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Verkapselte Sifistoffe und Verfahren zu ihrer Herstellung

Die Erfindung betrifft verkapselte SuRstoffe sowie Verfahren zu

deren Herstellung.

In zahnfreundlichen Kaugummis werden die stffen Inhaltsstoffe
Zucker und Glucosesirup haufig durch Polyole in kristalliner
Form und in Form von konzentrierten Ld&sungen, z.B. Maltitsirup,
ersetzt. Wichtige Zuckeraustauschstoffe sind die Polyole wie
z.B. Sorbitol, Maltitol, Isomalt, Mannitol, Xylitol, Erythri-
tol, Palatinose oder Lactitol.

Da die SURkraft der Polyole meist geringer ist als die von Zu-
cker werden in der Regel in zuckerfreien Kaugummis zusdtzlich
SuRstoffe eingesetzt. Als Sufistoffe sollen Verbindungen ver-
standen werden, die eine im Vergleich zu Zucker vielfach hdéhere
StRkraft aufweisen und keinen oder nur einen vernachlassigbaren
Nahrwert haben. Zu den Sufistoffen gehdéren z.B. Aspartam, Ace-
sulfam K, Aspartam-Acesulfam-Salz, Sucralose, Cyclamate, Neo-
hesperidin, Saccharin, Stevia, Alitam, Neotam, und Thaumatin.
Die SuRstoffe werden dabeil als Einzelstoffe oder als synergis-
tische Mischungen eingesetzt.

Ein Nachteil von SuRstoffen in Kaugummi ist, dass die SufBe re-
lativ schnell durch den Kauprozess verloren geht. Eine bekannte
Mbglichkeit diesen Nachteil zu verringern ist es, die Freiset-
zung von SURstoffen durch Verkapselung zu verzdgern.

So beschreibt z.B. US4384004 die Verkapselung von Aspartam mit
Ethylcellulose, Hydroxypropylcellulose oder Polyvinyl-pyrro-
lidon. Die Herstellung von mit Wachs Uberzogenem Acesulfam K
und die Verwendung in Kaugummi werden in US4885175 beschrieben.
Auch die Verkapselung mit Polyvinylacetat ist durch zahlreiche
Patente bekannt. In US5169658 wird die Verkapselung von Sucra-
lose mit in der Warme erweichtem Polyvinylacetat (Molmassse =
32.000 g/mol) in einem Doppel-Z-Kneter beschrieben. Die verzd-
gerte Freisetzung in Kaugummi wird sensorisch und analytisch
nachgewiesen. In Beispiel 12 des US4997659 wird pulverfdrmiges

Alitame und Polyvinylacetat in einem Schmelzspinnverfahren
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extrudiert. US5165944 offenbart ein Verfahren zur Verkapselung
von Acesulfam-K, Aspartam, Saccharin mit Polyvinylacetat (Mol-
masse 50.000 - 80.000 g/mol)in einem Extruder. Die erhaltenen
Spinnfaden werden zerkleinert und bewirken in Kaugummi einen
ldnger anhaltenden Geschmack.

Die Verkapselung von Aspartam und Saccharin in einer geschmol-
zenen Mischung aus hochmolekularem Polyvinylacetat und Glyce-

rinmonostearat wird beschrieben in US4711784.

Die Herstellung eines verkapselten Agpartam mit Polyvinyl-
acetat und Magnesiumstearat in einem Extrusionsprozess wird be-
schfieben in US7244454. Eine ausflhrliche Beschreibung der Her-
stellung eines granulierten, verkapselten Sufdstoffes (Acesul-
fam-K) mit Polyvinylacetat, teilhydriertem Sojadl und Glycerin-
monostearat findet sich in US5000965. Eine Abhi&ngigkeit der
Freigetzung der SURe von der Zugfestigkeit einer Mischung aus
hochmolekularem Polyvinylacetat, hydriertem 01, Glycerinmono-
stearat und den SuRstoffen Aspartam und Acesulfam-K wird offen-

bart in US8828423.

Die Aufgabe der Erfindung ist es, eine neue Komposition von

verkapselten SuRstoffen bereitzustellen.

Die Aufgabe wird geldst durch eine Zusammensetzung enthaltend
aus 1-40 Gew.% SuURstoffe, 60-99 Gew.% Vinylacetat-Vinyllaurat-

Copolymere.

Gegebenenfalls enthdlt die Zusammensetzung ferner 0 - 10 Gew.%
Additive aus der Gruppe Emulgatoren und Fette.

Vorzugsweise besteht die Zusammensetzung zu 10 - 30 Gew.-% aus
SURstoffen und zu 70-90 Gew.-% aus Vinylacetat-vVinyllaurat-
Copolymeren und 0 - 10 Gew.% Additiven aus der Gruppe Emulgato-

ren und Fette.
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Sufsstoffe im Sinne der Erfindung sind Aspartam, Acesulfam K,
Agpartam-Acesulfam-Salz, Sucralose, Cyclamate, Neohesperidin,
Saccharin, Stevia, Alitam, Neotam, und Thaumatin. SuRstoffe
kénnen allein oder in synergistischen Mischungen eingesetzt
werden. Mischungen verschiedener SURstoffe haben bekannterweise
einen positiven Effekt auf SURBkraft und eine Verbesserung im
Geschmacksprofil in der Anwendung. Bevorzugt sind Aspartam,

Acesulfam K und Sucralose und Mischungen dieser Slfstoffe.

Die erfindungsgemdff eingesetzten Vinylacetat-Vinyllaurat-

Copolymere haben vorzugsweise ein Monomerverhaltnis im Polymer
von 1 - 30 Gew.% Vinyllaurat und 70 - 99 Gew.% Vinylacetat. Be-
sonders bevorzugt ist ein Monomerverhadltnis im Polymer von 4 -

15 Gew.% Vinyllaurat und entsprechend 85- 96 Gew.% Vinylacetat.

Die gewichtsmittlere Molmasse der Vinylacetat-Vinyllaurat-
Copolymere liegt bei 10.000 - 250.000 g/mol, bevorzugt bei
20.000 bisg 150.000 g/mol. Die gewichtsmittlere Molmasse Mw wur-
de bestimmt mittels Size Exclusion Chromatographie (SEC) gegen
Polystyrol-Standard, in THF, bei 40 °C, Flow rate 1,2 ml/min.

Als geeignete Emulgatoren kdénnen erfindungsgemaf Glycerinmono-
stearat, acetylierte Glycerinester von Fettsduren, Fettsaurees-
ter der Saccharose, Diacetylweinsdureester von Monoglyceriden,
Milchsdure- oder Citronensdureester von Monoglyceriden oder Le-
cithin verwendet werden. Bevorzugt sind Glycerinmonostearat und

acetylierte Glycerinester von Fettsduren

Geeignete Fette sind ungehdrtete, teilhydrierte und voll hy-
drierte tierische Fette und pflanzliche Ole wie z.B. Rinder-
talg, Soyadl, ErdnuRdl, Baumwollsamendl, Palmdél, Palmkerndl,

Rapsdl oder Sonnenblumendl.

Die erfindungsgemaRen Zusammensetzungen kdénnen hergestellt wer-
den durch Aufschmelzen des Copolymers bei 70 - 140 °C und Ver-

mischen mit dem SuURstoff und gegebenenfalls des Additives.
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Der Suftstoff kann dabei gleichzeitig oder spater zugegeben wer-
den. Das Mischen kann kontinuierlich oder batchweise durchge-
fihrt werden.

Zum Vermischen kann ein beheizbarer Doppel-Z-Kneter, ein Extru-

der, ein Rihrkessel oder ein Planetenmischer verwendet werden.

Nach dem Vermischen wird die Masse abgekithlt und zerkleinert.
Hierbei kénnen exemplarisch Verfahren wie z.B. Granulieren,
Schneidgranulieren, Unterwasserschneidgranulieren, Brechen,
Mahlen oder kryogenes Mahlen verwendet werden. Bei Bedarf kon-
nen die zerkleinerten Produkte durch Sieben oder Windsichten

klassiert werden.

Die erfindungsgemafen Zusammensetzungen lassen sich in ver-
schiedenen Produkten wie beispielsweise SlUfwaren, Medizinpro-
dukte wie z.B. Zahnhaftcremes, pharmazeutische Zubereitungen,

sowie kosmetische Produkte, z.B. Zahnpasta, einarbeiten.

Besonders geelignet ist die Verwendung in Kaugummis, speziell
zuckerfreie Kaugummis. Zuckerfreie Kaugummis bestehen in der
Regel aus Gumbase, Polyolen, Aromen, SuRstoffen und weiteren
Additiven wie z.B. Farbstoffen, Antioxidantien, Emulgatoren,
Weichmacher und Feuchthaltemitteln. Als Polyole finden Sor-
bitol, Maltitol, Isomalt, Mannitol, Xylitol, Erythritol, Pala-
tinose oder Lactitol oder eine Mischung einer oder mehrerer
dieser Substanzen, die teilweise auch als Sirupe erhdltlich

gsind, Verwendung.

Die erfindungsgemafen Zusammensetzungen bewirken dabei eine
verzdgerte Freisetzung der SURe und man erreicht damit einen

ldnger anhaltenden Geschmack des Kaugummis.

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlduterung der Er-

findung.
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Beispiel 1: Herstellung eines Vinylacetat-Vinyllaurat-
Copolymers

In einem Ruhrkessel wurden 3 kg Isopropanol zusammen mit 2 kg
Vinyllaurat, 38 kg Vinylacetat und 8 g t-Butylperoxo-2-
ethylhexanoat vorgelegt und die Polymerisation mittels Aufhei-
zen der Vorlage auf 72°C gestartet. Zum Start wurden 8 g t-
Butylperoxo-2-ethylhexanoat zugegeben und wdhrend der Polymeri-
sation 100 g t-Butylperoxo-2-ethylhexanoat in 1200 g Isopropa-
nol innerhalb von 5 h zudosiert. Nach einer weilteren Stunde
wird die Temperatur auf 120 °C erhdéht. AnschlieRend wird der
Kessel evakuiert und dabei Loésungsmittel und Restmonomere ab-
destilliert. Die Schmelze wurde abgelassen und abgekthlt. Man
erhielt ein klares Produkt mit einer Monomerzusammensetzung
(Gew.%) von 95% Vinylacetat und 5% Vinyllaurat. Die Glaslber-
gangstemperatur wurde mit Differential Scanning Calorimetry
(DSC) zu 37 °C begstimmt. Die gewichtmittlere Molmassee wurde
per SEC (8ize Exclusion Chrommatography) gemessen mit 105.000
g/mol.

Beispiel 2: Herstellung eines Vinylacetat-Vinyllaurat-
Copolymers

In einem Rlihrkessel wurden 4 kg Isopropanol zusammen mit 4,8 kg
Vinyllaurat, 35,2 kg Vinylacetat und 10 g t-Butylperoxo-2-
ethylhexanoat vorgelegt und die Polymerisation mittels Aufhei-
zen der Vorlage auf 72°C gestartet. Zum Start wurden 8 g t-
Butylperoxo-2-ethylhexanoat zugegeben und wadhrend der Polymeri-
sation 136 g t-Butylperoxo-2-ethylhexanoat in 1500 g Isopropa-
nol innerhalb von 5 h zudosiert. Nach einer weiteren Stunde
wird die Temperatur auf 120 °C erhdht. Anschlieflend wird der
Kessel evakuilert und dabei Losungsmittel und Restmonomere ab-
destilliert. Die Schmelze wurde abgelassen und abgekthlt. Man
erhielt ein klares Produkt mit einer Monomerzusammensetzung
(Gew.%) von 88% Vinylacetat und 12% Vinyllaurat. Die Glaslber-
gangstemperatur wurde mit DSC zu 32 °C bestimmt. Die gewicht-

mittlere Molmasse wurde per SEC gemessen mit 46.000 g/mol.
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Beispiel 3: Herstellung eines verkapselten Aspartams

700 g eines Vinylacetat-Vinyllaurat-Copolymers aus Beispiel 1
wurden in einem Doppel-Z-Kneter bei 105°C aufgeschmolzen. An-
schlieflend wurde 300 g feinkristallines Aspartam zugegeben, die
Masse noch 10 Minuten bei 105°C geknetet und aus dem Kneter
entleert. Nach dem Erkalten wird die Masse in einer Muhle zer-
kleinert. Die Aspartam Konzentration wurde mittels HPLC zu 30%

bestimmt.

Beispiel 4:Herstellung von verkapselter Sucralose

750 g eines Vinylacetat-Vinyllaurat-Copolymers aus Beispiel 2
und 50 g von Glycerinmonostearat wurden in einem Doppel-Z-
Kneter bei 95°C aufgeschmolzen. Anschlieffend wurden 200 g pul-
verisierte Sucralose zugegeben, die Masse noch 10 Minuten bei
95°C geknetet und aus dem Kneter entleert. Nach dem Erkalten
wird die Masse in einer Muhle zerkleinert. Die Sucralose Kon-

zentration wurde mittels HPLC zu 20% begtimmt.

Belspiel 5:Herstellung von verkapselter Acesulfam K

700 g eines Vinylacetat-Vinyllaurat-Copolymers aus Beilspiel 1
wurden mit 30 g Glycerinmonostearat und 50 g gehdrtetes Palm-
fett in einem Doppel-Z-Kneter bei 100°C aufgeschmolzen. An-
schlieRend wurden 220 g Acesulfam K zugegeben, die Masse noch 5
Minuten bei 100°C geknetet und aus dem Kneter entleert. Nach
dem Erkalten wird die Masse in einer Mihle zerkleinert. Die

Acesulfam K-konzentration wurde mittels HPLC zu 22% bestimmt.

Beispiel 6: Herstellung eines zuckerfreien Kaugummis (Ver-
gleichsbeispiel)

Aus 300 g einer Gumbase (Valencia T-PL / CAFOSA), 450 g Sor-
bitol, 108 g Xylitol, 50 g Mannitol, 75 g Maltitol-Sirup (Ly-
casin® 80/55), 15 g Minzdl und 2,0 g Aspartam wird in einem
Doppel-Z-Kneter bei 54°C eine Kaugummimasse hergestellt. Die
Masse wird abgekthlt, auf ca. 1 mm Dicke ausgerollt und in

Streifen zu je 2 g geschnitten.
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Beispiel 7: Herstellung eines zuckerfreien Kaugummis (erfin-
dungsgemafl)

Die Herstellung erfolgt wie in Beispiel 6 beschrieben, nur dass
die 2 g Aspartam durch 6,67 g verkapseltes Aspartam (aus Bei-

spiel 3) ersetzt wurden.

Beispiel 8:

Die Kaugummis aus Beispiel 6 und 7 wurden von einzelnen Perso-
nen 2, 5, 10, 15 und 20 Minuten gekaut. Die verbleibende Kau-
masse wurde mittels HPLC auf den verbliebenen Aspartam Gehalt

analysiert.

Die nachstehende Tabelle zeigt klar die verzdgerte Freisetzung

des SURstoffsg in der erfindungsgemdfien Formulierung.

Wiederfindung | Wiederfindung

Kauzeit Aspartam Aspartam

(Bsp. 6) (Bsp. 7)
0 Minuten 100% 100%
2 Minuten 93% 98%
5 Minuten 81% 95%
10 Minuten 71% 81%
15 Minuten 50% 79%
20 Minuten 41% 69%
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Patentanspriliche

1. Zusammensetzung von verkapselten SuRstoffen enthaltend 1-

40 Gew.-% SURstoffe, 60 - 99 Gew.-% Vinylacetat-

Vinyllaurat-Copolymere.

. Zusammensetzung gemafs Anspruch 1 enthaltend zusdtzlich 0-

10 Gew.% Additive aus der Gruppe Emulgatoren und Fette.

. Zusammensetzung gemaf Anspruch 1 oder 2, bestehend aus 10

- 30 Gew.-% SURstoffen und 70 - 90 Gew.-% Vinylacetat-
Vinyllaurat-Copolymere und 0 - 10 Gew.$% Additive aus der

Gruppe Emulgatoren und Fette.

. Zusammensetzung gemaf einem der Ansprliche 1 bis 3, dadurch

gekennzeichnet, dass der Sufistoff ausgewahlt ist aus der
Gruppe Aspartam, Acesulfam K, Aspartam-Acesulfam-Salz, Su-
cralose, Cyclamate, Neohesperidin, S8Saccharin, Stevia, Ali-

tam, Neotam und Thaumatin.

. Zusammensetzung gemadf einem der AnsprlUche 1 big 4, dadurch

gekennzeichnet, dass die Vinylacetat-Vinyllaurat-
Copolymere ein Monomerverhaltnis im Polymer von 1 - 30

Gew.% Vinyllaurat und 70 - 99 Gew.% Vinylacetat haben.

. Zusammensetzung gemal einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch

gekennzeichnet, dass die gewichtsmittlere Molmasse der Vi-
nylacetat-Vinyllaurat-Copolymere 10.000 - 250.000 g/mol
betragt.

Zusammensetzung gemdfl einem der Ansprlche 2 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass der Emulgator ausgewdhlt ist
aus der Gruppe Glycerinmonostearat, acetylierte Glyceri-
nester von Fettsduren, Fettsgsdureester der Saccharose, Di-
acetylweinsaureester von Monoglyceriden, Milchsdure- oder

Citronensaureester von Monoglyceriden und Lecithin.
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8. Zusammensetzung gemdfs einem der Anspriiche 2 big 7, dadurch
gekennzeichnet, dass das Fett ausgewahlt ist aus der Grup-
pe ungehdrtete, teilhydrierte und voll hydrierte tierische

5 Fette und pflanzliche Ole.

9. Verfahren zur Herstellung einer Zusammensetzung gemaR ei-
nem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Copolymer bei 70 - 140 °C aufgeschmol-

10 zen wird und mit dem SURstoff und gegebenenfalls den Addi-

tiven vermischt, abgeklhlt und zerkleinert wird.

10.Verwendung einer Zusammensetzung gemdfd einem oder mehre-
ren der Ansprlche 1 bis 8 zur Einarbeitung in Sufiwaren,

15 Medizinprodukte oder Kaugummis.
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Waéhrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, WPI Data, FSTA

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

X US 5 165 944 A (SONG JOO H [US] ET AL)

24. November 1992 (1992-11-24)
Anspriiche 1-25; Tabelle 1

A US 2009/246327 Al (THORENGAARD BITTEN
[DK]) 1. Oktober 2009 (2009-10-01)
Absatz [0001]; Anspriiche 1,23-26,29

A WO 2008/119674 Al (WACKER CHEMIE AG [DE];
WIMMER THOMAS [DE]; HOEGL CHRISTIAN [DE];
MAEDG) 9. Oktober 2008 (2008-10-09)

Anspriiche 1-10

1-10

1-10

1-10

D Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen

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

"E" fruhere Anmeldung oder Patent, die bzw. das jedoch erst am oder nach
dem internationalen Anmeldedatum veréffentlicht worden ist

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

"O" Veréffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist

"T" Spétere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

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

"Y" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung flur einen Fachmann naheliegend ist

"&" Veréffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

5. April 2017

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

18/04/2017

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde

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

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevoliméchtigter Bediensteter

Groh, Bjorn

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2017/054035

Im Recherchenbericht
angefihrtes Patentdokument

Datum der
Veroffentlichung

Mitglied(er) der
Patentfamilie

Datum der
Veroffentlichung

US 5165944 A
US 2009246327 Al

WO 2008119674 Al

24-11-1992

01-10-2009

KEINE

AT 468757
BR P10621974
CA 2660992
CN 101505613
DK 2053929
EP 2053929
ES 2348675
JP 4733210
JP 2010500873
KR 20090039839
US 2009246327
WO 2008019685
CN 101675105
EP 2132263
WO 2008119674

T
A2
Al
A

T3
Al
T3
B2

15-06-2010
29-04-2014
21-02-2008
12-08-2009
20-09-2010
06-05-2009
10-12-2010
27-07-2011
14-01-2010
22-04-2009
01-10-2009
21-02-2008

09-10-2008

17-03-2010
16-12-2009
09-10-2008

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (April 2005)
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