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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von Starkederivaten, bei dem durch Veretherung von Starke in
einem alkoholischen Quellungsinhibitor mit Alkalilauge und Halogenfettsduren bzw. deren
Alkalisalzen und anschlieBender Neutralisation mit Saure nach der Filtration ein
alkoholfeuchtes Starkeprodukt entsteht, das anschlieRend getrocknet und thermisch
nachbehandelt wird, dadurch gekennzeichnet, dal3 man das Starkeprodukt intermolekular
durch Esterbriicken definiert auf die, die Viskositat der waBrigen Losung des Produktes
bestimmende MolekiilgroRe, thermisch bei 80-130 °C vernetzt und nach einer
Vernetzungsdauer von 10-300 min die thermische Vernetzungsreaktion nach Erreichen der
gewinschten Produktqualitat in Abhangigkeit von der Vernetzungstemperatur durch Kihlung
unter 80 °C abbricht. '

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da3 man die Vernetzung durch
schnelle Kiihiung mit Kiihlzeiten unter 30 min abbricht.

3. Verfahren nach Anspruch 1und 2, dadurch gekennzeichnet, dal’ das alkoholfeuchte
Starkeprodukt ein rotierendes Aggregat durchlauft, das wechselweise beheizbar und kihlbar
ausgebildet ist.

Hierzu 1 Seite Zeichnung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Starkederivaten fur pharmazeutische und kosmetische Zwecke sowie
zum Spezialeinsatz in der Nahrungsmittelindustrie, bei dem durch Veretherung von Stérke in einem alkoholischen
Quellungsinhibitor mit Alkalilauge und Halogenfettsduren bzw. deren Alkalisalzen und anschlieBender Neutralisation mit
S3ure sowie gegebenenfalls weiterer der Veredlung dienender Verfahrensschritte, z. B. Wasche und Zugabe verschiedener
chemischer Vernetzungsmittel, nach der Filtration ein alkoholfeuchtes Starkeprodukt entsteht, das anschlieBend getrocknet
und thermisch nachbehandelt wird.

Die technischen Verfahren zur Herstellung von Starkederivaten unterteilen sich in Verfahren, bei denenim walrigen Medium,
und Verfahren, bei denen mit Quellungsinhibitoren (niedrige aliphatische wasserlésliche Alkohole) gearbeitet wird. Von den
Jetztgenannten Verfahren ist bekannt, daf zunachst die Starke mit Halogenfettsauren bzw. deren Alkalisalzen, vorzugsweise
Monochloressigsaure, in Gegenwart von Alkalilauge und aliphatischen wasserldslichen Alkoholen behandeit und danach
neutralisiert wird. Das Produkt wird anschlieBend mit wasserhaltigen aliphatischen Alkoholen gewaschen und abschlieBend
filtriert und getrocknet. Diese nach dem beschriebenen Verfahren hergesteliten Produkte sind heiR- und kaltwasserldslich,
verfugen jedoch in der waRrigen Lésung Gber eine nur geringe Viskositat.

Zur Modifizierung der Eigenschaften der Starkederivate wurden ausgehend vom oben genannten Standardverfahren
vielfiltige Verfahrensvarianten vorgeschlagen, die hauptsiachlich das Léseverhalten und die erreichbaren Viskositaten der
wafrigen Lésungen betreffen.

Bekannt ist ein Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dafl man ein Carboxymethylderivat der Starke oder Amylose, das
in bekannter Weise aus Stéarke oder Amylose in Gegenwart von Methanol, Aceton, Athanol oder Isopropylalkohol erhalten
worden ist, anschlieend an dessen Herstellung in einem der genannten Lésungsmittel den pH-Wert des Gemisches mit einer
Mineralsaure auf 2 bis 0 eingestelit und das Gemisch kurze Zeit stehen 1aRt, worauf man mit Natronlauge einen pH-Wert von
6 bis 8 einstellt und das Carboxymethylderivatisoliert (DE AS 1239 284). Dieses Verfahren weist den Nachteil auf, dafd eine
susistzliche Saurebehandlung und anschlieRend nochmalige Neutralisation erforderlich ist, wodurch der HerstellungsprozeB
sehr aufwendig ist. )

Weiterhin ist eine Vielzahl von Verfahren allgemein bekannt, bei denen vielfaltige chemische Vernetzungsmittel zur
Verbesserung der Produkteigenschaften verwendet werden. Diese Verfahren gelangen in der Industrie nur wenig zum Einsatz,
da die Kosten fiir die chemischen Vernetzungsmittel sehr hoch sind und der technologische Herstellungsproze® zu aufwendig
ist.

- Aus DE 2 713 673 C2 ist ein Verfahren zur Herstellung von Starkeester, insbesondere fur den Lebensmittelbereich bekannt, bei

dem Starke oder modifizierte Starke mit einer teilweise neutralisierten Saure vermischt und diese Mischung unter trockenen
Bedingungen erhitzt wird. Mit diesem Verfahren soll der pH-Wert der Starkesauremischung durch die teilweise Umsetzung
der freien Saure in ihr Salz angehoben und ein Stirkeabbau bei der Umsetzung vermieden werden. Nachteilig ist, daf} sich mit
diesem Verfahren gezielte Stoffparameter nur schwierig einstellen oder variieren lassen.

Es ist schlieRlich noch ein Verfahren zur Herstellung von Starkeverbindungen hoher Quelifahigkeit durch Veretherung von
Starke mit Halogenfettsauren und Alkalilaugen bekannt. Bei diesem Verfahren werden nach der Veretherung die nicht
quelifahigen Amyloseanteile durch etwa 70-80 Gew.%igen Alkohol ausgewaschen. Die so erhaltenen
Amylopektinverbindungen werden einer Warmebehandlung bei 80 °C bis 120 °C unterzogen {DD-PS 4390). Die Ursache der
Wirkungssteigerung auf die Quellfahigkeit kann bei diesem Verfahren nicht nachgewiesen werden. Die Begriindung dafur
wurde in einem noch ungeklarten Phanomen gesehen, das auf einen intramizellaren Koagulationsvorgang zuruckgefuhrt
wurde. Das Verfahren ist zur technischen Herstellung von Produkten, die als hochquelifdhig bezeichnet werden kdnnen,
geeignet. Nachteilig wirkt sich bei diesem Verfahren jedoch aus, daB es auf Grund unterschiedlicher Nachreaktionen im
Produkt zu Viskositatsénderungen kommt, die die gezielte Herstellung von Produkten mit dem gew(inschten
Viskositatsverhalten unméglich machen oder zumindest sehr erschweren. Aulerdem sind sehr groBBe
Viskositatsschwankungen innerhalb einer Charge unvermeidiich. Die theoretisch mdgliche Maximalviskositat ist durch diese
Viskositatsschwankungen nicht erreichbar.
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Die Erfindung bezweckt, die Herstellung des Starkeproduktes qualitatsmaRig zu stabilisieren, um dadurch
Rohstoffeinsparungen zu erzielen.

Die Aufgabe der Erfindung besteht daher darin, ein thermisches Nachbehandlungsverfahren fiir das alkoholfeuchte
Starkeprodukt zu finden, bei dem ein Starkederivat mit unterschiedlichen Viskositdtseigenschaften entsprechend des
gewiinschten Verwendungszweckes entsteht und bei dem unkontrollierte Nachreaktionen ausgeschlossen und die
Viskositatsschwankungsbreite innerhalb einer Charge minimiert wird.

ErfindungsgemaR wird die Aufgabe dadurch geldst, daR man das durch Veretherung von Stirke in einem alkoholischen
Quellungsinhibitor mit Alkalilauge und Halogenfettsaure umgesetzte und neutralisierte alkoholfeuchte Starkeprodukt
intermolekular durch Esterbriicken definiert auf die, die Viskositit der waRrigen Losung des Produktes bestimmte
MolekiilgroRe, thermisch bei 80 bis 130 °C vernetzt und nach einer Vernetzungsdauer von 10 bis 300 min die thermische
Vernetzungsreaktion nach Erreichen der gewiinschten Produktqualitat in Abhingigkeit von der Vernetzungstemperatur durch
KGhlung bis unter 80 °C abbricht.

Mit dem erfindungsgemaRen Verfahren wird vorteilhaft eine thermische Vernetzungsreaktion Uber die Ausbildung von
Esterbriicken erreicht, wobei innerhalb des Temperaturbereiches von 80 bis 130 °C die gewiinschten Qualitatseigenschaften
entstehen.

Bei dieser thermischen Nachbehandlung (iberlagern sich 2 Effekte. Zum einen fihrt die Esterbildung bzw. Vernetzung zur
Erhéhung des Molekulargewichtes und damit zur Steigerung der Viskositat der waBrigen Lésung. Andererseits (iberwiegt
nach Erreichen bestimmten Molekulargewichtes bzw. Vernetzungsgrades der EinfluR des Rlckganges der Wasserlgslichkeit
des Produktes, so daR die Viskositat der wéBrigen Losung nach Erreichen eines Maximums wieder abnimmt,

Nach dem Absenken der Produkttemperatur unterhalb 80 °C finden keine temperaturbedingten Nachreaktionen im Produkt
statt, so dal® das Starkederivat ohne Viskositatsveranderungen im nichsten Verfahrensschritt zwischengelagert bzw.
konfektioniert werden kann.

In Figur 1 stellen die beiden Kurven die Viskositat der waélrigen Losung des thermisch nachbehandelten Starkeproduktes in
Abhéangigkeit von der Verweilzeit {als MaR fiir den Vernetzungsgrad bzw. das Molekulargewicht) fiir zwei gewahite konstante
Temperaturen (T, < T,) in dem eingegebenen Bereich von 80 bis 130 °C bei konstanten Bedingungen im Standardverfahren
prinzipiell dar, wobei auf der Ordinate mit v die Viskositit und auf der Abzisse mit tv die Vernetzungsdauer dargestellt wird.
Wie Fig. 1 zeigt, fihrt eine Erhéhung der Nachbehandlungstemperatur zu einer Verkirzung der Vernetzungsdauer (tv), die zum
Erreichen der maximalen Viskositat {n max.) notwendig ist. Selbstverstindlich ist die Lage der in Fig. 1 dargesteliten Kurven
auch von den Bedingungen in vorgelagerten ProzeRstufen abhéngig.

Aus dem Verlauf der beiden Kurven in Fig. 1 ist zu ersehen, daf bei unterschiedlichen Vernetzungstemperaturen (T, +T,) und
gleichen ProzeBbedingungen eine unterschiedliche Vernetzungsdauer (tv,, tv,) die Folge ist. Dabei sind je nach
Vernetzungsdauer die verschiedensten Produktqualitaten herstellbar, wie in den Ausflhrungsbeispielen noch niher erliutert
ist. Es ist jedoch dabei zu beachten, daR die bereits vorher erwahnte Absenkung der Produkttemperatur unter 80 °C
eingehalten wird.

Nach einem weiteren Merkmal der Erfindung unterbricht man die Vernetzu ng durch schnelle Kihlung mit Kithlzeiten unter
30 min. Bei Einhalten einer derartigen kurzen Kiihlzeit wird die Produktqualitat mit hoherer Sicherheit erreicht, da auch bei
hohen Nachbehandlungstemperaturen nur eine geringe Verschiebung auf der Viskositatskurve eintritt. In einer weiteren
Ausgestaltung der Erfindung durchliuft das alkoholfeuchte Stdrkeprodukt rotierende Aggregate, die wechselweise beheizbar
und kithlbar ausgebildet sind. In derartigen Aggregaten kann das Starkeprodukt sowohl getrocknet, thermisch nachbehandelt
und innerhalb kurzer Zeit abgekihlt werden.

Die Erfindung wird anhand beigefugter Ausfihrungsbeispiele naher erlautert.

Ausfiihrungsbeispiel 1

In einem Ruhrbehiélter werden in 1200 kg Reinmethanol 850 kg Kartoffelstirke mit 600 kg 45%iger Natronlauge 2 Stunden
alkalisiert und anschlieRend unter Zusatz von 300 kg Monochloressigsiure in bekannter Weise umgesetzt. Nach einer
Reaktions- und Reifezeit von 12-15 Stunden wird die erhaltene Suspension im Waschkessel vorgewaschen, mit Essigsiure
neutralisiert, in bekannter Weise der erhaltene Elektrolytanteil mit walirigem Methanol ausgewaschen und mit Reinmethanol
nachgewaschen. Uber Filtrationsaggregate wird der Feststoffanteil vom Waschmedium getrennt und das Feuchtgutin einem
Drehschaufeltrockner getrocknet, d.h. der Restmethanolgehalt und physikalisch gebundenes Wasser entfernt. Nach der
Trocknung setzt nach Erreichen der Gutstemperatur von 80 °C die thermische Nachbehandlung ein. Bei einer Gutstemperatur
von 90-100 °C wird 1 h thermisch nachbehandelt. AnschlieRend wird das Produkt unter 80 °C innerhalb von 30 min
gleichmaRig gekihlt und danach das Fertigprodukt in Lagerbehilter ausgetragen.

Man erhilt ein reines, weiles, pulverfdrmiges Produkt, das als 2%ige waRrige Losung niedrigviskos {Quasiviskositst 1000 mPas,
gemessen im Rheoviskosimeter nach Héppler), optisch klar ist und sich durch hohe GleichmaBigkeit auszeichnet. Das so
hergestellte Produkt eignet sich vor allem in der Pharmazie und Lebensmittelindustrie als Stabilisator fiir Emulsionen.

Ausfiihrungsbeispiel 2

Herstellung, Reinigung und Trocknung wie im Ausfiihrungsbeispiel 1 beschrieben. Nach der Trocknung setzt nach Erreichen
der Gutstemperatur von 80 °C die thermische Nachbehandlung ein. Bei einer Gutstemperatur von 90-100 °C wird3 h
thermisch nachbehandelt. AnschlieRend wird das Produkt unter 80 °C innerhalb von 30 min gleichmaRig gekiihit und danach
das Fertigprodukt in Lagerbehélter ausgetragen. Man erhilt ein reines, weiles, pulverférmiges Erzeugnis, das als 2%ige
wallrige Ldsung mittelviskose (Quasiviskositat 5000 mPas, gemessen im Rheoviskosimeter nach Héppler), transparente
Pasten ergibt und sich durch hohe GleichmaRigkeit auszeichnet. Das so hergestelite Produkt eignet sich vor allem in der
Pharmazie, Kosmetik und Lebensmittelindustrie als Tablettierhilfsstoff, Verdickungs- bzw. Bindemittel.

Ausfiihrungsbeispiel 3
Herstellung, Reinigung und Trocknung wie im Ausfiihrungsbeispiel 1 beschrieben.
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Nach der Trocknung setzt nach Erreichen der Gutstemperatur von 80 °C die thermische Nachbehandlung ein. Bei einer
Gutstemperatur von 90-100 °C wird 5 h thermisch nachbehandelt. AnschlieBend wird das Produkt unter 80 °C innerhalb von
30 min gleichmaBig gekuhlt und danach das Fertigprodukt in Lagerbehalter ausgetragen. Man erhalt ein reines, weil3es,
pulverformiges Erzeugnis, das als 2%ige wafltrige Losung hochviskose {Quasiviskositat 15000 mPas, gemessen im
Rheoviskosimeter nach Hoppler), transparente bis trilbe, nicht mehr flieBfahige Pasten ergibt. Das so hergestelite Produkt
kann in der Pharmazie als Tablettierhilfsstoff eingesetzt werden und stellt ein hervorragendes Dickungsmittel dar.

Ausfiihrungsbeispisl 4

Herstellung, Reinigung und Trocknung wie im Ausfuhrungsbeispiel 1 beschrieben.

Nach der Trocknung setzt nach Erreichen der Gutstemperatur von 80 °C die thermische Nachbehandlung ein. Bei einer
Gutstemperatur von 110-120 °C wird 15 min thermisch nachbehandelt. AnschlieBend wird das Produkt unter 80 °C innerhalb
von 30 min gleichmaRig gekihlt und danach das Fertigprodukt in Lagerbehilter ausgetragen. Die Eigenschaften und der
Anwendungsbereich entsprechen denen des Ausfihrungsbeispieles 1.

Ausfiihrungsbeispiel 5

Herstellung, Reinigung und Trocknung wie im Ausfiihrungsbeispiel 1 beschrieben.

Nach der Trocknung setzt nach Erreichen der Gutstemperatur von 80 °C die thermische Nachbehandlung ein. Bei einer
Gutstemperatur von 110-120 °C wird 1 h thermisch nachbehandelt. AnschlieBend wird das Produkt unter 80 °Cinnerhalb von
30 min gleichmiRig gekthltund danach das Fertigprodukt in Lagerbehalter ausgetragen. Die Eigenschaften und der
Anwendungsbereich entsprechen denen des Ausfihrungsbeispieles 2.

Ausfiihrungsbeispiel 6

Herstellung, Reinigung und Trocknung wie im Ausfihrungsbeispiel 1 beschrieben.

Nach der Trocknung setzt nach Erreichen der Gutstemperatur von 80 °C die thermische Nachbehandlung ein. Bei einer
Gutstemperatur von 110-120°C wird 2 h thermisch nachbehandelt. AnschlieRend wird das Produkt unter 80 °C innerhalb von
30 min gleichmaBig gekiihit und danach das Fertigprodukt in Lagerbehalter ausgetragen. Man erhilt ein Produkt mit gleichen
Eigenschaften wie im Ausfihrungsbeispiel 3. In 2%iger wilriger Lésung wird eine hochviskose (Quasiviskositat 12000 mPas,
gemessen im Rheoviskosimeter nach Héppler), transparente bis tribe, nicht mehr flieRfahige Paste erzeugt. Die Anwendung
entspricht der des Ausfihrungsbeispieles 3.

Ausfiihrungsbeispiel 7

Herstellung, Reinigung und Trocknung wie im Ausflihrungsbeispiel 1 beschrieben.

Nach der Trocknung setzt nach Erreichen der Gutstemperatur von 80 °C die thermische Nachbehandlung ein. Bei einer
Gutstemperatur von 110-120°C wird 2.5 h thermisch nachbehandelt. AnschlieRend wird das Produkt unter 80 °C innerhalb
30 min gleichmaRig gekihlt und danach als Fertigprodukt in Lagerbehalter ausgetragen. Man erhalt ein reines, weiltes,
pulverférmiges Erzeugnis, das als 2%ige wélrige Lésung mittelviskose (Quasiviskositat 5000 mPas, gemessen im
Rheoviskosimeter nach Héppler), triibe, wieder flieRfahige Pasten ergibt. Das Produkt unterscheidet sich etwas in
MolekiilgréBe und Quellungsverhalten vom Produkt in Ausfiihrungsbeispiel 2 und 5. Das praktische Anwendungsgebiet ist
jedoch diesem analog.

Ausfiihrungsbeispiel 8

Herstellung, Reinigung und Trocknung wie im Ausfihrungsbeispiel 1 beschrieben.

Nach der Trocknung setzt nach Erreichen der Gutstemperatur von 80 °C die thermische Nachbehandlung ein. Bei einer
Gutstemperatur von 110-120 °C wird 1 h thermisch nachbehandelt. Danach erfolgt Probenahme zwecks Viskositatsermittlung.
Bei einer Quasiviskositat von 4800 mPas, gemessen im Rheoviskosimeter nach Hoppler, wird fangsam und gleichmaRig
innerhalb von 60 min unter 80 °C gekuhlt, danach das Fertigprodukt in Lagerbehalter ausgetragen.

Man erhalt ein reines, weiles, pulverfdrmiges Erzeugnis, das als 2%ige waRrige Losung mittelviskose {Quasiviskositat

6000 mPas, gemessen im Rheoviskosimeter nach Hoppler), transparente bis triibe noch flieRfahige Paste ergibt. Das so
hergestellte Produkt ist zum Einsatz in der Pharmazie, Kosmetik und Lebensmittelindustrie als Tablettierhilfsstoff,
Verdickungs- bzw. Bindemittel geeignet.
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