durch Kondensationsreaktionen aus
Alkyl- und Aryl-haltigen Di-Aminen und Di-Sauren, aus Alkyl- und Aryl-haltigen Amino-
carbonsauren oder aus Lactamen hergestellt werden kénnen.

Homo- und Copolymere von N-Vinylverbindungen sind beispielsweise die Polyvinylpyr-
rolidone. Polyvinylpyrrolidone sind erfindungsgemaf die Homo- und Copolymere des
N-Vinylpyrrolidons, insbesondere die wasserldslichen Polyvinylpyrrolidone. Polyvinyl-
pyrrolidone sind erfindungsgeman auch quervernetzte, wasserunldsliche Polyvinylpyr-
rolidone (Crospovidone).

Geeignete Copolymere weisen vorzugsweise einen N-Vinylmonomer-Anteil von min-
destens 20 Gew.-% auf als Hauptmonomere. Als Comonomere kommen alle mit dem
Hauptmonomer radikalisch copolymerisierbaren Monomere in Betracht.

Copolymere im Sinne der vorliegenden Erfindung kénnen auch aus zwei oder mehre-
ren der Hauptmonomere bestehen.

Die Zahl der Comonomere in einem Polymer ist an sich nicht begrenzt. Ublicherweise
liegt sie jedoch unter 5.

Hauptmonomere sind Vinyllactame wie N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylpiperidon und N-
Vinylcaprolactam, deren Derivate wie 3-Methyl-, 4-Methyl- und 5-Methyl-N-
Vinylpyrrolidon sowie deren Mischungen untereinander; Vinylester aliphatischer C1-bis
C22-Carbonsauren wie Vinylacetat und dessen nach der Polymerisation durch Hydro-
lyse erhaltliche Vinylalkohol sowie Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinyllaurat oder Vi-
nylstearat; Vinylamide wie N-Vinylformamid und dessen nach der Polymerisation durch
Hydrolyse erhaltliches N-Vinylamin sowie N-Vinyl-N-methylacetamid; N-Vinylimidazole,
die auch in 2-, 4- oder 5-Position mit C1-C4-Alkyl- oder aromatischen Resten, insbe-
sondere Methyl- oder Phenyl-Resten, substituiert sein kdnnen, wie 1-Vinylimidazol, 2-
Methyl-1-vinylimidazol, 4-Methyl-1-vinylimidazol, 5-Methyl-1-vinylimidazol sowie deren
quaternisierten Analoga wie 3-Methyl-1-vinylimidazoliumchlorid, 3-Methyl-1-
vinylimidazoliummethylsulfat, sowie am Stickstoff mit C1— bis Cs—Alkyl-substituierte
Diallylamine wie Diallyldimethylamin und deren quaternisierten Analoga wie Diallylam-
moniumchlorid und Diallyldimethylammoniumchlorid.

Bevorzugte Hauptmonomere sind Vinyllactame wie N-Vinylpyrrolidon, N-
Vinylcaprolactam und 5-Methylpyrrolidon, Vinylacetat und dessen nach der Polymeri-
sation durch Hydrolyse erhaltliches Vinylalkohol, N-Vinylformamid und dessen nach
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der Polymerisation durch Hydrolyse erhaltliches N-Vinylamin sowie 1-Vinylimidazol, 3-
Methyl-1-vinylimidazoliumchlorid und 3-Methyl-1-vinylimidazoliummethylsulfat.

Ganz besonders bevorzugte Hauptmonomere sind N-Vinylpyrrolidon, N-
Vinylcaprolactam, Vinylacetat und dessen nach der Polymerisation durch Hydrolyse
erhaltliches Vinylalkohol sowie 1-Vinylimidazol.

Weitere Comonomere sind von der Erfindung umfasst. Die Zahl der Comonomere ist
nicht limitiert, betragt Ublicherweise aber meist nicht mehr als vier Comonomere. Die
Comonomere sind ausgewahlt aus der Gruppe der Acrylsauren und deren Amiden
sowie Salze und Ester, wobei die Substituenten an den Kohlenstoffatomen in der 2-
oder 3-Position der Acrylsaure stehen und unabhangig voneinander ausgewahlt sind
aus der Gruppe bestehend aus C+-C+s-Alkyl, -CN, -COOH. Beispiele flr Acrylsduren
sind Acrylsdure und dessen Anhydrid, Methacrylsadure, Ethylacrylsaure, 3-
Cyanoactrylsaure, Maleinsadure, Fumarsaure, Crotonsaure, Maleinsaureanhydrid sowie
dessen Halbester, Itaconsaure, Zimtsaure, 3-Butensaure, 4-Pentensaure, 5-
Hexensaure, 6-Heptensaure, 7-Octensaure, 10-Undecensaure, Citraconsaure oder
Mesaconsaure; Acrylamide sind Acrylamid, N-Methylacrylamid, N,N-
Dimethylacrylamid, N-Ethylacrylamid, N-1-Propylacrylamid, N-2-Propylacrylamid, N-
Butylacrylamid, N-2-Butylacrylamid, N-t-Butylacrylamid, N-Octylacrylamid, N-t-
Octylacrylamid, N-Octadecylacrylamid, N-Phenylacrylamid, N-Dodecylacrylamid, Lau-
rylacrylamid oder Stearylacrylamid; Methacrylamide sind Methacrylamid, N-
Methylmethacrylamid, N,N-Dimethylmethacrylamid, N-Ethylmethacrylamid, N-1-
Propylmethacrylamid, N-2-Propylmethacrylamid, N-Butylmethacrylamid, N-2-
Butylmethacrylamid, N-t-Butylmethacrylamid, N-Octylmethacrylamid, N-t-
Octylmethacrylamid, N-Octadecylmethacrylamid, N-Phenylmethacrylamid, N-
Dodecylmethacrylamid, N-Laurylmethacrylamid oder Stearyl(meth)acrylamid; andere
Amide sind Ethacrylamid, Maleimid, Fumarsduremonoamid oder Fumardiamid mit bei-
spielsweise Ammoniak oder Alkylaminen wie Methylamin, Fumardiimid; als Aminoal-
kyl(meth)acrylamide kommen (Dimethylamino)methyl(meth)acrylamid, 2-
(Dimethylamino)ethyl(meth)acrylamid, 2-(Dimethylamino)propyl(meth)acrylamid, 2-
(Diethylamino)propyl(meth)acrylamid 3-(Dimethylamino)propyl(meth)acrylamid, 3-
(Diethylamino)propyl(meth)acrylamid, 3-(Dimethylamino)butyl(meth)acrylamid, 4-
(Dimethylamino)butyl(meth)acrylamid, 8-(Dimethylamino)octyl(meth)acrylamid, 12-
(Dimethylamino)dodecyl(meth)acrylamid und deren am Amin mit beispielweise Methyl-
chlorid, Ethylchlorid, Dimethylsulfat oder Diethylsulfat quaternierten Analoga wie bei-
spielsweise 3-(Trimethylammonium)propyl-(meth)acrylamid chlorid in Frage.

Ebenso umfasst sind die C+-C1s-Alkylacrylate sowie deren analogen C+-C1g-Alkyl-
(meth)acrylate wie zum Beispiel Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, n-
Propyl(meth)acrylat, iso-Propyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat, iso-
Butyl(meth)acrylat, t-Butyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat, Decyl(meth)acrylat,
Dodecyl(meth)acrylat, Lauryl(meth)acrylat, Stearyl(meth)acrylat, 2,3-
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Dihydroxypropyl(meth)acrylat, 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, 2-
Hydroxypropyl(meth)acrylat, 3-Hydroxypropylvacrylat, 2-Methoxyethyl(meth)acrylat, 2-
Methoxypropyl(meth)acrylat, 3-Methoxypropyl(meth)acrylat, 2-
Ethoxyethyl(meth)acrylat, 2-Ethoxypropyl(meth)acrylat, 3-Ethoxypropyl(meth)acrylat,
Glycerylmono(meth)acrylat, Ureidoethyl(meth)acrylat, Ureidopropyl(meth)acrylat oder
Alkylenglykol(meth)acrylate und Polyalkylenglykol(meth)acrylate mit insgesamt 2 bis
200 EO- bzw. PO-Einheiten bzw. EO-/PO-Einheiten mit Wasserstoff-, Hydroxy-, Ami-
no-, Carbonséaure-, Sulfonsaure- oder Alkoxy-Gruppe wie Methoxy- und Ethoxy-
Gruppen am Kettenende.
Als weitere Comonomere kommen auch die C+-Cis-Alkylethacrylate wie Methylethacry-
lat, Ethylethacrylat, n-Butylethacrylat, iso-Butylethacrylat, t-Butyl-ethacrylat, 2-
Ethylhexylethacrylat, Decylethacrylat, 2-Hydroxyethylethacrylat, 2-Methoxyethylacrylat,
2-Methoxyethylethacrylat und 2-Ethoxyethylethacrylat in Frage.
Ebenso erfindungsgemasse Monomere sind die Aminoalkylacrylate und die diesen
analogen Aminoalkyl(meth)acrylate wie N,N-Dimethylaminomethyl(meth)acrylat, N,N-
Diethylaminomethyl(meth)acrylat, 2-(N,N-Dimethylaminoethyl)(meth)acrylat, 2-(N,N-
Diethylaminoethyl)(meth)acrylat, 3-(N,N-Dimethylaminopropyl)(meth)acrylat, 3-(N,N-
Diethylaminopropyl)(meth)acrylat, 4-(N,N-Dimethylaminobutyl)(meth)acrylat, 4-(N,N-
Diethylaminobutyl)(meth)acrylat, 6-(N,N-Dimethylaminohexyl)(meth)acrylat, 8-(N,N-
Dimethylaminooctyl)(meth)acrylat, 12-(N,N-Dimethylaminododecyl)(meth)acrylat und
deren am Amin mit beispielweise Methylchlorid, Ethylchlorid, Dimethylsulfat oder
Diethylsulfat quaternierten Analoga.

Auch die Alkylester und Alkylamide und Imide der Maleinsdure sind umfasst: in Frage
kommen die Monoester sowie einheitliche und gemischte Diester der Maleinsdure mit
Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, n-Butanol, 2-Butanol, tert.-Butanol, Alky-
lenglykol oder Polyalkylenglykol mit insgesamt 2 bis 200 EO- bzw. PO-Einheiten bzw.
EO-/PO-Einheiten mit Wasserstoff-, Hydroxy-, Amino-, Carbonsaure-, Sulfonsaure-
oder Alkoxy-Gruppe wie Methoxy- und Ethoxy-Gruppen am Kettenende sowie die den
Estern analogen Amide; als Maleimide kommen die Imide von Alkylaminen mit C4-Cs-
Alkylresten wie Methyl, Ethyl, Propyl, iso-Propyl, Butyl, iso-Butyl oder einem tert.-
Butylrest in Frage.

Weitere Amin-haltige Monomeren sind Vinyl- oder N-Allyl-substituierte heterocyclische
Verbindungen wie N-Vinylpyridin, 2-Vinylpyridin, 3-Vinylpyridin, N-Allylpyridin, 2-
Allylpyridin, 3-Allylpyridin.

Ether-haltige Monomere sind C4-C1s-Alkyl-Vinylether wie Methyl-, Ethyl-, Butyl- oder
Dodecylvinylether, C4-C1s-Alkyl-Allylether wie Methyl-, Ethyl-, Butyl- oder Dodecylallyl-
ether sowie die Vinyl- oder Allylalkohol-Ether von Polyethylenoxid bzw. Polypropyleno-
xid bzw. Poly(ethylenoxid-co-propylenoxid) mit insgesamt 2 bis 200 EO- bzw. PO-
Einheiten bzw. EO-/PO-Einheiten mit Wasserstoff-, Hydroxy-, Amino-, Carbonsaure-,
Sulfonsaure- oder Alkoxy-Gruppe wie Methoxy- und Ethoxy-Gruppen am Kettenende.
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Weitere geeignete Comonomere sind Vinyloxazoline wie N-Vinyloxazolin, N-
Vinylmethyloxazolin, N-Vinylethyloxazolin, N-Vinylpropyloxazolin, N-Vinylbuthyloxazolin
und N-Vinylphenyloxazolin.

Weitere Comonomere sind Vinyl- oder Allylhalogenide wie Vinylchlorid, Allylchlorid,
Vinylidenchlorid und 4-Vinylbenzylchlorid.

Weiterhin eignen sich olefinisch ungesattigte Kohlenwasserstoffe mit mindestens einer
Kohlenstoff-Kohlenstoff Doppelbindung wie Styrol, alpha-Methylstyrol, Vinyltoluol, tert.-
Butylstyrol, Butadien, Isopren, Cyclohexadien, Ethylen, Propylen, 1-Buten, 2-Buten,
Isobuten, 4-Aminostyrol, 3-N,N-Dimethylaminostyrol, 3-N,N-Diethylaminostyrol, 3-N,N-
Diphenylaminostyrol, 4-N,N-Dimethylaminostyrol, 4-N,N-Diethylaminostyrol und 4-N,N-
Diphenylaminostyrol.

Ebenso eignen sich Monomere wie Methylvinylketon, Vinylfuran und Allylalkohol.

Weiterhin eignen sich ungesattigte Sulfonsauren wie zum Beispiel Acrylamidopropan-
sulfonsaure, Styrolsulfonat, Methacrylsaureamidopropyl-dimethyl-
ammoniumpropylsulfobetaine, Acrylsaure-(3-sulfopropyl)ester-Kaliumsalz, ltakonsaure-
bis-(3-sulfopropyl)-ester-Di-Kalium-Salz, Methacrylsaure-(3-sulfopropyl)-ester-
Kaliumsalz, Natrium-3-allyloxy-2-hydroxypropan-1-sulfonat, Vinylbenzolsulfonsaure,
Vinylsulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methylethan-sulfonsaure, Methacrylsdureamidoethyl-
dimethylammoniumpropyl-sulfobetaine, Methacrylsdureamidoethyl-dimethyl-
ammoniumethylsulfobetaine, Acrylsdure-(3-sulfopropyl)ester-Natriumsalz, Acrylsaure-
(3-sulfoethyl)ester-Kaliumsalz, Acrylsdure-(3-sulfoethyl)ester-Natriumsalz, Itakonsaure-
bis-(3-sulfopropyl)-ester-Di-Natrium-Salz, Itakonsaure-bis-(3-sulfoethyl)-ester-Di-
Kalium-Salz, ltakonsadure-bis-(3-sulfoethyl)-ester-Di-Natrium-Salz, Methacrylsaure-(3-
sulfoethyl)-ester-Kaliumsalz, Methacrylsaure-(3-sulfopropyl)-ester-Natriumsalz, Me-
thacrylsaure-(3-sulfoethyl)-ester-Natriumsalz, Kalium-3-allyloxy-2-hydroxypropan-1-
sulfonat, Natrium-3-allyloxy-2-hydroxyethan-1-sulfonat, Kalium-3-allyloxy-2-
hydroxyethan-1-sulfonat.

Von den genannten Comonomeren bevorzugt sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Mal-
einsaure, Maleinsdureanhydrid, N-Methylacrylamid, N,N-Dimethylacrylamid, N-2-
propylacrylamid, N-t-Butylacrylamid, N-Octadecylacrylamid, N-Laurylacrylamid, N-
Stearylacrylamid, Methacrylamid, N-Methylmethacrylamid, N-2-Propylmethacrylamid,
N-t-Butylmethacrylamid, N-Octadecylmethacrylamid, N-Laurylmethacrylamid, Stea-
ryl(meth)acrylamid, Maleimid, 2-(Dimethylamino)ethyl(meth)acrylamid, 3-
(Dimethylamino)propyl(meth)acrylamid, 4-(Dimethylamino)butyl(meth)acrylamid, Me-
thylacrylat, Ethylacrylat, iso-Propylacrylat, t-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Laurylac-
rylat, Stearylacrylat, 2-Hydroxyethylacrylat, 3-Hydroxypropylacrylat, 2-
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Ethoxyethylacrylat, 3-Ethoxypropylacrylat, Ureidoethylacrylat, Ureidopropylacrylat, Al-
kylenglykolacrylate und Polyalkylenglykolacrylate mit insgesamt 2 bis 200 EO- bzw.
PO-Einheiten bzw. EO-/PO-Einheiten mit Wasserstoff-, Hydroxy-, Amino-, Carbonsau-
re-, Sulfonsdure- oder Alkyoxy-Gruppe wie Methoxy- und Ethoxy-Gruppen am Ketten-
ende, Methylmethacrylat, iso-Propylmethacrylat, n-Butylmethacrylat, t-
Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, Stearylmethacrylat, 2-
Hydroxyethylmethacrylat, 3-Hydroxypropylmethacrylat, Ureidoethylmethacrylat, Urei-
dopropylmethacrylat, Alkylenglykolmethacrylate und Polyalkylenglykolmethacrylate mit
insgesamt 2 bis 200 EO- bzw. PO-Einheiten bzw. EO-/PO-Einheiten mit Wasserstoff-,
Hydroxy-, Amino-, Carbonsaure-, Sulfonsaure- oder Alkyoxy-Gruppe wie Methoxy- und
Ethoxy-Gruppen am Kettenende, 3-(N,N-Dimethylaminopropyl)(meth)acrylat, einheitli-
che und gemischte Diester der Maleinsaure mit Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2-
Propanol, n-Butanol, tert.-Butanol, Methyl-, Butylvinylether, die Ether von Vinyl- oder
Allylalkohol mit Polyethylenoxid bzw. Polypropylenoxid bzw. Poly(ethylenoxid-co-
propylenoxid) mit insgesamt 2 bis 200 EO- bzw. PO-Einheiten bzw. EO-/PO-Einheiten
mit Wasserstoff-, Hydroxy-, Amino-, Carbonsaure-, Sulfonsdure- oder Alkyoxy-Gruppe
wie Methoxy- und Ethoxy-Gruppen am Kettenende; N-Vinylimidazole, die in 2-, 4- oder
5-Position mit C1-C4-Alkyl- oder aromatischen Resten wie insbesondere Methyl- oder
Phenyl-Resten, substituiert sein kdnnen, Acrylamidopropansulfonsaure und Styrolsul-
fonat.

Von diesen Comonomeren ganz besonders bevorzugt sind Acrylsdure, Methacrylsau-
re, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, N-Methylacrylamid, N-t-Butylacrylamid, Methac-
rylamid, N-2-Propylmethacrylamid, 3-(Dimethylamino)propyl(meth)acrylamid, Methylac-
rylat, Ethylacrylat, iso-Propylacrylat, t-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Laurylacrylat,
Stearylacrylat, 2-Hydroxyethylacrylat, Methylmethacrylat, iso-Propylmethacrylat, 2-
Ethylhexylmethacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, Ureidopropylmethacrylat, Polyalky-
lenglykolmethacrylate mit insgesamt 2 bis 200 EO- bzw. PO-Einheiten bzw. EO-/PO-
Einheiten mit Wasserstoff-, Hydroxy-, Amino-, Carbonsaure-, Sulfonsaure- oder Alkyo-
xy-Gruppe wie Methoxy- und Ethoxy-Gruppen am Kettenende sowie 3-(N,N-
Dimethylaminopropyl)(meth)acrylat.

Homo- und Copolymere sind bevorzugt Polyvinylformamid, Polyvinylamin, Polyvinyl-
caprolactam sowie die Homo- und Copolymere von N-Vinylpyrrolidon und N-
Vinylcaprolactam, von N-Vinylpyrrolidon mit N-Vinylcaprolactam, von N-Vinylpyrrolidon
mit N-Vinylimidazol, von N-Vinylpyrrolidon mit Vinylacetat und Vinylpropionat und des-
sen htheren Homologen mit bis zu 20 Kohlenstoffen in der Carbonsaure, sowie von
N_Vinylpyrrolidon mit N-Vinylcaprolactam und weiteren Comonomeren, insbesondere
Vinylethern von aliphatischen Carbonsauren wie zum Beispiel Vinylacetat, Vinylpropio-
nat und deren héheren Homologen mit bis zu 20 Kohlenstoffen in der Carbonsaure.
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Weitere bevorzugte Polymere werden erhalten aus kationisierten Derivaten von N-
Vinylimidazol mit N-Vinylpyrrolidon, mit N-Vinylcaprolactam oder gegebenenfalls weite-
ren Comonomeren.

Ebenso bevorzugte Polymere sind solche aus Ethylenimin und gegebenenfalls weite-
ren Comonomeren erhaltenen Polymere und deren modifizierte Produkte aus den der
Polymerisation nachgelagerten Reaktionsschritten.

Erfindungsgemaf bevorzugte Polymere sind auch quervernetzte, wasserunldsliche
Polyvinylpyrrolidon-Polymere wie Crospovidon sowie Crospovidon-analoge Copolyme-
re aus N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylimidazol, aus N-Vinylpyrrolidon und N-
Vinylcaprolactam, aus N-Vinylpyrrolidon und Vinylacetat, aus N-Vinylformamid oder —
nach der Polymerisation - dessen teilweises oder vollstandiges Hydrolysat Vinylamin.

Insbesondere eignen sich Copolymere aus N-Vinylpyrrolidon (VP) mit Vinylacetat mit
einem Gewichtsverhaltnis VP/VAc von 20:80 bis 80:20, beispielsweise 30:70, 50:50,
60:40, 70:30, mit K-Werten von 10 bis 100, vorzugsweise 20 bis 50; Copolymere aus
VP und VI, beispielsweise mit einem Gewichtverhaltnis VP/VI von 1:1; Copolymere aus
VP und VCap, beispielsweise mit einem Gewichtsverhaltnis von 1:1, mit K-Werten von
10 bis 100, vorzugsweise 20 bis 75.

Weiterhin sind insbesondere Copolymere aus N-Vinylpyrrolidon oder N-
Vinylcaprolactam und 1-Vinyl-3-methylimidazoliumchlorid oder 1-Vinyl-3-
methylimidazoliumsulfat (erhalten durch Quaternierung von 1-Vinylimidazol mit Methyl-
chlorid beziehungsweise Dimethylsulfat) mit einem Gewichtsverhaltnis von VP/QVI von
20:80 bis 99:1 bevorzugt, wobei die Copolymere Molekulargewichte von 40.000 bis
>1.000.000 Dalton aufweisen kdnnen

Insbesondere werden durch die erfindungsgemal verwendeten Verbundfolien erfin-
dungsgeman wasserldsliche NVP-Homopolymeren mit K-Werten von 1 bis 150, vor-
zugsweise K10 bis K120, beispielsweise K12, K15, K 17, K25, K30, K60, K85, K90, K
115, 120, stabilisiert.

Weiterhin sind insbesondere die quervernetzten, wasserunldslichen Polyvinylpyrroli-
don-Polymere wie Crospovidon sowie Crospovidon-analoge Copolymere aus
N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylimidazol, aus N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylcaprolactam
und aus N-Vinylpyrrolidon und Vinylacetat umfasst.

Oxidationsempfindliche Polymere im Sinne dieser Erfindung sind desweiteren Mi-
schungen, die die oxidationsempfindlichen Polymere enthalten. Die Mischungen kon-
nen zum Beispiel erhalten werden durch Mischen der anderen Bestandteile mit den
oxidationsempfindlichen Polymeren nach deren separaten Herstellung oder durch Mi-
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schen in einem gemeinsamen vorgelagerten Prozessschritt wie der Coextrusion, der
Trocknung von L&sungen oder Suspensionen, die solche Polymere enthalten, oder der
Polymerisation. Beispielweise kann Vinylacetat in Gegenwart von unter anderem Poly-
vinylpyrrolidon als Hilfsmittel polymerisiert werden.
Unter anderen Bestandteilen werden auch andere Polymere und organische und anor-
ganische Substanzen verstanden. Andere Bestandteile kbnnen auch andere Polymere
ausgewahlt aus den erfindungsgemafien oxidationsempfindlichen Polymeren sein.
Solche Mischungen kdnnen je nach Anwendung und Einsatzzweck nachtraglich oder
vor der Mischung mit weiteren Additiven wie Farbstoffen, Pigmenten, Emulgatoren,
Tensiden, Geruchsstoffen, Wirkstoffen oder sonstigen Effektstoffen versetzt werden
und erst nach diesem weiteren Mischschritt in die Verpackungsformen abgeflllt wer-
den.
Solche Mischungen von oxidationsempfindlichen Polymeren sind erfindungsgeman
auch in fliissiger oder pastéser Form wie Cremes, Ole, Lésungen oder Suspensionen
von der Erfindung umfasst.

Unter anderen Bestandteilen wie organische und anorganische Substanzen werden
auch geeignete Lose- oder Dispergiermittel wie Wasser, Alkohole wie Methanol, Etha-
nol, Propanol, Isopropanol, Butanol, Glyzerine, Glykole, Polyethylenglykole, aliphati-
sche oder aromatische Kohlenwasserstoffe oder deren Mischungen verstanden.
Bevorzugt enthalten die flissigen oder pastdsen Mischungen Wasser, Alkohole oder
Wasser und Alkohole, wobei diese Alkohole insbesondere Methanol, Ethanol und/oder
Isopropanol sind.

Bevorzugte Mischungen enthalten Polyvinylpyrrolidon, Crospovidon, Pfropfpolymere
aus PEG und/oder nicht, teilweise oder vollstandig zu Vinylalkohol hydrolysiertem Vi-
nylacetat sowie Copolymere von N-Vinylpyrrolidon und Vinylacetat.

Gemal einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung wird die Verpa-
ckungsform fUr vernetzte wasserunlosliche Vinyllactam-Homo- und Copolymere einge-
setzt. Solche vernetzte Polymere kénnen chemisch oder physikalisch vernetzt sein.
Bevorzugt sind Polymere, die mit Divinylethylenharnstoff oder in situ erzeugten Vernet-
zern wie zum Beispiel 1-Vinyl-3-ethylidenpyrrolidon und Ethyliden-bis-3-(N-
vinylpyrrolidon) vernetzt sind. Insbesondere sind dies Crospovidon oder ein Copolymer
aus VI und VP im Gewichtsverhaltnis 90: 10 mit 2 Gew.-% Divinylethylenharnstoff, be-
zogen auf die Gesamtmenge an VP und VI.

Die Herstellung solcher Polymere durch radikalische Polymerisation ist an sich be-
kannt. Die Polymerisation kann auch in Gegenwart von sonstigen Ublichen Vernetzern
erfolgen.
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Die Polymerisation kann beispielsweise als Losungspolymerisation in einem geeigne-
ten Losungsmittel wie Wasser, Gemischen aus Wasser und organischen Losungsmit-
teln, beispielsweise Ethanol-Wasser oder Isopropanol-Wasser-Gemischen oder in rein
organischen Lésungsmitteln wie Ethanol, Isopropanol oder Estern wie Ethylacetat oder
Butylacetat erfolgen.

Eine weitere mogliche Polymerisationsmethode ist die an sich bekannte Popcornpoly-
merisation, die zu einem quervernetzten wasserunldslichen Polymer fuhrt (Breitenbach
et al., IUPAC International Symposium on Macromolecular Chemistry, Budapest 1969
(pp.529-544).

Als Verbundfolien werden mehrschichtige Folien (Multilayer-Folien oder Mehrschicht-
Folien oder -laminate) bezeichnet, aus denen flexible oder selbsttragende Verpackun-
gen gefertigt werden kdnnen. Verbundfolien mit Sperrschichteigenschaften werden
auch als Barrierefolien bezeichnet. Die fUr die Verpackungsformen verwendeten Ver-
bundfolien enthalten Barriereschichten, die die Gasdurchlassigkeit, insbesondere die
Sauerstoffdurchlassigkeit, einschranken sollen. Die Verbundfolien kénnen eine oder
mehrere Barriereschichten enthalten. Bevorzugt enthalten die Verbundfolien eine Bar-
riereschicht.

Die Gasdurchlassigkeit wird dabei bezogen auf ein gewéhltes Referenzgas, wie Sau-
erstoff, angegeben.

Nach Bestimmungsmethoden ASTM D3985, DIN 53380/3 weisen die Folien und die
Verpackungsformen daraus eine Sauerstoff-Permeabilitat von weniger als 0,5, bevor-
zugt von weniger als 0,45 und besonders bevorzugt von 0,4 cm?(m? x d x bar) und
geringer bei 23°C und 50% relativer Luftfeuchtigkeit auf.

Die Norm ASTM D3985, die zur Ermittlung der Barriereeigenschaften von Mehr-
schichtstrukturen verwendet wird, beschreibt die konstante Sauerstoffdurchlassigkeits-
rate von EVOH und wird mittels Coulometers an Folien (Prafkorpern) ermittelt.

Die Wasserdampfpermeabilitat der Verbundfolien und der Verpackungsformen daraus
ist nach ASTM F1249 geringer als 0,5, bevorzugt geringer als 0,4 und insbesondere
bevorzugt 0,3 g/cm?xd und geringer bei einer Temperatur von 23°C und 85 % relativer
Luftfeuchtigkeit.

Nach alternativer Bestimmungsmethode ist die Wasserdampfpermeation nach
DINEN12086-KlimaB kleiner als 0,5, bevorzugt kleiner als 0,4 und insbesondere be-
vorzugt kleiner gleich 0.35g/m?3xd.

Eine Verbundfolie ist aus einzelnen Schichten gefertigt. Der Aufbau der einzelnen Mo-
no-Folien zum Verbund kann dabei durch I16sungsmittelhaltige oder I6sungsmittelfreie
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Kleberkaschierung geschehen. Weiterhin moglich ist auch die Extrusionskaschierung
und Extrusionsbeschichtung.

Beim Extrudieren werden die fUr die jeweiligen Schichten vorgesehenen aufgeschmol-
zenen und homogenisierten Polymere kontinuierlich unter Druck durch eine Dise ge-
presst, bevor sie durch Vakuum an ein formgebendes Profil angedrickt werden und in
einem Wasserbad herunterkihlen. Die Extrusion kann als Extrusions- oder Co-
Extrusionsbeschichtung erfolgen.

Unter Kaschieren versteht man einen Prozess, der das Verbinden mehrerer Lagen von
Folien gleicher oder verschiedener Materialien durch ein sogenanntes Kaschiermittel
(Lack, Wachs, Leim) zum Ziel hat. Durch Kaschur kann man gewtlinschte Materialei-
genschaften addieren und auch eine schutzende und dekorative Schicht auftragen.
Laminieren bedeutet, eine diinne Folienschicht mittels eines Klebers an ein Tragerma-
terial zu binden. Durch den bei Zimmertemperatur festen Klebstoff verschmelzen beim
HeilRlaminieren zum Beispiel zwei Folien miteinander, wahrend sie gemeinsam Uber
eine heille Rolle gefUhrt werden. Kaltlamination dagegen kann ohne besonderes Gerat
von Hand vorgenommen werden, da sich in der Folientasche ein normaler Klebstoff
befindet.

Als Tragerfolie wird die Folienschicht bezeichnet, die Gblicherweise zur Bedruckung der
Folie (die ,Aullenseite” der Verbundfolie) genutzt werden soll. Da die Tragerfolie meist
nur eine unzureichende Eigenbarriere aufweist, wird zusatzlich mindestens eine Barrie-
reschicht in Form einer Siegelfolie eingebracht. Im einfachsten Fall ist die resultierende
Verbundfolie dann eine aus drei Schichten bestehende Folie, die auch als Triplex be-
zeichnet wird.

Es ist auch moglich, Tragerfolien mit unterschiedlichen Barriereschichten zu kombinie-
ren.

Je nach eingesetztem Tragermaterial kbnnen die Eigenschaften einer Verbundfolie
sehr stark variieren. Die am haufigsten eingesetzten Materialien sind neben Polyes-
tern, Polyamid (PA) und Polyvinylchlorid auch Zellglas und Polyolefine.

Als Polyester eignen sich beispielsweise Polycarbonate oder Polyethylenterephthalate
(PET).

Als Polyolefine eignen sich beispielsweise Polypropylen (PP) oder Polyethylen (PE).
Diese Polyolefine kénnen sowohl als Low Density (LD), Medium Density (MD) oder
High Density (HD) Produkte eingesetzt werden, insbesondere LD Polyethylen (LDPE).
Zellglas oder Zellulosehydrat ist einer der altesten Kunststoffe fur Verpackungsmateria-
lien; es handelt sich um eine dUnne, transparente, farblose Folie aus Viskose mit ei-
nem charakteristischen Knistereffekt.
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Die Barriereschicht besteht mindestens aus einem Polyvinylalkohol-Polymeren. Unter
Polyvinylalkoholen werden erfindungsgemal Copolymere verstanden. Als Comonome-
re kbnnen vernetzend wirkende Verbindungen eingesetzt werden, die das an sich was-
serldsliche Polyvinylalkohol-Homopolymere wasserunldslich machen. Es kdnnen aber
auch Copolymere aus Vinylalkohol und monoolefinisch ungesattigten Comonomeren
eingesetzt werden. Als Comonomere kommen insbesondere in Betracht Ethylen, Pro-
pylen, 1-Buten, Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Phthalsaure, Maleinsaure,
Acrylamid, Methacrylamid, oder N-C4-C1s-Alkyl-(Meth)acrylamide. Weiterhin eignen
sich als Comonomere N-Vinyl-Monomere wie N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylformamid, N-
Vinylacetamid, C+-C+s-Alkyl- oder —Hydroxyalkylvinylether, Vinylsilane, Allylvervindun-
gen wie Allylalkohol oder Allylacetat.

Besonders bevorzugte Polyvinylalkohol-Polymere sind Ethylen-Vinylalkohol-Polymere,
insbesondere mit einem Ethylen-Gehalt von 20 bis 60, bevorzugt 25 bis 55 mol-%, die
durch Copolymerisation von Ethylen und Vinylacetat und anschliellende Verseifung der
Acetatgruppen erhalten werden. Der Verseifungsgrad kann 90 bis 99.5 mol-% betra-
gen, wobei 98-99 mol-% bevorzugt ist.

Besonders bevorzugt sind Copolymere aus Ethylen und Vinylalkohol, die auch als
EVA- oder EVOH-Polymere bezeichnet werden. Solche Polymere sind kommerziell
erhaltlich, beispielsweise als EVAL™-Harze der Firma Kuraray, etwa die Produktreihen
EVAL™F (32mol% Ethylen) mit den Produkten EVAL™ F171B, EVAL™F101B sowie
EVAL™ EF-XL oder EVAL™L (27mol% Ethylen) mit dem Produkt EVAL™L101B usw..

Zwischen den einzelnen Schichten kénnen auch Haftschichten (ADL: Adhesive Layer)
vorgesehen sein.

Haftschichten kdnnen aufgrund der fUr die Herstellung der Verbundfolien eingesetzten
Herstellverfahren vorhanden sein, also zum Beispiel bei der Herstellung durch Klebe-
kaschierung oder Laminierung. Haftschichten empfehlen sich aber auch, wenn zwi-
schen den aneinandergrenzenden Schichten keine ausreichende Kompatibilitat be-
steht. Die Haftschicht kann aus Ublichen natlrlichen, halbsynthetischen oder syntheti-
schen Klebstoffen bestehen. Bevorzugte Haftkleber sind solche, die durch Extrusion
verarbeitbar sind.

Geeignete Haftkleber sind Pfropf- oder lineare Copolymere.
Als Haftkleber geeignet sind unter anderem Kautschuk-Elastomere, beispielsweise
Polyisobuten oder Ethylen-Propylen-Kautschuke.

Geeignete Haftkleber sind insbesondere durch Pfropfung saure- oder anhydrid-
modifizierte Polyolefine. Die Pfropfung kann etwa mit Maleinsaure oder Maleinsau-
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reanhydrid erfolgen, wobei die Maleinsaureanhydrid-modifizierten Polyolefine auch
ganz oder teilweise verseift sein kdnnen. Polyolefine sind in diesem Zusammenhang
insbesondere LLDPE (Linear Low Density Poly-Ethylen) oder Copolymere von Ethylen
und Acrylsaure oder Ethylen/Vinylacetat, wobei die Acetatgruppen auch ganz oder
teilweise verseift sein kbnnen.

Solche Haftkleber sind kommerziell verflgbar, beispielsweise als Bynel®-Typen der
Firma Dupont oder Modic® AP-Typen der Firma Mitsubishi Chemicals.

Auch Cellulose-Haftkleber eignen sich prinzipiell. Solche Haftkleber sind beispielsweise
als Jelucel® —Typen kommerziell erhaltlich.

Es kdnnen auch Gemische aus verschiedenen Haftklebern verwendet werden.

Die Verbundfolien und die daraus hergestellten Verpackungsformen weisen vorzugs-
weise mindestens drei Schichten auf, wobei mindestens eine Tragerschicht und min-
destens eine Barriereschicht vorgesehen sind. Die Anzahl der moglichen Schichten ist
nicht begrenzt, jedoch werden bevorzugt Verbundfolien aus 3 bis 7, vorzugsweise 3 bis
5 Schichten eingesetzt.

Der Schichtaufbau kann symmetrisch oder unsymmetrisch sein. Es empfiehlt sich auf
jeden Fall, auf beiden Seiten der Barriereschicht wasserabweisende Schichten vorzu-
sehen, um die leicht hygroskopische Polyvinylalkohol-basierte Barriereschicht zu
schitzen.

Haftschichten kdnnen zwischen solchen Materialien angebracht werden, die im Folien-
verbund nicht von selbst gut aneinander haften.

Fir die zum Flllgut hingewandte Seite der Verbundfolie (,Innenseite” oder ,Produkt-
berihrende Seite®) wird zweckmaRigerweise ein Material gewahlt, das sich zum Fullgut
inert verhalt. Weiterhin soll das Material dieser Schicht méglichst keine Substanzen
enthalten, die unter Lagerbedingungen in das Fullgut migrieren kdnnen wie Weichma-
cher, Antioxidantien, Antistatika oder Gleitmittel. Geeignete Materialien sind beispiels-
weise Polyamide, Polycarbonate, Polyethylenterephthalate, Polyolefine wie Polyethy-
len oder Polypropylen, vorzugsweise LD Polyethylen.

Es ist auch moglich, zusatzlich Aluminiumfolien als weitere Barriereschicht einzuarbei-
ten.

Die Schichtdicke der Verbundfolie kann, je nach Anzahl der insgesamt vorhandenen
Schichten, 100 bis 1000 um betragen. Die Schichtdicke der einzelnen Schichten kann
von 5 bis 250 um variieren. Typische Schichtdicken flr die Barriereschichten liegen im
Bereich von 10 bis 50, vorzugsweise 10 bis 25 pm. Typische Schichtdicken fir die
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Haftschichten kdnnen 5 bis 50, vorzugsweise 5 bis 30 um betragen. Tragerschichten
kénnen eine Dicke von 30 bis 300 um aufweisen.

Beispiele fur geeignete Schichtaufbauten sind:

PA/EVOH/PA/ADL/PO
PO/ADL/PA/EVOH/PA/ADL/PO
PA/EVOH/PA/ADL/PO
PE/ADL/EVOH/ADL/LDPE
PE/EVOH/LDPE
PA/ADL/PE/EVOH/LDPE
PET/ADL/EVOH/ADL/PET
PET/ADL/PA/EVOH/PET

Insgesamt ist jede gewlinschte Kombination méglich.

Den Tragerschichten kénnen auch Ubliche Additive wie farbgebende Mittel, Weichma-
cher, Antioxidantien, Antistatika, Gleitmittel oder Strukturverbesserer zugegeben wer-
den.

Die zunéachst flachig hergestellten Verbundfolien lassen sich zu jeder gewlnschten
Verpackungsform verschweillen oder verkleben, beispielsweise zu Sacken oder
schlauchférmigen Verpackungsformen. Es ist auch moglich, feststehende Verpa-
ckungsformen wie Kunststoff- oder Pappfasser oder Pappkartons mit einer ver-
schweildten oder verklebten Folie auszukleiden. Auch die Innenauskleidung von korro-
sionsempfindlichen Metallfassern mit den erfindungsgemaf verwendeten Verbundfo-
lien ist moglich.

Es ist auch moglich, die Verbundfolien durch einen geeigneten Schichtaufbau so zu
gestalten, dass sie zu selbsttragenden Verpackungsformen verarbeitet werden kdnnen.

Die Verpackungsformen teilt der Fachmann Ublicherweise in flexible nicht selbsttra-
gende, flexible selbsttragende oder nicht-flexible selbsttragende Verpackungsformen
ein.

Die Verpackungsformen konnen unterschiedlich gestaltet sein. Gemeinsam ist allen
Formen, dass sie einen Hohlraum aufweisen oder bilden kénnen und ein oder mehrere
Offnungen aufweisen. Die Offnungen sind offen oder verschlossen. Diese Offnungen
kénnen mittels unterschiedlicher Mittel und Methoden verschlossen werden. In ver-
schlossenem Zustand schlieften die Formen das Innere des Hohlraums von der die
Form umgebende Umgebung dicht ab, wobei der Austausch zwischen der dulleren
Umgebung und des Inneren durch die Verschlussstelle durch die beschriebenen und
sonstigen dem Fachmann bekannten Mittel und Methoden minimiert wird.
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Die Verpackungsformen weisen, wenn sie flexibel und nicht-selbsttragend sind, typi-
scherweise die Form eine Schlauches oder eines Sacks auf.

Der Schlauch und der Sack haben dabei in ihrer Rohform Ublicherweise mindestens
zwei offene Seiten. Eine offene Seite wird dabei vor dem Fullen mit dem Fullgut ver-
schlossen. Die andere Seite wird nach dem Befullen mit dem Flllgut verschlossen. Es
ist aber auch maoglich, dass der Schlauch und der Sack eine weitere dritte oder gar
vierte oder fiinfte Offnung aufweisen. Diese kann beispielsweise dazu dienen, wahrend
der Beflllung oder Inertisierung das Verdrangen der in der Verpackungsform vorhan-
denen Gase zu erleichtern, indem die Gase durch eine andere Offnung als die zur Be-
fillung mit dem Fllgut dienende Offnung entweichen kénnen. Ebenso ist es denkbar,
eine oder mehrere dieser weiteren Offnungen als Anschlisse filr Inertgasleitungen zu
nutzen, um die Verpackungsform vor, wahrend oder nach dem Beflillen von der umge-
benden Atmosphare abzuschirmen, etwa durch einen Strom von Inertgas in die Verpa-
ckungsform hinein, oder durch einen leichten Uberdruck mittels Inertgaseinleitung.
Solche schlauchférmigen Verpackungsformen (,Foliensacke®, auch als ,Folien-
schlauch® oder ,Folienschlauchsacke® bekannt) sind zum Beispiel Flachsacke oder
Seitenfaltensacke und sind dem Fachmann im Bereich Verpackungswesen bekannt.

Gemal einer bevorzugten Ausflihrungsform werden als Verpackungsformen Seitenfal-
tensdcke eingesetzt. Ein Seitenfaltensack hat den Vorteil, dass er sich bei passenden
Grolenverhaltnissen sehr gut der Innenform von Umverpackungen wie Kartons oder
Fassern anpassen und dabei das in der Umverpackung zur Verfigung stehende Volu-
men sehr gut ausnutzen kann. Seitenfaltensacke sind insbesondere bevorzugt beim
Einsatz von Umverpackungen mit eckigen oder ndherungsweise eckigen Querschnit-
ten wie Kartons.

Gemal einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform werden als Verpackungsformen
Flachsacke eingesetzt. Sie sind besonders einfach und kostengUnstig herstellbar, da
sie keine Faltung des Folienschlauchs aufweisen wie die Seitenfaltensacke. Daflr pas-
sen sie sich nicht so gut wie diese naherungsweise eckigen Umverpackungen an.
Flachséacke eignen sich aber gut fir Umverpackungen mit rundlichen Querschnitten
wie etwa Fasser.

Schlauchférmige Verpackungsformen kénnen aus einem Folienschlauch hergestellt
werden, der Ublicherweise die Form einer sehr langen, flexiblen Schlauchréhre (,End-
los-Schlauch®) ohne Langsnaht (in Richtung der grofiten Lange) aufweist. Die
Schlauchréhre ohne Langsnaht wird also aus einem einzigen Stlick produziert.
Denkbar ist aber auch, dass ein solcher Endlosschlauch aus einer Ublicherweise recht-
eckigen Folienbahn hergestellt wird durch festes Verbinden wie etwa Schweillen der
zwei langen gegenuberliegenden Kanten der Rechteckform, wodurch wieder eine lan-
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ge, flexible Schlauchrdhre entsteht, die jetzt allerdings eine Langsnaht aufweist. Nahte
sind jedoch potentielle Defektstellen.
Bevorzugt ist eine schlauchférmige Verpackungsform als Endlosschlauch ohne Langs-
naht. Insbesondere bevorzugt sind Flachsacke ohne Langsnaht und Seitenfaltenséac-
cke ohne Langsnaht.

Schlauchférmige Verpackungsformen werden fertig konfektioniert zur Verpackung der
Polymere bereit gestellt oder als unmittelbar vor der Abflllung zu konfektionierender
Endlosschlauch.

Fertig konfektionierte schlauchformige Verpackungsformen sind beispielsweise die
bereits genannten Flachsédcke und Seitenfaltensacke.

Wird die Verpackungsform in Form des Endlosschlauchs bereit gestellt, so kann die
Bereitstellung dieses Endlosschlauchs etwa als gefalteter Stapel oder flach zusammen
gelegt und aufgerollt auf einer Rolle erfolgen.

Bevorzugt erfolgt die Breitstellung des Endlosschlauchs aufgerollt auf einer Rolle.

Der Endlosschlauch ist dabei Ublicherweise flach gelegt und so gerollt.

Die Konfektionierung zur eigentlichen Verpackungsform erfolgt dann unmittelbar vor
der Abflllung mittels der dem Fachmann bekannten und geeigneten Gerate etwa zum
Falten und Verschlielien. Bevorzugt findet dabei das VerschlieRen des Folien-
schlauchs etwa zum Flachsack oder zum Seitenfaltensack durch Verschweil3en statt.

Die Bereitstellung der schlauchférmigen Verpackungsformen insbesondere als aufge-
rollter Folien-Endlosschlauch sowie die Herstellung der eigentlichen Verpackungsform
erst unmittelbar vor der Abfullung der Polymere weist mehrere Vorteile auf:

Erstens ist die Groe der Verpackungsform (das Innenvolumen) sowie die exakte Form
(etwa Flachsack oder Seitenfaltensack) bei jedem neuen Exemplar einer Verpackungs-
form direkt vor der Abflllung wahlbar ohne Unterbrechung des Beflllungsvorganges.
Zweitens werden die Verpackungsformen platzsparend angeliefert. Drittens entfallt bei
Verwendung eines Endlosschlauches das mechanisch aufwendige oder arbeitsintensi-
ve handische Einlegen der vorkonfektionierten Verpackungsformen in die Maschinen.
Viertens wird die Moglichkeit zur Verunreinigung der Verpackungsform minimiert. Letz-
teres ist insbesondere von Vorteil bei der Abflllung von Polymeren fur sensible An-
wendungen wie Medizintechnik, Pharma, Veterinarbereich und Lebensmittel.

Insgesamt bedeutet die Verwendung der Folien als Endlosschlauch und deren Konfek-
tionierung zur eigentlichen Verpackungsform erst unmittelbar vor der Abfullung eine
schnelle, flexible und daher kostenglnstige Vorgehensweise, die zusatzliche Vorteile
im Bereich Produktreinheit ermdglicht im Vergleich zu bereits vorkonfektioniert zur Ab-
fUllung angelieferten Verpackungsformen.
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Insbesonders bevorzugte Ausfiihrungsform ist daher die Verwendung der Folien als
Endlosschlauch und deren Konfektionierung zur eigentlichen Verpackungsform erst
unmittelbar vor der Abflllung.

Verpackungsformen, die selbsttragend sind, sind Ublicherweise Behalter wie Flaschen
oder Fasser. Selbsttragende Verpackungsformen sind dem Fachmann im Bereich Ver-
packungswesen prinzipiell bekannt. Diese weisen mindestens eine Offnung auf. Sie
kénnen wie die nicht-selbsttragenden Verpackungsformen befiillt werden. Weitere Off-
nungen kénnen, wie bei den flexiblen, nicht-selbsttragenden Verpackungsformen be-
schrieben, genutzt werden.

Nach dem Beflllen werden bei allen Verpackungsformen die noch unverschlossenen
Offnungen verschlossen.

Das VerschlieRen der Offnungen der Verpackungsformen kann durch unterschiedliche
Mittel und Methoden erfolgen wie zum Beispiel Verschweilien, Verkleben, Verleimen,
Binden, Klemmen oder Verschrauben. Diese und weitere Methoden sind dem Fach-
mann im Verpackungswesen bekannt.

So kann beim Verschweien ein Teil der Verbundfolie im Bereich einer Offnung mit
einem anderen Teil der Verbundfolie an einem anderen Bereich derselben Offnung
oder mit einem separaten Material, das seinerseits aus einer solchen oder anderen
Einschichtfolien oder Verbundfolien bestehen kann, miteinander verbunden werden.
Diese Verbindung erfolgt durch lokale Hitzeeinwirkung, so dass zumindest die dul3ers-
te Schicht der Verbundfolie schmilzt und sich mit dem anderen Teil zum Beispiel unter
Anlegen eines mechanischen Druckes verbindet. Beim AbkUhlen wird die Verbindung
fest und im ldealfall so stabil wie der Rest der Folie an nicht verschweildten Bereichen.
Bevorzugt werden Ublicherweise die Folienteile mdglichst flach aufeinandergelegt unter
weitestgehender Vermeidung von Falten. Beim Verschweillen werden die Folienteile
bevorzugt mittels Druck zusammengepresst und dann an der Druckstelle lokal erhitzt
bis Uber den Schmelzpunkt zumindest des Materials der du3ersten Folienschicht. Ein
solches Vorgehen und dazu geeignete Gerate sind dem Fachmann bekannt.

Eine so entstandene Verbindung ist idealerweise so gas- und wasser-undurchlassig
wie die Verbundfolie und verbessert damit die Gesamtwirkung der Verpackungsform in
Bezug auf Eindringen von Wasser und Gasen wie etwa Sauerstoff.

Alternativ kdnnen die Verpackungsformen verklebt oder verleimt werden. Dabei wer-
den in der Regel die Offnungen analog zum Verschweilen geschlossen, indem zum
Beispiel zwei Bereiche der Verbundfolie Ubereinandergelegt werden, so dass eine ge-
meinsame Flache entsteht. Diese gemeinsame Flache kann aus AulRenseite und Au-
Renseite, Aullenseite und Innenseite oder Innenseite und Innenseite der Verbundfolie
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gebildet werden. Je nach Ausflhrung wird auf diese Flache ein geeigneter Klebstoff
oder Leim aufgebracht, der an dem Material, aus dem die jeweilige Seite besteht, gut
haftet und bevorzugt eine gewisse Elastizitat der Verbindungsstelle ermdglicht. Die
Verklebung und Verleimung kann auch mit Hilfe eines weiteren Folienstlicks aus glei-
chem oder anderem Material analog zum Verschweilien erfolgen.

Eine weitere Methode ist das Binden oder Klemmen. Dabei wird die Offnung durch
geeignete Malkinahmen so zusammengequetscht, dass die Folienflichen so dicht wie
moglich aneinander liegen. Dies kann beim Binden zum Beispiel durch einen Kabel-
binder, festen Faden, Metalldraht oder ahnliches geschehen. Beim Klemmen kann da-
zu eine Klammer aus Metall, Kunststoff oder einem anderen festen Material eingesetzt
werden. Die Klemmung erfolgt dabei zum Beispiel durch eine Feder oder indem die
Ublicherweise zwei Teile der Klemme durch einen Stift aus beispielweise Kunststoff
oder Metall so verbunden werden, dass der Stift an dem einen Teil fest angebracht ist
und zum anderen Teil der Klemme verspannt wird und einrastet und so durch die Ei-
genspannung die Klemme zusammenspannt. Auch eine Schraubklemme ist geeignet,
die beim Festschrauben die Folienteile dicht zusammenquetscht.

Bei selbsttragenden Verpackungsformen kann die Offnung auch in anderer Weise ver-
klemmt werden: Die formstabile Offnung kann beispielsweise mit einem formstabilen
weiteren Stlck aus Polymer, Mehrschichtlaminat, Metall oder deren Kombinationen
abgedeckt und durch geeignete Befestigungen so auf die Offnung gedriickt werden,
dass diese formschllssig abgedeckt und abgedichtet wird. Als Befestigung eignen sich
zum Beispiel Klammern oder Blgel aus Metall oder dhnlich festen Materialien.

Beim Verschrauben wird die Verpackungsform an der Offnung mit einem kurzen rohr-
ahnlichen Stuck versehen, wobei die Innen- oder AuRenseite des Rohres hervorste-
hende Noppen oder Nasen oder ein Gewinde aufweist. Die Anbringung erfolgt so, dass
das rohrahnliche Stuck fest und somit gas- und wasserdicht an der Folie angebracht
ist. Zum VerschlielRen wird ein Deckel aufgesetzt, der ebenfalls ein Gewinde oder den
Noppen oder Nasen entsprechende Vertiefungen oder Erhdhungen aufweist, so dass
der Deckel durch Aufschrauben auf das Gewinde oder Drehen an den Noppen oder
Nasen festklemmt wird und so die Offnung verschlieRt.

Der Deckel kann dabei zum Beispiel aus einem Polymer, aus einem Mehrschichtlami-
nat, aus Metall oder einem Verbundmaterial oder deren Kombinationen bestehen.
Auch die Verwendung von beispielsweise Kunststoffen als Dichtmaterial im Deckel ist
moglich.

Bevorzugt erfolgt das Verschlielen bei flexiblen, nicht-selbsttragenden Verpackungs-
formen durch Kleben, Leimen und Verschweilien. Insbesondere bevorzugt ist das Ver-
schweillen.
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Bei selbsttragenden Verpackungsformen wird bevorzugt das Verschrauben, Verkleben
und das Verschweillen angewandt. Insbesondere bevorzugt ist das Verschrauben so-
wie eine Kombination von Verschweillen oder Verkleben mit dem Verschrauben: Die
Offnung wird zuerst durch eine flexible oder nicht-flexible Abdeckung abgedeckt und
mit der Verpackungsform verklebt oder verschweiltt. Diese Abdeckung ist bevorzugt
aus einem Material, das ebenfalls Barriereeigenschaften aufweist. Insbesondere be-
vorzugt ist ein Material, das wenigstens die gleichen Barriereeigenschaften aufweist
wie die fiir die Verpackungsform verwendete Verbundfolie. Uber diese Abdeckung wird
dann ein Deckel aufgeschraubt oder geklemmt, der zum einen eine weitere Barriere-
schicht bedeutet, zum anderen aber auch die Abdeckung vor mechanischen Einwir-
kungen schitzt.

Die Abflllung des Fullguts in die mit Hilfe der verwendeten Verbundfolien hergestellten
Verpackungsformen kann je nach Art des Fullguts erfolgen. Bei der Abflllung pulver-
férmiger Polymere erfolgt die Abflllung so, dass die Verpackungsformen formschllssig
an der Abfullvorrichtung befestigt werden. Eine solche Befestigung erfolgt vorzugswei-
se luftdicht, zum einen um das abzuflillende Gut vor Verunreinigungen aus der umge-
benden Atmosphare zu schitzen oder um die Sauerstoffzufuhr zu minimieren, zum
anderen aber auch um die Umgebung vor Verunreinigungen mit dem Fullgut zu schit-
zen, was sich vor allem bei stark staubenden feinteiligen Fullgltern empfehlen kann.
Es ist aber auch maoglich, die oxidationsempfindlichen Polymere in flissiger Form als
Ldsung oder Dispersion abzuflllen.

Eine flexible Verpackungsform wie zum Beispiel ein Sack oder ein Schlauch ist dabei
vorzugsweise so gestaltet, dass die Formschllssigkeit durch die Flexibilitat der Verpa-
ckungsform selbst und dessen Anpassung an die Form der Abflllvorrichtung erreicht
werden kann. Alternativ kann die Abflllvorrichtung flexibel gestaltet sein, um sich bei-
spielsweise an die feste Form der selbstragenden Verpackungsform wie ein Fass oder
Behalter anzupassen.

Die Verpackungsformen sind so gestaltet, dass deren Hohlraum im Innern inertisierbar
ist. Inertisierung bedeutet dabei den vollstandigen oder teilweisen Austausch der Gas-
phase im Hohlraum durch ein Schutzgas, das dem Fullgut gegenuber inert ist, bei-
spielsweise Stickstoff oder Edelgase. In einer bevorzugten AusfUhrungsform sind die
Verpackungsformen enthaltend Fallgut inertisiert.

Die Inertisierung erfolgt dabei vor, wahrend oder nach Beflllung der Verpackungsform
mit dem Fullgut.

Die Abflllung des Fullguts kann unter normaler Atmospharenluft erfolgen. Es kann sich
aber bei besonders oxidationsempfindlichen Polymeren auch empfehlen unter einer
Schutzgasatmosphare zu arbeiten. Dies kann erfolgen, indem man einen Schutzgas-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2010/052088 PCT/EP2009/063090

22
strom durch die Abfullungsvorrichtung leitet. Weiterhin kdnnen die Verpackungsformen
vor der Beflllung mit Schutzgas gespllt beziehungsweise unter Schutzgas gesetzt
werden. Es kann sich auch empfehlen, die Verpackungsformen vor der Behandlung mit
Schutzgas zu evakuieren und dann mit Schutzgas zu befiillen. Dies kann vor oder
nach der Befullung erfolgen.

Zur Inertisierung sind verschiedene Vorgehensweisen moglich.

In einer Ausfihrungsform wird die Inertisierung erreicht, indem die Verpackungsform
vor oder nach dem Beflllen mit dem Fllgut in einem oder mehreren Zyklen aus Eva-
kuieren mit anschlieRendem Rlckbegasen mit Inertgas konditioniert wird.

In einer weiteren Ausfuhrungsform wird die Inertisierung erreicht, indem die Verpa-
ckungsform vor oder nach dem Beflllen mit den oxidationsempfindlichen Polymeren in
einem oder mehreren Zyklen aus Aufpressen von Inertgas mit anschlieendem Ent-
spannen konditioniert wird.

Die beiden Schritte Evakuieren und mit Schutzgas Befilllen sowie die beiden Schritte
Aufpressen von Schutzgas und Entspannen kdénnen jeweils auch mehrmals hinterein-
ander ausgefuhrt werden, um einen optimalen Ausschluss von Sauerstoff zu gewahr-
leisten.

In einer anderen Ausfuhrungsform wird die Inertisierung erreicht, indem der Gasraum
in der Verpackungsform nach dem Beflllen mit dem Fullgut mit Inertgas gespult wird.
Die Dauer des Spulens wird dabei gewahlt in Abhangigkeit vom Innenvolumen des
Gebindes und dem Gasstrom des Inertgases: Es wird Ublicherweise solange gespllt,
bis mindestens ein Gasvolumen des Inertgases eingesetzt wurde, das der Haélfte des
Innenvolumen der Verpackungsform entspricht. Bevorzugt entspricht das verwendete
Gasvolumen mindestens dem einfachen, insbesondere bevorzugt mindestens dem
1,5-fachen des Innenvolumens der Verpackungsform.

Wird die Inertisierung der Verpackungsform in einer weiteren Ausfihrungsform vor
dem Beflllen mit dem Fillgut durchgefihrt, so wird Ublicherweise solange gespllt, bis
mindestens ein Gasvolumen des Inertgases eingesetzt wurde, das dem Innenvolumen
der Verpackungsform entspricht. Bevorzugt entspricht das verwendete Gasvolumen
mindestens dem 1,5-fachen, insbesondere bevorzugt mindestens dem zweifachen des
Innenvolumens der Verpackungsform.

In einer weiteren Ausfuhrungsform werden die beschriebenen Methoden zur Inertisie-
rung kombiniert und parallel oder zeitlich gestaffelt durchgefuhrt: Beispielsweise wird
die Verpackungsform durch Durchleiten von Schutzgas vor Einflllen des Flllgutes
inertisiert, dann beflllt unter einem Schutzgasstrom und die Verpackungsform enthal-
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tend Fullgut anschlieend in ein- oder mehrmalig wiederholten Schritten evakuiert und
mit Schutzgas rickbegast. Ebenso kann beispielsweise die Verpackungsform zuerst
mit Fullgut beflllt und dann inertisiert werden durch ein- oder mehrmaliges Wiederho-
len der Schritte Evakuieren und Rickbegasen oder durch ein- oder mehrmaliges Wie-
derholen der Schritte Aufpressen von Schutzgas und Entspannen.

Allen Methoden zur Inertisierung und deren Kombinationen ist jedoch gemeinsam,
dass der Sauerstoffgehalt in Volumenprozent an der Gasphase in der Verpackungs-
form enthaltend Fullgut kleiner ist als 13 Vol%, bevorzugt kleiner als 12 Vol% und ins-
besondere bevorzugt kleiner als 10 Vol%. Besonders bevorzugt ist insbesondere, die
Sauerstoffkonzentration soweit als mdglich zu minimieren. So sind regelmallig Sauer-
stoffkonzentrationen von kleiner als 5, bevorzugt kleiner als 3 und insbesondere bevor-
zugt kleiner als 1 Vol% erreichbar durch Anwendung der beschriebenen Methoden
oder Kombinationen dieser Methoden.

Es kann sich auch empfehlen, das Fullgut vor Abflllung bereits mit einem Schutzgas
zu behandeln. Eine solche Behandlung kann bei der Spruhtrocknung, bei der Austra-
gung aus der Sprluhvorrichtung, bei der Férderung des Sprihguts oder bei der Zwi-
schenlagerung erfolgen.

Auch flissiges Fullgut kann vor der Abflllung bereits mit Schutzgas behandelt werden,
beispielsweise bei der Rlickbegasung nach Destillation oder bei der Férderung oder
bei der Zwischenlagerung.

Als Schutzgase eignen sich alle unter den Verfahrensbedingungen inerten Gase, ins-
besondere Stickstoff.

Mit Hilfe der erfindungsgemaf verwendeten Verbundfolien und des erfindungsgema-
Ren Verpackungsverfahrens lassen sich oxidationsempfindliche Polymere mit unerwar-
tet guter Wirkung gegen Peroxid-Aufbau und/ oder Molekulargewichtsabbau stabilisie-
ren.

Als oxidationsempfindliche Polymere bezeichnet der Fachmann alle Polymere, die mit
Sauerstoff Reaktionen eingehen konnen. Als Folge dieser Reaktionen sind im und am
Polymeren physikalische und chemische Veranderungen feststellbar. Solche Verande-
rungen sind dem Fachmann bekannt und kénnen beispielsweise makroskopisch als
Verfarbungen und Farbveranderungen und Veranderung der Lésungsviskositaten auf-
treten und/ oder mikroskopisch als messbare Peroxidgehalte im Polymeren, Verande-
rungen des Molekulargewichts, Ausbildung von Sauerstoff-haltigen chemischen Grup-
pen wie OH-, COOH-, CO-Gruppen etc., und dhnliches.
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Als Folge der Verwendung der erfindungsgemalfien Verbundfolien und des Verpa-
ckungsverfahren kdnnen diese mikroskopischen und makroskopischen Effekte verzo-
gert, verringert oder gar komplett vermieden werden.

Die in den erfindungsgemafien Gebinden enthaltenen oxidationsempfindlichen Poly-
mere zeigen eine unerwartet gute Wirkung gegen Peroxid-Aufbau und/ oder Moleku-
largewichtsveranderungen.

Weiterhin betrifft die Erfindung Umverpackungen enthaltend die erfindungsgemalien
Gebinde.

Der Schutz der Verpackungsformen enthaltend Fullgut bezlglich oxidativen Effekten
wie Peroxidaufbau, Verfarbung und/oder Molekulargewichtsabbau kann noch gestei-
gert werden, indem die erfindungsgemafien Gebinde mit einer Umverpackung kombi-
niert werden.

Die Umverpackung besteht aus einem zwei- oder drei-dimensionalen Material, der das
Gebinde umschliefdt. Beispielsweise handelt es sich bei solchen Umverpackungen um
Einschicht- oder Verbundfolien, die um das Gebinde gewickelt werden oder in die das
Gebinde eingestellt, eingeklebt oder geschweildt wird. In einer anderen Ausfiihrungs-
form bestehen die Umverpackungen aus weniger flexiblen Materialien wie Metall, aus
einem Faserwerkstoff mit Fasern aus natirlicher und/oder klnstlicher Herkunft, aus
Holz, aus Polymeren, Polymerlaminaten oder Kombinationen davon.

Die Umverpackungen haben dabei Ublicherweise die Form eines Wiirfels, Quaders
oder Zylinders oder diesen angendherte Formen. Typische Ausfuhrungsformen sind
rundliche oder eckige Behalter wie Kartons, Fasser und sonstige dem Fachmann be-
kannte Formen.

Die Verpackungsformen kénnen entweder nicht, nur lose oder fest mit der Umverpa-
ckung verbunden sein.

Sind die Verpackungsformen nicht oder nur lose mit der Umverpackung verbunden, so
werden die Verpackungsformen vor, wahrend oder nach dem Befullen mit Fullgut in die
Umverpackung eingebracht.

Sind die Verpackungsformen fest mit der Umverpackung verbunden, so werden die
Verpackungsformen bevorzugt vor dem Befillen mit Fillgut in die Umverpackung ein-
gebracht und aneinander befestigt. Beispielsweise kann ein Foliensack in beispielwei-
se einen Karton fest eingeklebt werden. In einer anderen Ausfihrungsform ist die Ver-
bundfolie fest mit der Umverpackung verbunden, beispielsweise in einer auch als Saft-
karton bekannten Ausfuhrungsform.
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Bevorzugt sind die Verpackungsformen nur lose oder nicht mit der Umverpackung ver-
bunden. Insbesondere sind sie nicht mit der Umverpackung verbunden.

Die erfindungsgemaflen Umverpackungen kdnnen nicht nur die Schutzwirkung der
Verpackungsformen bezlglich oxidativen Effekten wie Peroxidaufbau, Verfarbung
und/oder Molekulargewichtsveranderung des Flllgutes verbessern, sondern auch die
erfindungsgemalen Gebinde gegen Einwirkungen von Gasen, FlUssigkeiten, Feststof-
fen oder mechanischer Krafteinwirkung schitzen. Die Umverpackungen erleichtern
beispielsweise die Handhabung bei Transport und/oder Lagerung und/oder das Auf-
bringen von Beschriftungen, Aufdrucken und/oder Aufklebern.

Eine bevorzugte Umverpackung ist aus Kartonage hergestellt wie ein Karton und ein
Papierkarton. Weiterhin bevorzugt ist eine Umverpackung in Form eines Fasses, ins-
besondere eines Deckelfasses.

Die Zeichnungen 1 bis 9 zeigen beispielhaft und nicht einschrankend allgemeine
Merkmale der erfindungsgemafien Verpackungsformen.

Zeichnung 1 zeigt allgemein den typischen Schichtaufbau einer 3-lagigen und einer 4-
lagigen Verbundfolie. Nummeriert sind alle vorhandenen Schichten, wobei jedoch die
Haftschichten nicht mitgezahlt werden bei der Benennung als z.B. ,3"-lagige Verbund-
folie.

Zeichnung 1 zeigt eine 3-lagige Verbundfolie: Schicht 1 und 5 sind die AuRenseiten der
Verbundfolie, Schicht 3 die Barriereschicht. Schichten 2 und 4 sind die Haftschichten,
die die drei Schichten der Verbundfolie zusammenhalten.

Zeichnung 1 zeigt auch eine 4-lagige Verbundfolie, die aus insgesamt bis zu 7 Schich-
ten besteht: das Vorhandensein einer weiteren zuséatzlichen Barriereschicht 3’ und eine
weitere zusatzliche Haftschicht 2.

Zeigen die Folienschichten genlgend Zusammenhalt, etwa durch Adhasion, so kann
auch auf das Einbringen einer, mehrerer oder aller Haftschichten (in der Zeichnung 1
als 2, 4 und 6 bezeichnet) verzichtet werden.

Zeichnung 2 zeigt schematisch als Verpackungsform Folienschlauch einen sogenann-
ten ,Flachsack®. Dieser wird vor dem Beflllen einseitig verschlossen. Dies kann bei-
spielsweise durch Klebung oder Schweillung erfolgen.

Das Verschlielen wird dabei Ublicherweise so ausgeflhrt, dass die Verpackungsform
auch nach Einfullen des Flllgutes unter dessen Gewicht nicht 6ffnet. Der Verschluss
kann etwa durch eine einfache, doppelte oder mehrfache Schweild- oder Klebenaht
oder deren Kombinationen erfolgen.
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Nach dem Befullen wird das noch offene Ende des Folienschlauches Ublicherweise
ebenfalls verschlossen, etwa ebenfalls durch Kleben, Schweilten, Binden oder Klem-
men.

Zeichnung 3 zeigt schematisch einen sogenannten Seitenfaltensack. Dieser ist aus
einer Folie so geschnitten und geschlossen durch etwa Klebung und/oder Schweiliung,
so dass eine Verpackungsform entsteht, der naherungsweise eckige Ausmalfde (im
Querschnitt gesehen) ausbilden kann.

Durch eine solche Formgebung kdnnen solche Sacke meist auch gut flach gefaltet
werden. Der besondere Vorteil einer solchen Formgebung ist dartber hinaus, dass
diese Verpackungsform sich eckigen Umgebungen wie insbesondere eckigen Umver-
packungen, beispielsweise Kartons, gut anpasst und so das Innenvolumen der Umver-
packung so gut wie moglich ausgenutzt wird. Dadurch kann die Flllmenge in der ge-
wahlten Verpackung (Ublicherweise bestehend aus Verpackungsform und Umverpa-
ckung) maximiert werden.

Ein solcher Seitenfaltensack kann auch mit einem ovalen bis runden Querschnitt statt
eckigem Querschnitt hergestellt werden. Somit passen sich solche Seitenfaltensacke
sehr gut ovalen bis runden Behaltnissen und Umverpackungen an wie Eimer oder Fas-
sefr.

Bevorzugt weist ein Seitenfaltensack jedoch einen eckigen oder naherungsweise ecki-
gen Querschnitt auf.

Zeichnungen 4 und 5 zeigen beispielhafte Ausfihrungsformen des Verschlielens in
Form von Klebung und Schweil3ung, Zeichnung 6 beispielhafte Ausfiihrungsformen
des Klemmens.

Die gezeigte Form der Klemme ist nur eine beispielhafte Form der dem Fachmann
bekannten Formen.

Zeichnung 7 zeigt eine beispielhafte AusfUhrungsform des Verschliellens mittels Ge-
winde.

Das Schlielen erfolgt durch Aufsetzen des Deckels auf das Gewinde und Drehen in
der Richtung des Gewindes, bis der Deckel fest auf dem Gewinde sitzt. Im Deckel be-
findet sich innen liegend zweckmafigerweise eine Dichtung, die bei festsitzendem De-
ckel die Verpackungsform dicht schlief3t.

Zeichnung 8 zeigt beispielhaft zwei Verpackungsformen mit zwei bzw. drei Offnungen.
Diese Offnungen kénnen etwa zur Beflllung oder zum Entleeren des Fiillguts sowie

zum Ein- und/oder Ausleiten von Gasstréomen dienen. Ist eine der Offnungen groRer
als die anderen, so dienen Ublicherweise jeweils die groRere Offnung zum Befiillen
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oder Entleeren des Fiillgutes und die kleineren Offnungen fiir das Ein- und/oder Auslei-
ten von Gasstromen. Die Gasstrome kdnnen neben dem Gas natirlich auch noch Teile
von Fullgut enthalten, das mit dem Gas ein- oder ausgetragen wird.
Die Zahl der Offnungen und deren Verwendung sind nicht beschrénkt, jedoch ist min-
destens eine Offnung vorhanden. ZweckméRigerweise sind nicht mehr als drei Offnun-
gen vorhanden. Eine Offnung dient dabei typischerweise zur Befiillung oder Entleeren
des Fullguts. Eine weitere oder beide weiteren Offnungen dienen Ublicherweise zum
Ein- und/oder Ausleiten von Gasstromen.
So kann beispielsweise das Fiillgut in die Verpackungsform durch eine Offnung einge-
fullt werden. Das eventuell in der Verpackungsform vorhandene Gasvolumen kann
durch eine weitere Offnung wéhrend des Fiillvorgangs entweichen. Dadurch kann bei-
spielsweise die Staubentwicklung an der Einflll6ffnung verringert oder gar vermieden
werden. Die zweite oder auch die dritte Offnung oder beide kénnen auch dazu genutzt
werden, Schutzgas einzuleiten. Dies dient etwa zur Inertisierung des Gasraumes der
Verpackungsform. Andererseits kann ein Gastrom auch genutzt werden, um beim Ab-
flllen entstehenden Staub des Fullgutes abzuleiten. Zur Ableitung kann beispielsweise
die dritte Offnung dienen.
Bei dem beispielhaft in Zeichnung 8 gezeigten Verpackungsform mit den Offnungen 1,
2 und 3 wird zweckmaRigerweise die Offnung 2 zum Befiillen und Entleeren des Fiill-
gutes verwendet. Offnungen 1 und 3 werden zweckmaRigerweise fiir Gasstrom ver-
wendet.

Zeichnung 9 zeigt beispielhaft zwei Umverpackungen in Form eines Kartons sowie in
Form eines Deckelfasses.

Beim Karton besteht die untere Seite (der Boden) aus zwei bis vier Klappen, die Uber-
einander gelegt und aneinander und/oder an den Seitenwéanden des Kartons befestigt
werden. Die Befestigung kann beispielsweise durch Kleben oder Klammern erfolgen.
Das obere Ende (der Deckel) wird nach dem Einbringen der Verpackungsform und
Beflllen mit Fullgut oder nach Einbringen des geflllten Gebindes - analog zum Boden -
aus zwei bis vier Teilen gefaltet und befestigt und somit geschlossen.

Werden flr Boden und/oder Deckel nur zwei Klappen verwendet, so entfallen zweck-
mafigerweise die in Zeichnung 9 mit 1 und 2 bezeichneten Klappen.

Prinzipiell kbnnen statt 2 oder 4 Klappen auch mehr Klappen verwendet werden. Die
Zahl der Klappen korreliert zweckmaRigerweise mit dem Querschnitt des Kartons: Bei
viereckigen Kartons setzt der Fachmann Ublicherweise zwei oder vier Klappen ein. Bei
5-eckigen fUnf, bei sechseckigen sechs oder drei Klappen usw.

Das Deckelfal weist im Deckel zweckmaRigerweise eine Dichtung auf, die beim Auf-
setzen des Deckels auf das Fal das innere Volumen (den Innenraum) des Fasses
nach auen abschlief3t. Die Befestigung des Deckels erfolgt durch geeignete, dem
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Fachmann bekannte Mittel wie Ringe oder Klemmen. Der Deckel kann durch geeignete
Formgestaltung sich auch selbst auf der Fass6ffnung festklemmen.

Solche und andere geeignete und dem Fachmann bekannte Umverpackungen wie
Bigbags, also grofliere Behalter meist in Sackform und oft aus Gewebe hergestellt,
Container in jedweder Form, Eimer usw. sind dem Fachmann bekannt und eignen sich
prinzipiell ebenso.

Beispiele:

Alle verwendeten Folien erflillen die neuesten derzeit glltigen Vorschriften der deut-
schen, europaischen und US-amerikanischen Behdrden und Institutionen zur Verpa-
ckung von Pharmazeutischen Produkten, Nahrungsmitteln etc, wie die europaische
Pharmacopde, die Regeln der US-amerikanischen FDA oder den deutschen Richtlinien
zu Verpackungen.

Verpackungsform 1 (Folie 1)und Verpackungsform 2 (Folie 2) (erfindungsgemaliie
Ausfuhrungsformen):

Coextrudierte Folien in Form eines flexiblen, nicht-selbsttragenden Foliensackes
Barriereschicht: EVOH-Polymer, Dicke 15 ym (+-3um Toleranz)

Haftkleber: Maleinsdureanhydrid-modifiziertes Polyethylen, Adoma SF 700, Mitsui
Petrochemical Industries

EVOH: EVAL™ F (der Firma Kuraray, Japan)

Polyethylen: LDPE

Die an der AulRenseite antistatisch ausgerlsteten Foliensacke wiesen die Form von
Seitenfaltensacken auf. Die Schlauchhulle war am Boden geschweil3t (im Bereich von
10 bis 20 mm oberhalb der unteren Schlauchkante).

Gesamttoleranz der Foliendicke: +-8% (nach DIN 53.370)

Verpackungsform 1:

Schichtdicke: 150um Dicke

Schichtaufbau: Polyethylen/Haftschicht/EVOH/Haftschicht/Polyethylen
Schichtdicken[um]: 50/16,5/15/16,5/50 (Produktseite)

Dimension: 950mm lang, 390mm breit, 300 mm breite Falte, Seitenfaltensack

Verpackungsform 2:

Schichtdicke: 300um Dicke

Schichtaufbau: Polyethylen/Haftschicht/EVOH/Haftschicht/Polyethylen
Schichtdicken [um]: 145/10/15/10/120 (Produkiseite)

Dimension: 950mm lang, 390mm breit, 300 mm breite Falte, Seitenfaltensack
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Vergleichsbeispiel: Verpackungsformen 3 und 4; Aluminium-PE-Laminat-Folien
Gemeinsames Aufbau-Prinzip:
Die laminierte Schicht (dufRere Hulle) bestand aus Aluminium/ Haftschicht/Polyester/
Haftschicht/PE. Die folgende innere, produktberihrende Schicht PE war ein nicht-
laminierter Film (innere Hulle). Diese innere Hulle wurde in die aul3ere Hulle eingelegt;
beide Hillen wurden am unteren Ende gemeinsam abgeschweifdt (im Bereich von 10
bis 20 mm oberhalb der unteren Schlauchkante). Am oberen Ende der Schlauchkante
wurden die beiden Hullen durch 10 in gleichmaligem Abstand verteilte, in Richtung
von der unteren zur oberen Schlauchkante ausgefluhrte, 10 bis 15 cm lange Streifen
eines Klebstoffs aneinander befestigt. Die feste Verbindung beider Folien am oberen
Schlauchende erfolgte nach dem Abfullen des Produktes durch das Verschweil3en des
Sacks am oberen Schlauchende.
Die Foliensacke wiesen die Form von sogenannten Seitenfaltenséacken auf.

Verpackungsform 3: (Folie 3)

Schichtdicke: 0,224 mm

Barriereschicht: Aluminium

AuRere Hiille (3uRere Folie): Schichtaufbau: Aluminium/ Haftschicht/Polyester/ Haft-
schicht/PE

Schichtdicken [um]: 12/20/12/20/80

Innere Hulle (innere Folie): Polyethylen: LDPE 80 um (Produkiseite)

Haftschicht: natlrliche Basis

Dimension: 950mm lang, 390mm breit, 300mm breite Falte, Seitenfaltensack

Verpackungsform 4: (Folie 4)

Schichtdicke: 0,264 mm

Barriereschicht: Aluminium

AuRere Hillle (3uRere Folie): Schichtaufbau: Aluminium/ Haftschicht/Polyester/ Haft-
schicht/PE

Schichtdicken [um]: 12/20/12/20/100

Innere Hulle (innere Folie): Polyethylen: LDPE 100 um (Produktseite)

Haftschicht: natUrliche Basis

Dimension: 950mm lang, 385mm breit, 300mm breite Falte, Seitenfaltensack

Vergleichsbeispiel:

Verpackungsform 5: Polyethylen-Folie, Dicke 0,15 mm

Barriereschicht: ohne

Schichtaufbau: Polyethylen

Schichtdicke [um]: 150

Polyethylen: HDPE

Dimension: 1000mm lang, 380mm breit, 300mm breite Falte, Seitenfaltensack
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Alle Verpackungsformen 1 bis 4 wurden in einen Papierkarton als Umverpackung, Ver-
packungsform 5 in ein HD-PE-Fass mit gedichtetem Deckel (Elastomerdichtung im
Innenrand) eingebracht, befullt, evakuiert und danach mit Schutzgas begast, ver-
schweil3t und anschlieend im Karton bzw. dem mit dem Deckel verschlossenen Fass
bei den angegebenen Lagerbedingungen flr die angegebene Dauer gelagert.
Es wurden dabei so viele Gebinde eingelagert, wie Messzeitpunkte vorgesehen waren:
Zu jedem Messzeitpunkt wurde dann ein seit der Abfullung bis zur Messung niemals
gedffnetes Gebinde verwendet, um eine Kontamination oder Verfalschung durch Off-
nen und Wiederverschliellen zu vermeiden.

Es wurde der Initialwert an Peroxiden nach der Abflillung beziehungsweise nach Lage-
rung nach der jeweils angegebenen Anzahl von Monaten bestimmt. Die Bestimmung
des Peroxidgehalts erfolgte durch UV-photometrische Bestimmung geman der Titanyl-
sulfat-Methode, wie sie beispielsweise in der Ph.Eur. 6 beschrieben ist.

Zum Vergleich wurde der Peroxidgehalt von Material bestimmt, das in reinen Polyethy-
lensacken beziehungsweise in Sacken aus Aluminium/Polyethylen-Folien gelagert
wurde.

Die Lagerung erfolgte bei Raumbedingungen mit 25 ° C und 60 % relativer Feuchte
(r.F.), bei 30 °C und 70 % relativer Feuchte und bei 45 °C und 75 % relativer Feuchte.
Als Vergleich wurden Proben in Aluminium-PE-Foliensacken auch bei 5°C gelagert.

In den nachstehenden Tabellen sind die Ergebnisse im Einzelnen aufgefuhrt.

1) Polyvinylpyrrolidon, K-Wert 30, festes Pulver
Erfindungsgemalie Beispiele: Verpackungsform 2

Beispiel Nr. Lagerdauer [Monate] bei 30°C/70%r.F.

Monate 0 1 3 6 9 12

1 24 54 40 39 31

2 37 44 18 31 35

3 33 80 29 38 39
Lagerdauer [Monate] bei 45°C/75%r.h.

Monate 0 1 3 6 9 12

4 24 63 37 23 25 20

5 37 55 33 21 20 16

6 33 37 40 43 22 20
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Vergleichsbeispiele: Verpackungsform 3

Vergleichsbeispiel Nr. | Lagerdauer [Monate] bei 25°C/70%r.F.
Monate 0 1 3 6 9 12
7 80 90 100 130 130
8 70 164 193 197 202
9 60 175 204 210 212
10 50 159 176 181 175
11 92 161 128
12 75 156
Lagerdauer [Monate] bei 45°C/75%r.F.
Monate 0 1 3 6 9 12
13 80 130 150 170 150
14 70 147 236 255 233 197
15 60 131 229 507 247 209
16 50 149 200 196 216 199

Vergleichsbeispiele: Verpackungsform 5

Vergleichsbeispiel Nr. Lagerdauer [Monate] bei 25 °C, 60 % r.F.
Peroxidgehalte in [ppm]

Monate 0 3 6 12
17 42 202 214 .4 252
18 94 259 290 255
19 78 211 235 132
20 67 164 196 241
21 25 140 242 340
22 43 126 222 265
23 37 135 175 266

Vergleichsbeispiel Nr. Lagerdauer [Monate] bei 45 °C, 75 % r.F.
Peroxidgehalte in [ppm]

Monate 0 1 2 3 4 5 6

24 130 284 228 233 250 229 254
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2) Polyvinylpyrrolidon, K-Wert 25, festes Pulver
Erfindungsgemalie Beispiele: Verpackungsform 2

Beispiel Nr. | Lagerdauer [Monate] bei 30 °C, 70 % r.F.; Peroxidgehalte in [ppm]

Monate 0 3 6 9 12 18

25 61 45 <20 36 24 29
Lagerdauer [Monate] bei 45 °C, 75 % r.F.; Peroxidgehalte in [ppm]

Monate 0 3 6 9 12 18

26 61 28 37 20 <20 n.b.

Die Peroxidgehalte bleiben auf einem sehr niedrigen Niveau mit einem niedrigen Spit-

zenwert.

Vergleichsbeispiele: Verpackungsform 3

Beispiel Nr. | Lagerdauer [Monate] bei 25 °C, 65 % r.F.; Peroxidgehalte in [ppm]

Monate 0 3 6 9 12 18

25 180 180 n.b. 190 166 227
Lagerdauer [Monate] bei 45 °C, 75 % r.F.; Peroxidgehalte in [ppm]

Monate 0 3 6 9 12 18

26 180 170 170 170 239 140

3) Polyvinylpyrrolidon, K-Wert 90, festes Pulver
Erfindungsgemalie Beispiele: Verpackungsform 2

Beispiel Nr. | Lagerdauer [Monate] bei 30 °C, 70 % r.F.; Peroxidgehalte in [ppm]

Monate 0 3 6 9 12 18

27 69 74 53 54 47 42
Lagerdauer [Monate] bei 45 °C, 75 % r.F.; Peroxidgehalte in [ppm]

Monate 0 1 3 6 9 12

28 69 59 60 41 39 31

Beispiel Nr. | Lagerdauer [Monate] bei 30 °C, 70 % r.F.; K-Werte [ohne Einheit]

Monate 0 3 6 9 12 18

27 91,8 91,0 92,2 92,4 92,7 92,4
Lagerdauer [Monate] bei 45 °C, 75 % r.F.; K-Werte [ohne Einheit]

Monate 0 1 3 6 9 12

28 91,8 92,0 91,6 92,1 92,5 92,1

Die Peroxidgehalte bleiben auf einem sehr niedrigen Niveau mit einem niedrigen Spit-
zenwert. Die K-Werte sind sehr konstant (weit innerhalb der Messgenauigkeit).
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Vergleichsbeispiele: Verpackungsform 4

Beispiel Nr. Lagerdauer [Monate] bei 5 °C; Peroxidgehalte in [ppm]

Monate 0 3 6 9 12 18

29 107 127 150 100 103 100
Lagerdauer [Monate] bei 25 °C, 65 % r.F.; Peroxidgehalte in [ppm]

Monate 0 3 6 9 12 18

30 107 123 110 103 220 100
Lagerdauer [Monate] bei 45 °C, 75 % r.F.; Peroxidgehalte in [ppm]

Monate 0 2 3 6 9 12

31 107 90 157 290 73 53

Beispiel Nr. Lagerdauer [Monate] bei 5 °C; K-Werte [ohne Einheit]

Monate 0 3 6 9 12 18

29 91,6 91,1 91,8 92,2 92,0 91,0
Lagerdauer [Monate] bei 25 °C, 65 % r.F.; K-Werte [ohne Einheit]

Monate 0 3 6 9 12 18

30 91,6 91,0 91,4 91,2 88,0 91,4
Lagerdauer [Monate] bei 45 °C, 75 % r.F.; K-Werte [ohne Einheit]

Monate 0 2 3 6 9 12

31 91,6 91,5 89,3 87,1 92,4 92,9

Die Peroxidgehalte steigen deutlich an, insbesondere bei 25°C und 45°C mit einem
hohen Spitzenwert. Der Peroxidgehalt-Abfall bei Lagerung bei 45°C ist deutlich. Aus-
fallerscheinungen sind beim K-Wert zu sehen, wo einzelne Verpackungsform einen
deutlich erniedrigten K-Wert aufweisen, der aus Molmassenabbau durch Oxidation des
PVP resultiert.

4) Polytetrahydrofuran, Molmasse 3200 g/mol
Erfindungsgemalie Beispiele: Verpackungsform 1

Beispiel Nr. | Lagerdauer [Monate] bei 25 °C, 65 % r.F.; Peroxidgehalte in [ppm]

Monate 0 3 6 9 12 18

32 41 52 61 53 39 31
Lagerdauer [Monate] bei 45 °C, 75 % r.F.; Peroxidgehalte in [ppm]

Monate 0 3 6 9 12 18

33 41 65 72 61 45 38
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Vergleichsbeispiele: Verpackungsform 3

Beispiel Nr. | Lagerdauer [Monate] bei 25 °C, 65 % r.F.; Peroxidgehalte in [ppm]

Monate 0 3 6 9 12 18

34 95 156 194 221 253 286
Lagerdauer [Monate] bei 45 °C, 75 % r.F.; Peroxidgehalte in [ppm]

Monate 0 3 6 9 12 18

35 95 173 201 243 255 246

5 5) Polyethylenglykol, Molmasse 9000 g/mol
Erfindungsgemalie Beispiele: Verpackungsform 2

Beispiel Nr. | Lagerdauer [Monate] bei 25 °C, 65 % r.F.; Peroxidgehalte in [ppm]

Monate 0 3 6 9 12 18

36 23 48 62 71 61 36
Lagerdauer [Monate] bei 45 °C, 75 % r.F.; Peroxidgehalte in [ppm]

Monate 0 3 6 9 12 18

37 23 58 73 67 51 29

Vergleichsbeispiele: Verpackungsform 4

10
Beispiel Nr. | Lagerdauer [Monate] bei 25 °C, 65 % r.F.; Peroxidgehalte in [ppm]
Monate 0 3 6 9 12 18
38 51 76 89 102 143 176
Lagerdauer [Monate] bei 45 °C, 75 % r.F.; Peroxidgehalte in [ppm]
Monate 0 3 6 9 12 18
39 51 87 113 126 143 101
6) Propfpolymer aus 25 Gew.-% Polyethylenglykol und 75 Gew.-% Polyvinylalkohol,
Alkoholzahl 30 mg KOH/g, festes Pulver
Erfindungsgemalie Beispiele: Verpackungsform 2
15
Beispiel Nr. | Lagerdauer [Monate] bei 25 °C, 65 % r.F.; Peroxidgehalte in [ppm]
Monate 0 3 6 9 12 18
40 35 53 62 54 49 36
Lagerdauer [Monate] bei 45 °C, 75 % r.F.; Peroxidgehalte in [ppm]
Monate 0 3 6 9 12 18
41 35 67 72 62 48 29
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Vergleichsbeispiele: Verpackungsform 5

Beispiel Nr. | Lagerdauer [Monate] bei 25 °C, 65 % r.F.; Peroxidgehalte in [ppm]

Monate 0 3 6 9 12 18

42 65 105 163 190 214 254
Lagerdauer [Monate] bei 45 °C, 75 % r.F.; Peroxidgehalte in [ppm]

Monate 0 3 6 9 12 18

43 65 123 181 225 249 276

7) Polyamid: 1,6-Hexandisaure mit 3-Methyl-1,5-Pentadiamin
5 Erfindungsgemalie Beispiele: Verpackungsform 1

Beispiel Nr. | Lagerdauer [Monate] bei 25 °C, 65 % r.F.; Peroxidgehalte in [ppm]

Monate 0 3 6 9 12 18

44 80 102 121 130 129 103

Vergleichsbeispiele: Verpackungsform 5

Beispiel Nr. | Lagerdauer [Monate] bei 25 °C, 65 % r.F.; Peroxidgehalte in [ppm]

Monate 0 3 6 9 12 18

45 80 152 187 243 291 358

10
8) Polyvinylpyrrolidon, wasserunldslich quervernetzt (Popcorn-Polymer), festes Pulver
Erfindungsgemalie Beispiele: Verpackungsform 1

Beispiel Nr. | Lagerdauer [Monate] bei 30 °C, 75 % r.F.; Peroxidgehalte in [ppm]

Monate 0 3 6 9 12 18

46 36 45 54 60 37 <20
Lagerdauer [Monate] bei 45 °C, 75 % r.F.; Peroxidgehalte in [ppm]

Monate 0 3 6 9 12 18

47 36 68 72 53 31 <20

15  Vergleichsbeispiele: Verpackungsform 3

Beispiel Nr. | Lagerdauer [Monate] bei 25 °C, 65 % r.F.; Peroxidgehalte in [ppm]

Monate 0 3 6 9 12 18

48 56 102 135 173 186 214
Lagerdauer [Monate] bei 45 °C, 75 % r.F.; Peroxidgehalte in [ppm]

Monate 0 3 6 9 12 18

49 56 124 141 208 276 257
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9) Poly(vinylpyrrolidon-co-vinylacetat), K-Wert 38, Gewichtsverhaltnis Vinylpyrrolidon

zu Vinylacetat = 60:40
Erfindungsgemalie Beispiele: Verpackungsform 2

Beispiel Nr. | Lagerdauer [Monate] bei 30 °C, 75 % r.F.; Peroxidgehalte in [ppm]

Monate 0 3 6 9 12 18

50 34 42 41 42 37 <20
Lagerdauer [Monate] bei 45 °C, 75 % r.F.; Peroxidgehalte in [ppm]

Monate 0 3 6 9 12 18

51 34 58 65 60 28 <20

Vergleichsbeispiele: Verpackungsform 3

Beispiel Nr. | Lagerdauer [Monate] bei 25 °C, 65 % r.F.; Peroxidgehalte in [ppm]

Monate 0 3 6 9 12 18

52 54 72 89 104 138 169
Lagerdauer [Monate] bei 45 °C, 75 % r.F.; Peroxidgehalte in [ppm]

Monate 0 3 6 9 12 18

53 54 91 126 157 183 142
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Verwendung von Verbundfolien als Verpackungsmaterial fir und Verfahren zur Verpa-

ckung von oxidationsempfindlichen Polymeren sowie Verpackungsformen diese enthal-

tend

Patentanspriiche

10.

Verwendung von Verbundfolien, enthaltend Barriereschichten auf Basis von Poly-
vinylalkoholen, als Verpackungsmaterial fur oxidationsempfindliche Polymere.

Verwendung nach Anspruch 1, wobei die Polyvinylalkohole Copolymere aus Ethy-
len und Vinylalkohol darstellen.

Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Verbundfolien mindestens drei
Schichten aufweisen.

Verwendung nach einem der Ansprutche 1 bis 3, wobei die Verbundfolien Trager-
schichten aus Polyestem, Polyamid, Polyvinylchlorid, Zellglas oder Polyolefinen
enthalten.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei die Verbundfolien Haft-
schichten enthalten.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei die Verbundfolien Haft-
schichten auf Basis von Maleinsaure- oder Maleinsaureanhydrid-modifizierten E-
thylen-Vinylacetat-Copolymeren enthalten.

Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 6, wobei die Dicke der Verbundfolie
100 bis 1000 um betragt.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei auf einer oder beiden Sei-
ten von mindestens einer Barriereschicht mindestens eine wasserabweisende
Schicht aufgebracht ist.

Verwendung nach einem der Ansprtche 1 bis 8, wobei die Verbundfolie eine ma-
ximale Gasdurchlassigkeit fur Sauerstoff von weniger als 0,5 cm?®(m? x d x bar)
bei 23°C und 50% relativer Luftfeuchtigkeit aufweist.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 9, flr oxidationsempfindliche Poly-
mere, die (i) Homo- und Copolymere von N-Vinylverbindungen, wasserlosliche
und wasserunlgdslich vernetzte Homo- und Copolymere von Vinylpyrrolidon, Vinyl-
pyrrolidon-Vinylacetat-Copolymere, Vinylacetat-enthaltende Polyether-
Pfropfpolymere, Polyamide oder Polyether, (ii) Mischungen von zwei oder mehre-

Finale Version / 06.10.09 WID
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11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

38

ren dieser Polymeren oder (iii) Mischungen enthaltend eines oder mehrere dieser
Polymere sind.

Verfahren zur Verpackung von oxidationsempfindlichen Polymeren umfassend
das Einbringen von Flllgut, welches die oxidationsempfindlichen Polymere ent-
halt, in eine Verpackungsform, die unter Verwendung einer Verbundfolie geman
einem der Ansprlche 1 bis 9 hergestellt wurde.

Verpackungsform enthaltend Flllgut (Gebinde), wobei die Verpackungsform unter
Verwendung von Verbundfolie gemal einem der Anspriche 1 bis 9 hergestellt
wurde und das Fullgut aus oxidationsempfindlichen Polymeren und gegebenen-
falls Schutzgas besteht.

Gebinde nach Anspruch 12, wobei die Verpackungsform ein Seitenfaltensack
oder ein Flachsack ist.

Gebinde nach einem der Ansprliche 12 oder 13, wobei das Gasvolumen im Ge-
binde einen Sauerstoffgehalt von weniger als 13 Volumenprozent aufweist.

Gebinde nach einem der Ansprliche 12 bis 14, wobei die oxidationsempfindlichen
Polymere (i) Homo- und Copolymere von N-Vinylverbindungen, wasserldsliche
und wasserunlgdslich vernetzte Homo- und Copolymere von Vinylpyrrolidon, Vinyl-
pyrrolidon-Vinylacetat-Copolymere, Vinylacetat-enthaltende Polyether-
Pfropfpolymere, Polyamide oder Polyether, (ii) Mischungen von zwei oder mehre-
ren dieser Polymeren oder (iii) Mischungen enthaltend eines oder mehrere dieser
Polymere sind.

Gebinde nach einem der Anspriche 12 bis 15, wobei das Fullgut in Form eines
Pulvers vorliegt.

Umverpackung, enthaltend Gebinde nach einem der Ansprlche 12 bis 16.

Umverpackung nach Anspruch 17, wobei die Umverpackung ein Fass oder Kar-
ton ist.
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Zeichnungen 1 bis 9

Zeichnung 1: schematischer Aufbau einer Verbundfolie

3

2 4 27436
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1, 5: AuRenschicht der Verbundfolie
3, 3’: Barriereschichten
2, 4, 6: Haftschichten
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Zeichnung 2: Verpackungsform ,Flachsack® (schematisch)

Gestrichelt: Verschluss durch Schweillung oder Klebung

3
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Zeichnung 3: Verpackungsform ,Seitenfaltensack” (schematisch)

Seitenansicht

2 2

5 Querschnitt (von oben; Sack teil-gedffnet)

Ansicht von unten

- - — 1. Verschlu? durch Schweiltung
oder Klebung (gestrichelt)
---------- 2. Seitenfalte (gepunktet)

0 ~= = 3. Bodenfaltung (hier innenliegend) (Strichpunkte)



WO 2010/052088 PCT/EP2009/063090
4/9
Zeichnung 4: VerschlielRen — Klebung am Beispiel eines Folienschlauchs

Verschlul, einfache Klebung

T —

Verschlul3, zweifache Klebung

L L

10 Verschlul3, zweifache Klebung mit Umschlag

Mo o

;\ - \\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\
MR e
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Zeichnung 5: VerschlielRen — Schweilung am Beispiel eines Folienschlauchs

Verschlul, einfache Schweillung

Verschluly, zweifache Schweillung

Verschluly, zweifache Schweiltung mit Umschlag
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Zeichnung 6: VerschlieRen — Klemmung am Beispiel eines Folienschlauchs

Seitenansicht:

5
Aufsicht:
Erklarung der Symbole:
10 Seitenansicht:

Klemme {Vorderseite)

Klemme (Rickseite)

Klemme (Befestigung von
Varger- und Rlckseite)

Erklarung Aufsicht:

:I:t Klemme

— - Folienschlauch

* Klemmung (Druck gegen
Folienschlauch)
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Zeichnung 7: Verschlielien — Schrauben
- \

== (Gewinde

AN

SchlielRen durch Aufsetzen und Drehen im Uhrzeigersinn (nach rechts)
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Zeichnung 8: Verpackungsform mit zwei und drei Offnungen

Cd

I3

5 1,2, 3: Offnungen in der Verpackungsform
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Zeichnung 9: Umverpackungen - Karton, Deckelfass

Deckelfass:

Deckel E 3
—

Fass

Karton:

Boden
Erklarung: 1, 2, 3, 4: Klappen des Deckels
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