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(57) Sammendrag  Polymer-sammensetning som har til hen-
sikt & gke holdbarheten til gods som be-
finner seg i en forseglet emballasje,
som har et gassfylt rom, i hvilket sam-
mensetningen befinner seg. En aktiv
komponent i sammensetningen utgjgres av
en metallforbindelse som har evnen til
4. forbruke molekylart oksygen som be-
finner seg i rommet. Metallforbindel-
sen er et metallion med kompleksdan-
nende egenskaper samt en polymer, som
inneholder grupper og/eller atomer
som danner et kompleks med metallio-
net. Sammensetningen fremstilles ved
& behandle polymeren med en metall-
forbindelse som er opplgst i en vell-
ing i et flyktig lpsningsmiddel ved
koking under tilbakelgpsbetingelser,
og da for & fremstille den aktive kom-
ponenten i sammensetningen.
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Foreliggende oppfinnelse vedrgrer en fremgangsmate for a gke
holdbarheten av varer som befinner seg 1 en forseglet
emballasje.

I fylte og forseglede emballasjer vil det av fyllingstekniske
grupper vzre et gassrom (head-space) som er fylt med en gass,
som vanligvis inneholder oksygen. Dersom emballasjen er fylt
med produkter som er omfintlig overfor oksygen, dvs. bestar
av eller inneholder komponenter som er i stand til & reagere
med oksygen, og hvorved produktets egenskaper eller karakter
endres, er det viktig at emballasjens innhold i minst mulig
grad blir utsatt for det oksygen som befinner seg i nevnte
gassrom. Spesielt nar det dreier seg om emballasjer som
inneholder tgrre produkter som er gmfintlig overfor oksygen,
som f.eks. kaffe, krydder, farmasgytiske tilberedninger 1
form av pulver eller tabletter, etc., sa vil volumforholdet
mellom nevnte gassrom (og fglgelig mengden av oksygen) og
produktet ofte vare relativt stort. I slike tilfeller er det
saledes spesielt gnskelig & fremskaffe et hjelpemiddel som pa
en enkel mate Lkan redusere eller eliminere mengden av
narvarende oksygen i det nevnte gassrom, og som dessuten ikke
pa noen mate pavirker det emballerte produkt. Et slikt
hjelpemiddel vil naturligvis ogsa kunne reagere med oksygen
som tilfgres i gassrommet etter at innpakning og forsegling
har funnet sted, f.eks. hvis emballasjen blir &pnet og pa
nytt forseglet, eller hvis emballasjen er fremstilt av et
materiale som er permeabelt for oksygen, som f.eks. plast
eller papir/papp.

Ved fremgangsmaten ifglge foreliggende oppfinnelse anvendes
en polymersammensetning som kan anordnes 1 gassrommet i en
forseglet emballasje slik at det innpakkede produkt ikke vil

bli pavirket av oksygen som er tilstede i gassrommet.

Ifglge oppfinnelsen er sammensetningen effektiv med hensyn
til & redusere eller eliminere oksygen i nevnte gassrom.
Ifglge et ytterligere trekk ved oppfinnelsen plasseres
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sammensetningen i en permeabel pakning, sasom et nett, en
pose e.l., og som da inngar i emballasjen.

Foreliggende oppfinnelse er basert pa den oppdagelse at visse
metallkomplekser, spesielt av overgangsmetaller, har evne til
4 binde oksygen, og pa denne mate eliminere molekylart
oksygen fra nevnte rom, samt 3 kunne utnytte denne effekt i

forbindelse med polymerer.

Polymerene omfatter polyamider og kopolyamider, hvorved
sistnevnte omfatter kopolymerer av polyamider og andre
polymerer. Polyamidene kan vare aromatiske og alifatiske,
f.eks. poly-m-xylylen-adipamid eller nylon 6.6. En fore-
trukket gruppe polyamider er MX-nylon. Dette er polymerer som
inneholder minst 70 mol-% strukturenheter som man har fatt
fra m-xylylen-diamin alene, eller en xylylen-diamin-blanding
som inneholder m-xylylen-diamin og p-xylylen-diamin 1 en
mengde som er mindre enn 30% av den totale mengden, samt en

o,w-alifatisk dikarboksylsyre med 6-10 karbonatomer.

Eksempler pa slike polymerer innbefatter homopolymerer, sasom
poly-m-xylylen-adipamid, poly-m-xylylen-sebacamid og poly-m-
Xylylen-speramid, kopolymerer sdsom m-xylylen/p-xylylen-
adipamidkopolymer, m-xylylen/p-xylylen-pyperamidkopolymer og
m-xylylen/p-xylylen-azelamidkopolymer, og kopolymerer av
disse homopolymer- eller kopolymerkomponenter, samt ali-
fatiske diaminer sasom heksametylendiamin, cykliske diaminer
sasom piperazin, aromatiske diaminer sasom p-bis(2-amino-
etyl )benzen, aromatiske dikarboksylsyrer sasom tereftalsyre,
laktamer sasom c¢-kKaprolaktam, w-aminokarboksylsyrer sasom w-
aminoheptoinsyrer og aromatiske aminokarboksylsyrer sasom p-
aminobenzosyre.

I disse MX-nyloner kan det vare innarbeidet polymerer sasom

nylon 6, nylon 66, nylon 610 og nylon 11.
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Foreliggende oppfinnelsen angar siledes en fremgangsmate for
4 ¢ke holdbarheten for varer som befinner seg i en forseglet
emballasje som oppviser et rom fylt med en gass inkludert
oksygen ved forbruk av tilstedevarende molekylart oksygen-i
nevnte rom, kjennetegnet ved at man i nevante rom virknings-
fullt anordner en metallforbindelse, som har til formal a
kombineres med molekylzrt oksygen og som hovedsakelig bestar
av et metallion som oppviser kompleksdannende egenskaper og
en polymer, til hvilken nevnte metallion er kombinert som et
metallkompleks hvorved nevnte metallion utgjeres av jern,
kobolt, nikkel, platinametaller, palladiummetaller, kobber
eller mangan og polymeren er en polyamid eller en kopolyamid,
hvorved metallkomplekset er dannet av metallionet og de
grupper og/eller atomer som stammer fra polymeren.

Virkningen av polymersammensetningen ifglge foreliggende
oppfinnelse, dvs. evnen til & forbruke oksygen, benevnes som
"oxygen scavenger"-effekten eller bare "scavenger"-effekten.
Som en teori fremfgres at oppnaelsen av denne effekt
forutsetter dannelsen av et aktivt metallkompleks, hvilket
bare er mulig dersom polymeren inneholder grupper og/eller
atomer som kan Lkoordinere til metallionet, og at polymer-
kjeden eller plymerkjedene kan innta en konformasjon hvor
gruppene og/eller atomene befinner seg i riktige posisjoner i
forhold til metallionet. en annen forutsetning er at metall-
ionet, som har evnen til & danne et aktivt metallkompleks,
befinner seg pa et sted i molekylstrukturen hvor dannelsen av
komplekset er mulig. Metallkomplekset har 1ligander som
stammer fra grupper og/eller atomer som befinner seg i
polymeren eller som er dannet av slike.

Det antas at effekten av det aktive metallkomplekset er
irreversibel ved at det koordinerte oksygenmolekylet er
omdannet til kraftig oksyderende ioner, f.eks. ioner sasom
superoksyd eller peroksyd, hvilke reagerer videre 1 den
"organiske" plastfasen, hvori de befinner seg.
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Nar det gjelder den ovenfor beskrevne teorien som fore-
liggende oppfinnelse ikke skal vzre bundet til, og som kan
forklare foreliggende oppfinnelse, skal det konstateres at
teorien snarere er av akademisk enn av teknisk interesse, og
at det primzre trekk er polymersammensetningens evne til a
forbruke (scavenge) oksygen ved anvendelsesmuligheter hvor et
oksygenholdig milje er skadelig.

Ifglge oppfinnelsen anvendes polyamider eller kopolyamider
sammen med i1 det minste ett av fglgende metallioner: kobolt,
nikkel, jern, palladiummetaller, dvs. rutenium, rodium,
palladium; 'platinametaller, dsv. osmium, iridium, platina;
kobber eller mangan. Av disse foretrekkes jern og kobolt, og
da aller helst kobolt.

Sekundzre komponenter kan vazre tilstede i sammensetningen
ifglge foreliggende oppfinnelse, og da komponenter som er
konvensjonelle og som ikke 1 vesentlig grad innvirker pa den
oksygenforbrukende effekten. Eksempler pa slike komponenter
er tgrkemidler, midler som hindrer sammenklumping, farge-
stoffer, fortynningsmidler, fyllstoffer etc.

Ifglge en foretrukket utfgrelsesform av oppfinnelsen
foreligger sammensetningen som partikler, som f.eks. granuler
og pellets. Pellets, normalt i form av sfzriske kuler eller
smad sylinderlegemer, foretrekkes mest, og da i hovedsak pa
grunn av holdbarhet.

Partiklenes sterrelse er 1ikke kritisk, men for & oppna
effektive resultater foretrekkes stgrrelser i omradet 0,001-
0,05 cm3. Mengden av partikler i forhold til topprommets
volum er en funksjon av fglsomheten til godset nar det
gjelder oksygennedbrytning og generelt bgr volumet til
partikler i gassrommet vazre mellom 1 og 50 prosent av

gassrommets volum eksklusivt sammensetningen.
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En fremgangsmate for & fremstille polymersammensetningen
omfatter behandling av polymeren som fortrinnsvis foreligger
i partikkelform med en metallforbindelse, og da i opplgst
tilstand eller oppslemmet i en flyktig lgsningsmiddelsammen-
setning.

Den flyktige lgsningsmiddelsammensetningen kan vare et enkelt
lgsningsmiddel eller en blanding av 1lgsningsmidler, hvorav
ikke alle behgver & vazre flyktige. Fortrinnsvis utgjores
lgsningsmidlet av etanol, fortrinnsvis 96% etanol.

Polymeren, som fortrinnsvis kan vare granulert eller
pelletert, blir gjenstand for tilbakestrgmming med metallfor-
bindelsen som er opplegst eller suspendert i oppslemmingen i
den flyktige sammensetningen 1 en tidsperiode som er
tilstrekkelig for & danne den 2aktive oksygenforbrukende
(scavenging) komponent av sammensetningen. Den nevnte
tidsperiodes 1lengde wunder hvilken tilbakestregmming finner
sted, kan lett bestemmes av en fagmann i hvert tilfelle og er
ifelge oppfinnelsen ikke kritisk.

Ifglge en ytterligere foretrukket utfgrelsesform omfatter
metallforbindelsen et salt, fortrinnsvis et halogenid, og da
spesielt et klorid av de ovenfor nevnte metaller, og da
spesielt av Jjern, Lkobolt og nikkel. Disse metaller, dvs.
jern, kobolt og nikkel, palladiummetallene og platinametal-
lene betegnes som overgangsmetaller tilhgrende seriene 1, 2
og 3 1 grunnstoffenes periodiske system. Valget av det egnede
salt beror pa dets lgselighet i lgsningssammensetningen ved
at tiden som er nedvendig for a lage den aktive komponenten
er desto kortere jo lettere lgselig metallsaltet er. Anionet
til metallforbindelsen kan vzre uorganisk, f.eks. et klorid,
eller organisk. f.eks. et acetat eller stearat.

Oppfinnelsen skal nzrmere forklares nedenfor under henvisning
til utfegrelseseksempler og forsgk som er utfert for & vise
den oksygenforbrukende effekten til sammensetningen.
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Eksempel 1

500 g nylon 6,6 ("Ultramid", BASF) i form av pellet ble kokt
under tilbakelgp i ca. 24 timer med 500 ml etanolholdig
vannlgsning av koboltklorid (CoCly * 6Hp0) 1 en konsentrasjon
av 0,24 g/ml. Koboltinnholdet i det oppnadde granulat ble
funnet & vare 7000 ppm (gjennomsnittsverdi).

Eksempel 2

Fremgangsmaten fra eksempel 1 ble gjentatt, men isteden for
nylon 6,6, ble det anvendt poly-m-xylylen-adipamid ( en
polymer som fremstilles og selges av Mitsubishi Gas Chemical
Co., Japan, under betegnelsen "MXD6"). Koboltinnholdet i det
oppnadde tegrkede granulatet var 4500 ppm (gjennomsnitts-
verdi). Ved & ¢ke konsentrasjonen av Lkoboltklorid i 1lgs-
ningen, samt mengdeforholdet mellom lgsningsmengde og mengden
av polyamid, kunne man ifglge eksempel 1 fremstille granulat
av nylon 6,6 med et koboltinnhold pa 15000 ppm og granulat av
poly-m-xylylen-adipamid med et koboltinnhold pa 9000 ppm
ifelge eksempel 2. En undersgkelse av de terkede granulatene
ifelge eksemplene 1 og 2 viste at polymeren ikke var mettet
med metallioner.

Eksempel 3

Fremgangsmdten ifelge eksempel 2 ble gjentatt, men da . med
metallforbindelsene hhv. jernklorid og nikkelklorid i lgsning
med en konsentrasjon pa 0,25 g/ml. Polymeren var "MXDé6". Ved
4 variere lgsningsmengden i forhold til mengden av polyamid,
ble det fremstilt granuler medvforskjellig metallinnhold.

Eksempel 4

Fremgangsmaten fra eksempel 1 ble gjentatt, men det ble her
anvendt ulike salter av metaller tilhgrende palladiumgruppen
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og platinagruppen, dvs. rutenium rodium og palladium, samt

osmium, iridium og platina.

Forsgk for 3 bestemme oksygeninnholdet i hermetisk lukkede

bokser som inneholder sammensetningen.

Granulat som bestar av nylon 6,6 og som innéholder 7000 ppm
kobolt ble fremstilt i henhold til eksempel 1, og granulat
bestaende av poly-m-xylylen-adipamid som inneholder 4500 ppm
kobolt fremstilt 1 henhold til eksempel 2, ble pakket i
metallbokser (40 g/60 ml boks), som ble forseglet ved hjelp
av dobbeltfalsede metallokk. Sterrelsen til pelletene var
0,01-0,02 cm3 og volumet til gassrommet var 33-35 cm3. Det
ble uttatt pregver fra gassrommet (en pregve pr. Dboks)
umiddelbart etter fylling, etter to uker og etter 4 uker for
gasskromatografisk analyse av oksygeninnholdet. Resultatene
er gjengitt i tabell 1.

TABELL 1

Oksygenkonsentrasjon %

Metall- straks etter etter etter
Polymer kompleks fylling 2 uker 4 uker
Poly-m-
xylylen-
adipamid Co 20,4 20,4 10,2 10,2 4,3 2,5
Nylon 6,6 Co 19,5 19,6 5,9 3,4 0,3 0,3

Tilsvarende prgver som ble tatt fra bokser som er pakket med
polymergranulat og som var konvensjonelle og ikke behandlet
ifglge foreliggende oppfinnelse, viste 1ingen endring av
oksygeninnholdet i gassrommet. Effekten som oppnas med
sammensetningen ifelge foreliggende oppfinnelse, og som klart
fremgar av tabell 1, kan okes ved gkning av metallion-
konsentrasjonen i polymeren, samt ved gkning av kontakt-
overflaten mellom polymersammensetningen og gassrommet.
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Patentkray

1.

Fremgangsmate for & gke holdbarheten for varer som befinner
seg i en forseglet emballasje som oppviser et rom fylt med en
gass inkludert oksygen ved forbruk av tilstedevarende
molekylzrt oksygen i nevnte rom, Kk arakterisert
v e d at man 1 nevnte rom virkningsfullt anordner en
metallforbindelse, som har til formal & kombineres med
molekylzrt oksygen og som hovedsakelig bestar av et metallion
som oppviser kompleksdannende egenskaper og en polymer, til
hvilken nevnte metallion er kombinert som et metallkompleks
hvorved nevnte metallion utgjeres av jern, kobolt, nikkel,
platinametaller, palladiummetaller, kobber eller mangan og
polymeren er en polyamid eller en Lkopolyamid, hvorved
metallkomplekset er dannet av metallionet og grupper og/eller

atomer som stammer fra polymeren.

2.
Fremgangsmate ifglge krav 1, karakterisert
v e d at nevnte metallkompleks innfgres i nevnte rom i en

pakning som er gjennomtrengelig for oksygen.

3.

Fremgangsmate ifglge krav 1 eller 2, karakter i-
sert v ed at metallkomplekset foreligger i form av
granuler eller pellet.
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