DK 159637 B

199y DANMARK
12 FREMLAGGELSESSKRIFT

PATENTDIREKTORATET
TAASTRUP

(

(21) Patentansggning nr.: 1908/83 (51) Int.Cl.?
(22) Indleveringsdag: 28 apr 1983

(41) Aim. tilgeengelig: 31 okt 1983

(44) Fremlagt: 12 nov 1990

(86) International ansagning nr.: -

(30) Prioritet: 30 apr 1982 FR 8207586

(71) Ansgger: *ROQUETTE FRERES; 62136 Lestrem, FR
(72) Opfinder: Bernard *Boursier; FR, Guy *Bussiere; FR, Francis *Devos; FR, Michel *Huchette; FR

(74) Fuldmaegtig: Internationalt Patent-Bureau

A 23 G 3/00

(54) Sukkerfrie bolsjer og fremgangsmade til deres fremstilling

(56) Fremdragne publikationer

GB pat. nr. 2053651
US pat. nr. 26959, 4238510

(57) Sammendrag:
1908-83

Bolsje pa basis af sukkerfrit "kogtsukker"” indehol-
dende dels, som sukkerfrit kogtsukker, et hydrogeneret
stivelseshydrolysat fremstillet ud fra et stivelseshydro-
lysat med et DE pd 42 til 60, dels en mengde gummi arabi-
cum beliggende mellem 1 og 8 vagt® baseret pa slutproduk-
tet, fortrinsvis mellem 2 og 6 vagts, og/eller en mangde
CMC beliggende mellem 0,2 og 2 vagt% baseret pa& slutpro-
duktet, fortrinsvis mellem 0,3 og 1,2%.

Bolsjerne udmerker sig ved nedsat hygroskopicitet
og nedsat tendens til flydning.
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Den foreliggende opfindelse angdr bolsjer af suk-
kerfri brandtsukkertype ejendommelige ved det i krav 1's
kendetegnende del anferte, samt angdr en fremgangsmade
til deres fremstilling, som angivet i krav 5.
Udtrykket "brendtsukker" betegner inden for sukker-
vareindustrien de hdrde bolsijer, der er velkendte for
forbrugeren og har en skgr konsistens og et glasagtigt
udseende.
Sadvanlige brandtsukker-bolsjer bestar traditionelt
af en blanding af saccharose og glucosesirup, der er de-
hydratiseret ved kogning eventuelt i vakuum. I tilfalde
af bolsjer af den sukkerfrie brendtsukker-type er det
seadvanligt at erstatte blandingen af saccharose og glu-
cosesirup med sorbitol-sirupper eventuelt indeholdende
mannitol, eller mere nyligt med hydrogenerede stivelses-
hydrolysater. '
Bolsjer fremstillet med sorbitol-sirupper eventuelt
indeholdende mannitol har to vasentlige ulemper, nemlig:
- det lange tidsrum, der er ngdvendigt for at nd fuld-
stendig herdning, hvilket generer den kontinuerte funk-
tion af fabrikationsanlagget,

- krystallisationsfznomener som fglge af den store mengde
sorbitol i de foreliggende sirupper.

P& grund af fluiditeten af den kogte masse er det
endvidere ved fremstilling af disse bolsjer ngdvendigt at
benytte en fremgangsmide med indhaldning i forme, i var-
men (ca. 1200C), af den sukkerfrie brzndtsukkermasse,
mens det i tilfalde af klassiske branatsukker-bolsjer ogsé
er ruligt at benytte opskaring af en brandtsukker-pelse, der
er afkplet til ca. 70-80°C.

Med henblik p& at forbedre kvaliteten af disse bol-
sjer har fabrikanterne af sukkerfrie brandtsukker-bolsjer
foresldet at tilsatte gummi arabicum til blandingerne af
sorbitol-mannitol, hvilket gummi arabicum har til opgave
at forhale eller hindre rekrystallisationen af sorbito-
let.

Anvendelse ved fremstilling af sukkerfrie brandtsuk-

ker-bolsjer af hydrogenerede stivelseshydrolysater i
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stedet for sorbitol-sirupper har gjort det muligt at und-
lade anvendelsen af gummi arabicum, idet de sdledes frem-
stillede bolsjer ikke udviser krystallisationsfanomener
og kun kraver betydeligt forkortede hardningstider.

Endvidere ligner fremstillingen af sukkerfrie brendt-
sukker-bolsjer ved hjzlp af navnte hydrolysater i hgj
grad fremstillingen af klassiske brandtsukker-bolsjer og
muligggr s8ledes bdde formning ved indhaeldning i forme
og formning ved opskaring af en pdlse.

De fgrste hydrogenerede stivelseshydrolysater, der
blev foresldet i praksis, var dem, der vindes ud fra sti-
velseshydrolysater med et dextrose-zkvivalent (DE) pa
30 til 40.

De ud fra disse hydrolysater vundne bolsjer viser
sd at sige en totalt amorf tilstand, er uimodtagelige for
krystallisation, uden at det er ngdvendigt at benytte
tilsatninger af gummi arabicum, og bevarer derfor altid
et glasagtigt udseende.

De er imidlertid ikke frie for ulemper. De er sale-
des mindre s¢gde og ggr det derfor ngdvendigt at benytte
kunstige sgdemidler, sdsom saccharinater eller cyclamater
eller aspartam, og endvidere har de en ikke ubetydelig
cariogen karakter. '

Den fgrste af navnte ulemper har kunnet elimineres
ved hjzlp af hydrogenerede stivelseshydrolysater wvundet
ud fra stivelseshydrolysater med et hgjere DE beliggen-
de mellem 42 og 60.

Den anden ulempe er nyligt elimineret wved anvendel-
se af hydrogenerede stivelseshydrolysater, der yderligere
indeholder en mangde p& mindre end 3%, fortrinsvis mindre
end 1,5%, af polyoler med en polymerisationsgrad (eller
DP) hgjere end 20.

! Sukkerfrie brandtsukker-bolsjer pd basis af disse
hydrogenerede stivelseshydrolysater udviser sédledes ikke
~de ulemper, der findes hos sukkerfrie brandtsukker-bolsjer
pd basis af tidligere hydrolysater.

Andre ulemper knytter sig imidlertid til anvendel-
sen af hydrogenerede stivelseshydrolysater vundet ved
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hydrogenering af stivelseshydrolysater med et DE pd 42 -
til 60.

Den fgrste af disse ulemper hanger sammen med et
lgbnings—- eller flydnings-fanomen, som findes hos det
materiale, der udggr bolsjerne, hvilket fenomen, der er
temmeligt langsomt ved 20°C, men accelereres med stigende
temperatur, i det lange lgb giver sig udtryk i en defor-
mation af bolsjerne, der handelsmassigt er skadelig.

Den anden ulempe ligger i den ikke ubetydelige hy-
groskopiske karakter af disse bolsjer som fglge af, at
sukkervareprodukter pad basis af disse hydrogenerede sti-
velseshydrolysater skal bringes til et vandindhold lavere
end 2%, fortrinsvis lavere end 1%, hvilket medfgrer en
tendens til at genoptage vand ved lagring.

Flydningsfaznomenet kan formindskes betydeligt ved
at saznke bolsjernes resterende fugtighedsindhold til en
vardi lavere end ca. 1%, men denne sznkning er meget van-
skelig at realisere pd det industrielle stade og medfgrer
under alle omstandigheder en meget betydelig forvarring
af bolsjernes hygroskopiske karakter, med det resultat at
bolsjerne viser en starkere tendens til at klabe til pa-
piremballage.

Det skal bemerkes, at fugtigheden eller vandindhol-
det i Dprendtsukker-bolsjer, ved malingerforetaget i for-
bindelse med den foreliggende opfindelse, er bestemt ved
metoden ifglge Karl Fisher.

US patentskrift US-A-4.238.510 beskriver sukkerfrie
belagningskompositioner, der kan anvendes til brandtsuk-
ker-bolsjer (hard candies), og ogsa bolsjer af denne type,
pd basis af hydrogeneret stivelseshydrolysat, sdsom de i
US-E-26.959 beskrevne, med et dextroseakvivalent (DE)
beliggende mellem 20 og 60 og indeholdende 4-20% sorbitol
og 20-65% maltitol. Belagningskompositionerne kan indehol-
de et bindemiddel, sdsom gummi arabicum, og et filmogent

middel, sdsom carboxymethylcellulose.
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Britisk patentskrift GB-A-2.053.651 beskriver suk-
kerfrit tyggegummi p& basis af gummi og hydrogeneret sti-
velseshydrolysat svarende til dem, der er nzvnt i den
foreliggende ansegning. I tilfzlde af belagt tyggegummi
kan det indre indeholde de samme elementer tillige med
fortykningsmidler, sdsom CMC, pectin eller alginater.

Formalet med den foreliggende opfindelse har navn-
lig veret at tilvejebringe en lgsning, der ggr det muligt
samtidigt at afhjelpe ovennzvnte to ulemper, mens hidtil for—
mindskelse af den ene har medfgrt forsterkning af den an-
den, hvorfor teknikeren hidtil har méttet lade sig ngje
med et kompromis mellem de to.

P& basis af en lang rzkke undersggelser har det nu
vist sig, at navnte to ulemper samtidigt effektivt kan
formindskes eller endog elimineres ved i det hydrogenere-
de stivelseshydrolysat, der indgar i de sukkerfrie brendt-
sukker-bolsjer, at inkorporere en effektiv mengde af gum-
mi arabicum eller carboxymethylcellulose eller CMC, hvil-
ket var s& meget mere uventet, som erstatningen af blan-
dinger af sorbitol og mannitol med hydrogenerede stivel-
seshydrolysater netop havde gjort det muligt at undgéd den an-
vendelse af gummi arabicum, der tidligere havde varet
ngdvendig som middel til bekampelse af den meget lange
hardningstid og af krystallisationen, og hvilken undgdel-
se har varet bétragtet som en betydelig fordel.

Bolsjer af sukkerfri brandtsukkertype ifelge op-
findelsen er sdledes karakteriseret ved, at de indehol-
der
- dels, som sukkerfrit brendtsukker, et hydrogeneret sti-
velseshydrolysat fremstillet ud fra et stivelseshydro-
lysat med et DE pa& 42 til 60, fortrinsvis beliggende
mellem 45 og 60 og navnlig mellem 45 og 55, og forevrigt
med felgende indhold, udtrykt‘pé basis af det teorre hy-
drolysatmateriale: -
et sorbitolindhold pa 0,1 til 19%, fortrinsvis

0,2 til 17%,
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ot maltitolindhold p& 35 til 80%, fortrinsvis 35
til 65% og navnlig 40 til 58%. :

idet resten til 100% udgeres af polyoler med en poly-
merisationsgrad (DP) over 2, o9
- dels en m@ngde gummi arabicum beliggende mellem 1 o9
8 vagts baseret pa slutproduktet, fortrinsvis mellem
2 og 6 vagt%, og/eller en mangde CMS beliggende mellem
0,2 og 2 vagt% baseret pd slutproduktet, fortrinsvis
mellem 0,3 og 1,2%.

Det foretrazkkes, at det hydrolysat, som bolsjerne inde-
holder som sukkerfrit brendtsukker, -har et indhold lavere end 3%,
navnlig lavere end 1,5%, af produkter med DP hejere end 20.

Fordelen ved opfindelsen ligger i, at tilstedeve-
relsen af gummi arabicum eller CMC ikke modvirker de ik-
ke— cariogene egenskaber af sidstnavnte hydrogenerede
stivelseshydrolysater.

Det kan i visse tilfazlde vare fordelagtigt i det
hydrogenerede stivelseshydrolysat, der indgar i de suk-
kerfrie brendtsukker-bolsjer ifglge opfindelsen, at inkor-
porere en mengde mannitol, der kan ga op til 10 vagt$,
men i almindelighed er beliggende mellem 1 og 8 vagt?% af
bolsjernes totale masse.

Denne inkorporering ggr det muligt yderligere at
formindske de endelige bolsjers tendens til at genoptage
vand og dermed deres allerede starkt reducerede tilbgje-
lighed til at vare klabende, og den ggres mulig af til-
stedevarelsen af gummi arabicum og/eller CMC.

Den kendsgerning, at sukkerfrie brandtsukker-bolsjer
ifplge opfindelsen kan udvise et endeligt vandindhold
hgjere end 1%, navnlig fra 1 til 3%, som fglge af til-
stedevarelsen af gummi arabicum eller CMC i den masse,
der underkastes den dehydratiserende kogning, ggr det i
almindelighed muligt at gennemfgre dehydratationen ved en
temperatur lavere end den temperatur, der normalt er ngd-
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vendig ved fraver af disse ifglge opfindelsen foreskrevne

produkter. Denne fordel kan have vasentlige praktiske
virkninger pa fabrikationen.

I tilfalde af inkorporering af gummi arabicum kan
kogetemperaturen i praksis valges ca. 5-15°C lavere end
de temperaturer, der tidligere har varet ngdvendige ved
fremstilling af sukkerfrie brandtsukker-bolsjer pd basis af
hydrogenerede stivelseshydrolysater.

Denne sankning af kogetemperaturen, hvor lille den
end kan synes, er meget interessant, da den muliggg¢r
fremstilling af bolsjer ved vanddamptryk af stgrrelses-
ordenen 8 bar i stedet for de 10 bar, der var ngdvendige
ved de tidligere anvendte temperaturer, som var af stgr-
relsesordenen 160-170°C. Den gpr det med andre ord ungd-
vendigt at ggre brug af specielt tilpassede anlag, og de
klassiske anlag, der anvendes ved fremstillingen af brandt-
sukker-bolsjer, forbliver sdledes anvendelige.

Heraf fglger, at man ved fremstilling af bolsjer
ifglge opfindelsen successivt

i det hydrogenerede stivelseshydrolysat, foruden de
klassiske additiver, inkorporerer en tilstrakkelig
mengde gumme arabicum og/eller CMC og eventuelt op til
10 vagt% mannitol,

- bringer den siledes vundne blanding til en temperatur
over,14OOC,

- opretholder denne temperatur i et vakuum pd mindst 700
mmrﬁg, indtil fugtighedsindholdet i blandingen er bragt
til en verdi lavere end 3 vagt%, navnlig fra 3 til
1 vegt$,

- halder den sd&ledes wundne masse i forme eller, for-
trinsvis, former en pglse heraf, hvoraf bolsjerne
skares, og

- emballerer de efter formning og afkgling sdledes vund-

ne confitureprodukter.

Opfindelsen beskrives nzrmere gennem fglgende eks-
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empler, hvori er beskrevet de til grund for opfindelsen
liggende undersggelser foretaget henholdsvis i laborato-

rium og i forsggsanlag,

Eksempel 1
Ved en fgrste forsggsrakke er foretaget en udveael-
gelse blandt mange fortykningsmidler wvalgt blandt:
- algeekstrakter: carrageenaner, agar-agar,
- vegetabilske kautsjukker: guar, johannesbrgd, tragant-
gummi, gummi arabicum,
- produkter udviklet af mikroorganismer: zanthan og dex-
tran,
- synteseprodukter: carboxymethylcellulose (eller CMC),
polyvinylpyrrolidon (eller PVP), carboxymethylstivelse,
der blev anvendt ved fremstillingen af bolsjer bestdende
af et hydrogeneret stivelseshydrolysat (HAH 1) med f£g¢l-
gende sammensatning (procenter udtrykt pa& basis af tgr-
stoffet) og vundet ved hydrogenering af et stivelseshy-
drolysat med et DE pad 48,2:

DP 1 7,0
DP 2 51,5
DP 3 18,0

DP 4 til DP 10 15,5
DP 10 til DP 20 6,7
DP 20 1,3.
Den til disse fgrste forsgg anvendte fremgangsméde
var fglgende:
- blanding af produktet og hydrolysatet,
~ kogning af blandingen i kobberbeholder pd elektrisk
plade indtil temperaturen 180°C, med hyppig omrgring,
- udhaldning af den kogte masse pd kold marmor, efter at

temperaturen 180°C var niet,
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- opskaring af den til 60-80°C afkglede masse i bolsjer
pa 15 x 15 mm,
- emballering af bolsjerne.

De p& hvert af de sdledes fremstillede bolsjer ud-
fgrte prgver, der havde til formdl at vurdere kvaliteter-
ne i henseende til flydning og hygroskopicitet, var fgl-
gende:

Bolsjerne (ikke indpakkede) blev anbragt i en ex-
siccator indeholdende en mattet lithiumchloridoplgsning,
der i exsiccatoren sikrede en relativ fugtighed beliggen-
de mellem 10 og 15%.

Por at accelerere faznomenet blev exsiccatoren holdt
ved ngjagtigt 50°¢ i en lukket ovn.

Lgbning eller flydning eller "cold flow" blev vur-
deret med‘tiden og betegnet darlig, middel eller god alt
efter den overflade, som bolsjet optog efter en uges prg-
vetid.

(God: optaget overflade den samme ved begyndelsen og ved
afslutningen af prgven).
(Darlig: Overflade mindst fordoblet ved prgvens afslut-

ning).
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2) Hygroskopicitetsprgve
Bolsjer (ikke-emballerede) med kendt vagt blev an-

bragt ved 20°C i en exsiccator indeholdende en mattet op-
lgsning af natriumnitrit, der i exsiccatoren sikrede en
relativ fugtighed p& 66%. Vagten af bolsjerne blev kon-
trolleret dagligt i 6 dage.
De resultater, der blev opndet for de i forskelli-
ge koncentrationer anvendte fortykningsmidler (udtrykt i
procenter baseret pad hydrolysatets tgprstof), er samlet i
Tabel I.
Resultatet blev betragtet som:
- godt, hvis bolsjet havde optaget mindre end 2,5% vand
efter 6 dage,
- darligt, hvis bolsjet havde optaget mere end 3% vand
efter 6 dage.
Resultaterne opndet bdde ved flydningsprgven og
ved hygroskopicitetsprgven er samlet i nedenstdende
Tabel I:

Tabel I
Undersggte | Produktart og anvendt mangde Hygro-| Flvd-
produkt- (vagts baseret pd hydrolysat-| skopi- nig
familier tgrstof) citet g
Alge- Carrageenan Kappa kendt under [1%% god middel
ekstrakter | merket "GENULACTA CSP" og 2% | middel |middel
markedsfgrt af HERCULES 3% god middel

Carrageenan Kappa kendt under
merket "GENUGEL TOR-2" og 5%3 dérlig | darlig
markedsfgrt af HERCULES

Carrageenan af i varmen gele-
rende blanding kendt under
market "GELOGEN 4" og
markedsfgrt af CECA

Carrageenan-geleringsmiddel
kendt under market "SATIAGEL |5%% god middel
STA" og markedsfgrt af CECA

Carrageenan-fortykningsmiddel
kendt under market "SATIAGUM {5%c | middel | middel
E" og markedsfgrt af CECA

Carrageenan-fortykningsmiddel
kendt under market "AUBYGEL |5%% darlig | middel
MR 50" og markedsfgrt af CECA |

(fortszttes)

5% | darlig |dérlig
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Tabel I (fortsat)

Undersggte | Produktart og anvendt mangde Hygro- Flyd-

produkt- (vegt® baseret pa hydrolysat- skopi- nin
familier tprstof) citet ng
Alge- Carrageenan-fortykningsmiddel

ekstrakter | kendt under merket "AUBYGYM 5%, | ddrlig |middel
: X2" og markedsfgrt af CECA

Carrageenan-fortykningsmiddel| 5%. | dérlig |darlig
kendt under merket "AUBYGUM 7%, | darlig |darlig
DM" og markedsfgrt af CECA

Agar-agar 5% | middel |middel

Vegetabil- | Guar 2% | middel |darlig

ske kaut- 3% | middel [darlig

sjukker 5%% | middel |darlig

’ Johannesbrgd 5% | middel |middel
Tragantgumni 5%, | middel |god

Gummi arabicum 1,5% middel |middel

Produkter Xanthan 0,3% | middel |middel
stammende 0,5%s | vanske-
fra mikro- lig at
organismer koge
Dextran 70 000 5% | darlig |middel
7,5% | darlig [god
10%s | darlig {god
12,5%. | darlig jgod
Dextran 5 000 000 0,5% | darlig [darlig
1%% | darlig |darlig
_ 2%% | middel |god
Dextran 200 000 - 300 000 1%% | darlig |god
2%, | darlig |god
Syntese- PVP (polyvinylpyrrolidon) umuligt, for meget skum
produkter

Carboxymethylcellulose mar-
kedsfgrt under betegnelsen
"CMC RL 160" (substitutions-| 5% | middel |god
grad D.S. = 0,7 - lille
viskositet) af HERCULES

Carboxymethylcellulose mar-
kedsfgrt under betegnelsen 5%» | god god
"CMC 9 M 65 F" (substituti- 4% | middel [god
onsgrad D.S. = 0,9 - middel
viskositet) af HERCULES

(fortszttes)
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Tabel I (fortsat)

Undersggte | Produktart og anvendt mengde | Hygro-

produkt- (vagt% baseret p& hydrolysat-| skopi- Eigd_
familier tprstof) citet g
Syntese- Carboxymethylcellulose mar-

produkter kedsfgrt under betegnelsen

(fortsat) QIC 7 M F" (substitutions- | 5o~ god god

grad D.S. = 0,7 - middel
viskositet - levnedsmiddel-
kvalitet) af HERCULES

Carboxymethylstivelse (sub- | 3%% middel | middel
stitionsgrad D.S. = 0,17) 5%%

Af de i Tabel I samlede resultater fremgdr, at car-
boxymethylcellulose anvendt i en mengde p& 5% og gummi
arabicum anvendt i en mangde p& 3% , 4% og 5% giver
gode resultater ved hygroskopicitets- og flydnings-prg-
verne.

For bedre at vurdere deres virkning anvendtes disse
produkter til en anden forsggsrakke, ved hvilken betin-
gelserne ved kogning og vurdering blev modificeret lidt.

Ved disse forsgg blev fglgende produkter sammenlig-
net: )

- hydrogeneret stivelseshydrolysat (HAH 1) defineret

ovenfor (kontrol),

- HAH 1 med tilsatning af gummi arabicum (eller GA) i
en mengde pa 3% ,

- HAH 1 med tilsatning af carboxymethylcellulose (eller
cMC) 7 MF i en mangde pa 0,5% ,

- HAH 1 med tilsatning af carboxymethylcellulose (eller
CMC) 7 MF i en mangde pd 0,7% .

Ved denne anden forsggsrakke fgrtes kogningen ikke
til en given temperatur, men til en given vagt, dvs. til
et bestemt indhold af resterende vand.

Til dette formdl blev den elektriske plade og koge-
beholderen anbragt pd en vagt, og udviklingen af den kog-
te masses vagt (forggelse af tgrstoffet) aflastes gije—
blikkeligt, efterhé&nden som vandet fordampede.



10

15

20

25

30

35

DK 159637 B

12

For hver af de ovennavnte kompositioner blev der
kogt bolsjer p& en sidan mdde, at indholdet af resterende
vand var 1%, 1,5% og 2%.

Den endelige kogetemperatur, der svarede til det
gnskede indhold af resterende fugtighed, blev noteret for
hvert forsgg.

De nedenfor beskrevne undersggelser og malinger
anvendtes til hvert af forsggsprodukterne. Resultaterne
er samlet i nedenstdende Tabel II.

1) Klazbningsprgve
Prgveemnerne holdtes i en atmosfere med 66% relativ

fugtighed i 60 timer. Vandoptagningen 1l& da mellem 0,5 og
1

oo

Det til karakterisering af klzbning anvendte appa-
rat kan vare det under market "INSTRON 1122" kendte.

Et stykke brandtsukker med form som et parallelepipe-
dum blev anbragt mellem dette apparats m&le-skruestikbak-
ker, s8ledes at den opad dirigerede overflade af stykket
var anbragt horisontalt. En lap bazrende en vagt pd 330 g
blev anbragt pd den opad dirigerede overflade af bolsjet
og holdt p& plads under vaegtens indflydelse i 15 sekunder.

Den kraft (udtrykt i Newton), der var ngdvendig for
at lgsne lappen, maltes derefter.

Jo stgrre klzbning, desto stgrre navnte kraft.

2) Hygroskopicitetsprgve
Malingen var identisk med den ved de foregaende

forsgg beskrevne.

I tabel II er anfgrt de gennemsnitlige vagtstignin-
ger for hver bolsjetype efter 1, 2, 3 og 6 dage samt de-
formationen af bolsjet efter 6 dage, nemlig:

- meget betydelig deformation: noteret 10 (1gbning)

- ingen deformation: noteret 0.

............

Denne prgve var -identisk med den ovenfor beskrevne.
Lgbningen blev vurderet ved tal fra 0 til 10, idet 0 re-
prasenterer en lgbning pd nul, og 10 reprasenterer en me-

get betydelig lgbning.
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Sammenlignet med resultaterne opnaet med bolsjer

p& basis af hydrogeneret stivelseshydrolysat (HAH 1) ale-

ne, fgrer anvendelsen af gummi arabicum eller CMC ved

fremstillingen af holsjer til:

- en sankning af kogetemperaturen (resultater findes i
Tabel II) for samme indhold af resterende vand, navnlig
tydelig for 1% vand. Denne temperatur er 192°C for bol-
sjet pd basis af HAH 1 alene, 185°C i narverelse af
gummi arabicum, 188°C i narverelse af cMC,

- en formindskelse af hygroskopiciteten (mindre vandop-
tagning) ledsaget af en mindre deformation af bolsjet
ved afslutningen af hygroskopicitetsprgven,

- en bedre opfgrsel i henseende til flydning.

Sammenlignet med gummi arabicum giver CMC bolsjer

med stgrre modstand mod flydning, men lidt mere klabende

under betingelserne ved den ovenfor anfgrte klabnings-

prgve.
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Af resultaterne i Tabel II fremgdr interessen for
GA og CMC ved forbedringen af bolsjer p& basis af hydro-
generet stivelseshydrolysat ved sammenligning af hygro-
skopiciteten af bolsjer (med og uden GA og/eller CMC)
med omtrent samme opfgrsel ved flydningsprgven.

De tilsvarende vardier er samlet i nedenstdende
Tabel ITII:

Tabel TIII
Kon- HAH 1 HAH 1 HAH 1
frol + GA + CMC + CMC
~o 7 Ived 3% | ved 0,5%|ved 0,7%
Flydning 4 5 3 3
Vandindhold i % 1 11,5 1,5 1,5
Kogetemperatur(oc) 192 | 175 178 178
Hygroskopicitet
efter 6 dage (%) 3,41 2,50 2,37 2,40
Deformation efter
hygroskopicitets- 9 7 5 4
.| prgve. o o I C

Det fremgdr af denne tabel, at tilstedevarelsen
af en lille procentmengde gummi arabicum eller CMC g¢r
det muligt at sznke kogetemperaturen og samtidigt i hgj
grad at formindske hygroskopiciteten af produktet (op
til 30% ved disse pr¢ver) og begranse den med en vand-

absorption forbundne deformation..

Eksempel 2
Laboratorieprgverne blev kompletteret med lignende
prgver pd klassisk materiel i sukkervareindustrien.
Fgplgende operationstrin:
- indfgring i et kogeapparat af merket "OTTO HANSEL" af
30 kg HAHl, defineret i Eksempel 1, med 75% tgrstof,
- eventuel dispergering af gummiarter eller andre pro-
dukter direkte i kogeapparatet under omrgring,
- kogning i 10 til 15 minutter og derefter pafgring af
af vakuum (700 mm Hg) i 2% minut,
- afkpling péd koldt bord,
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passage pad pglseapparat ved ca. 80°¢,
afkglingskade - afgang fra kade ved 50 til 54°c,
emballering pa automatisk emballeringsapparat,

‘gennemfgrtes successivt under de nedenfor anfgrte betin-

gelser:

HAH 1 alene ved 160°C og 150°C (Prgve 1 og 2),
blanding af HAH 1 og 3,5% gummi arabicum ved 150°¢ og
140°¢c (Prgve 3 og 4),
blanding af HAH 1 og 0,8% og derefter 0,4% agar-agar
ved 140°C (Prgve 5 og 6),
blanding af HAH 1 og 0,8% carrageenan (ma&rke “SATIAGEL
MR") ved 140°C (Prgve 7).

I nedenstdende Tabel IV er for hver prgve samlet

de under fabrikationen indsamlede observationer og male-

resultaterne vedrgrende resterende vandindhold (Karl
Fisher-metode), hygroskopicitetsprgven og flydnings-
eller "cold-flow"-prgven beskrevet ovenfor.
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Af Tabel IV fremgdr, at kogetemperaturen fgr pafg-
ring af vakuum for et bolsje p& basis af HAH 1 alene ikke
kan vare lavere end 150°C (Prgve 2), idet flydningsopfgr-
slen allerede er middelmadig ved denne prgve.

Endvidere konstateres, at bolsjerne fra Prgve 1 vi-
ser god flydningsopfgrsel, men en betydelig hygroskopici-
tet.

Bolsjerne indeholdende gummi arabicum og kogt ved
140°C (Prgve 4) er kun 1lidt hygroskopiske, men er ligele-
des middelmidige ved flydningsprgven. Ved 150°C medfgrer
gummi arabicum (Prgve 3) en tilstrzkkelig god opfgrsel af
bolsjet, samtidig med at dets hygroskopicitet formindskes.

De véd laboratorieprgverne fundne resultater be-
kraftes siledes at disse industrielle prgver. Som fglge
af tilsatningen af gummi arabicum muligggr en 10°c for-
mindsket kogetemperatur opndelse af bolsjer pa basis af
hydrogeneret stivelseshydrolysat udvisende bedre flyd-
ningsopfgrsel og nedsat hygroskopicitet sammenlignet med
en kontrol uden indhold af gummi arabicum.

Anvendelse af de andre undersggte hydrokolloider
@ndrer i nogle tilfaelde teksturen af den kogte masse.

Bolsjerne indeholdende carregeenan og agar-—agar
har siledes ikke kunnet fremstilles normalt, da den af
nevnte produkter bibragte elastiske tekstur generer ope-
rationen af rulleapparatet og emballeringsapparatet.

Gummi arabicum, der ikke udviser ugunstige rheolo-
giske egenskaber, fungerer sdledes fuldt tilfredsstil-

lende ved disse fabrikationer.

Eksempel 3

Dette eksempel illustrerer anvendelsen af mannitol
i kombination med gummi arabicum og/eller CMC ved fabri-
kationen af bolsjer pd basis af hydrogeneret stivelses-
hydrolysat.

Anvendelsen af mannitol kunne vare af interesse
med henblik p& at begranse hygroskopiciteten af bolsjer
derved, at navnte produkt, efter en lille vandoptagning
af bolsjet, kunne fgre til en fin overflade-rekrystalli-
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sation, hvorved der tilvejebringes en "barriere", der

virker til at bremse overfgring af fugtighed.

Imidlertid var, som de fglgende prgver vil vise,
inkorporering af alene mannitol ved fremstillingen af
bolsjer p& basis af hydrogeneret stivelseshydrolysat ud-
visende et DE fgr hydrogenering pa 42-60, ikke fordel-
agtig, da den i virkeligheden i betydelig grad forstar-
kede bolsjernes tendens til flydning.

I dette eksempel blev prgverne gennemfgrt pé et
hydrogeneret stivelseshydrolysat (HAH 2) med fglgende
sammensetning (procenter udtrykt p& basis af tgrstof):

DP 1 3,6
DP 2 54,0
DP 3 18,1
DP 4 til DP 10 10,7
DP 10 til DP 20 8,7
DP > 20 - 4,9.

Fgr hydrogenering havde dette hydrolysat et DE i
nerheden af 47,6.

Fremstillingsmetoden for bolsjerne var identisk
med metoden beskrevet i Eksempel 1.

I Tabel V er samlet de resultater, der er registre-
ret i henseende til deformationen efter hygroskopicitets-
prgven, i henseende til vurdering af overflade-rekrystal-
lisation og i henseende til flydningsprgven, for bolsjer
fremstillet dels med det hydrogenerede stivelseshydroly-
sat (HAH 2) alene, dels med blandinger af HAH 2 og hen-
holdsvis 5, 7,5 og 10% mannitol (procenterne udtrykt pa
basis af hydrolysatets tgrstof), idet kogetemperaturen
var 180°cC.

" Tabel V

Deformati~ |Vurdering af |Vurdering

Mannitol| on efter overflade-re-laf flydning
3 hygroskopi-|krystallisa-

Citetsprgveltion . . ...

Prgve Nr.

1 0 9 ingen 4
2 5 5 + 10
3 7,5 0 +++ 10
4 10 L0 10
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Betydning af symboler: + svag, ++middel, +++ stark.

Af de i Tabel V samlede vardier fremgar,at bolsjer-
ne indeholdende mannitol, og som har varet underkastet
hygroskopicitetsprgve, efter en lille vandoptagning udvi-
ste et fint, krystalliseret overfladelag, der bremsede
eller endog afbrgd enhver vandabsorption, og som derfor
sikrede produktets konservering.

Det fremgdr imidlertid af Tabel V, at denne anven-
delse af mannitol alene ogsd resulterer i en meget bety-
delig forggelse af flydningsfanomenet, der g¢r forbedrin-
gen af bolsjernes konservering med mannitol usikker.

Den samtidige anvendelse af gummi arabicum og/eller
CMC ggr det derimod muligt at hindre bolsjets flydning,
samtidig med at den fordelagtige virkning af mannitolet
p& produktets stabilitet bevares, sdledes som det fremgar
af de prgver, hvis resultater er samlet i Tabel VI. Disse
prgver blev gennemfgrt med 7,5% mannitol og stigende
mengder (3%, 4% og til slut 5%) af gummi'arabicum, idet

kogetemperaturerne var 160, 170 og 180°c.

" Tabel VI
Sammensztning Deforma- |Vurdering .
af bolsje Koge- | tion ef- {af over- Zgr%ﬁg
Indhold Indhold tempe~ | ter hy- |flade-re- | -
af af gumi | ratur | groskopi-{krystalli- g
mannitol arabicum 0, citets~ |sation
AR : (C) _ :
prove
0 0 180 9 ingen 4
7,5 3 160 0 +++ 10
7,5 3 170 0 +++ 8
7,5 3 180 0 +++ 2
7,5 4 160 0 +++ 8
7,5 4 170 0 +++ 8
7,5 4 180 0 ++ 1
7,5 5 160 0 +++ 7
7,5 5 170 0 ++ 5
7,5 . 5. ].180 .0 ++ 0
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Inkorporeringen af gummi arabicum hindrer séledes

enhver deformation af produktet ved hygroskopicitetsprg-
ven og sikrer, ved fyldestggrende kogetemperaturer, en
god flydningsopfgrsel af bolsjer bestdende af en blanding
af hydrogeneret stivelseshydrolysat og mannitol.

Det er sdledes muligt at kombinere en formindskelse
af det "sukkerfri" bolsjes hygroskopicitet som fglge af
anvendelse af mannitol og en forbedring af flydningsop-~
fgrslen som fglge af inkorporering af gummi arabicum,
hvilket alt i alt fgrer til en betydelig forbedring af
stabiliteten ved konserveringen af bolsjer pé& basis af
hydrogeneret stivelseshydrolysat.

PATENTKBA'V

1. Bolsje af sukkerfri»brandtsukkertype, ken-
dete gnet:ved, at det indeholder
- dels, som sukkerfrit brandtsukker, et hydrogeneret
stivelseshydrolysét fremstillet ud fra et stivelseshy-
drolysat med et DE pd 42 til 60, fortrinsvis beliggende
mellem 45 og 60 og navnlig mellem 45 og 55, og forevrigt
med felgende indhold, udtrykt pd basis af det terre hy-
drolysatmateriale:

et sorbitolindhold pa 0,1 til 19%, fortrinsvis

0,2 til 17%,
et maltitolindhold pa 35 til 80%, fortrinsvis 35
til 65% og navnlig 40 til 58%, *

idet resten til 100% udgeres af polyoler med en polymeri-
sationsgrad (DP) over 2, og
- dels en m@&ngde gummi arabicum beliggende mellem 1 og 8
vaegts baseret pd slutproduktet, fortrinsvis mellem 2 og
6 vagt%, og/eller en mzngde CMC beliggende mellem 0,2
og 2 vagt$ baseret pd slutproduktet, fortrinsvis mellem
0,3 og 1,2%.

2. Bolsje af sukkerfri brandtsukkertype ifelge
krav 1, kend et egnet ved, at det hydrolysat,
som det indeholder som sukkerfrit brandtsukker, har et
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indhold lavere end 3%, navnlig lavere end 1,5%, af pro-

dukter med DP hejere end 20.

3. Bolsje af sukkerfri brandtsukkertype ifslge
krav 1 eller 2, k endetegnet ved, at det inde-
holder op til 10 vegt% mannitol baseret pd bolsjets to-
tale masse.

4. Bolsije af sukkerfri brandtsukkertype ifelge
krav 3, k ende t e gnet ved, at det indeholder en
mengde mannitol beliggende mellem 1 og 8% af bolsjets
totale masse.

5. Fremgangsmade til fremstilling af bolsjer af
sukkerfri brandtsukkertype ifelge et hvilket som helst
at kravene 1-4, k ende tegnet ved, at man suc-
cessivt:

- i det hydrogenerede stivelseshydrolysat, foruden de
klassiske additiver, inkorporerer en tilstrakkelig
m@ngde gummi arabicum og/eller CMC og eventuelt op til
10 vegt% mannitol,

- bringer den sdledes opndede blanding til en temperatur
over 14OOC,

- opretholder denne temperatur i et vakuum pa mindst
700 mm Hg, indtil blandingens fugtighedsindhold er
'bragt til en verdi lavere end 3 vagt%, navnlig fra 3
til 1 vagt%.

- emballerer de sdledes opndede confitureprodukter efter

formning og afkeling.
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