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Foreliggende oppfinnelse angdr en fremgangsmite til
fremstilling av formede polysaccarid-produkter.

Hittil har termoherdbare polysaccarider som i det vesent-
lige bestér av B-1,3-glukoseenheter, vart anvendt som mat eller mat-
varetilsetning. For & kunne herde og stgpe disse polysaccarider har
man imidlertid ansett det nddvendig & suspendere polysaccaridene i
f.eks. vann, vandig alkohol eller vann inneholdende propylenglykol,
og oppvarme suspensjonen til en temperatur pd& minst ca. 60°C. Ssledes
omfattet de tidligere metoder -alltid oppvarming som et ngdvendig ledd.
Imidlertid medfgrte denne varmeherding forskjellige ulemper. Gjen-
stander som fremstilles etter denne metode mister termocherdbarheten

og kan ikke gjennomgd ytterligere varmeforseglingsprosesser, og vil
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heller ikke svelle ved nedsenkning i vann. P& grunn av oppvarmings-
prosessen var det ogs& teknisk vanskelig & fremstille gjenstander
med innviklet form i stgrre midlestokk.

Foreliggende sgkere har gjennomfgrt utstrakte studier og
har funnet at ndr nevnte termoherdbare polysaccarider bpp1¢ses ien
opplgsning som inneholder et visst opplgseliggjgrende middel og det
opplgseliggjgrende middels konsentrasjon deretter senkes, vil poly-
saccaridene herde uten oppvarming.

Ifglge foreliggende oppfinnelse er det sdledes tilveie-
bragt en fremgangsmite til fremstilling av formede polysaccarid-
produkter, og denne fremgangsmidte er kjennetegnet ved at man ved en
temperatur pd ikke over 60°C under hele fremgangsmdten opplgser et
polysaccarid til et innhold av 1-10 % (vekt/volum), hvilket poly-

.saccarid har evne til i varme & danne en gel i en konsentrasjon péa
ikke under 1 % (vekt/volum) og hovedsakelig bestir av B-1,3-
glukoseenheter, i en opplgsning som inneholder et opplgseliggjgrende
middel som kan vare natriumhydroksyd, kaliumhydroksyd, barium-
hydroksyd, ammoniumtiocyanat, kaliumtiocyanat, kalsiumtiocyanat,
natriumtiocyanat, bariumtiocyanat, kalsiumklorid, trinatriumfosfat
eller sinkklorid, og at man deretter minsker innholdet av dette
opplgseliggjgrende middel i opplgsningen ved diffusjon eller
ngytralisering, hvorved polysakkaridet bringes til & geldannes i en
forutbestemt form.

o - Ovenstdende termoherdbare polysaccarider kan f.eks. frem-
stilles ved & dyrke mikroorganismer som hgrer til slekten Alcaligenes
eller Agrobacterium i et medium sem inneholder glukose som karbon-
kilde og utvinnes fra mediet som et hvitt eller gulhvitt pulver 1
dehydrert og tgrket form. Glukose er hovedsukkeret i1 polysaccaridet
og under IR-analyse viser pulveret de karakteristiske egenskaper for
polysaccarider og har B-leddets karakteristiske absorbsjon ved BW)cmfl.
Videre har polysaccaridene meget spesielle trekk.

S&ledes sveller de og geler (herder) nadr de helles i vann
og oppvarmes. Hvis de suspenderes i vann i en konsentrasjon péd ca.
1% og oppvarmes, -danner polysaccaridene en gel som er termisk irrever-
sibel og ikke suspenderes ved tilsetning av vann. Polysaccaridenes
gelstyrke er mellom ca. 470 x 10° til 1 300 x 10° dyn/cm® malt pd
fglgende mdte: En prgve pd 2,0 g tilsettes rent vann ad 100 ml og
homogeniseres 1 en rgrer i 5 min. Den dannede suspensjon overfgres
til et reagensglass med 15 mm diameter hvor prgven avgasses for
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4 fjerne luftbobler under nedsatt trykk pd heyst 10 mmHg, fulgt av
oppvarming i kokende vannbad i 10 minutter. Deretter avkjoles
blandingen med kaldt vann i 10 minutter og hensettes ved romtempe-
ratur i 30 minutter., Den stivnede gel taes ut av reret og skjeres

i 1,0 cm tykke skiver idet evre sjiktet kastes. Gel~skivens kompre=-'
sjonsmotstand mot sylindéren (5,6 mm diameter) i trykkmldleren akku-
rat fer sylindefen'trenger inn i skiven mAdles og avleses pad en dyn-
wékala. . Trykkmotstandsverdien oppsettes som prevens gelstyrke,

Mikroorganismene i slekten Alcaligenes som produserer
de'angitte polysaccarider omfatter f.eks, Alcaligenes faecalis var
myxogenes NTK-u (IF0-13140), en mutantart som fremstilles ved be-
handling av foreldrearten K med N-metyl-N-nitro-N-nitrosoguanidin,
(en art som kan produsere polysaccarid "PS-B") og Alcaligenes fae-~
calis var myxogenes K (en art som produserer polysaccaridet "Curd-
lan", se Agricultural Biological Chemistry, bind 30, side 196 og
folgende (1966) av Harada et al. Mikroorganismene i slekten Agro-
bacterium omfatter arter som IFO 13126 og IFO 13127 som er identi-
fisert som Agrobacterium radiobacter og kan produsere polysaccarid
PS-A, "IFO" betegner lagringsnummeret i Institute for Fermentation,
Osaka, Japan.,

For fremstilling av de aktuelle polysaccarider inkuberes
mikroorganismene i et medium som inneholder assimilerbar karbon
(f.eks. glukose, sukrose, sorbitol, dekstrin, stivelsehydrolysater,
organiske syrer), fordevelige nitrogenkilder (f.eks.uorgéniske
ammoniumsalter, nitrater, organiske nitrogenkilder som gj®rekstrakt,
maisbletningsvann, maisgluten, soyabgnnemel), uorganiske salter
(f.eks. salter av mangan, jern, magnesium, kalsium, sink, kobolt),
Om gnsket kan man tilsette vekstbefordrende sporstoffer som f,eks.,
vitaminer, nukleinsyre~forbindelse o.s.v. til kulturmediet. Ved
dyrking av arten NTK-u ma mah tilsette 50 til lOOO’Pg/ml uracil,

Selv om de foretrukne dyrkningsbetingelser varierer med
de forskjellige mikroorganismer, gjennomfgres dyrkningen av hoved-
kulturen for produksjon av polysaccaridene vanligvis ved et behov
mellom ca. 5 og 8 og temperaturer 20 til 3500 i to til fire dager,
idet man benytter dyrking i ristekultur eller dyppekultur,

Idet polysaccaridene som fremstilles vanligvis foreligger
utenom cellene, kan man for deres utvinning benytte en kombinasjon
av forgvrig kjente teknikker for separasjon og rensing av polysacca-

rider. For eksempel kan man bruke teknikker som opplgsning, fil-
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trering, felling (f,eks. ved neytralisasjon, utsalting eller lik-
nende), avsalting (f.eks, ved membran selektiv dialyse, revers
dejonisering eller liknende), vaeske-faststoff-separasjon (f.eks.
ved pressing, sentrifugering eller liknende ), terking (f.eks. ved
spreyteterking, frysetorking eller 1iknende), pulverisering etc,

Enkelte eksempler pd fremstilling av polysaccarider er
oppfert nedenfor,

Fkgempel A1,

En mengde fra en skrdsubstrat-kultur av Agrobacterium
radiobacter (IFO-13127) inokuleres i 30 ml vandig kulturmedium pa
200 ml's kolbe, og mediet bestdr av glukose 5%, (NHA)ZHPOQ 0,1%,
gjerekstrakt 0,5%, KH, PO, 0, 1%, Mgs0, * 7H,0 0,05%, FeS0, *7H,0 0,005%,
MnSO,, " 7H,0 0,002%, ZnCl, 0,001%, CoCl, 0,001% og vann, og innstilles
pd pH 7,2. Dyrkingen gjennomferes ved rysting ved 28°C i fire dager.

' Den dannede viskeose buljong sentrifugeres ved 10 000
omdr,/min, i 20 minutter for & skille faststoff fra veske., Til
sedimentet settes vandig 0,5N-NalOH opplesning og man regrer grundig
for helt & opblase sedimentets polysaccarid-andel, Opplesningen
sentrifugeres igjen ved 10 000 omdr,.,/min, i 20 minutter for & fjerne
cellene, Opplesningen neytraliseres med 12%-ig vandig HCl-opplesning
og det onskede polysacéarid skilles ut som en gel, Denne gelfraksjon
‘oppsamles ved sentrifugering ved gOoo omdr.,/min. i 10 minutter, og
vaskes to eller tre ganger med vann, hvoretter man dehydrerer med
aceéon og teorker til 420 mg PS-A,

Til den overflytende vaske etter sentrifugering av kultur-
mediet settes 4 ganger et volum av aceton. Fellingene som oppsamles
teorkes til 120 mg polysacbarid PS-A,

Spesifik dreining::

-17° + 3° (c=1,0, dimetylsulfoksyd)

+ 33° + 6° (¢=1,0, 0,1N~NaOH)

Elementaranalyse (%):

Beregnet for C6H1005 C= L4, 4y H= 6,17

Funnet C= 43,28+1% H= 6,20 + 0,5

. N= 0,00
Gelstyrke: 650 x 10° til 1300 x 10° dyn/cm>.
Eksempel A-2, ‘

Alcaligenes faecalis var myxogenes Art NTK-u (IF0 13140)
inokuleres i 30 ml kulturmediﬁm pg 200 ml Erlenﬁyer-kolbe, mediet
bestdr av glykose 1,0%, (NHA)ZHPOA 0,15%, KH, PO, 0,1%, MgS0, °7H,0 0,05%,
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FeS0, "7H,0 0,005%, MnSQ, °7H,0 0,002%, $ncC1 0,001%,

gjerekstrakt 0,1%, CaCO

2 0,001%, CoCl,

3 0,3%, uracil 0,0l% og vann med pH-inne
stilling 7,0, Man dyrker i rystekultur ved 32% i 24 timer,

En 2 ml's del av kulturmediet inokuleres i 20 ml hoved-
kulturmedium p4 en 200 ml's Eflenmyers—kolbe, og dette medium be-
stidr av glukose 10,0%, (NHh)zﬂPOM 0,23%, KH,,PO), 0,1%, MgS0,°* 7H,0
0,05%, FeS0) *7H,0 0,005% MnSO, "7H,0 0,002%, 2ZnCl, 0,001%, CoCl,
0,001%, CaC0,4 0,3%, uracil 0,01% og vann, og innstilles pd pH 7,0.
Man dyrker i rystekultur ved 3200 i 90 timer,

De dyrkede buljonger som man fidr pad denne mdten fra for-
skjellige kolber slds sammen, Til 80 ml av mediet settes 240 ml
vandig O,5N~-NaOH-opplesning og man rgrer grundig inntil polysacca=
ridet som er dannet er opplest. Til blandingen settes 160 ml wvann,
Den fortynnede opplesning sentrifugeres ved 12000 omdr,/min. i 10
minutter for & fjerne fast stoff, inkludert cellene, Den over-
flytende vaeske neytraliseres med 3N-HCl og gelsedimentet skilles ut,
Sedimentene oppsamles ved sentrifugering og vaskes med vann inntil-
saltene er fjernet, Deretter §entrifugeres sedimentene igjen for
oppsamling av det snskede polysaccarid PS-B., Dehydrering med aceton
og terking under nedsatt trykk gir 4,4 g PS-B., Utbytte i forhold
til glukose er 55%9.

Spesifik dreining:

-16° + 3° (€=0,5, dimetylsulfoksyd)

+ 31° + 6° (c=1,0, 0,1N-NaOH)

Elementszranalyse (%):

Beregnet for C6H1005: C= bLlhy,hh H= 6,17

Funnet: C= 43,58 + 1 H= 6,46 + 0,5
N= 0,00

Gelstyrke: :

650 x 107 til 1300 x 10° dyn/cm~

Eksempel A-73,

Alcaligenes faecalis var myxogenes K dyrkes pd samme miten
som beskrevet i eks. A~1l og buljongen sentrifugeres. Til sedimentet
settes en vandig O,SN—NaOH-oppizsﬁing for & opplese ﬁolysaccarid—an-
delen i sedimentet. Opplgsningen neytraliseres og polysaccaridet
Ycurdlan" skilles ut,

Spesifik dreining:

-18° (0,1N NaOH)

Elementzranalyse (%):
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Ck3,55 H6,05 048,39

N og andre mindre bestanddeler 2,01.

Gelstyrke:

470 x 10° il 500 x 10° dyn/cm>.

Gelstyrken i eks. A-l til A~3 ble mdlt som ovenfor be=~
skrevet,

Betingelser for ffemstilling av formede polysaccarid-
artikler,

I henhold til foreliggende oppfinnelse blir polysaccari-
dene forst opplest i en opplesning som inneholder opplegseliggjerende
middel (solubiliseringsmiddel)., Som oppleseliggjerende middel kan
man med fordel bruke sterke alkalier som natriumhydroksyd, kalium-
hydroksyd, bariumhydroksyd etc., tiocyanater som ammoniumtiocyanat,
kaliumtiocyanat, kalsiumtiocyanat, natriumtiocyanat, bariumtiocyanat
etc.y kalsiumklorid, trinatriumfosfat og sinkklorid.,

Med fordel oppleses det opplgseliggjorende middel pd for-
hédnd i vann i nedenfor angitt konsentrasjon. N&r det gjelder sterke
alkalier som natriumhydroksyd etc. brukes 0,01% (w/v) og opptil
‘mettede opplesninger, fortrinnsvis opplesninger med styrke 0,05 til
5% (w/v) i vann. For tiocyanater som ammoniumtiocyanat, kaliumtio-
‘cyanat etc,, brukes fra 25%-ige og opptil mettede vandige opplegs-~
ninger (w/v), fortrinnsvis 25 til 50%-ige vandige opplesninger (w/v)
og helst 40 til 50%~ige opplesninger, For kalsiumklorid og sink-
klofid benyttes 30%~-ige vandige opplesninger (w/v)‘fortrinnsvis mellom
30 og 50%-ige (w/v) opplesninger, og for trinatriumfosfat brukes
mellom 0,5 og opptil mettede opplesninger (w/v). NAir manbruker en
vandig opplesning av en sterk alkali som opplesningsmiddel opplgses
polysaccaridene under sterkt alkaliske forhold ved pH over 10,5 og
i slike tilfelle kan opplegsningen enkelt fremstilles ved & benytte
systemets pH som indikator, '

Man opplgser polysaccaridene i disse vandige dpplgsﬂinger
i en mengde pad ca. 1 til 10% (w/v) og blandingen reres jevnt,.

I mengder p& under 1% (w/v) blir viskositeten for de
‘stoffer som fremkommer ved den fglgende neytralisering eller difu-
sjon litt for lav til & danne gode produkter. P& den annen side vil
forbindelsen i mengder pd over 10% vanskelig kunne danne formede
gjenstander, ‘

Nar polysaccaridgne oppleses i en vandig opplgsning av

noen av de nevnte oppleseliggjorende midler, vil polysaccaridenes
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hydrogenbindinger lett brytes til en opplgsning med egnet viskositet.

Derpa blir mengden av oppleseliggjsrende middel i opp~
lgsningene senket eller fjernet. For dette formdl kan man bruke
midler som difusjon (dialyse, utvasking etc.) og negytraliseringav
de opploseliggjerende midler. Dialyse er et av de beste midler. Som
dialytiske membfaner fremstilles blerer av étoffer som cellofan,
celluloseacetat, fiskeblzrer, svineblarer etc., og etter at oven-
stdende opplesninger er dispergert i nevnte bl&rer lukkeé de og _
senkes ned i vann hvorpad det opplzéeliggjzrende middel fjernes dia=-
lytisk og man fslgelig danner gel-gjenstander som formes etter ble-
rens form,

Siden polysaccaridopplesningen har en relativt hey visko-
sitet selv ved lav konsentrasjon, kan opplgsningen senkes direkte i
vann. A

I dette tilfelle starter opplegsningen raskt og gele i
kbntaktflé.tenD Det opplﬁseliggjarendé middel kan fjernes i snsket
grad avhengig av formdl, gjenstand, behandlingsmetode og andre fak-
torer,

Nir det oppleseliggjerende middel er en sterk alkali som
natriumhydroksyd, er det imidlertid ikke noen fordel & fjerne-rea-
gense ved ovenstdende difusjonsprosess, for polysaccaridene holder
seg opplest selv ved lav alkalikonsentrasjon, I disse tilfeller er
det gunstig & overfore det oppleseliggjerende middel til en annen og
forskjellig forbindelse, f.eks. ved negytralisering. N&r man sdledes
anbringer en alkaliopplesning av polysaccarider i en sur opplesning,
f.eks., saltsyre, foregdr neytraliseringsreaksjonen umidddbart oglhele
alkalimengden overfores til det tilsvarende salt. Det dannede saltet
kan lett fjernes med vasking med vann,

Man kan bruke mange fofskjellige syrer til ovenstéende
nepytralisasjon, organiske eller uorganiske, bare de benyttes i til-
strekkelig konsentrasjon til 4 neoytralisere aikalién i opplssningen.
Imidlertid er saltsyre sarlig gunstig pd grunn av at saltet lett lar
seg vaske ut etter geling. For 4 gi den herdede gel en smak kan man
med fordel bruke fordeyelige organiske syrer som eddiksyre, sitron-
syré, ravsyre, eplesyre, askorbinsyre, melkesyre og liknende.

Ved hjelp av kombinasjonen av ovenstfende trekk oppnds i
henhold til oppfinnelsen fremragende resultater. Siden gelingen og
stopingen kan utferes uten oppvarming som hittil er betraktet som

uunverlig, vil formede gjenstander som fremstilles i henhold til
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foreliggende metode beholde den termoherdende evne som polysacca=
ridene har og det kan derfor varmeforsegles, For dette formdl holdes
semperaturen pad heyest 60°C. Hvis varmebehandlingen gjennomfaores
samtidig under neytraliserings- ellexr difusjons-trinnet_vil gjen=
standenes varmeherdbarher mistes, Imidleftid vil de derved frem-
stilte artikler vaere mye bedre med hensyn til egenskaper enn artik-
ler fremstilt ved enkel varmegeling i henhold til kjent teknikk.

Formede polysaccarid-gjenstander i henhold til oppfinnel-
sen er sﬁiselige eller ikke~spiselige steopte artikler og omfatter
elastiske, transparente eller opake geler som kan'fremstilles av
ovenstdende polysaccarider, samt torkede former av slike geler,

. Gjenstandenes form kan velges som gnsket, f,eks, kule-
formede, elipseformede eller kubiske gjenstander eller gjenstander
ned mer komplisert form, f.eks° Jjordbar, banan, manet, sjopeslse,
film, rer, grym, drueklase etc, ‘

Spiselige formede gjenstander kan f.eks. bestd av spise-
lige filmer, spiselige reor, drueformede matvarer, gryn- eller nudle-
- formede matvarer etc., og ufordeyelige artikler kan vare innpakkings-
filﬁer,»innpakkiﬁgsrar, torkede geler inneholdende gjedningsstoffer
for dYrkihg av planter, forskjellige typer leketeysgel-gjenstander
étc., gelfornamenter, dekorasjoner etc. éom kan brukes ogsd i vann.

De formede gjenstander i henhold til oppfinnelsen er
séle@es sammensatt av polysaccarider som er smaksffie; luktfrie og
ugiffigeo Polysaccaridartiklene er uopplgselig i véﬂn og varmt vann
og(vil ikke deformeres selv under oppvarming i kokende vann, Hvis
den resulterende gel dessuten dyppes i en opplzshing'som inneholder
et pigment, smakstilsetning og/eller krydder og deretter luftterkes
f&r man en teorr gel som inneholder disse additiver, '

Den luftterkede gel er reversibei, d.v,so at den sveller
ved nedsenkning i vann og gér‘tilbake til den opprinnelige geltil=
stand, P& denne mdten lar oppfinnelsen seg anvende pa mange for-
skjellige mater, -

Under gelingsprosessen i henhold til oppfinnelsen kan poly~
saccaridene brukes 1 kombinasjoh med slike alkalioppleoselige stoffer ’
som stivelser og proteiner, Ved siden av disse stoffer kan man ogsd
bruke alkali uoppleselige stoffer i den grad de er stabile mot alkalie
og syrer. Man kan sdledes tilsette forékjellige additiver og natur-
produkter som smakstoffer, kryddere, fargestoffer etc, Tilsetning av

stivelse eller dekétrin gir en mer delikat overflate i munnen, Det
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skal imidlertid bemerkes at hvis den samlede mengde slike tilsetnings-
stoffer overstiger 80% (vekt) pd basis av den samlede mengde poly~
saccarider og tilsetningsspoffer pa tgrrbagis, vil man vanskelig kunne
oppna den esnskede geling.

Tilsetning av vannoppleselige additiver er usnsket idet
disse vil difundere ut under gelingen og feolgende vasking. For 4 unn-
g4 slike tilstander fremstilles en gel som bestir utelukkende av>poly;
saccarider og deretter nedsenkes gelen i en opplegsning som inneholder
de esnskede vannopplegselige stoffer og terkes., Eventuelt kan man ferst
fremstille tesrre ark av bare polysaccarider. Deretter kan det onskede
stoffet legges som et laminat mellom to slike plater og det hele varme-
forsegles. Med andre ord fremstilles polysaccarid-gelen fagrst og der-
etter tilsettes de esnskede vannopplsselige stoffer pd egnet mite,

Slike fremgangsmater er szrlig egnet for fremstilling av
terre geler som skal brukes innen landbruket og bestldr av vannopp-
loselige neringsstoffer for dyrkning av prydblomster og terre geler
inneholdende medikamenter for bruk i badevannet,

For fremstilling av en spiselig film i henhold til opp-
finnelsen oppleses polysaccaridene i en opplgsning av natriumhydroke
syd og opplssningen avgasses under nedsatt trykk, Polysaccaridopp-
lpsningen helles som et tynt sjikt p4d en egnet plate og neytrali=~
seres i en %~ig saltsyre (w/v). Den resulterende gelfilm vaskes med
vann for 4 fjerne saltet og terkes ved lav temperatur pd passende midte,
Ovenstdende fremgangsmdte gir en varmeforseglbar spiselig film,

Hvis alkaliopplesningen av polysaccarider fremstilt pa
ovenstiende mite ekstruderes gjennom en spalte eller ringformet dyse
inn i en sur opplesning fiar man artikler i plateform eller rorform.

Ovenstidende teknikk kan anvendes for fremstilling av
ikke-spiselige filmer og for dette bruk kan man benytte et steorre spek~
trum av oppleseliggjerende midler., For eksempel kan polysaccaridene
oppleses i en vandig tiocyanatopplesning og opplesningen helles ut som
et tynt fiatt sjikt pd en plate, Deretter nedsenkes platen i wvann
hvorpd tiocyanatet difunderer ut i vannet og samtidig begynner polyw~
saccaridet og gele, Opplesningsmidlet i gelmassen erstattes med vanﬁ
og derfor kan utvaskingstrinnet utelates. P& denne miten kan filmen
fremstilles enklere enn ved ovenstdende alkali-utlssning., Dessuten
kan man fremstille ringformede eller plateliknende gjenstander ved &

ekstrudere opplegsningen gjennom en ringformet eller spalteformet.dyse



135965 B

pd ovenstdende mite.

Den spiselige eller ikke-spiselige film éoﬁ kan frem-
stilles pd denne mdten er transparent og skinnende samt sd varme-~
bestandig at den ikke deformeres eller nedbrytes i kokende wvann.,

Hvis vanlig ferskt smer innpakkes i filmen og oppbevares
i varmeskap ved 3580 (man ahbringer et filtrerpapir under filmen
og undersgker for eventuell utsiving av smeltet smgr), finner man
intet gjennomsivet smeor selv etter 7 dager. Filmen er si&ledes olje~
bestandig., Gjennomtrengeligheten overfor fuktighet og ikke~gjennom-
trengéligheten overfor oksygen kan sammenliknes med disse egenskaper
hos cellofan (se tabell 2),

o ' " Videre kan filmen fordi den er smaksfri, luktfri, ugiftig
og varméforseglbar finne en rekke anvendelser,

Sammenliknet med kjente typer kliniske filmer, er spise=-
lige filmer i henhold til denne oppfinnelsen helt overlegne i meka~-
nisk styrke og fuktighetsbestandighet.

Hvis ovenstdende opplzsnlng av polysaccarlder i sterk
alkali dryppes ut i en syreopplesning gjennom en dyse med egnet
diameter, herder polysaccaridet til smd kuler under pdvirkning av
overflatespenningen og man far et spiselig produkt som likner rogn.
Uspiselige geler som likner rogn kan fremstilles ved & opplese poly-'
saccaridene i en tiocyanatopplesning pd ovenstdende midte og dryppe
opp;gsningeh ut i vann, Siden gelkulene fremdeles har i behold
polysaccaridets varmeherdbarhet, kan man fremstille et brodukt som

‘likner ekte rogn, f.,eks., torskerogn eller éilderogn, ved & sammen-
bygge ét sterre antall slike kuler og hurtig oppvarme sammensetningen
til en masse hvor de enkelte kuler beholder deres opprinnelige form,

Hvis en sterk alkaliopplesning av polysaccaridene ekstru-
deres i trddform ned i en syreopplzsnlng og den resulterende gel
vaskes med vann og terkes far man en nudleformet matvare,

Siden disse nudler er uopplegselige i vann og vafmt vann
kan de brukes til gryteretter og kinesiske reftér. De vil ikke bryte
sammen ved koking.

Innarbeidelse av ovenstdende fibergel i f.eks, en masse
for fremstilling av kunstig kjett vil forbedre tyggekonsistensen,

Som nevnt ovenfor vil torkede gelartikler fremstilt i
henhold +til oppflnnelsen ‘lett svelle opp 0g g& tilbake til opprinne-
lig fuktig tllstand ved nedsenknlng i vann, og den vate gel vil ikke

deformeres eller opplgses selv i koking i vann over lengere tid,
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Videre byr oppfinnelsens fremgangsmidte pad sd forbedrede stopeegen-
skaper at man enkelt kan fremstille innviklede gjenstander. Opp~

finnelsen har derfor en stor praktisk mnytte.

Eksperiment 1,

Valg av oppleseliggjerende midler,
1. Forsgksmetode.

For utvelging av egnede oppleseliggjerende midler for-
polysaccaridene fremstilte man en vandig applzsning av hver av de
oppleseliggjerende reagenser som er oppfert i tabell 1, Til denne
opplesning satte man polysaccaridené i et mengdeforhold p& 5 vekt-%
og de opplgseliggjesrende virkninger ble iakttatts Deretter ble hver
av opplesningsprevene gelet pd egnet miate og gelstyrken sammenliknet
organoleptisk.

I de tilfelle hvor opplssningsprevene inneﬁoldt natrium-
hydroksyd, kaliumhydroksyd, bariumhydroksyd og maursyre ble de bragt
til geling ved neytralisasjon og gelene ble omhyggelig vasket med
vann, Alle andre opplesninger ble gelet ved vasking med wvann,

2, Preveresultater. ,

Resultatene av ovenstdende prgver er oppfert i tabell 1,
De oppleseliggjsrende midler i henhold til oppfinnelsen, d.vV.s.
sterke alkalier som natriumhydroksyd, kaliumhydroksyd, bariumhydrok-
syd etc,, kalsiumklorid, sinkklorid, trinatriumfosfat og tiocyanater
som ammoniumtiocyanat, kaliumtiocyanat, kalsiumtiocyanat, natrium-

tiocyanat,Lbariumtiocyanat etc.,, viste seg a4 vere s=rlig nyttige,
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Tabell 1.

Oppleseliggjerende midler Konsentrasjon Opploselig- Gel-
e typo S indis oppr  hel ot cie
1 Natriumhydroksyd 0,05 PRI 4+
2 Kaliumhydroksyd 0,05 . +F
3 Bariumhydroksyd 0,05 4+ 4+
L Ammoniumtiocyanat 25 + ++
5 Kaliumtiocyanat 25 + ++
6 Kalsiumtiocyanat 25 ' + e+
7. Natriumtiocyanat 25 + ++
8 Bariumtiocyanat . 25 + ++
9 Kalsiumklorid 30 + ++
10 Sinkklorid 30 + o
11 Trinatriumfosfat 0,05‘ + ++
12 Maursyre ' Oppleselig i o+ +
ren opplesning
13 Dimetylsulfoksyd Opplsselig i ++ +
ren opplesning
14 - Formaldehyd Oppleselig i ++ +
- ren opplesning
15 Urea Opploselig i + +
ren opplesning
16 Tiourea - Opplgselig i + +
: mgttet opplos~
7 ning
17 Kaliumjodid 25 + +
18 Kalium merkuri jodid . 25

(Bemerk) Steorre antall pluss~tegn angir mer tilfredsstillende

resultat.

Eksperiment 2,

1. Provemetode,

For & mdle gjennomtrengelighetsgraden for oksygen for
‘filmen i henhold til oppfinnelsen ble den spiselige filmen (20 mikron
tykk) fremstilt etter .fremgangsmdten i eks. 1, samt kontrollfilmer,
aunderkastet en sammenliknende preve, Sammenlikningsfilmene var
polyetylen- og cellofan~filmer med samme tykkelse og man benyttet en
gass-permeabilitets—testemaskin fremstilt av Toyo Tester Kogyo K.XK.

Provefilmen i henhold til oppfinnelsen var luktfri, smaksfri, skin-



B 135965

nende, varmeforseglbar og mer beyelig og bsyningsbestandig enn cello-
fanfilmer med samme tykkelse,
2. Preoveresultater. .

Resultatene av ovenstdende prever er oppfert i tabell 2.
Man vil se at filmer ifglge oppfinnelsen er noe mer gjennomtrengelig
for oksygen enn cellofan men mer ugjennomtrengelig enn polyetylen..
Filmen herer sdledes til den generelle kategori nesten ugjennom- k

trengelige filmer,

Tabell 2,
Type
Henstand (i Polyetylen Film ifelge Cellofan
minutter) . : + oppfinnelsen
2 . 0,061 - -
L 0,121 - -
6 0,180 , = -
8 0,237 - -
10 0,286 _ 0,120 0,072
12 , 0, 366 - -
1h 0,406 . - -
20 - : 0,256 0,111
30 - 0,334 0,132
4o - 0,376 0,151
50 - 0,406 -
60 - 0,42k - 0,178
70 - 0,448 -
80 - - 0,190

(Bemerk) Tallene i tabellen er i mmHg.
‘Fksperiment 3.

1. Provemetode, .
PS-B ble opplest i forskjellige konsentrasjoner i 0,5%-
ige NaOH-opplesning., Det riktige konsentrasjonsomridet ble bedemt
ut fra utstepningsegenskapene ved neytralisering.
2. Resultater.
Resultatene er oppfert i tabell 3 og den mest passende

konsentrasjon faller innenfor ca. 1 til 10% (w/v).
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Tabell 3.
PS-B (%) Formingsegenskaper
0,5 Alkaliopplesningens viskositet er for lav til
4 danne gode produkter.
1-10 God )
11-20 Alkaliopplesningens viskositet er for hey til

a

a danne formede gjenstander.

21l- Danner vanskelig formede gjenstander,

Eksempel B-1,

Til 1 liter 0,6 vekt-%-ig vandig opplegsning av natrium-
hydroksyd settes 50 g PS=B og blandingen resres jevmnt og blir deretter
avgasset under nedsatt trykk, og man har en 5%-ig polysaccaridopp~
lgsning. Denne transparente viskgse opplegsning helles ut i jevn
tykkelse pd mellom 0,1 og 1,0 mm pid en glassplate og neytraliseres
til gel ved nedsenkning i 1%-ig vandig HCl-opplssning.

Den resulterende transparente gelfilm tas opp av den sure
opplesning, vaskes grundig med vann og terkes ved lav temperatur pd
egnet mdte. Ovenstdende fremgangsmidte gir ca. 45 g spiselig film
som er transparent, skinnende og varmeforseglbar.

Eksempel B-2,

Til 1 liter 0,1 vekt-%-ig vandig opplssning av natrium-

hydroksyd settes 100 g PS-~B, og blandingen rsres jevnt til poly-
saccaridet er opplest. Den resulterende opplesning avgasses under
nedsatt trykk, til en 10%~ig polysaccaridopplssning. Den klare vis-
kose opplesning ekstruderes gjennom en ringformet dyse i 1%-ig vandig
eddiksyre, og oppslemmingen nzytraiiseres til gel,

Det tramnsparente gelrgr som derved fremstilles tas opp av
syrebadet og vaskes grundig med vann. Deretter innferes luft i reoret
og roret blir i oppbldst tilstand terket ved lav temperatur pa egnet
midte. Fremgangsmiten gir ca. 90 g spiselige rer som er egnet som
polseskinn,

Eksempel B-3.

30 g PS-B og 30 g amylose settes til 1 liter 2 vekt-%-ig
vandig natriumhydroksydopplesning og blandingen reres grundig og av-
gasses under nedsatt trykk til en klar viskes opplesning. Opplss-
ningen helles ut til et tynt flatt sjikt med jevn tykkelse pa en
glassplate og nsytraliseres til gel ved nedsenkning i 1%-ig vandig
HCl-opplesning., ' |




Den gjennomskinnelige gelfilm tas opp av syrebadet,
vaskes grundig med vann og terkes ved lav temperatur pid egnet mite.
Ovenstdende fremgangsmite gir ca. 54 g spiselig film som er gjennom-
skinnelig, skinnende og varmeforseglbar,

Eksempel B-=-I4,

Til 1 litef 25 vekt-%-ig vandig opplesning av kalsium-
tiocyanat settes 100 g PS-B, og blandingen rgres jevnt og blir der-
etter avgasset under nedsatt trykk til en lO%—ig polyéaccaridopp- '
legsning. Den klare viskese opplesning helles ut til et tynt sjikt
Péd glassplate og nedsenkes i vann. Gelen terkes ved lav temperatur
péd egnet midte og man har ca. 90 g gjennomsiktig film, skinnende og
varmeforseglﬁar°

‘ Eksempel B-5,
50 g PS-B og 15 g potetstivelse settes til 1 liter

2-vekt-%-ig opplesning av natriumhydroksyd som regres til en jevn
blanding og avgasses under nedsatt trykk. Den viskese opplegsning
man fAr dryppes gjennom en dyse med 2 mm's dpninger ned i en

5 vekt-%-ig vandig HCl-opplesning hvor opplgsningen neytraliserés
til gel. De smd gelkuler som man fir p3 denne midten tas opp av
syrebadet og vaskes grundig med vann., Fremgangsmaten gir ca., 1lkg
transparente gelkuler som mdler 3 til 4 .mm i diameter.

En passende mengde slike kuler anbringes i en form med
volum som fiskerogn og oppvarmes hurtig fulgt av en avkjegling.
Ovenstaende fremgangsmdte gir et ferskrognformet produkt i gelform
hvor de opprinnelige enkelte kuler har beholdt sin kuleform, NA&r
dette produktet dyppes i egnet kryddervéske fAr man en krydret
kunstig rogn (eller drueklase).

Eksempel B-6,

Til 1 liter 30 vekt-%-ig vandig opplesning av sinkklorid
settes 100 g PS-B og blandingen regres til en jevn masse og blir ave
gasset under nedsatt trykk til 10%-ig polysaccaridopplssning. Den
viskgse opplesning dryppes ut i vann gjennom en dyse wmed 2 mm's
dpninger og man fir en opplegsning som geler il smd kuler med 3 til
4 mm's diameter. Utbytte: ca., 1 kg.v Dette produktet kan brukes
som egnet beremateriale eller konsistensmateriale til forskjellige
anvendelser. Typisk blir kulene dyppet i en opplesning som inne-
holder vannoppleselige neringsstoffer eller smakstilsetninger for

begge medikamenter og de slledes impregnerte kuler luftterkes..
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Eksempel B-7.
30 g PS=b og 30 g potetstivelse settes til 1 liter

2 vekt—%—ig vandig natriumhydroksydopplesning som reres til en
jevn blanding og deretter avgasses under nedsatt trykk til en
viskegs opplesning. Oppleosningen ekstruderes gjennom en dyse med
dpning 0,5 mm i diameter ut i en 5%-ig vandig HCl-opplesning,
hvorpa opplesningen neytraliseres til en gel i form av fibere,
Geltrddene tas opp av syrebadet, vaskes grundig med vann og
torkes pa vanlig madte., Ovenstdende fremgangsmidte gir ca. 54g
nudleformet neringsmiddel,
Eksempel B-8,
LO g PS~A oppleses i 1 liter I vekt=%=ig natriumhydrok-

sydopplesning som reres til en blanding og avgasses, 20 ml av
opplegsningen fylles i et cellofanrer, 15,9 mm i diameter, og dia-
lyseres 1 time i &L %-ig eddiksyreopplesning, hvilket gir ca.
900 g nesten gjennomsiktig og jevn gel. Denne gel nedsenkes i en
blanding opplesning av natriumglutamat, og NaCl og gir et slags
marinert neringsmiddel. 1 cm., tykke skiver av gel-nerd{ngsmidlet
har en gelstyrke pad 826 x lO3 dyn/cm2 madlt i trykkmdleren.
Eksempel B=9O,

P4 samme mdten som i eksempel B-8, hortsett fra at
‘polysaccaridet er curdlan, fAr man en saltet matvare, Gelstyrken
er 635 x 107 dyn/cmz.

Eksempel B-10,

Til 10 kg avfettet soyamel settes 100 kg vann og bland-
ingen resres ved en vaesketemperatur §é 40°C i en time, Fjernelse
av terrstoffet gir et proteinekstrakt, FEkstraktet innstilles pd
L4y5 med lO%-ig saltsyre og fellingen oppsamles ved sentrifugering
og vaskes ved dispersjon i vann og sentrifugering p& nytt, hvorpid
man har 8 kg syreutfeit proteinmasse med fuktighetsinnhold pd 66%.
Til denne masses settes 8,9 kg vann og 0,25 kg polysaccarid PS=B
og blandingen regres i en homogenisator til en jevn oppslemming.
Til oppslemmingen settes 2,3 kg 10%-ig vandig natfiumhydroksydoppm
lgsning for fremstilling av en alkali-oppleseliggjort opplesning
med pH.lZ. Under svak rering holdes opplesningen ved en vaskew-
temperatur pa 40°C i 20 minutter og den sidledes kondisjonerte opp-
lgsning avskummes pa vanlig mdte. Ovenstdende fremgangsmdte gir

en opplesning med spinnbar eller trddtrekkbar viskositet., Denne
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spinneopplesning ekstruderes gjennom envspinndyse med &pning O, lmm
i diameter ned i et koagulasjonsbad av syre og salt inneholdende
3% eddiksyre og 12% natriumklorid, 'De syrekoagulerte proteinfibre
ngytraliseres ved dypping i O,h%—ig vandig opplegsning av natriume
bikarbonat til en pHaverdi'pé 543 er nddd, hvoretter fibrene vaskes
med vann, dehydreres ved pressing over gummivalser. Ovenstdende -
fremgangsmdte gir 6,5 kg spiselige proteinfibere med fuktighetsinn-
hold 62%,

Enten som sidan eller etter oppvarming under lukke gir
ovenstdende spiselige proteinfibere en myk, seig og glatt folelse
i munnen, kan lett bites av og har tilfredsstillende utseende,

Eksempel B-1ll,
Til 5 kg syrekasein settes 17,5 kg vann og blandingen

reores i en homogenisator til en homogen kaseindispersjon. Til
dispersjonen settes 1,6 kg lO%-ig vandig natriumhydroksydopp-—
losning og blandingen reres forsiktig til en alkalisolibilisert
opplesning. Opplesningen hensettes ved en vasketemperatur pa

4000 i 20 minutter og kondisjoneres. Separat blandes 5,2 kg vann
og 0,3 kg PS-B-polysaccarid og blandingen reres i en homogenisator
til en homogen polysaccarid-dispersjon. Til denne dispersjon settes
0,5 kg 10%-ig vandig natriumhydroksydopplesning 6g blandingen rgres
forsiktig til en Jjevn alkalisk opplesning av polysaccarid PS-~B,

Den alkaliske polysaccarid-PS-B-opplesning settes til den kondi-
sjonerte kaseinopplesning fremstilt ovenfor og det hele rgres jevnt
og avskummes., Ovenstiende fremgangsmite gir en spinneopplesning
med pH 10, Denne spinneopplegsning ekstruderes gjennom en spinndyse
med &pninger 0,12mm i diameter ned i et syre-salt-koagulasjonsbad
(vandig opplssning) inneholdende 10% eddiksyre og 10% natriumklorid,’
og det resulterende "tau" negytraliseres til pH 5 ved dypping i
O,lS%—ig vandig natriumbikarbonatopplesning. Tauet vaskes grundig
med vann og dehydreres ved pressing over gummivalser. Man far

10,5 kg spiselige proteinfibere med fuktighetsinnhold 6V%.

Enten som sddan eller etter oppvarming under lukke gir
ovenstaende profeinfibere en myk, strekkbar men glatt felelse i
munnen, kan lett bites av og har et hvitt brukbart utseende,

EFksempel B-12,

Til 5 kg syrekasein settes 22,7 kg vann og 0,3 kg poly-
saccarid-PS~A og blandingen reres i en homogenisator til en homogen

dispersjon. Til denne dispersjon settes 2,1 kg lO%—ig vandig
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natriumhyd;okéydopplzsning og blandingen reres forsiktig for frem-
stilling av en alkalisolibilisert opplesning. Opplegsningen hen-
settes ved en vasketemperatur pa 40°% i 20 minutter, slik at den
aldres eller kondisjoneres og blir deretter avskummet, 'Ovenstéende
prosess gir en spinmneopplesning med pH 10, Spinneopplssningen
ekstraheres gjennom en spinndyse med dpninger 0,12mm i diameter
ned i et syre~salt=koagulasjonsbad inneholdende 10% eddiksyre og
10% natriumklorid, og det resulterende "tau" neytraliseres til
pH 5 ved dypping i 0,15%-ig vandig natriumbikarbonatopplesning.

Tauet vaskes grundig med vann og dehydreres ved av-
pressing over gummivalser, Man far 10,5 kg spiselig proteinfibere
med et fuktighetsinnhold 60%,

Eksempel B~173,

Til 10 kg lav-denaturert solvent-ekstrahert soyabsnne=
mel settes 100 kg vann og blandingen rgres ved en vaesketemperatur
pa 4000 i 1 time, Etter fjerning av terrstoffet har man protein-
ekstrakt, Fkstraktet reguleres til pH 4,5 med 10%-ig saltsyre
og den resulterende felling oppsamles ved sentrifugering og blir
vasket ved dispersjon i vann og sentrifugert pd nytt, hvilket gir
8,5 kg syreutfelt ostemasse med et fuktighetsinnhold 64%, Til
denne massen settes 13,4 kg vann og 0,4 kg polysaccarid-curdlan og
blandingen reres i en homogenisator til en jevn oppslemming, Til
oppslemmingen settes 2,5 kg 10%~ig vandig natriumhydroksydopples-
niné-for fremstilling av en alkali-opplgseliggjort opplgsning. .
Denne opplgsning hensettes ved en vaesketemperatur pa 40°c i 20
minutter og den sdledes kondisjonerte opplesning formes pid kjent
médte, Ovenstdende fremgangsmidte gir en spinnopplesning med spinn-
bar viskotitet., Spinneopplssningen ekstruderes gjennom en spinn-
dyse med dpninger 0,12mm i diameter i et syre-salt-koagulasjons-
bad inneholdende 3% eddiksyre og 12% natronklorid., De syrekoagu-
lerte proteinfibrene neytraliseres ved dypping i O,h%-ig vandig
natriumbikarbonat~opplesning til en pH Pad 5,5, hvofetter man
vasker grundig med vann, dehydrerer ved avpressing av vannet over
gummivalser. Ovenstdende fremgangsmidte gir 8 kg spiselige protein-
fibre med fuktighetsinnhold 67%.

Enten som sddanne eller etter oppvarming i lukket be=
holder gir ovenstdende spiseprotein en myk, strekkbar og glatt

fplelse i munnen, kan lett bites av har tilfredsstillende utseende.
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Patentkrayv

1. Fremgangsméte til fremstilling av formede poly-
sakkaridprodukter, karakterisert ved at man
ved en temperatur p& ikke over 60°C under hele fremgangéméten
opplgser et polysakkarid til et innhold av 1-10 % (vekt/volum),
hvilket polysakkarid har evne til i varme & danne en gel i en
konsentrasjon p& ikke under 1 % (vekt/volum) og hovedsakelig
bestdr av B-1,3-glukoseenheter, i en opplgsning som inneholder
et opplgseliggjérende middel som kan vare natriumhydroksyd,
kaliumhydroksyd, bariumhydroksyd, ammoniumtiocyanat, kaliumtio-
cyanat, kalsiumtiocyanat, natriumtiocyanat, bariumtiocyanat,
kalsiumklorid, trinatriumfosfat eller sinkklorid, og at man
deretter minsker innholdet av dette oppldseliggjgrende middel i
opplgsningen ved diffusjon eller ngytralisering, hvorved
polysakkaridet bringes til & geldannes i en forutbestemt form.
2. Fremgangsmdte ifglge krav 1, kar akter i-
ert ved at diffusjonen utfgres som dialyse.

' Fremgangsmdte ifglge krav 1, karakter i-

0 W m

ert ved at diffusjonen utfgres ved neddypping i vann.
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