1 This invention relates to a synergistic antioxidant m xture intended to
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acid with saturated fatty acids, particularly ascorbyl palnmtate (AP) and
ascor [bgscrigiear ate (AS), are known as antioxidants for lipids. This is also
~the case with tocopherols (TL) which have been found to 10 show
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s avol troln% eo Fnar&}é %urfw% %l\ Iorsqu it est utilisé en présence de TL et de

phosphollplde, a' une activité antioxydante blen supéneure 4 celle de ses esters dans les systémes

anhydres, en particulier les lipides.

: C'est ainsi que le mélange antioxydant synergique selon [invention est caractérisé par le fait qu'il est

constitué de tocophérol d'acide ascorbique et d'un phospholipide dans les proportions de 2,5 3 10% de

a5 tocophérol et 25 3 20% d'acide ascorblque par rapport au poids de phospholipide et qu'il forme une
dispersion stable de I'acide ascorbique dans un milieu anhydre lipophile.

Comme tocophérol, on peut metfre en osuvre I'alpha- , le béta- , le gamma-, le deita-tocophérol ou des
mélanges de ces tocophérols, par exemple un mélange naturel provenant d'une huile végétale, par exemple
de 'huile de soja, de I'huile de germe de bié, de I'huile de graines de coton.

40 Les phospholipides mis en osuvre peuvent &tre d'origine animale ou végétale, du lait, de 'osuf, du soja.

Ce sont de préférence les lécithines, par exemple les Iécithines commerciales, les lécithines purifiées, les

. fractions de lécithines de soja. Le phospholipide permet de former une dispersion stable de I'AA dans un
produit anhydre, par exemple une matiére grasse ou un aliment contenant une matiére grasse ou encore un
produit cosmétique contenant une matiére grasse. On préfére utiliser les lécithines de soja ou leurs

45 fractions qui sont abondantes et économiques. _
Le mélange antioxydant selon l'invention contient de préférence environ 5% de TL et 5 & 20% d'AA,
par rapport au poids de phospholipide.
L'invention concerne en outre un procédé de préparation du mélange antioxydant selon [I'invention,
caractérisé par le fait que I'on mélangs le phospholipide et le tocophérol sous agitation & température
50 inférieure ou égale & 60°C, que I'on ajoute progressivement & ce prémélange I'acide ascorbique dissout
dans un solvant polalre en présence d'un gaz inerte, puis que I'on élimine le solvant & une température
inférieure ou égale a60°C.
Selon un mode ds réalisation avantageux du procédé selon I'invention, on prépare le mélange par mise
en présence de LC et du TG sous agitation, & température inférieure ou égale 3 60°C, avec barbottage
56 d'un gaz inerte, par exemple I'azote. A ce pré-mélange, on ajoute ensuite progressivement I'AA dissout
dans un solvant polaire, & bas point d'ébullition, par exemple I'éthanol, puis on élimine le solvant & une
température S 80°C, sous un léger vide. 'Le mélange obtenu se présente sous forme d'un liquide
transparent et visqueux. Ce mélange peut étre utilisé de maniére difiérée, par exemple en I'incorporant



~preference is given to the |iposoluble solvents in this case. It has now
surprisingly been found that, .when used in the presence of TL and LC, AA
shows far better antioxidant 15gp o gsgdl¢igsy than its esters in anhydr ous
systens, particularly lipids. Thus, the synergistic antioxidant m xture
according to the invention is characteri zed in that it conprises toco-
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. afteg, e! so vent is renoved at a tenperature 20 of [err] in a
| ght vgg;,y, @4 The mi xture obtaihed is a clear, viscous liquid which may be
used i n“d‘l‘#f‘@r’ent ways,
' " On évalue. le pouvoir antioxydant des mélanges selon linvention dans la protection de I'huile de
poisson contre 'oxydation au moyen du test d'oxydation accélérée Fira-Asteli®.
% ; :
' Préparation des échantillons
v On prépare des échantillons de 4 g d'huile stabilisée de la maniére suivante: on dissout les

antioxydants dans de I'éthanol absolu 3 raison de 125 mg / 256 ml et on mélange la solution & I'huile dans

40 laquelle on a préalablement ajouté, le cas échéant, la lécithine. Selon les concentrations mises en ceuvre,
on utilise 0,5 4 1,5 ml d'éthanol. On élimine ensuite I'éthanol par évaporation 3 80°C pendant 2 h en
“balayant I'échantillon avec de I'azote.

Test d'oxydation
45
On place I'échantillon dans un réacteur en verre fermé hermétiquement pourvu d'un agitateur magnéti-
que. Le réacteur est lui-m&me placé dans un bain d'huile 4 la température choisie. L'atmosph&re dans le
réacteur est I'air. L'espace de téie communique par un tube souple avec un manométre différentiel relié
un enregistreur. Lorsque I'oxydation progresse, la quantité d'oxygéne absorbde est indiquée par la
s0 différence de pression observée. On détermine le temps d'induction graphiquement 2 patrtir de la courbe
transcrite de la pression en fonction du temps par intersection de la tangente & la courbe avec I'axe des
temps.
Les résultats obtenus sont indiqués dans le tableau | ci-aprés, dans lequel on donne 2 titre comparatif
les temps d'induction obtenus sans additif (Co), par les différents additifs seuls (C1 & C3) ou deux par deux
55 (C42a C13).



for exanple by incorporation wth vigorous stirring in a fat to be
protected, preferably with heating, the m xture being at a tenperature of
~around [err] 25 The PregsE e gt i on al so relates to a process for
the protection of a fat or a fat-containing food or cos- netic product

agai nst oxidation, characterized in that the antioxidant m xture accordi ng
to the invention is incor- porahBfeiay $he fat or in the food or cosnetic
product in a 30 guantity of 0. 55 t0 2.3% based on the weight of the
faf. If less than 0.55% by weight is used, there is a danger,that the

degi,r edExsmekes sti c effidddtifi ghtioxydamt obt dfawes drl iaduothondf (bhe

i nadequate quantity of,aphQgphgre! 4Py dh@ii&ntioxidant. If nmore than 2.3% by
‘wei ght is used,: 35 there is a danger that unwanted secondary effects,
such as 4 for exanple variations in taste or odour or foam ng, m ght
occur. Finally,. the pmedeph)i nkBoppon retetes €00ca pBocess 100°¢Che :
- protection of a fat against oxidation by incorpora- 5. tion of ascorbic
aci'¥, phospholipid and tocopherol, charac- terized in that the phospholipid
is added to the fat, the tocopherol and the ascorbic acid are dissolved in
a pol arisolvent; the asgsobic aged solution and tocoplkerol are mxed with
the-fat,containing the @F%spholggbd, thf sol vent 10 LS renpved at a
teqpera%ure of or belowTeéerr] in the prées- ence of an’i'flert gas so that the
t ocophedol represents 2590t 0 10508y weijht of the phdgpBolipid and the
ascorbig acid 2.5 to 20%gy weirght of tie phospholipizd,and i ns{pat the
tocophégol, t he ascorbi&0 cid aﬁgothe pPosphoLjpid rQRr - 15 _ sent 0.55
to 2.3% by wei ght of t %%t . T pol ar~sol vent used "¢ preferably et hyl

al gghol 6 The fats to-be 5900t ec2880i n actordance withBhe invention are
preferably those which are nost vul nerable to oxidation, for exanple those

which are rich in unsaturated 20 fatty acids, particularly

pol yunsSPTREBFONS4 ty aci ds. Fats such as these include vegetable oil's,
for exanple wheatgermoil, grapeseed oil, corn oil, soybean oil, safflower
oi [% ol gye oil, evening prinrose oil, borage ojl, party eularly, bl ack
currant _seed oil. Exanples of aninmal 25 fats vulnerable to oxidation
are chitken fat, butter 8%, oils of n&fine mal s, particularly fish. The

foods a®2l cosnetic products tolbeOproteeted arl Hreferably these which
containcjats such as these. The_inventipn is idlustraﬁg@ by the foll ow ng

Exdfpl es” 30 in which the percentages and parts are By wei ght unless
otherwi S& indicated. Ex2®Jes 1208 6 - 11,7 - -
CS 500 500 - 17 2,9 -
o Cc6 [ 250 500 - - 2,5 -
¥ 7 f 250 1000 - - 2,9 -
c8 3 500 1000 - - 2,5 -
W C9 1000 500 - - 3,6 -
" @ C10 _ 2000 2000 - - 2,7 -
' Cl1 500 - 1 - - 2,2
c12 1000 - 1 - 1,2 -
C13 - 500 1 - - 1,1
45
_ 50



~.35 . The antioxi dant power of the m xtures according to the 5
invention in the protection of.:fish oil against oxidation is eval uated by
the Fira. Astell[err] accel erat egpayisiddo®y t €st. Preparation of the’
sanples: 5 Sanmples of 4 g stabilized oil are prepared-as foll ows:
- The antioxidants are dissolved in absolute ethanol in a quantity of 125
g/ 25 M @ddydrde ssolution is mixed with the oil to which the lecithin has
optionally been added. The ethanol is used in a quantity of 0.5 to 1.5 nm,
- depending 10 on the concentrations used. The ethanol is then elimnated
by evapor 2HforF Faqtig jJpdomPlhboms while the sanple i's purged with
ni t r §gen. =0 | e, E@iced in a hernetically
seal ed gl g'fs@s( rg'?(ﬁlo%rﬁlg%vqeldgsdowt%u%l%ggﬁé%pgf’#ﬁ} The reactor itself
is placed in an,oil bath at the selected tenper- ature. The atnosphere in
the reactaqr 'L%%'d&na PAES, n f |e tube with a
differentig png-rg)lﬁse(%}g?%:%nnect%@ 68?%@%?%081. #I\%ekﬁg'ggfdat ion is in
pr ogless, dt Ijré‘%d‘ﬁérﬁqnt Nae)i %@fﬁﬁfmr‘t—ﬁiﬁpééat%m%aLe@l@yeehepanSsure

di f f erencétaoles€miad enlhe i NBEHE Qih tf 4@ diSr %ﬁﬁ%ﬁ%&’ll?%ér g quff { ﬁm the
e

transcrib p & QU a function of tinme_by intfersectio

~tangent thFhé/%;%'ﬁrs EurhP ﬁt‘?‘?’f HPRRORE B4% . vakeuresa| 89°6bt ai ned are
showg in Table | below, in which the induction tines obtained wthout

Cadditive (@bort fytablb 1\ASCE@HEqud deijbricliod e GRBIdnHE ioFnalTL, (&bt LO a GR Jeftétliel iqhle PAI T'S
(C4 t 0 1GiiB)dedoieson éxwstddle onmivn 6 26 GdiRs IGIRPRmMpsSGue 'huie sdrdlaldaifl(1 EDdadTMb@ss A

Ant i oxi clart edviteh 12 1@, plus lodgleahps tque Nhuilé Bditennép dohin ab réutre des antioxydants & des

based oquamtitds cdnpafabfpr)4 AMPRPACI-A3L( %) [err] 10CC 1 250

. 25020 I'effet antioxydant du méigPgd ternairg] @st égalginent bien supérieur, environ 2B fois, 3 couls(@9s
1 - mélanges binaljes](2 4.5 @mparés & C5, C6, C8 et CO500 500 1 -
12.8 3 4Wy adonc un effet de syneggigdes différente) adlitifs. 1 - 23.2 5.2 §5
1000 500 1 - 11.2 - 6 500 2000
1 Exemple 7 13 - 15 Conparisons: Q0 -

- % 0.5 0.1

%n compare les temps d'induction de I'huile de poisson contenant les mélanges ternaires des
exemples 3 et 4 avec ceux obtenus pour I'ascorby! paimitate (AP) seul, en mélanges binaires ou ternaires
avec TL et LC en utilisant le test d'oxydation Fira-Astell® décrit précédemment.

Les résultats sont indiqués dans le tableau I} ci-aprés.

)
Tableau Il
_ Compara'_.ison Additif antioxydant Temps d'induction (h) &
i TUppm) | LC(%) | AA'ppm) | 60°C 80°C 100°C
c14 = - - 500 8,1 1,8 -
C15 - 1 500 - - 02
ot ' C16 - 1 1000 - - 1,3
v © C17 500 1 500 - ) 4,1 1
c18 : 500 1 1000 - 8,1 2,2
gelon {'exemple 3 - 12,8 3
selon l'exemple 4 - 23,2 5,2
Légende:
45 1 La teneur indiquée est rapportée & ['acide ascorbique fourni sous forme d'ascorbyl palmitate.
LC = Topcithin®

La comparaison des temps d'induction des systémes ternaires C17 et exemple 3, respectivement G18

s0 ot exemple 4 montre une augmentation de I'effet antioxydant de 2,3 & 3,1 fois par remplacement de

l'ascorbyl palmitate par I'acide ascorbique. Ceci est d'autant plus inattendu que l'acide ascorbique est
totalement insoluble dans les hulles.

Exemples 8 - i2
65

En utilisant le test d'oxydation Fira-Astell® décrit précédemment,on détermine les temps d'induction &
100° C de I'huile de poisson stabilisée par des mélanges antioxydants contenant 500 ppm de TL, 1000 ppm
de AA et 1% de différentes lécithines. Les résultats sont rassemblés dans le tableau Il ci-aprés:



ca 500 ; ; 12 - 20 @

1000 - 11.5 - . .- C3 - 1

10 1.6 -G EP8Q26 829 B1250 - 11.7 - - G5
500 500 - 17 2.9 - C6 250 500

- - 2.5 - 25 C7 250 1000 - -
2.9 - C8 500 ThOBAD 11l - - 2.5 - G

1000 500 - - _ 3.6 - C10 2000 2000
- - 2 e - Cl1 o000 - -
5 2\./3 ( Exem;;l‘e Emuﬁsnf%nt 1000 1 Temps &mguc,gon (hy C13

- & | 8 5pAgol®: fraction de iécithine.de soja mélangée 2 e[[vnrgn 60% ge Legé nd: pprﬁ = partls per

mllign LC =|iPelyeérdesd soya lecithin (Topcithin[err]). |[err] The resylts
~ obt ai ned®f or §°Hhﬁ§?8c'!‘¢'?ﬁ ?iqPFé"‘"é‘t se[‘ﬂ'éef\}%ﬁ@@lﬁ%d%‘ec' '"?e nper at @ es i ndi cat ed

may be¢ c ar fact or for the val ueq at
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add'f’tlonnof hann me’ g;’% ;ghoﬁgldes :ssoﬂm' El %?(; hgs an effect sych that
2

the fiish oil ﬁg X1 mat'e mgs | onger than |the
- addi tijvesf r eprglh % Ininb: e&nﬂeée&mﬁwésgameenm%x@ur}giapprcx- | meggly 12 ftinmes
| onger—~+han 1.\, —oH—eartat+

a—antti avi dant o i
corggarabl e quantities (4 15 corrpared with CL-C3). The antioxidant effect
of the ternary m xture i s al so higher by a factor of approximately 3 to 9
than EXRR%E the binary mxtures (2 to 5 conpared with C5 C6, C8 and C9).

Accor di e varl o addL ner I Sti c ect. Exanpl e
T T r‘%&% A;fg?g et dn g R RS 'pduz?" W o of
i TN Jé&%rﬁ of1s q$e%'on¢aﬁl e RS6RTHBN! uoR@em t at e
(AF’) 99 rdakton C¥Werdht uh récﬁa on 88 'né}%ééséara iosf@@ﬁsen meé.}r& raec% A%ﬂ?é and LC
usi Ng ploiGits sbdoRdatred Foldtils Frinks Sk étd &Vdat.&.s;t oRtRRE bRAB G AJoRMHED'air] BR dkeiRdiHet S are

shown |d BmpsBiRudibn BRbtRMement 2Bpaltte8a lcburte enredis®8dPad laS@NductVis 'eﬂ%r@lﬁiﬂtdu
addi t itsifs par ikStshesdn RN iahg’mte(ahs cotfbe ldclrB@)des topd) AAlerr] (ppm [err]

Les résultats sont indiqués dans le fableau IV ci aprés:

Tableau IV
%0 Additif antioxydant Temps d'induction (h)
: TLppm) | 'AA(ppm) | LC(%) '
; 1000 500 1 47,9
Comparaison 1000 - - - 13
. 85 Qomparaison - 500 - 7.4
Sans additif "5
Lo Légende:
) St LC = Topcithin®
40
L'effet antioxydant surprenant du mélange ternaire est confirmé dans la graisse de poule.
Exemple 14
45 On détermine les temps d'induction 2 100°C de I'huile de mais stabilisée avec différents additifs

antioxydants en utilisant le test d*oxydation Rancimat® décrit précédemment. L'huile de mais contient déja
naturellement environ 310 ppm de deita~tocophérof (TL).
Les résultats sont rassemblés dans le tableau V ci-aprés:

50
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ci4 - - 500 8.1 1.8 - 10 C15 -

1 500 - - - . 0.2 C16 1 1000 -

-~ 1.3 C7 500 - 4.1 1 C18

500 1 1000 - 1%933255% According to Example 3

- 12.8 3 According to Exanple 4 - 23.2 5.2 Legend:
[err] The content indicated is based QpesSgorbic acid in the 20 . form of

ascorbyl palmtate. LC = Topcithin Corrparl son of the induction tines of the

ternary systeps—C€t7—and—Exappte—3ang €8 —armd WS
tivel ¥, shows|that the anti hxidant K‘?s"f'ﬁﬁ“‘f’xyfﬂ@tlnﬁra ed™By M B | of 2.3
to 3.% by rep] acenent of thp asast&pdwl pal- mcCrate bly ascorbic acidf This is
—all the nore pnexpected as ASCOTQLL aci I 15 _ganpl etely Thgpluble T t he
oirls. 30 Exanples 8. to 12 Thelng tion t]mes at
[err] of fishte COTfaé%sﬁp by giofmv' Hant—raeels cont al Ni ng 50D ppm TL,
1000 ppm AA apd Sosahtiopprentuise que Ji- piésens nairelementer i hed by'® he Firal Astell
35 "Oxi dat i Oﬂé#ﬁ&@ described above. The results are shown in Taple I

bel ow. 9 Th pgithﬁ;@arrpl e Emulsifier I nduct i on
tirme (h) 5 -5 AZoH-—Soy8 'rc\,n Fr-A—f+ae— tion

m xed w th approxi - atel y O%tr| tycerl des 9 Centro hase err

m xt ure of On voit que feffet antloxygant;s enianf du melange ternajip) 8% %reqrra? p 56@ eql i (i'et i es
of soya faiE ot FiiyPes Arfiordpats H '9%‘%(19? Fegvolfde tocophérolpstdep prRsenLISIYRIPTi: of soya
4.2 15 Exe 1517 phosphol i pi ds: phosphati dyl choline, phosphatidyl

et hanol - so-inositol phosphatide 11 Mitharin[err]: a mixture
of soya ) 1.5 20 ' phosphol i pi ds and nono-, di- and
tri glz@e(rEr%ese i Topcithin[err]: refined soya | eci- 5.2

thin poor igy dAgaYiodtEs 84 Bc ERpEMASTY btsoldelTIea bikb Skt BRtbditbdESazsle. Stk Gliftior at
st abi | i Zagcatlghd) o P Gjodb progreddiviembht h SR AR ARici 94RS2 5 Bd'6tRenBI dbbdNEsh BIRIONEVEJoR
Ranci mat edGiealsmamt @60 ox iselatiégenvibembqu'a ce que le mélange garde un poids constant. A la fin de
I'opération, le mélange devient complétement transparent.
25 On chauffe 99 kg d'huile de pépins de cassis &2 90° C dans une cuve fermée & double manteau sous
azote. On y ajoute ensuite le mélange antioxydant précédent chauffé & 60 °C en brassant vigoursusemént,
puis on refroidit I'huile stabilisée & la température ambiante en 20 min. :

{(Exemples 15-17)
30 _ . : .

On détermine les temps d'induction &-100°C de I'huile stabilisée avec différentes quantités d'additifs
oxydanis et sans additif & I'aide du test d'oxydation Fira-Astell® décrit précédemment.

Les résultats sont indiqués dans le tableau VI ci-aprés:

35 "~ Tableau Vi
) Exemple . Additif antioxydant - Temps d'induction (h)
- LC(%) | TLppm) | AAPPm)
40
15 1 600 1000 23
16 0.5 250 500 14,2
17 2 1000 2000 30
Comparaison sans additif 35
45

L'huile de pépins de cassis non stabilisée montre un temps d'induction environ 4 a 9 fois inférieur 2
coux obtenus par addition des mélanges antioxydants LG, TL et AA.

Revendications

50
1. Mélange antioxydant synergique, caractérisé par le fait qu'il est constitué de tocophérol, d'acide
ascorbique et d'un phospholipide, dans les proportions de 2,5 & 10% de tocophérol et 2,5 & 20%
d'acide ascorbique par rapport au poids de phospholipide et qu'il forme une dispersion stable de

55 {'acide ascorbique dans un milieu anhydre lipophile.

2. Mélange selon la revendication 1, caractérisé par le fait qu'il contient environ 5% de tocophérol et 5 &
20% d'acide ascorbique par rapport au poids de phospholipide.



The Rancimat test differs fromthe Fira.Astell test in the fact that air is
passed through a test tube cont aining a 5 g sanple of fat at [err] and the
conductivity of the 35 vol at ig bebss%c&g(ﬁry products fornmed during
. oxidation and 10 entrained with the streamof air is nmeasured. The
induc- tion tine is graphically determ ned fromthe recorded con- ductivity
curve as a function of tinme by intemagativon of the tangent to the curve
with the tine axis. 5 ' The results are shown in Table IV bel ow

Tabl e |V Antfroxi dant addr i ve » t|on Tl " .
| TL(\ppn’) A( ppm) LC(% 1460 Add|t|f5a ux)gdéﬁ n?en‘pmjm%gchon (h%W. 9 15
Conpéri son 1000 - AA(ppm) - LC(%) - 13 Conparisoph - -
- 500 - 7. 454V t hoyt 05 34,6
S additive 30 Legwasdisod-C Topcésbhi n The surprising antizgggi dant ¢ffect of
the ternary {25 M XtUre 1.5 CU r—chrckem|fat. Exanple 14 The
induct i on t i{mesS3 MMRpE§N Aftre e I RIPPETEISTSOE | 3 wiPh variofs
ant i 8xi dant erdoves i s determ ned using the Ranci mat oxi dationjtest
descri bed aljome= 1opditin®@i | al ready natural ly contains appr oxi rrat ely 310 ppm
- 6-tocopherol —(TC)=—ThE resui[s are SshowT T Tabte Vet ow able V
é‘ntSI OXi daBFl vgttd Qdet e¥§ antioxydant % ﬁtdh (r)n%l entg'mglpa) Pr%g)dans I% %Ls/gje ﬁ'IUI 99
208 51 d’ﬂW?lH n gesaaﬁ%l?xgdangant h B! t66 erol,e ja présent naturelleTBntt han the TL

nat ur al g ¥mbeLHEeRt Legend: 15 LC = Topcithin It can be seen that the
sur_prisT‘n‘gﬂa‘rm‘Gmdant effect of the ternary mxture is confirmed in the

case, of (exemipid 16) | where one of the anti oxi dants of the m xture, nanely toco-
20 " 20 pherol, is already naturally present. '
On chauffe 1000 g de LC (Topcithin®), et 60 g de TL & 60°C avec barbottage d'azote. Sous agitation
mécanique, on y ajoute progressivement 100 g d'AA dissout dans 2,5 | d'éthanol absolu en 5 h, On évapore
ensuite I'éthanol & 60°C sous léger vide jusqu'a ce que le mélange garde un poids constant. A la fin de
l'opération, le mélange devient complétement transparent.
25 On chauffe 99 kg d'huile de pépins de cassis &2 90°C dans une cuve fermée & double manteau sous
azote. On y ajoute ensuite le mélange antioxydant précédent chauffé & 60°C en brassant vigoursusement,
puis on refroidit 'huile stabilisée & la température ambiante en 20 min.

(Exemples 15-17)

30 . .;
On détermine les temps d'induction 4:100°C de I'huile stabilisée avec différentes quantités d'additifs
oxydants et sans additif & 'aide du test d'oxydation Fira-Astell® décrit précédemment.
Les résultats sont indiqués dans le tableau Vi ci-aprés:
.35 ' ~ Tableau VI
\/ Exemple Additif antioxydant Temps d'induction (h)
- LC(%) | Tipm) | AA(ppm) | -
40
15 1 | 600 1000 . 23
16 05 250 500 14,2
17 2 1000 2000 30
Comparaison sans additif 35

45

L'huile de pépins de cassis non stabilisée montre un temps d'induction environ 4 & 9 fois inférieur &
ceux obtenus par addition des mélanges antioxydants LC, TL et AA.

5o Revendications
1. Mélange antioxydant synergique, caractérisé par le fait qu'il est constitué de tocophérol, d'acide
ascorbique et d'un phospholipide, dans les proportions de 2,5 2 10% de tocophérol et 2,5 &4 20%
d'acide ascorbique par rapport au poids de phospholipide et qu’il forme une dispersion stable de

56 l'acide ascorbique dans un wmilieu anhydre lipophile.
2. Mélange sfelon la revendication 1, caractérisé par le fait qu'il contient environ 5% de tocophérol et 5 &
20% d'acide ascorbique par rapport au poids de phospholipide.
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Exanples 15 to 17 (Exanple 15) 25 1000 g LC (Topcithin[err]) and 60
g TL are heated to [err] while'nitrogen is bubbled through. 100 g AA
~dissolved in 2.5 1 absol ute etppgabgasgpyhen progressively added thereto

wi th nmechanical stirring over a period of 5 h. The ethanol is then
~evaporated at [err] under a light vacuumuntil the 30 m xture is

const @nt Mélangaeselyhti'une s re@nilitaibnson eDE, daletéiyderar leatalt e ld bi@spholitider est lBecones
conpl et ekgithine dersqim ladérithindd® juge Kload ku Burs fragibnsseed oi | are heated under
nitrogen to [err] in a closed double- Jacket ed tank. The above anti- oxi dant
mi XOrde Preegdéde mte[:@n unp gnatidie aragse pd ¢l upipraduil Allgontaipsougmsmétiqug: gonfengagune af t er
whi £h t heatigresgspsse se Hoxydation, areaiRsisd per ieyfal ¥R koRtincpreerp &rla fitprraatiBrparesse Peavi od of
20 mi nut @kprodult alimentaire gy easpetiape 0,532 i?‘/ dp Entaner.Relon (etendigaiont Paf (AR t he

oi | st ab?‘?'qsi’@dﬁ ’W"Fﬁ’ WA er ent quant i t i es of ant | OXI dant additives and

vmtho% g sdetem edb xdton5

descr | he pre 10? ql lon ' f%t

Ex 1 mélange hos llp le§ hef sous agu r%tu m neure 0 ?ﬁ gﬁ

TLa @g Jé glange l‘acnde as &'Jt f ?p n@

. (ppm merte puis, %"8 'on hmm% 69 solvant™a ne temperi n?ure ou égale a 23 215
1000 2000 30 Corrparl son no additive

3. 55 The Prockus (dd pirdtdcieta learbiisolrisadtie 369 bar RSmaMtiod Qracide iabudkidub,ofd i Me

appr oxi nedosinyiiptieted d tddopfiFol, SARAEE®RE paNRNail HRSIVN QLI I6 PEbsphsiAdbdd td amierf t he

ant i oxi dgradse,rgu Vel dissout (8, tocbphénd &t Adide ascorBiGue@any dSolkant poldive Satie E6rn&iAnge fa

ant i oxi dsohitiond'adider Bcorilifl@r < ¢ib @dcophé@i avac tahraitidlet grasespintep @ lef ghosphbiipide) puis

asc bi cquad’od élmith la sEVeOEP Ne- tehpdpitile inférieuuiant édaleesB00T of psdnoe d0R/gd=da=mpher ol
02, 5 depsoRteYeHe tocophéobplréena@ish 10%aererbidsmu phaspholipidiat I'avidetabesriidve 25R01 i pi d,

and i n t 203 o poidsgiuphosphelipigp lebaugi s F?G‘?P!#fe'n‘ agie gscodiabs et '%IB'I'OQP’PPP'@rTeH?ﬁ??'dr ous

| i pophi | 1@t O @it erproids da lynaieegroesees clained in claim 1, characterized in

that it contains about 10%t ocopher oI and fromb5 to 20% ascorbic, 10 -

aci d, "bal¥efresreeney R ghf""@rta'mépm Y gontogant unoy 19 et OSSO i n

CI m1 '(f?‘ydft'oncﬂ%\'? HE:SF CONP du procédé selon la revendication 4 ou 6.

8. Matidre grasse animale, notamment huile d'animaux marins protégée de I'oxydation par la mise en
osuvre du procédé selon la revendication 4 ou 6. :

30 9. Huile végétale, notamment de pépins de cassis protégée de onydatlon par la mise en oeuvre du
procédé selon la revendication 4 ou 6. .
. Clalms
3 1. A synergistié antioxidant mixture, characterized in that it comprises tocopherol, ascorbic acid and a
' phosphollpld in quantities of 2.5 to 10% tocopherol and 2.5 to 20% ascorbic acid, based on the weight
of the phosphohpld and in that it forms a stable dispersion of ascorbic acid in an anhydrous lipophilic
{ M medium.

4 2. A mixture as claimed in claim 1, characterized in that it contains about 10% tocopherol and from § o
20% ascorbic acid, based on the weight of phospholipid.

3. A mixture as claimed in claim 1 or 2, characterized in that the phospholipid is soya lecithin, egg volk
lecithin or fractions thereof.

4. A process for the protection of a fat or a fat-containing food or cosmetic product against oxidation,
characterized in that 0.55 to 2.3% of the mixture claimed in claim 1, based on the weight of the fat, is
incorporated in the fat or in the food or cosmetic product.

50 5. A process for the production of the antioxidant mixture claimed in claim 1, characterized in that the
phospholipid and the tocopherol are mixed with stirring at a temperature of or below 60°C, ascorbic
acid dissolved in a polar solvent is progressively added to this premix in the presence of an inert gas
and the solvent is removed at a temperature of or below 60°C.

65 6. A process fdjr the protection of a fat against oxidation by incorporation of ascorbic acid, phospholipid
and tocopherol, characterized in that the phospholipid is added to the fat, the tocopherol and the
ascorbic acid are dissolved in a polar solvent, the ascorbic acid solution and tocopherol are mixed with
the fat containing the phospholipid, the solvent is removed at a temperature of or below 60°C in the

a o



in that the phospholipid is soya lecithin, egg yolk leci- thin or fractions
- thereof. 4. A process for .the protection of a fat or a fat-con- 15
taining food or cosnetic produc Jg\sdo gXi dation, charac- terized in that
0.55 to 2.3% of the m xture cl a}Er?raatggéln clé;‘?(m 1, based on the weight of the
fat, is incorporated in the fat or in the food or cosnetic product. 5. A
process fomserichef @ iaatigdsi sonhat G tbdoghedin tep@xdnthads to2@% by Wight dt e Phaphvikeld i N
claiml, ahhthaetcerbiczeid 2isro toratby whightphibe pinsphofiidlararidthathies tbapimpdidireodscaiie
m xed w t lacigend the pigpseiblinid reeragel GiiSue 23% by orighte¥ hefd.err] ascorbic acid
~dissolved in a polar solvent is progressively added to this prem x in the
presénct ¥ faia fqtpentginingafaodagiosntelic grefluskprotested agsinphaxidation by e processicigimadrimt ur e
of or bel 6Wnterd 6. A process for the protection of a fat agai nst oxida-
tion by incorporation of ascorbic acid, phospholipid and tocopherol,
char act &r iA2 M3}, 4t Hagre PRECYIK P 19h IMaTe0211aals, REpasted Fopin opidgtion tbﬁ dhe geeisher ol
and the aSkBrEgitcRRite &re 30 di ssolved in a polar solvent, the ascorbic
aci d’°so+ ution

nd .t ocopheral ~are m xed. w t.h .cont aj ni -
pospnal i) dan ol BFRRER B Al hehe o et Mol bu R A 0 BB,
the presence of ;jan inert gas so that the tocopherol represents 2.5 to 10%

by wei OpfedtinspRien@hospho- 35 lipid and the ascorbic acid 2.5 to 20% by
wei gy of the 14 phospholipid and in that the tocopherol, the ascorbic

aci d anfl tghRrdRne WtibitaRzidngethieh Eaurbh GorerinBoichnet Y8l Yos WY THbph6bl, Adteroinddu- 7.
A fat or kalmCamdtraprabihglipidoin AnilenGos B8 bisCioP%s Tedsphierdd und 2,9 b0 26 @4 AtodBSHURS t

~ oxi dat i on pbogén el fesFREsHROIIPIIGEWIBRE] béstehClndidar ds ére StabildDispershin danAstBrbinésate,in NOr e
pa[;[/_j cul arlnym eatsebiedtigophilen BMbdium bilbs, pr ot ect ed agai nst oxi dation by the

" process claimed in claim4 or 6. 10 9. A vegetable oil, particularly
bl ack c2r Gamiscls e@ll Apsirychpt, gladurthegbkergesiohndt, daRied.altezegen layf da Pherpbelividgewichtai med
i n cl ai m 4wsb % Tocopherol und 5 bis 20 % Ascorbinsdure enthilt.

3. Gemisch nach einem der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Phospholipid aus
25 Sojalecithin, Eigelblecithin oder deren Fraktionen besteht.

4. Verfahren zum Schutz eines Fettes oder eines fetthaltigen Nahrungsmittels oder kosmetischen Pro-
dukts gegen Oxidation, dadurch gekennzeichnet, da8 man dem Fett oder dem Nahrungsmittel oder
kosmetischen Produkt, bezogen auf das Gewicht des Fetts, 0,55 bis 2,3 % eines Gemisches nach

- 80 Anspruch 1 beigibt. ;

B. Verfahren zur Herstellung des Antioxidanziengemisches nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
man das Phospholipid und das Tocopherol unter Riihren bei einer Temperatur von 60 ° C oder darunter
mischt, dissem Vorgemisch alimghlich in einem polaren L3sungsmittel gel§ste Ascorbinsiure unter

35 elnem Inertgas beigibt und das Losungsmittel bei einer Temperatur von 60 ° G oder darunter entfernt.

] 6. Verfahren .zum Schutz eines Fetts gegen Oxidation durch Beigabe von Ascorbinsidure, Phospholipid
1, und Tocopherol, dadurch gekennzeichnet, daB man dem Fett das Phospholipid beigibt, da8 man
o Tocopherol und Ascorbinsiure in einem polaren L&sungsmittel 16st, daB man die Ascorbinsédure- und
40 Tocopheroliisung mit das Phospholipid enthaltendem Fett mischt und dal man das Ldsungsmittel bei
einer Temperatur von 80 ° C oder darunter unter einem Inerigas enifernt, so daB das Tocopherol 2,5 bis

10 Gew.-% des Phospholipids und die Ascorbinsdure 2,5 bis 20 Gew.-% des Phospholipids darstelit

und das Tocopherol, die Ascorbinsdure und das Phospholipid 0,55 bis 2,3 Gew.-% des Fetts darstellen.

)

45 T. Fett oder fetthaltiges Nahrungsmittel oder kosmetisches Produkt, das durch Anwendung des Verfahrens
nach Anspruch 4 oder 6 gegen Oxidation geschiitzt ist.

8. Tierisches Fett, insbesondere Ol von Sesetieren, das durch Anwendung des Verfahrens nach Anspruch
4 oder 6 gegen Oxidation geschiitzt ist.
50
9. Pfianzend! insbesondere aus Kernen von schwarzen Johannisbeeren, das durch Anwendung des
Verfahrens nach Anspruch 4 oder 6 gegen Oxidation geschitzt ist.

1
55
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