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(57) Abstract

The invention relates to a packaging material in the form of a film which is transparent to UV light and which blocks the passage of
water vapour and gases. The inventive packaging film has a support film consisting of (a) polyolefin or (b) an oriented polpropylene film
(OPP) with a 0.5 to 2 pm deep cover layer consisting of a polymer of ethyl vinyl alcohol (EVOH) or of a copolymer of ethylene and ethyl
vinyl alcohol or (c¢) polyamide with a ceramic coating consisting of SiOy, x being a number from 1.5 to 1.8 and the depth of the ceramic
layer being 10 nm to 2 pm. The packaging material is suitable for packaging standard foodstuffs and luxury foods which are sterilised by
UV radiation after packaging.

(57) Zusammenfassung

Ein folienformiger, filr UV-Licht transparenter Packstoff mit Durchtrittssperrwirkung fiir Wasserdampf und Gase weist eine Trigerfolie
aus (a) Polyolefin oder (b) einer orientierten Polypropylenfolie (oPP) mit einer 0,5 bis 2um dicken Deckschicht aus einem Polymer von
Ethylvinylalkohol (EVOH) oder aus einem Copolymer von Ethylen und Ethylvinylalkohol oder (c) Polyamid, mit einer keramischen
Beschichtung aus SiOx auf, wobei x eine Zahl von 1,5 bis 1,8 ist und die Dicke der keramischen Schicht 10 nm bis 2um betrigt. Der
Packstoff ist geeignet zur Verpackung von Nahrungs—, Lebens- und Genussmitteln, die im verpackten Zustand durch Bestrahlung mit
UV-Licht sterilisiert werden.
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Folienférmiger Packstoff

Die Erfindung betrifft einen folienférmigen, far UV-Licht transparenten Packstoff
mit Durchtrittssperrwirkung fur Wasserdampf und Gase. Im Rahmen der Erfin-
dung liegt auch ein Verfahren sowie eine Verwendung eines derartigen Pack-

stoffes.

Die Sterilisation von transparenten Produkten durch Bestrahlung mit UV-Licht
ist bekannt. So wird heute beispielsweise Trinkwasser mit UV-Licht entkeimt.
Auch ist bekannt, dass sich die Haltbarkeit von natUrlichen unverarbeiteten
Lebensmitteln verlangern lasst, wenn diese mit UV-Licht bestrahlt werden. Die
UV-Strahlen kénnen zwar ihre entkeimende Wirkung nur an der Oberflache
eines Lebensmittels entfalten. Ein im wesentlichen unverarbeitetes Lebens-
mittel ist aber in seinem Inneren steril, so dass zu dessen Entkeimung eine Be-

strahlung der Oberflache ausreicht.

Um ein Produkt steril zu halten, ist es sinnvoll, die Sterilisation in der Produkt-
verpackung durchzufiihren, damit nach erfolgter Sterilisation eine Berthrung

des Verpackungsgutes mit unsterilen Flachen nicht mehr moglich ist.

Die heute bekannten und zur Verpackung von Lebensmitteln eingesetzten
Packstoffe haben entweder keine ausreichende Wasserdampf- oder Sauer-
stoffbarriere, oder sie sind nicht UV-transparent. Insbesondere bei der Ver-
wendung von sehr hochenergetischem (kurzwelligem) UV-Licht, wie es bei-
spielsweise Excimer-Lampen liefern, ist die Auswahl an méglichen Packstoffen
mit ausreichender UV-Transparenz sehr eingeschrankt. So ist unter anderem
Polyethylenterephtalat (PET) wegen seiner Absorptionskante bei 330 bis
350 nm ebensowenig verwendbar wie Polyvinylidenchlorid (PVDC). Die Aus-
wahl méglicher Packstoffe, die fur UV-Licht transparent sind, beschrankt sich
damit auf Polyamide (PA) oder Polyolefine wie orientiertes Polypropylen (oPP),

Polyethylen (PE), sowie Polymere des Ethylvinylalkohols (EVOH) und Copoly-
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mere von Ethylen und EVOH. Mit diesen Materialien sind jedoch oftmals keine N
ausreichend guten Wasserdampfbarrierewerte erreichbar. Ebenso ist die Gas-

und Aromabarriere oft nicht gentigend.

Es ist schon festgestellt worden, dass die Barriereeigenschaften von Kunst-
stoffen durch im Vakuumduinnschichtverfahren mittels PVD (physical vapor de-
position) - oder CVD (chemical vapor deposition) - Technik aufgebrachte SiOy-
oder Aluminiumoxidbeschichtungen in gewissen Fallen verbessert werden
konnen. Allerdings ergeben die bisherigen Verfahren und Beschichtungen nur
auf PET wesentliche Verbesserungen beziglich der Durchtrittssperrwirkung
von Folien fur Wasserdampf und Gase oder die bisher bekanntgewordenen
Schichten sind gelblich oder gréulich verfarbt und haben daher im UV-Bereich

eine hohe Absorption.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, einen Packstoff der eingangs
genannten Art zu schaffen, der sowohl UV-transparent ist als auch hervorra-

gende Sperreigenschaften fur Wasserdampf und Gase aufweist.

Zur erfindungsgemassen Losung der Aufgabe flhrt, dass der Packstoff wenig-
stens eine Tragerfolie aus (a) Polyolefin oder (b) einer orientierten Polypropy-
lenfolie (oPP) mit einer 0,5 bis 2 um dicken Deckschicht aus einem Polymer
von Ethylvinylalkoho! (EVOH) oder aus einem Copolymer von Ethylen und
Ethylvinylalkohol oder (c) Polyamid, mit einer keramischen Beschichtung aus
SiO, aufweist, wobei x eine Zahl von 1,5 bis 1,8 ist und die Dicke der kerami-

schen Schicht 10 nm bis 2 pm betragt.

Die Beschichtung einer an sich bekannten UV-transparenten Tragerfolie mit
einer keramischen Schicht aus SiO, mit der erfindungsgeméassen Zusammen-
setzung und Schichtdicke fuhrt zu einem Packstoff, der neben einer guten UV-
Transparenz ausgezeichnete Barriereeigenschaften far Wasserdampf und Ga-

se aufweist.
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3
Bevorzugt ist als Tragerfolie aus Polyolefin eine orientierte Polypropylenfolied
(oPP), vorzugsweise eine orientierte Polypropylenfolie (oPP) mit einer 0,5 bis
2 um dicken Deckschicht aus einem Copolymer von Ethylen und Propylen mit
einem Ethylen-Anteil von 1 bis 20 Mol-%, insbesondere mit einem Ethylen-
Anteil von 2 bis 5 Mol-%. Diese Variante ergibt ausgezeichnete Wasser-
dampfbarriereeigenschaften, kombiniert mit sehr guten Sauerstoffbarriereei-

genschaften.

Eine Plasma-Vorbehandlung der Tragerfolie vor der SiO,-Beschichtung fuhrt zu
einer weiteren Verbesserung der Wasserdampf- und Sauerstoffbarriereeigen-

schaften.

Wird als Tragerfolie eine Polyamidfolie verwendet, so ist diese bevorzugt eine

biaxial verstreckte orientierte Polyamidfolie (oPA).

Die mit SiO, beschichtete Trégerfolie kann grundsatzlich direkt als Packstoff
eingesetzt werden. Zur Steuerung der Siegeleigenschaften kann jedoch die
Tragerfolie ein- oder beidseitig mit UV-transparenten Siegelschichten aus bei-
spielsweise PP oder PE beschichtet sein. Die Beschichtung erfolgt bevorzugt
mittels Kaschierklebern auf der Basis von Polyurethan. Die Kaschierung mit
weiteren UV-transparenten Schichten wie oPA kann zur Verbesserung der me-
chanischen Festigkeit vorgesehen sein. Die erwahnten weiteren UV-transpa-
renten Schichten, welche mit der SiO,-beschichteten Tragerfolie zur Bildung
von Packstoffen mit unterschiedlichen Eigenschaften beziglich mechanischer
Festigkeit und Siegelbarkeit kaschiert werden, durfen keine aromatischen
Kohlenwasserstoffe enthalten. Bevorzugt werden deshalb aliphatische Sy-

steme, die eine optimale UV-Durchlassigkeit aufweisen.

Die keramischen Schichten mit SiO, kénnen beispielsweise mit Verfahren der
Vakuumdannschichttechnik, bevorzugt durch Elektronenstrahlverdampfen, auf

der Tragerfolie abgeschieden werden.
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Erfindungsgemass wird auf eine Tragerfolie aus Polyefin, oder einer orientier- -
ten Polypropylenfolie (oPP) mit einer 0,5 bis 2 pm dicken Deckschicht aus ei-
nem Polymer von Ethylvinylalkohol (EVOH) oder aus einem Copolymer von
Ethylen und Ethylvinylalkohol, oder Polyamid mittels eines an sich bekannten
Vakuumdinnschichtverfahrens durch gleichzeitiges Verdampfen im Vakuum
von Siliziumdioxid (SiO;) und metallischem Silizium (Si) eine 10 nm bis 2 um
dicke keramischen Schicht aus SiO, niedergeschlagen, wobei x eine Zahl von

1,5 bis 1,8, bevorzugt 1,6 bis 1,8 und insbesondere etwa 1,7 ist.

Bevorzugt wird das Mengenverhéltnis von SiO, zu Si so eingestellt, dass sich
stéchiometrisch ein Sauerstoffmangel von 10 bis 30 %, bezogen auf das reine

Oxid im abgedampften Material, ergibt.

Bevorzugt erfolgt das Verdampfen von SiO, und Si gemeinsam aus einer einzi-

gen Verdampfungsquelle, d.h. aus einer Mischung von SiO, und Si.

Dem SiO, kénnen als zu verdampfende Materialien weitere Zusatze wie AlOs,
B,O; und MgO in Mengen von bis zu 50 Mol-%, vorzugsweise 5 bis 30 Mol-%,

jeweils bezogen auf SiO,, zugesetzt werden.

Weitere Zusatze, die den zu verdampfenden Materialien zugegeben werden
kénnen, sind beispielsweise Al, B und/oder Mg in reiner Form oder als Si-Le-
gierung, in Mengen bis zu 50 Mol-%, vorzugsweise 5 bis 30 Mol-%, jeweils be-

zogen auf Si.

Das Mengenverhéltnis von SiO,, AlO3, B,0;und MgO zu Si, Al, B und Mg wird
beispielsweise so eingestellt, dass sich stdchiometrisch ein Sauerstoffmangel
von 10 bis 30%, bezogen auf die Summe der reinen Oxide im abgedampften

Material, ergibt.

Das Beschichtungsverfahren wird Uber die Verdampfungsrate des zu ver-
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5
dampfenden Materials, die Abscheidungsrate auf dem Substrat und die Expo-

sitionsdauer des Substrats in der Vakuumkammeratmosphére derart gesteuert,
dass sich eine Schichtdicke fur die SiO4 -Beschichtung zwischen 10 nm
(Nanometer) bis 2 um, vorzugsweise 30 nm bis 1 um und insbesondere 40 nm

bis 100 nm ergibt.

Auf der Tragerfolie mit SiO,-Beschichtung kénnen, wie vorstehend erwahnt,
ein- oder beidseitig weitere UV-transparente Schichten angeordnet werden.
Das Aufbringen dieser zuséatzlichen Schichten kann beispielsweise durch Ka-

schieren mit oder ohne Kaschierkleber erfolgen.

Der erfindungsgemasse Packstoff eignet sich insbesondere zur Herstellung
flexibler Verpackungen wie Folienbeutel sowie als Deckelmaterial zum Aufsie-
geln auf Behalter. Ein besonders bevorzugtes Einsatzgebiet liegt in der Ver-
wendung des erfindungsgeméassen Packstoffes zur Verpackung von Nah-
rungs-, Lebens- und Genussmitteln, die im verpackten Zustand durch Bestrah-

lung mit UV-Licht sterilisiert werden.

Sauerstoffbarriere | Wasserdampfbarriere | UV-Transmission
[cm3/(m2 24h bar)] | [g/(m? 24h)] [%]
bei 25°C 50%rH bei 25° C 100%rH bei 251 nm

1 | oPA (15um)//PE (50um) 40 2 72

2 | oPA (15pm)/SiO,7/PE (50um) | 0.2 0.4 65%

3 | oPP (20um)//PE (50pum) 1800 1.0 79%

4 | oPP (20pm)/SiOq 7//PE(50pm) | 3.0 0.1 75%

5 |PET (12um)//PE (50um) 119 3 0%

6 |oPA-PVDC 2.5 0.3 5%

Die Uberlegenheit des erfindungsgeméssen Packstoffes im Vergleich zu heute
Ublichen Materialien in bezug auf UV-Durchiassigkeit und Barrierewirkung far

Wasserdampf und Gase wird durch die in der vorstehenden Tabelle zusam-
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mengestellten Messergebnisse der genannten Eigenschaften untermauert.

Die erfindungsgemassen Varianten 2 und 4 zeigen sowoh! eine ausgezeich-
nete UV-Transparenz als auch eine gute Barrierewirkung fur Wasserdampf und
Sauerstoff. Die ausserhalb des erfindungsgemassen Bereichs liegenden Ver-
gleichsmaterialien 1, 3, 5 und 6 zeigen zumindest bezlglich einer der gefor-

derten Eigenschaften eine erhebliche Verschlechterung.
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Patentanspriiche

1. Folienférmiger, fur UV-Licht transparenter Packstoff mit Durchtrittssperr-

wirkung fur Wasserdampf und Gase,
dadurch Agekennzeichnet, dass

der Packstoff eine Tragerfolie aus
(a) Polyolefin, oder

(b) einer orientierten Polypropylenfolie (oPP) mit einer 0,5 bis 2 um dik-
ken Deckschicht aus einem Polymer von Ethylvinylalkohol (EVOH)

oder aus einem Copolymer von Ethylen und Ethylvinylalkohol, oder
(c) Polyamid

mit einer keramischen Beschichtung aus SiO, aufweist, wobei x eine Zahl
von 1,5 bis 1,8 ist und die Dicke der keramischen Schicht 10 nm bis 2 pm

betragt.

2. Packstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Tragerfolie
aus Polyolefin eine orientierte Polypropylenfolie (oPP) ist, vorzugsweise
eine orientierte Polypropylenfolie (oPP) mit einer 0,5 bis 2 um dicken
Deckschicht aus einem Copolymer von Ethylen und Propylen mit einem
Ethylen-Anteil von 1 bis 20 Mol-%, insbesondere mit einem Ethylen-Anteil

von 2 bis 5 Mol-%.

3. Packstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Tragerfolie

eine biaxial verstreckte orientierte Polyamidfolie (oPA) ist.
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4. Packstoff nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, -
dass die beschichtete Tragerfolie mit wenigstens einer weiteren UV-
transparenten Schicht als Siegelschicht oder zur Verbesserung der me-

chanischen Festigkeit beschichtet ist.

5. Packstoff nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die beschich-
tete Tragerfolie und die weitere UV-transparente Schicht Uber Poly-

urethankleber miteinander verbunden sind.

6. Verfahren zur Herstellung eines Packstoffes nach einem der Anspriche 1

bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass auf eine Tragerfolie aus
(a) Polyolefin, oder

(b) einer orientierten Polypropylenfolie (oPP) mit einer 0,5 bis 2 um dik-
ken Deckschicht aus einem Polymer von Ethylvinylalkohol (EVOH)

oder aus einem Copolymer von Ethylen und Ethylvinylalkohol, oder
(¢) Polyamid

mittels eines Vakuumdinnschichtverfahrens durch gleichzeitiges Ver-
dampfen im Vakuum von Siliziumdioxid (SiOz) und metallischem Silizium
eine 10 nm bis 2 um dicke keramische Schicht aus SiO,, wobei X eine

Zahl von 1,5 bis 1,8 ist, niedergeschlagen wird.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass SiO, und Si

gemeinsam als Mischung verdampft werden.

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass den zu
verdampfenden Materialien weitere Zusatze, insbesondere Al,O3, B,0;

und/oder MgO, in Mengen bis zu 50 Mol-%, vorzugsweise 5 bis 30 Moi-%,
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11.

12.

13.

9
jeweils bezogen auf SiO,, zugesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass den zu
verdampfenden Materialien weitere Zusatze, insbesondere Al, B und/oder
Mg in reiner Form oder als Si-Legierung, in Mengen bis zu 50 Mol-%, vor-

zugsweise 5 bis 30 Mol-%, jeweils bezogen auf Si, zugesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet,
dass das Mengenverhéltnis von SiO, zu Si so eingestelit wird, dass sich
stéchiometrisch ein Sauerstoffmangel von 10 bis 30%, bezogen auf das

reine Oxid im abgedampften Material, ergibt.

Verfahren nach Anspruch 8 und 9, dadurch gekennzeichnet, dass das
Mengenverhaltnis von SiO,, Al,O3, B,0; und MgO zu Si, Al , B und Mg so
eingestellt wird, dass sich stéchiometrisch ein Sauerstoffmangel von 10
bis 30%, bezogen auf die Summe der reinen Oxide im abgedampften

Material, ergibt.

Verfahren nach einem der Anspriche 6 bis 11, dadurch gekennzeichnet,
dass die Tragerfolie vor der SiO,-Beschichtung einer Plasma-Vorbe-

handlung unterworfen wird.

Verwendung eines Packstoffes nach einem der Anspriiche 1 bis 5 zur
Verpackung von Nahrungs-, Lebens- und Genussmitteln, die im verpack-

ten Zustand durch Bestrahlung mit UV-Licht sterilisiert werden.
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Bd. 82, Nr. 36, 7. September 1990, Seiten
64-67, XP000158964
* The whole document *
X FR 2 712 310 A (PECHINEY RECHERCHE) 1-13
19. Mai 1995
siehe Seite 4, Zeile 7 - Zeile 12;
Anspriiche
-/—-

Weitere Veréffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu
entnehmen

Siehe Anhang Patentfamitie

° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen

"A" Verdftentlichung, die den aligemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E" &lteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist

“L" Verdffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffenttichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefihrt)

"O" Verdftentlichung, die sich auf eine muindliche Offenbarung,
sine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

"P" Veréftentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritdtsdatum veréffentlicht worden ist

"T" Spatere Veréffentlichung, die nach dem internationalen Anmeidedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

“Y* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tétigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Verdtfentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fir einen Fachmann naheliegend ist

"&" Veréffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschiusses der internationalen Recherche

27. November 1998

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

14/12/1998

Name und Postanschrift der internationalen Recherchenbehérde

Européisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk .

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevollmachtigter Bediensteter

Deraedt, G
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In.  itionales Aktenzeichen

PCT/CH 98/00442

C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

X CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 86, no. 26,

27. Jduni 1977

Columbus, Ohio, US;

abstract no. 191013q,

IWASAKI, T. , E.A.:
"Polyamide-polyethylene laminated films"
XP002085978

siehe Zusammenfassung

& JP 76 048511 A (UNITIKA FILM)

X EP 0 549 528 A (ALUSUISSE LONZA SERVICES
AG) 30. Juni 1993

siehe Spalte 7, Zeile 10 - Spalte 9, Zeile
17; Anspriiche

siehe Spalte 11, Zeile 8 - Zeile 10

1,6
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i . ‘ N i Inv  .tionales Aktenzeichen
Angaben zu Verdffentlichungen, die zur seiben Patentfamilie genéren PCT/C H 98/00442
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroéffentlichung
EP 0622399 A 02-11-1994 JP 6306198 A 01-11-1994
JP 7089002 A 04-04-1995
us 5763088 A 09-06-1998
FR 2712310 A 19-05-1995 KEINE

EP 0549528 A 30-06-1993 CA 2085494 A 21-06-1993
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