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Verfahren zur Herstellung von Starke Netzwerken und Vorprodukten

Die vorliegende Erfindung betrifft die Herstellung von Stérke Netzwerken mittels neuer
Verfahren und Vorprodukte zur einfachen Herstellung von Starke Netzwerken und legt die
vorteilhaften Eigenschaften solcher Starke Netzwerke dar.

Stand der Technik

In der Patentanmeldung WO 03/035026 A2 wird die Herstellung von neuen Stirke
Netzwerken, basierend auf Mischungen von vorliegenden Starken (VS) und
netzwerkféahigen Starken (NS) beschrieben. Dabei sind priméar die NS und deren
Aufbereitung fOr die vorteilhaften Eigenschaften der erhaltenen Stirke Netzwerke
entscheidend. Durch die verschiedenen Parameter der Aufbereitung kann das Potential
der NS zur Bildung von Netzwerken, insbesondere durch Heterokristallisation mit VS
optimal zu vorteilhaften Produkteigenschaften umgesetzt werden. Die NS werden separat
von VS aufbereitet, wobei die wesentlichen Aufbereitungsschritte ein mindestens
teilweises Losen dieser Starken, sowie gegebenenfalls eine Uberhitzung bzw.
Unterkiihlung beinhalten. In einem n&chsten Schritt werden die aufbereiteten NS mit ganz
oder teilweise plastifizierten VS gemischt, sodass ein netzwerkfahiges Starke Fluid (NSF),
d.h. eine netzwerkfahige Lésung oder Schmelze erhalten wird, welche unter geeigneten
Bedingungen nachfolgend als Netzwerk erhalten werden kann. Nach der Aufbereitung des
NSF kann dieses zu einem Formkorper geformt werden, wobei oder wonach die
Netzwerkbildung einsetzt, ausgeldst Ublicherweise durch eine Reduzierung der
Temperatur und/oder des Weichmachergehalts, insbesondere des Wassergehalts des
NSF. Dieses Verfahren, wobei VS und NS Komponenten separat aufbereitet (Split),
gemischt und anschliessend direkt (Continuous) zum Endprodukt weiterverarbeitet
werden, wird als Split Continuous Process bezeichnet (SCP). Dieses SCP Verfahren hat
neben dem Vorteil der Vielseitigkeit und dem Vorteil, dass die NS optimal fur Starke
Netzwerke aufbereitet werden kann (bsw. Stabilisierung der NS Lésung, Unterkiihlung,
Erzeugung von Keimen fur die Netzwerkbildung unter erschwerten Bedingungen),
folgende Nachieile, welche eine schnelle und breite grosstechnische Umsetzung
erschweren:
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A. Die separate Aufbereitung von VS und NS ist gegeniber einem Verfahren, wobei
die Komponenten zusammen aufbereitet werden (Together Continuous Process, TCP)
aufwandiger, géngige Aufbereitungsverfahren missen entsprechend modifiziert werden.
Ebenfalls ist die separate Aufbereitung von NS gegeniiber einem TCP Verfahren
komplizierter und stérungsanfalliger, da deutlich mehr Prozessparameter optimiert und
geregelt werden missen. Dadurch wird auch die breite industrielle Umsetzung der neuen
Techhblogie zur Herstellung von neuartigen Stérke Netzwerken erschwert. Je einfacher

ein neues Verfahren ist, umso leichter gestaltet sich die grosstechnische Umsetzung.

B. Da die Aufbereitung eines NSF unmittelbar mit der Weiterverarbeitung zum Endprodukt
gekoppelt ist (Continuous Process), muss jeder Hersteller eines Endproduktes sémtliche
Schritte der Aufbereitung beherrschen. Im Unterschied dazu, muss sich ein Hersteller
beispielsweise von herkdmmlichen Kunststofffolien nicht mit der Aufbereitung von
spezifischen Polymer-Qualitaten oder —Mischungen befassen. Er kann solche bereits
aufbereitete Stoffe beispielsweise in Form von Granulat einkaufen und sich allein auf
dessen Umformung zum Endprodukt konzentrieren. Ein solcher diskontinuierlicher Ablauf
(Discontinuous Process, DP) ist daher auch fur die Herstellung von Produkten auf Basis
von Starke Netzwerken wiinschenswert und wird die breite industrielle Umsetzung der

neuen Technologie hieraurch ebenfalls deutlich erleichtert.

Ein dem TCP Verfahren &hnliches Verfahren ist in der Offenlegungsschrift DE 198 52 826
A1 bereits fur die Herstellung von thermoplastischen Polymermischungen beschrieben
worden, wobei jedoch kein Starke Netzwerk erhalten wurde. Das eingesetzte Poly-alpha-
1,4-D-Glucan (PG) wurde dabei mit Glycerin weichgemacht, wobei das Réntgenspektrum
der Fig. 2 der genannten Anmeldung deutlich zeigt, dass dieses weichgemachte PG mit
sehr hoher Kristallinitat vorliegt (es handelt sich dabei um eine synthetisch hergestellte
hochgradig lineare Starke, welche sehr gut kristallisiert und sehr stabile Kristallite bildet).
In diesem Zustand wurde das PG in eine Schmelze von Thermoplastischer Starke
" eingemischt bei Temperaturen um 160 — 180°C, wobei in der Beschreibung und im
Anspruch 10 erwdhnt wird, dass der Wassergehalt in der Schmelze weniger als 5%
ausmachte. Unter diesen Bedingungen werden die Kristallite des PG in der TPS Schmelze
verteilt, aber eine Losung der PG Molekiile in der TPS Schmelze ist nicht moglich, da
hierzu nennenswerte Anteile von Wasser > 25% notwendig sind und auch dann nur in
Gegenwart von starken Scherkraften. Die Analyse von abgestuften Mischungen von PG
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mit TPS zeigte denn auch eine deutliche Abnahme des E-Moduls von 184MPa auf nur
noch 24.2MPa bei 25% PG Anteil (Tabelle 1), ein deutlicher Hinweis, dass die PG
Kristallite praktisch unverandert in die TPS Matrix eingebettet wurden und das Glycerin
des mit Glycerin weichgemachten PG in die TPS Matrix diffundierte (kristallines PG kann
nur geringe Mengen an Glycerin und dies nur an der Oberfliche binden). Dies wird auch
mit Fig. 1 bestatigt, woraus ersichtlich ist, dass die Kristallinitét der Mischung linear mit
dem PG Anteil zunimmt, was dann zu erwarten ist, wenn das PG in seiner Kristallinit&t
unverandert als Fullstoff in die TPS Matrix eingearbeitet wird. Damit ist klar, dass bei dem
in de‘r genannten Anmeldung genannten Verfahren keine Stirke Netzwerke erhalten
wurden. Bei den Starke Netzwerken, die mittels des TCP Verfahrens in der vorliegenden
Anmeldung erhalten werden konnten, wurde eine L&sung von netzwerkfahiger Starke (NS)
in einer TPS Schmelze bei Wassergel:nalten um 35% erhalten, wonach eine massive
Zunahme des E-Moduls bereits bei 10% NS Anteil im gesamten Bereich der relativen
Luftfeuchtigkeit RF resultierte (Darstellung 1 dieser Anmeldung). Es sei an dieser Stelle
noch erwéhnt, dass gerade die Schwierigkeiten der Losung von NS, d.h. von mindestens
teilkristalliner Starke zu der Entwicklung des SCP Verfahrens fiihrte, wo die NS bei
Wassergehalten von typischerweise 50 — 95% separat von der TPS gelést wird und
Uberhitzungstechniken zur vollstdndigen Lésung angewandt werden. Beim TCP Verfahren
konnte jetzt jedoch erreicht werden, dass NS auch bei tieferen Wassergehalten von
typischerweise 25 — 50% in Gegenwart von starken Scherkraften in einer hochmolekularen
Starke Schmelze geldést und molekulardispers verteilt wird, somit ein netzwerkféahiges

Starke Fluid entsteht, woraus Starke Netzwerke erhalten werden kénnen.

Die Problematik der Herstellung einer Lésung von PG flhrte zu einem Verfahren, das dem
SCP Verfahren ahnlich ist. In der Offenlégungsschriﬁ DE 100 22 095 A1 werden Starke
Gele beschrieben, die mittels PG und einer weiteren Starke erhalten wurden, wobei eine
Losung von PG mit einer Ldsung von Stérke vermischt und eine Fallung unter Gelbildung
erfolgreich durchgefiihrt werden konnte (Anspruch 9 der genannten Anmeldung). Da das
hochkristalline PG als wasserunléslich galt (Anspruch 2), wurde die PG Lésung mittels
starker Laugen erhalten (Beispiel 1). Nach dem Mischen dieser geldstes PG enthaltenden
Laugen mit einer Starkeldsung wurde mit Orthophosphors&ure neutralisiert, wobei das PG
ausfiel und zusammen mit den Starke Makromolekilen ein Gel bildete. Bei der
Neutralisation entstand auch Kaliumphosphat. Die Konzentration der Lésungen von PG
und Stérke lag bei den verschiedenen Beispielen bei 5% (Tab. 1, Tab. 2a, Tab 2b, sowie
bei 9 und 12% (Tab. 3), hohere Konzentrationen waren mittels dieses Verfahrens nicht
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machbar, da auch bei 1molarer KOH Lauge maximal 12% PG geltst werden konnte und
bei dieser Molaritat infolge der Degradation des PG nur Losungstemperaturen bis 25°C
angewandt werden konnten. Auch bei einer Konzentration von 12% Stéarke und 88%
Wasser waren die erhaltenen Gele ausserordentlich schwach, sodass sie durch blosse
Beriihrung beschadigt werden konnten. Sie enthielten ausserdem einen Anteil an Glycerin,
der jeweils der Starke Lésung zugemischt worden war, bevor die Starke Lasung mit der
PG Losung vermischt wurde, da in Gegenwart von Glycerin die Loéslichkeit von PG
herabgesetzt wird (Glycerin bindet Wasser, wodurch die fur PG zugangliche
Wassermenge reduziert wird). Der Glycerin Anteil bezogen auf die trockene Mischung lag
bei den meisten Beisplelen bei 50%. Die diinnen Gele wurden nach der Fallungsreaktion
langsam durch stehen lassen an der Atmosphéare getrocknét, wodurch feste Filme mit
Wassergehalten um 5 — 10% erhalten ;/vurde, welche im Zugversuch analysiert werden
konnten.

Vor diesem Hintergrund wird die Bedeutung des SCP Verfahrens offensichtlich, womit
ohne Laugen und deren Neutralisation durch Sauren molekulardisperse Mischungen, d.h.
netzwerkféhige Starke Fluide (NSF) und hieraus technisch nutzbare Starke Netzwerke
basierend primar auf Heterokristallisation (wobei die Kristallite, welche die
Netzwerkelemente bzw. die Verknupfungspunkte der Netzwerke bilden aus zwei oder
mehr Arten von Starke Molekiilen, insbesondere aus sehr kleinen und gut kristallisierbaren
Starke Molekillen und aus grossen, normalerweise nicht oder nur minim kristallisierbaren
Starke Makromolekllen gebildet werden) erhalten werden konnten und diese
Heterokristallisation bei sehr viel tieferen Wassergehalten als 88% mdaglich wurde (bis hin
zu Wassergehalten unterhalb von 20%), wodurch sehr viel héhere Netzwerkdichten
eingestellt werden kénnen, wc;raus sich erst die technischen Anwendungen ergeben, unter
anderem auch im Lebensmittel- und Pharmabereich (Galenik). Die in der vorliegenden
Erfindung beschriebenen und insbesondere flr die breite industrielle Anwendung weiter
entwickelten Verfahren, sowie die verschiedenen Vorprodukte liefern die Grundiage fiir die

breite grosstechnische Umsetzung dieser neuen Starke Netzwerke.
Beschreibung der Erfindung

Der Together Process (TP) und der Discontinuous Process (DP)
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Der unter A genannte Nachteil des SCP Verfahrens konnte durch die erfolgreiche
Entwicklung eines Together Process (TP) tiberwunden werden, wodurch sich die separate
Aufbereitung von VS und NS fir viele Anwendungen erlibrigt. Durch eine geeignete
Prozessfilhrung konnte erreicht werden, dass das Potential von NS zur Bildung von
Netzwerken, insbesondere durch Heterokristallisation mit NS, auch bei gemeinsamer
Aufbereifung von VS und NS umgesetzt werden kann, d.h. der Vorgang, wobei NS
vorgangig vor dem Mischen mit VS zumindest teilweise gelGst, gegebenenfalls Uberhitzt
und/oder unterkiihlt werden, konnte eliminiert werden. Dies wurde einerseits durch
spezifische Verfahrensmassnahmen und andererseits durch die Entwicklung geeigneter
Rezepturen erreicht.

Die wesentliche Verfahrensmassnahmé; wodurch ein TP Verfahren erméglicht werden
kann betrifft das gemeinsame Uberfiihren von VS und NS in ein NSF bei Wassergehalten
im Bereich von 25 — 50% (Verfahrenswasser, der Anteil ist stark abhangig von der Art der
NS), bei hohen Temperaturen und insbesondere bei hohen Scherraten (hohe Drehzahlen,
hohe Energieaufnahme), wodurch das Potential von NS zur Bildung von Netzwerken
freigesetzt werden kann und sich eine separate Aufbereitung einer Ldsung von NS
erlibrigt. Nachdem ein NSF erhalten worden ist, wird meist ein Teil des Prozesswassers
wieder entfernt (wobei das NSF erhalten bleibt), beispielsweise durch
Evakuierungstechniken, wodurch gleichzeitig die Temperatur des NSF wieder gesenkt
werden kann. Ein wesentlicher Vorteil der separaten Aufbereitung von NS und VS besteht
darin, dass die Lésung der NS durch Uberhitzen und/oder Unterkiihlen auf eine
gewlinschte Keimzahl eingestellt werden kann. Diese Keime sind dann nach dem Mischen
mit VS fir die Einstellung hoher Netzwerkdichten von Bedeutung. Im TP-Verfahren
dagegen kann die Keimzahl aadurch eingestellt werden, dass bei der Aufbereitung des
NSF die NS noch Reststrukturen aufweist, weiche als Keime wirken kénnen. Ausserdem
kénnen Fremdnukleierungsmittel zugefihrt werden, wie dies auch beim SCP Verfahren
moglich ist. Bezliglich der fur ein TP Verfahren geeigneten Rezepturen wurde gefunden,
dass hierflir als NS insbesondere NS Typen mit einer netzwerkaktiven Kettenlange CLn,na
im Bereich 7 — 300, vorzugsweise 10 — 100, noch bevorzugter 14 — 50, insbesondere 16 —
30, am bevorzugtesten 18 — 28 geeignet sind. Die Kristallite solcher NS sind entsprechend
klein und koénnen auch im TP Verfahren noch geldst werden. Bei grésseren
netzwerkaktiven Kettenlangen miissen héhere Wassergehalte und hdhere Temperaturen
eingesetzt werden, was problematisch werden kann (thermische Degradation), doch bei
sehr kurzen Verfahrenszeiten sind auch solche NS noch verarbeitbar. Ist die
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netzwerkakilive Kettenlénge zu gross, sind die Kristallite entsprechend gross und stabil.
Die CLn,na von Amylose wird bsw. durch Verzweigungen herabgesetzt, weshalb die
praktisch vollsténdig lineare PG der Offenlegungsschrift DE 100 22 095 A1 besonders
problematisch ist. Natlrliche Amylosen oder aus Starken erhaltene Amylosen weisen
deutlich hdhere Verzweigungsgrade auf als die synthetisch hergestelite PG. Ausserdem
wird die’ CLn,na auch durch Substitutionen wie Hydroxypropylierung, Acetylierung et.
herabgesetzt, weshalb entsprechend modifizierte Amylosen gut geeignet sind. Vorteilhaft
konnen als NS auch Amylosen eingesetzt werden die hohe CLn,na aufweisen, wenn sie
vorwiégend amorph vorliegen, wie dies bei vielen Amylosen im nativen Starkekorn der Fall
ist, wodurch der L&sungsvorgang erleichtert wird. Hinsichtlich der Kinetik der
Netzwerkbildung sind insbesondere Short Chain Amylosen vorteilhaft, da sie in einer
Starke Schmelze gelost eine hohe Béweglichkeit haben und daher rasch Netzwerke
Bilden kénnen. Weiter sind beim TP Verfahren als VS Stérken mit einem hohen
Molekulargewicht vorteilhaft, da sie hochviskose Schmelzen ergeben, welche die
Ubertragung hoher Scherkrafte auf die NS erméglichen.

Die unter B genannten Nachteile des SCP Verfahrens konnten durch die Entwickiung
eines diskontinuierlichen Verfahrens (Discontinuous Process) Uberwunden werden. Dabei
wird in einem ersten Schritt ein Vorprodukt (VP) hergestelit, welches lagerfahig ist und
transportiert werden kénn und die fur Starke Netzwerke wesentlichen Komponenten von
VS und NS bereits enthélt, insbesondere in einem Zustand, der fir die spéatere
Weiterverarbeitung zum Endprodukt ginstig ist, bsw. als eingefrorenes NSF (inhibiertes
Vorprodukt, IVP).

Das DP Verfahren kann sowohi als SDP Verfahren (Split Discontinuous Process) als auch
als TDP Verfahren (Together Discontinuous Process) durchgefiihrt werden. Beziiglich der
separaten Aufbereitung insbesondere der NS beim SDP Verfahren wird auf das in der
Patentanmeldung WO 03/035026 A2 beschriebene SCP Verfahren Bezug genommen.
Das Splitten der Aufbereitung von NS und VS beim SDP Verfahren flihrt zwar zu einem
komplexeren Prozess, ermdglicht aber auch einen grésseren Verfahrensspielraum und hat
den Vorteil, dass die Aufbereitung der Stirke Mischung nicht beim Endverbraucher
erfolgen muss, sondern bei einem spezialisierten Hersteller von Vorprodukien geschehen
kann, sodass der Endverbraucher dieses Vorprodukt dann mit einem géngigen Verfahren

verarbeiten kann.
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Das TP Verfahren, wobei die separate Aufbereitung von NS und VS entfallt, enthalt zwei
Untervarianten, wonach die netzwerkfahigen Starken gemeinsam der Aufbereitung
zugefihrt werden (One Feeding, OF) oder getrennt (Split Feeding, SF). Die OF Variante
wird bevorzugt, wenn sowohl NS als auch VS als Pulver oder Granulat vorliegen und somit
vorgéngig im geeigneten Mischungsverhalinis gemischt werden kénnen. Die SF Variante
wird bévorzugt, wenn sich NS und VS schwierig oder nicht im geeigneten
‘Mischungsverhélinis dosieren lassen. Die Split Feeding Variante hat ausserdem den
Vorteil, dass sich die Mdglichkeit ergibt, VS und NS rdumlich und/oder zeitlich versetzt der
Aufbereitung zuzufilhren. So ist es beispielsweise vorteilhaft, die NS dem Verfahren
zuzufithren, wenn die VS bereits mindestens teilweise plastifiziert ist. Durch die SF
Variante ergibt sich auch die Moglichkeit NS und ‘VS mit unterschiedlichem
Weichmachergehalt, insbesondere mit unterschiedlichem Wassergehalt zuzufiihren.
Vorteilhaft ist dabei, wenn die NS in gequollenem Zustand zudosiert wird (bsw. als
Suspension bzw. Paste), wodurch die Umsetzung des Potentials der NS zur Bildung von
Netzwerken erleichtert wird. Eine weitere Mdglichkeit der SF Variante besteht darin, die
NS in einem mindestens teilweise plastifizierten Zustand mit der VS zu mischen. Bei der
Plastifizierung der NS werden dabei vorteithaft hohe Wassergehalte, hohe Temperaturen
und hohe Scherkréfte eingesetzt. Dies geschieht beispielsweise mit einem Extruder, d.h.
die NS wird in einem Seitenextruder aufbereitet der VS zugemischt. Der Unterschied zum

SCP Verfahren besteht darin, dass die NS nicht geltst, sondern plastifiziert wird.

Die mdglichen Verfahrensvarianten, welche abhangig von spezifischen Randbedingungen,
Bediirfnissen und der Art und den angestrebten Eigenschaften des spezifischen Starke
Netzwerks zum Zuge kommen, ermdglichen insgesamt sowohl den Anforderungen der
Hersteller hinsichtlich einer einfachen Umsetzbarkeit, als auch den Anforderungen
bezlglich der Eigenschaften des Endprodukis optimal zu entsprechen. Die hierzu
entwickelten Verfahrensvarianten sind in Bild 1 in einer Ubersicht zusammengestellt. .

Vorprodukte (VP)

Das Vorprodukt (VP) kann bezlglich der Starke-Komponenten VS oder NS oder VS und
NS aufweisen, bezlglich NS kommen alle weiter unten unter NS aufgefihrien Gruppen
von NS in Frage. Das Vorprodukt wird in einer lager- und transportféhigen Form erhalten,
beispielsweise als Pulver, sprithgetrocknetes Pulver, Granulat, Pellets und dergleichen,
wodurch sich die vorteilhaften Méglichkeiten der DP Verfahren ergeben.
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Die folgend aufgefithrten Zustinde bzw. Varianten des Vorprodukts werden sowohl tber
die Zusammensetzung des netzwerkfahigen Starke Fluids (NSF), als auch tber die

Parameter des Verfahrens eingestellt:

VVP: die Herstellung des Vorprodukis kann einerseits so gesteuert werden, dass das bei
der Aufbereitung erhaltene NSF (NSF1) bei seiner Umwandlung zum Vorprodukt bereits
ein Netzwerk im nennenswerten Ausmass ausbildet, wobei ein teilweise vernetztes
Vorprodukt (VVP) erhalten wird. Diese Maglichkeit ist insbesondere dann sinnvoll, wenn
die die Verknupfungspunkte des Netzwerks bildenden Kristallite einen relativ tiefen
Schmelzpunkt aufweisen, sodass das Netzwerk bei der spéi'er erfolgenden Umwandiung
zu einem NSF (NSF2) wieder aufgelést und dann unter kontrollierten Bedingungen neu
gebildet werden kann. Andererseits kann das VVP, das bsw. einen Wassergehalt von 7%
und einen Weichmachegehalt von 25% aufweist infolge der hohen Viskositat mit hohen
Scherkraften plastifiziert werden, wodurch sich ein entstandenes Netzwerk wieder 16sen
lasst. Solche relativ einfach plastifizierbare VVP basieren vorzugsweise auf kurzkettigen
Amylosen (Short Chain Amylose), gelierenden Dextrinen, entzweigten Maltodextrinen oder
hydrolysierten Starken.

IVP: andererseits ist es oft vorteilhaft, wenn das Vorprodukt noch kein Netzwerk oder
dieses nur in sehr beschranktem Umfang ausgebildet hat, wodurch die Verarbeitung des
Vorprodukts erleichtert wird, d.h. es ist nicht notwendig ein bereits erhaltenes Stérke
Netzwerk wieder aufzulésen. In diesem Falle wird das Vorprodukt als inhibiertes
Vorprodukt bezeichnet (IVP). Die wesentlichen Verfahrensmassnahmen zur Herstellung
eines inhibierten Vorprodukts sind die rasche Reduktion des Wassergehalts des NSF,
vorzugsweise bei gleichzeitiger Reduktion der Temperatur, sodass das NSF in einem
amorphen Zustand eingefroren erhalten werden kann. Bei geeigneten Bedingungen kann

ein solches IVP basierend auf irgendeiner NS hergestellt werden.

KVP: bei einem dritten Typ des Vorprodukis wird ein Netzwerk spezifisch so ein‘gestellt,
dass die dabei erhaltenen Anteile von geordneten Strukturen, welche als
Netzwerkelemente oder als potentielle Netzwerkelemente wirken kénnen, bei der
nachfolgenden Verarbeitung des Vorprodukis als Keime fiir das im Endprodukt
angestrebte Starke Netzwerk genutzt werden kénnen. Ein solches Vorprodukt wird als

Keime enthaltendes Vorprodukt (KVP) bezeichnet. Anstelle dieser Keime kénnen auch
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Frémdnukleierungsmittel eingesetzt werden, sie sind jedoch etwas weniger wirkungsvoll.
Die Herstellung eines KVP kann auf Basis irgendeiner NS erfolgen, entscheidend sind die
Verfahrensparameter, wobei die Netzwerkbildung nur minimal erfolgt und das die
entstandenen Keime enthaltende NSF dann eingefroren wird. Bei der nachfolgenden
Plastifizierung von KVP  werden die Verfahrensparameter, insbesondere
Weichmachergehalt, Temperatur und Scherung so eingestellt, dass die im KVP
enthaltenen Keime nicht zerstort werden. Der Einsatz eines KVP ist dann sinnvoll, wenn
die Netzwerkblldung im Endprodukt unter erschwerten Bedingungen erfolgen soll, d.h.
bsw. bei tiefen Wassergehalten, wobei dann sehr hohe Netzwerkdichten erreicht werden
kdonnen und entsprechend hohe mechanische Festigkeiten, selbst im gequollenen Zustand
(geringes Quellvermégen). Solche Netzwerke weisen, insbesondere wenn sie zusatzlich
noch einer Warmebehandiung unterzoéen werden, selbst nach Lagerung in Wasser
(wobei TPS quillt und dann zerfallt und sich schliesslich auflést) noch erstaunliche

Festigkeiten bis zu mehreren MPa auf.

Zur Herstellung der Vorprodukte vom Typ IVP und KVP ist wichtig," dass das Vorprodukt
méglichst  schnell  auf eine  Temperatur um  oder  unterhalb  der
Glasumwandlungstemperatur Tg gebracht wird, da der bis dann erhaltene Zustand des
NSF eingefroren wird. Erstaunlicherweise wurde gefunden, dass auch um bzw. sogar
noch etwas oberhalb Té ein NSF bezliglich Netzwerkbildung inhibiert ist, quasi-eingefroren
ist, wodurch sich interessante Applikationsméglichkeiten ergeben, da das NSF in diesem
Zustand sehr gut umgeformt werden kann. In der Praxis jedoch ist die Temperatur oft
durch die Raumtemperatur vorgegeben und ist es nicht sinnvoll ein IVP bsw. in einem
Kithiwagen zum Endverbraucher zu bringen. Da die Glasumwandlungstemperatur Tg stark
vom Wassergehalt abhangig ist, wobei Tg mit sinkendem Wassergehalt schnell ansteigt,
kann also anstelle der Lagerungstemperatur der Wassergehalt wahrend der Lagerung auf
einen Wert eingestellt werden, sodass Tg im Bereich der Raumtemperatur liegt und somit
der Zustand des NSF bei dieser Temperatur eingefroren bleibt.

Sowohl VVP, IVP, als auch KVP kénnen Zusétze, Iinsbesondere- auch
Fremdnukleierungsmittel enthalten, gelagert, transportiert und dann bei einem
Endverbraucher zu auf Starke Netzwerken basierenden Endprodukien verarbeitet werden.
Zur Umwandlung des Vorproduktes in ein NSF, wobei es sich in den meisten Fallen um

eine Plastifizierung handelf, wird im Allgemeinen zusétzlicher Weichmacher und
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insbesondere Wasser zugefiihrt. Ausserdem k&nnen auch bei diesem Verarbeitungsschritt

Zuséatze zugemischt werden, sowie weitere Stérken (VS, NS).
Wichtige Verfahrensparameter

Die folgenden Angaben zu den geeigneten Verfahrensparametern sind als Richtwerte zu
verstehen. Abhéngig von der eingesetzten VS und NS (bzw. Mischungen von VS und NS)
und der Art des Vorproduktes bzw. des Endproduktes sind die Parameter fur jede
Rezeptur spezifisch zu optimieren und kénnen auch Abweichungen von den Richtwerten

auftreten.

Der Wassergehalt des NSF vor einer gegebenenfalls durchgefihrien Entfernung von
Prozesswasser liegt bezogen auf die trockene Starke und Wasser in Gew.% im Bereich
von 15 - 70, vorzugsweise von 20 - 60, noch bevorzugter von 25 - 50, am bevorzugtesten
von 30 - 45. Die tieferen Werte kommen zur Anwendung, wenn hohe Massentemperaturen
und hohe Scherraten gefahren werden, die héheren Werte wenn NS mit hohen ClLn,na
eingesetzt werden, die mit hohen Kiristallinitdtsgraden vorliegen. Héhere Wassergehalte
als 70% koénnen auch bei einfach aufzubereitenden NS zur Anwendung kommen, wenn
das Vorprodukt in gefriergetrockneter Form erhalten werden soll.

Der Weichmachergehalt von anderen Weichmachern als Wasser des NSF wird in erster
Linie nicht vom Verfahren vorgegeben, sondern von der Anwendung des aus dem
Vorprodukt herzustellenden Endprodukts. Der Weichmachergehalt liegt bezogen auf die
trockene Starke und Weichmgcher in Gew.% im Bereich von 0 - 70, vorzugsweise von 0 -
55, noch bevorzugter von 0 - 45, am bevorzugtesten von 0.: 40. Der Gehalt des
Weichmachers bleibt im Gegensatz zu Wasser wahrend dem Verfahren etwa konstant
oder nimmt vergleichsweise nur geringfiigig ab, wenn mit dem Prozesswasser auch Teile
des Weichmachers aus dem Verfahren entfernt werden (bei Evakuierungstechniken), Der
Gehalt an Weichmacher wird tblicherweise so eingestellt, dass er dem angestrebten
Weichmachergehalt des Endprodukts entspricht, welches aus dem Vorprodukt hergestellt
wird. Allerdings ist es auch méglich, durch Zugabe von weiterem Weichmacher zu dem VP
den Weichmachergehalt bei der Endverarbeitung noch auf héhere Werte einzustellen.
Tiefere Weichmachergehalte bei der Herstellung des VP kommen insbesondere bei der
Herstellung von IVP und KVP zur Anwendung,
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Der Wassergehalt des NSF nach einer gegebenenfalls durchgefithrten Entfernung von
Prozesswasser ist eine wichtige Grésse welche massgeblichen Einfluss auf die Art des VP
hat, er liegt bezogen auf die Starke und Wasser in Gew.% bei 0 - 35, vorzugsweise 0 - 25,
noch bevorzugter 0 - 20, am bevorzugtesten 0 - 15. Vergleichsweise tiefe Wassergehalte
sind insbesondere von Bedeutung fir die Herstellung von IVP und KVP, um eine
Netzwerkbildung zu unterdriicken. Auch hier kénnen bedeutend héhere Wassergehalte
zur Anwendung kommen, wenn das Vorprodukt in gefriergetrockneter Form erhalten
werden soll.

In vielen Fallen wird" der Wassergehalt nach der Entfernung von Prozesswasser
nachfolgend noch weiter abgesenkt, wobei das VP getrocknét wird. Bei Wassergehalten,
wobei eine Netzwerkbildung mdglich ist, ist die Trocknungsgeschwindigkeit ein wichtiger
Parameter, der die mehr oder weniger starke, bzw. inhibierte Ausbildung eines Netzwerks
im VP bestimmt.

Die maximale Massentemperatur in °C wahrend der Aufbereitung des NSF liegt etwa im
Bereich von 80 — 220, vorzugsweise von 100 — 180, noch bevorzugter von 105 - 170, am
bevorzugtesten von 110 — 160. Auf die Bedeutung der Massentemperatur wurde bereits
eingegangen.

Warmebehandlung

Nach der Herstellung von Formkdrpern ist gegebenenfalls eine Warmebehandlung bzw.
Konditionierung vorteilhaft. Die Netzwerkbildung des NSF wird Ublicherweise durch eine
Reduktion der Temperatur des NSF sowie durch eine Reduktion des Wassergehalts
ausgelost. Einerseits kénnen die Abkiihlungsbedingungen so eingestellt werden, dass
wéhrend dem Abkihlungsvorgang die gewiinschte Netzwerkdichte erhalten wird, In
gewissen Fallen ist es wiinschenswert, dass die Netzwerkbildung dabei nicht vollstandig
ist, dies kann durch eine beschleunigte Abklihlung erreicht werden, sodass das NSF in
einem eingefrorenen Zustand erhalten wird (IVP, KVP), bevor die Netzwerkbildung
abgeschlossen ist. Meist jedoch wird eine niedere Netzwerkdichte durch den Anteil der
eingesetzien Netzwerkfahigen Starke eingestellt. In den meisten Fallen ist zumindest im
Endprodukt eine mdglichst volisténdige Netzwerkbildung erwiinscht. Bei kurzen
Abkiihlzeiten und insbesondere bei tisfen Weichmachergehalten, sowie beim Einsatz von
VS und NS mit hohen Molekulargewichten ist dies jedoch nicht immer gewabhrleistet. Dann
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ist es durch eine geeignete Warmebehandlung mdglich, die Netzwerkbildung nachtraglich
noch zu erhohen. Ausserdem ist dies auch vorteilhaft, um spateren Veradnderungen des
Starke Netzwerks zuvorzukommen, somit konstante Produkieigenschaften zu erhalten. Mit
Vorteil wird bei der Herstellung des Endprodukites so verfahren, dass sich eine
Wiarmebehandlung erlbrigt bzw. diese ohne weitere Einflussnahme von selbst geschieht,
dies ist jédoch nicht immer mdglich und insbesondere fur hochfeste Starke Netzwerke ist
eine Warmebehandlung bisher unumganglich. Die folgend aufgefihrien Angaben zu
vorteilhaften Wéarmebehandlungen bzw. Konditionierungsbedingungen sind als ungefahre
Richtwerte zu verstehen, die fur eine Rezeptur optimalen Werte sind stark von der

Rezeptur und dem Wasser- und Weichmachergehalt abhéngig.

Die Temperatur der Warmebehandlung in °C liegt im Bereich 0 — 160, vorzugsweise 20 —
140, noch bevorzugter 40 — 120, am bevorzugtesten 60 — 110. Die hohen Temperaturen
werden insbesondere dann angewandt, wenn die NS ein hohes Molekulargewicht aufweist
(z.B. Long Chain Amylose) und der Weichmacher- und der Wassergehalt tief liegt (z.B.
20% Wasser, 0% Weichmacher), die tiefen Temperaturen wenn die NS ein geringes
Molekulargewicht aufweist (z.B. Short Chain Amylose) und der Weichmacher- und
Wassergehalt hoch liegt (z.B. reicht eine Temperatur von 20°C fir eine vollstandige
Ausbildung des SCA Netzwerks bei 30% Glycerin und 18% Wasser wahrend rund 24h,
wahrend bei einer Reduktion des Wassergehaltes auf 14% bei Raumtemperatur praktisch

keinerlei Netzwerkbildung ablauft)

Die Zeit der Warmebehandlung liegt im Bereich von Minuten bis Tagen, und ist stark von
der Temperatur abhangig. Bei einer Erhdhung um jeweils 10°C wird in etwa eine
Verdoppelung der Netzwerkbildungsgeschwindigkeit erhalten. Bevorzugt werden in den
meisten Fallen kurze Warmebehandlungszeiten, welche entsprechend bei hohen

Temperaturen erhalten werden.

Der Wassergehalt kann ausserdem wahrend der Wéarmebehandlung konstant gehalten
werden oder einen zeitlich definierten Verlauf aufweisen, zunehmen oder abnehmien. Bei
einer Warmebehandlung bei einer vorgegebenen relativen Luftfeuchtigkeit beispielsweise
strebt der Wassergehalt alimahlich dem Gleichgewichiswassergehalt zu, mit
zunehmendem oder abnehmendem Wassergehalt, abhdngig von der relativen
Luftfeuchtigkeit und dem anfénglichen Woassergehalt der Probe. Mittels einer
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Warmebehandlung bei vorgegebener relativer Luftfeuchtigkeit kann somit auch ein

gewlinschter Wassergehalt eingestelit werden.
Vorliegende Stirke (VS)

Als vorliegende Starke kann grundséizlich eine beliebige Starke oder sogar ein Mehl in
einem beliebigen Zustand, sowie physikalisch und/oder chemisch modifiziert dem
Verfaﬁren zugefuhrt werden, sie kdnnen in nativer Form eingesetzt werden oder durch
physikalische Verfahren verandert worden sein wie beispielsweise durch Gelatinisierung

(teilweise bis vollstandig), Plastifizierung oder Inhibierung.

Beispiele fur vorliegende Stérken oder Mehle sind folgenden Ursprungs: Getreide wie
Mais, Reis, Weizen, Roggen, Gerste, Hirse, Hafer, Dinkel, Wurzeln und Knollen wie
Kartoffel, Susskartoffel, Tapioka (Cassava), Maranta (Arrowroot), Hulsenfrichte und
Samen wie Bohnen, Erbsen, Mungo, Lotus. Daneben kommen auch Starken und Mehle
anderen Ursprungs in Frage wie bsw. Sago oder Yams Ausserdem kann auch Glycogen
eingesetzt werden. Die vorliegenden Starken kénnen durch Zichtung oder gentechnische
Methoden verdndert worden sein wie bsw. Waxy Mais, Waxy Reis, Waxy Kartoffel,

hochamylosehaltiger Mais, indica Reis, japonica Reis.

Weiter kénnen als VS Starken oder Mischungen solcher Starken, welche durch folgende
Behandlungen oder Kombinationen dieser Behandlungen verédndert worden sind
eingesetzt werden:

Oxidation (bspw. Periodat Oxidation, Chromsaure Oxidation, Permanganat Oxidation,
Stickstoffdioxid Oxidation, Hyioochlorit Oxidation: oxidierte Starken); Veresterung (bspw.
acetylierte Starken, phosphorylierte Starken (Monoester), Starke Sulfate, Stérke
Xanthate); Veretherung (bspw. Hydroxyalkyl Stérken, insbesondere Hydroxypropyl oder
Hydroxyethyl Starken, Methyl Starken, Allyl Starken, Triphenylmethyl Stérken,
Carboxymethyl Stérken, Diethylaminoethyl Starken); Vernetzung (bspw. Diphosphat
Starken, Diadipat Starken); Graft Reaktionen; Carbamat Reaktionen (Starke Carbamate).

Starken mit teilweise substituierten Hydroxylgruppen, zeigen fiir die Anwendung
vorteilhafte Filmbildungseigenschaften, hohe Dehnungen, wie sie insbesondere fir die
Herstellung von Filmen benétigt werden Diese Eigenschaften nehmen tiblicherweise mit
dem Substitutionsgrad DS und der Grosse der substituierten Gruppe zu. Bevorzugt sind
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deshalb Stérken mit DS > 0.01, noch bevorzugter > 0.05, insbesondere > 0.10, am
bevorzugtesten > 0.15. Allerdings nimmt die Wasserempfindlichkeit dieser Starken mit
dem Substitutionsgrad ebenfalls zu, sodass TPS auf Basis dieser weichgemachten
Starken bereits bei RF oberhalb 50% (bei hohem DS) kaum mehr messbare Festigkeiten
aufweisen. In Starke Netzwerke eingebunden kénnen jedoch auch bei héchsten RF noch
gute méchanische Eigenschaften erhalten werden und somit diese ausgezeichneten
Filmbildner erst richtig genutzt werden. Die obere Grenze des DS ist bei
Pharmaanwendungen und Lebensmittelanwendungen durch regulatorische
Bestimmungen gegeben. Fir nicht essbare Anwendungen sind jedoch auch modifizierte
Starken mit héheren Dé geeignet und vorteilhaft. Beispiele fir substituierte Starken von
besonderem Interesse sind hydroxypropylierte oder hydroxyethylierte oder acetylierte oder
phosphorylierte oder oxidierte Wurzel und Knollen Starken oder Waxy Starken.

Ebenso sind von besonderem interesse hinsichtlich der Viskositét stabilisierte VS, d.h.
chemisch vernetzte Starken wie bspw. Distdrkephosphate, Distérkeadipate oder inhibierte
Starken (Novation Starches). Besonders bevorzugt sind cher;ﬂsoh vernetzte und
gleichzeitig substituierte Starken, wobei auch hier hohere Substitutionsgrade fur
Filmanwendungen vorteilhaft sind. Ein Vorteil des Einsatzes von substituierten und
gleichzeitig chemisch vernetzten Starken besteht darin, dass eine breite Palette von Typen
mit unterschiedlichen Substitutions- und Vernetzungsgraden dieser glinstigen Commodity
Starken kommerziell in Lebensmittelqualitdt erhéltlich sind. Beispiele sind
hydroxypropylierte Distarkephosphate, hydroxypropylierte Distarkeadipate, acetylierte
Distarkephosphate oder acetylierte Distarkephosphate, welche auf basierend auf Stérkén
verschiedenen Ursprungs wie Mais, Weizen, Hirée, Reis, Kartoffel, Tapioka et. erhaitlich

sind.

Weiter sind von Interesse Dexirine, insbhesondere Pyrodextrine wie weisse Dextrine,
yellow bzw. canary Dexirine, modifizierte Dextrine, Co-Dexirine oder British Gums. Sie
weisen ebenfalls gute Filmbildungseigenschaften auf und infolge ihrer irreguldren Struktur
und des hohen Verzweigungsgrades Qb von typischerweise > 0.05 sind sie teilweise bis
prakiisch vollstandig stabil beziiglich Retrogradation, damit sehr langzeitstabil, d.h.
alterungsbestandig und konnen ftrotzdem fir Heterokristallisation genutzt werden,
insbesondere beim Einsatz von SCA als NS. Ausserdem wirkt sich der Einsatz von
Dextrinen positiv auf die Verschweisseigenschaften aus, da sie gute Klebeigenschaften

aufweisen, solange die Netzwerkbildung noch nicht nennenswert stattgefunden hat.
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Dextrine mit geringen bis mittleren Konvertierungsgraden konnen als alleinige VS
eingesetzt werden oder zusammen mit weiteren VS, wahrend Dextrine mit hohen
Konvertierungsgraden vorzugsweise zusammen mit weiteren VS eingesetzt werden. Im

Hinblick auf die optischen Eigenschaften werden weisse Dextrine bevorzugt.

Eine ndchste Gruppe von interessierenden Starken sind hydrolysierte Stérken wie Séure-
hydrolysierte Starken oder enzymatisch hydrolysierte Starken, sowie chemisch
modifizierte hydrolysierte Starken. Diese Starken kénnen sowohl als VS als auch als NS

eingeéetzt werden.

Von besonderem Interesse sind schliesslich vorliegende Stérken, deren Amylopekiin-
Fraktion eine mittlere Kettenlange CL von > 20, vorzugsweise > 22, noch bevorzugter >
24, am bevorzugtesten von > 26 aufweisen, da Seitenketten dieser Grésse zusammen mit
NS, insbesondere zusammen mit SCA derselben Grésse sehr gut heterokristallisieren

kénnen, wobei hohe Netzwerkdichten erhalten werden.

Vorliegende Starken werden beispielsweise in Pulverform eingesetzt, grundsétzlich sind
samtliche Aufbereitungsformen einsetzbar, beispielsweise auch sprithgetrocknete Formen,
Drum-dried-Formen, Granulate, Pellets und dergleichen. Als vorliegende Starke kénnen

auch Mischungen verschiedener vorliegender Starken eingesetzt werden.
Netzwerkfahige Starke (NS)

Als NS werden Starken enthaltend oder bestehend aus Amylosen oder amylosedhnlichen
Starken eingesetzt. Als NS wird auch eine Mischung verschiedener NS Typen bezeichnet.
Die Amylosen kénnen sowohl linear als auch verzweigt und gegebenenfalls modifiziert
sein. Beispiele fur NS sind Amylosen aus nativen Stérken, insbesondere Amylosen
erhalten durch Fraktionierung von Stéarken mit einem Amylosegehalt > 23%, modifizierte
Amylosen, insbesondere substituierte Amylosen oder hydrolysierte Amylosen,
synthetische Amylosen, Getreidestarken, Erbsenstarken, hochamylosehaltige Stéarken,
insbesondere mit einem Amylosegehait > 30, vorzugsweise > 40, noch bevorzugter > 60,
am Dbevorzugtesten > 90, hydrolysierte Starken, insbesondere hydrolysierte
hochamylosehaltige Stérken oder Sago Starken, gelierende Dextrine, Fluidity Starken,
mikrokristalline Starken, Stérken aus dem Bereich der Fat Replacer. Ausserdem k&énnen

NS auch eine Intermediate Fraction aufweisen, wie sie beispielsweise in
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hochamylosehaltigen Starken enthalten sind und durch Fraktionierung erhalten werden
kénnen. Bezlglich ihrer Struktur und Eigenschaften liegt die Intermediate Fraction

zwischen Amylose und Amylopektin.

Fur Amylose ist die Unterscheidung in Long Chain Amylose (LCA) mit DPn > 100 und
Short Chain Amylose (SCA) mit DPn < 100 Ublich. Netzwerkfahige Starken kénnen LCA
und/oder SCA aufweisen.

Short Chain Amylose (SCA)

Beispiele fur SCA sind Amylodextrine, lineare Dexirine, Nageli Dextrine, Lintnerisierte
Starken, Erythrodextrine oder Achrodextrine, welche verschiedene Bezeichnungen und
Untergruppen von SCA darstellen.

SCA kann bspw. durch Hydrolyse von LCA, LCA-Amylopektin Mischungen oder
Amylopektin Mischungen erhalten werden. Fir vorteilhafte Netzwerke besonders
geeignete SCA wird bspw. durch Hydrolyse von Starken stammend von Wurzel und
Knollen oder von Heterowaxy oder Waxy Starken erhalten. Die Hydrolyse kann chemisch
erfolgen wie bspw. Saurehydrolyse und/oder enzymatisch wie bspw. mittels Amylasen
oder Kombinationen von Amylasen (alpha-Amylase, beta-Amylase, Amyloglucosidase,
Isoamylase oder Pullulanase). Amylosehaltige Starken werden durch kombinierte
Saure/Enzym-Hydrolyse als SCA erhalten, wobei die beiden Hydrolysen gleichzeitig oder
nacheinander erfolgen kénnen. Davon abhéngig kdnnen unterschiedliche Typen von SCA
ausgehend von derselben Stérke erhalten werden. Darliber hinaus werden die
Charakteristika von SCA auch vom Zustand der nativen Starke wahrend der Hydrolyse,
bspw. durch den Quellgrad der Starkekérner beeinflusst. Daher steht eine breite Palette
von geeigneter SCA zur Verfligung. Weitere Typen kénnen durch Saure/Enzym-Hydrolyse
oder Enzym-Hydrolyse ausgehend von Waxy Stérken erhalten werden, wobei-SCA
Hydrolysate mit DPn typischerweise um 22 erhalten werden, welche besonders geeignet
sind. Ausserdem ist SCA von besonderem Interesse, die wahrend des Verfahfens der
Aufbereitung der Stirken zum NSF und schliesslich zum Stérke Netzwerk gebildet wird,

bsw. durch Pullulanase.

Long Chain Amylose (LCA)
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Die in nativer Stérke enthaltene Amylose ist Ublicherweise LCA mit DPn > 100. Der
Polymerisationsgrad DPn von LCA kann jedoch beispielsweise durch Saure-Hydrolyse
und/oder enzymatische Hydrolyse und/oder Oxidation auf Werte < 100 reduziert werden,
sodass entsprechend modifizierte native Starken auch SCA aufweisen kénnen.

Zahlreiche Verfahren zur Herstellung von SCA, LCA und Mischungen von SCA und LCA
sind im Stand der Technik beschrieben. Beide Amylosetypen sind einerseits in reiner Form
erhaltlich, sowie in verschiedenen, gegebenenfalls hydrolysierten kommerziellen Starken

zu unterschiedlichen Anteilen enthalten.

Es wird darauf hingewiesen, dass in bestimmten Fallen, insbesondere bei SCP und SDP
Verfahren VS und NS stofflich identisch sein kénnen, da im Prinzip jede NS auch als VS
verwendet werden kann. Der Unterschied zwischen VS und NS ist daher nicht in allen
Fallen stofflicher Art, vielmehr missen die Begriffe auch in Zusammenhang mit dem
Verfahren verstanden werden. NS wird in einer Weise behandelt, dass deren Potential zur
Bildung von Netzwerken optimal freigesetzt wird, wahrend dies bei VS nicht der Fall sein

muss.

Durch die Ausbildung- eines Starke Netzwerks bestehend aus NS und VS werden die
mechanischen Eigenschaften, vorab E-Modul und Festigkeit deutlich positiv beeinflusst,
umso ausgepragter je hoher die Netzwerkdichte ist. Die Netzwerkdichte ist primér
abhéngig von der Art und dem Anteil der NS, von der spezifischen Kombination von NS ‘
und VS, ausserdem von den  Verarbeitungsbedingungen  (Temperatur,
Weichmachergehalt, Wassergehalt, Schergescﬁwwindigkeit), den Abklhlbedingungen
(Abkuhizeit) und einer gegebenenfalls erfolgten Warmebehandlung. Auf Basis von Starke
Netzwerken kénnen daher gegentiiber herkdmmlicher Thermoplastischer Starke (TPS)

deutlich verbesserte mechanische Eigenschaften erhalten werden.
Aktivierung und Stabilisation der NS beim SCP und SDP Verfahren

Zur Einstellung eines definierten Netzwerks wird NS und gegebenenfalls VS vor o;jer
wahrend dem Mischen mit VS aktiviert und insbesondere stabilisiert. Durch die Aktivierung
wird erreicht, dass die in NS enthaltene Amylose in amorphem Zustand vorliegt, sodass

nach der Mischung mit VS eine Rekombination stattfinden kann, welche zu einem
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Netzwerk fuhrt. Durch die Stabilisierung wird eine Einflussnahme auf den Beginn der
Netzwerkbildung und die Art des Netzwerks erméglicht.

Je hoher der Wassergehalt und je grésser die Scherkréfte wahrend dem Plastifizierungs-
oder Losevorgang, umso tiefer sind die notwendigen Temperaturen. Von besonderer
Bedeutung ist eine Aktivierung verbunden mit einer Stabilisation der NS. Die Stabilisation
wird durch eine Uberhitzung der Amylose auf Temperaturen oberhalb des Schmelz- oder
Losevorgangs erreicht. Ausserdem kénnen Fremdnukleierungsmittel und/oder Methoden
zur Erzeugung von geeigneten Keimen mittels Unterktihlung der aktivierten NS eingesetzt
werden. Beziglich "Aktivierung Stabilisierung, Keimbildung, Unterkithiung und
Fremdnukleierungsmittel wird fur detaillierte Angaben auf die Patentanmeldungen WO
03/035026 A2 und WO 03/035044 A2 vérwiesen.

Durch die Stabilisation kann die Temperatur der Rekombination der Amylose zum
gewiinschten Netzwerk zu tiefen Temperaturen hin eingestellt werden. Je hoéher die
Stabilisierungs- bzw. Uberhitzungstemperatur, bei umso tieferer femperatuf findet bei
gleichem Wasser und Weichmachergehalt die Rekombination bzw. die Netzwerkbildung
statt.

Weichmacher

Bezlglich Weichmacher (WM) steht eine breite Palette von bekannten Starke
Weichmachern zur Auswahl welche im Stand der Technik vielfach beschrieben wurden
(vergl. bspw. WO 03/035026 A2 oder WO 03/035044 A2) namentlich genannt seien hier
die Polyole Glycerin, Erythritol, Xylitol, Sorbitol, Mannitol, Galactitol, Tagatose, Lactitol,
Maltitol, Maltulose, Isomalt. Diese und weitere Weichmacher kdnneﬁ jeweils alleine oder in
diversen Mischungen eingesetzt werden. Es wurde gefunden, dass flr Starke Netzwerke
besonders geeignete Weichmacher Schmelzpunkte < 100°C, vorzugsweise < 70°C, noch
bevorzugter < 50°C, am bevorzugtesten < 30°C aufweisen. Wasser ist der mit Abstand
bedeutendste Weichmacher, rund 2.5mal wirkungsvoller als Glycerin. Hier wird Wasser
jedoch meist nicht als Weichmacher bezeichnet, um Wasser von den anderen
Weichmachern zu unterscheiden.

Weichmacher werden zu Beginn des Verfahrens den Starken zugefiihrt, sie werden
benétigt, um die Starken zu plastifizieren und in ein Fluid tUberzufihren. Weichmacher



WO 2004/085482 PCT/CH2004/000190

19
kénnen auch zu einem spéateren Zeitpunkt dem Verfahren zugefithrt oder aus dem
Verfahren teilweise entfernt werden. Der Weichmacher Wasser spielt in dieser Hinsicht
eine besondere Rolle, einerseits weil Wasser der billigste und effizienteste Weichmacher
ist, andererseits weil der Wassergehalt wahrend dem Verfahren einfach variiert werden
kann. So wird beispielsweise bei TCP und TDP Verfahren zur Plastifizierung von VS und
insbesondere von NS anfangs mit hohen Wassergehalten gearbeitet, wodurch bei
gleichzeitig hohen Temperaturen das Potential zur Netzwerkfahigkeit von NS freigesetzt
wird.. Danach wird der Wassergehalt bsw. durch Evakuierungstechniken wieder
heruntergesetzt. Eine weitere Variation des Wassergehalts ist gegebenenfalls bei der
Konditionierung von V‘dr- oder Endprodukt mdglich. Somit erméglicht der Weichmacher
Wasser einen grossen Verfahrensspiel{aum, wahrend andere Weichmacher nur schwer

wieder aus dem Verfahren entfernt werden kdnnen.
Zuckerarten

Zuckerarten wie Glucose, Galactose, Fructose, Sucrose, Maltose: Trehalose, Lactose,
Lactulose, Raffiniose, Glucose Sirup, High Maltose Corn Sirup, High Fructose Corn Sirup,
Hydrogenisierte Starke Hydrolysate werden einerseits eingesetzt wenn Wasserlgslichkeit
oder ein Zerall des Netzwerks in wéassrigen Medien erwiinscht ist oder um die
Barriereeigenschaften zu verbessern. Sie beeinflussen teilweise auch das

Sorptionsverhalten.
Zusitze und Blends

Beziiglich der Zusatze wie Fremdnukleierungsmittel, Additive, . Flllstoffe, Treibmittel,
beziglich einer Aufstellung von Hydrocolloiden, die mit einem NSF gemischt werden
konnen und beziiglich der synthetischen Polymere womit Starke Netzwerke zu Blends
verarbeitet werden, die auch als Vorprodukt erhalten werden kénnen oder die mit einem
Vorprodukt erzeugt werden, wird auf die Patentanmeldung WO 03/035026 A2 verwiesen,
hier seien nur die interessantesten synthetischen Polymere namentlich génannt:
Polyvinylalkohole, sowohl teil- als auch vollhydrolysierte Typen, Polyethylenglycole,
Polythylenoxide, Polyvinylpyrrolidone, Polycaprolactone.

Beispiele
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Eigenschaften

Die folgende Diskussion zur Darstellung 1 bezieht sich auf eine spezifische Rezeptur und
vérschiedene Verfahren zur Herstellung von Stérke Netzwerken in einem End- und
Vorprodukt und =zeigt den Unterschied zwischen Starke Netzwerken und
Thermop]astisoher Starke. Die Situation ist aber grundsatzlich auf verschiedene
Rezepturen fiir Starke Netzwerke und TPS gliltig, wobei durch die Wahl der VS, der NS,
der Weichmacher und des Weichmacher Anteils sowie durch den Einsatz weiterer Stoffe
die Charakteristik der E-Modul Kurven von Darstellung 1 gleich bleibt. Die erwéhnten
Parameter bewirken pr‘ilh'nér eine Verschiebung der Kurven entlang der RF Achse und/oder
entlang der E-Modul Achse und/oder eine Streckung oder Stauchung entlang dieser
Achsen. Weiter ist méglich, dass der Bereich des Quasi-Plateaus des E-Moduls mehr oder
weniger ausgepragt ist, bzw. ganz entfalit.

In Darstellung 1 ist der Verlauf des E-Moduls in Funktion der Lufifeuchtigkeit flr eine
Rezeptur basierend auf hydroxypropylierter Starke mit mittlerem DS enthaltend 10% NS
und 32% Weichmacher fur verschiedene Herstellungsverfahren, sowie fir eine
vergleichbare Rezeptur enthaltend jedoch keine NS, also fir TPS, dargestellt. Der E-
Modul ist eine Materialeigenschaft, die einerseits fir die Anwendung von grosser
Bedeutung ist und andererseits wird der E-Modul, insbesondere bei mittleren bis hohen
RF, deutlich durch ein Starke Netzwerk beeinflusst, wobei eine Proportionalitat zwischen
dem Ausmass des Netzwerks bzw. der Netzwerkdichte und dem E-Modul besteht. Der E-
Modul und sein Verlauf mit der RF ist deshalb ein geeigneter Parameter, um die

Netzwerkbildung zu veranschaulichen.

Der Vergleich des E-Moduls fur das SCP Verfahren (SC77) mit TPS (SC83) zeigt deutlich
den Unterschied zwischen Thermoplastischer Starke (TPS) basierend auf derselben
Starke und Starke Netzwerken. Bei tiefer RF um 23% ist der Unterschied relativ gering,
wobei infolge des Beitrags des Netzwerks der der E-Modul von SC77 etwas erhéht ist. Mit
zunehmender Luftfeuchtigkeit wird Wasser aus der Atmosphare aufgenommen, welches
eine stark weich machende Wirkung austibt. Dies hat zur Folge, dass der E-Modul von
TPS in der halblogarithmischen Darstellung praktisch linear mit zunehmender RF
abnimmt, schnell sehr weich wird und den Charakter einer hochviskosen Flussigkeit
annimmt, Die Abnahme des E-Moduls ist bei substituierten Starken, welche

ausgezeichnetes Filmbildungsvermégen aufweisen besonders ausgepragt, nicht
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substituierte Starken weisen einen flacheren Verlauf des E-Moduls auf und kénnen auch
bei hohen RF noch messbare E-Moduli aufweisen, sie zeigen jedoch nur geringe
Bruchdehnung und ausgepragte Sprodigkeit bei tiefen RF. Im Vergleich zu TPS (SC83)
liegt der E-Modul infolge des entwickelten Netzwerks von SC77 bei deutlich héheren
Werten und werden auch bei hohen RF noch erstaunlich hohe Werte erhalten. Bei SC77
konnte der E-Modul bei mittleren RF sogar bei rund 10MPa tber einen weiten Bereich
stabilisiert werden, da der Beitrag des Netzwerks zum E-Modul vergleichsweise wenig von
der RF bzw. vom Wassergehalt abhéngig ist. Dies hat zur Folge, dass SC77 selbst bei
75% RF noch einen E-Modul aufweist, der mit dem E-Modul von analoger TPS bei rund
40% RF vergleichbar ist. Der Vorteil von Starke Netzwerken gegeniber TPS ist damit
evident.

Wahrend SC77 im SCP Verfahren hergestellt wurde, wobei die NS zuerst geldst und dann
in dieser Form einer Starke Schmelze bestehende aus VS zugefithrt und aus der
homogenisierten Mischung von VS und NS, d.h. aus der netzwerkféhigen Starke
Schmelze (NSF) direkt der Probekd&rper erhalten wurde, zeigen die E-Moduli der Versuche
SC183 und SC184, dass dieselben vorteilhaften Resultate, d.h. voll ausgebildete Starke
Netzwerke auch mit einem vereinfachten Verfahren erhalten werden kdnnen, wobei VS
und NS miteinander aufbereitet wurden, ohne ein vorgéngiges Losen von NS. Hierzu sind
entsprechende Verfahrensparameter wichtig, insbesondere ein hoher Wassergehalt
(Prozesswasser, das mindestens teilweise wieder aus dem Prozess entfernt wird), hohe
Temperatur und hohe Scherkréafte, wodurch die teilkristalline NS molekulardispers in der
VS Schmelze verteilt werden kann. Bei SC183 wurde entsprechend einer ersten
Untervariante des TCP Verfahrens, mittels Splif Feeding die NS in Pulverform einer
Weichmacher und ‘Prozessw'asser enthaltenden VS Schmelze zugefiihrt, wahrend bei
SC184 mittels Together Feeding sowoh! NS als auch VS in Pulverform zusammen dosie‘rt,
mit Weichmacher und Prozesswasser gemischt und dann plastifiziert wurden.

Beim Versuch SC184 L2 wurde gegeniiber SC184 weniger Prozesswasser eingesetzt,
wodurch nur ein Teil der NS molekulardispers in der VS Schmelze dispergiert werden
konnte und ein Teil der NS noch in kristalliner oder teilkristalliner Form als dispergiefte
Partikel in der Starke Schmelze erhalten blieb. Daher wurde eine NSF mit einem
reduzierten Gehalt an molekulardispers vorliegenden und damit netzwerkféhigen NS
Molektilen erhalten und somit eine reduzierte Netzwerkdichie im Endprodukt, d.h. das
Potential der NS wurde beim Versuch SC184 L2 nur teilweise umgesetzt. Beim Versuch
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SC184 L1 wurde dieselbe Menge Prozesswasser eingesetzt wie bei SC184, jedoch wurde
der Versuch bei tieferen Drehzahlen gefahren, wodurch die Scherkrafte geringer waren
und geringere Massentemperaturen erreicht wurden. Das Resultat ist vergleichbar wie bei
SC184 L2. Insgesamt kann durch eine Variation der Verfahrensparameter, d.h. durch eine
kontinuierliche Reduzierung des Anieils Prozesswasser und/oder der Temperatur
und/odef der Scherkréfte gegentiber SC77 der ganze Bereich von E-Moduli Kurven
zwischen SC77 und TPS (SC83) erhalten werden, womit alle Zustande zwischen einem
voll ausgebildeten Starke Netzwerk und keinem Starke Netzwerk eingestellt werden
kénnen. Fur das End‘produkt werden natirlich voll ausgebildete Netzwerke bevorzugt,
doch kénnen die Produ‘kte von SC184 L2 und L1 als Vorprodukte niitzlich sein, wobei die
dispergierten NS-Partikel in einer n&chsten Verarbeitungsstufe als Keime fir eine optimale
Netzwerkbildung im Endprodukt genutzt werden kénnen, insbesondere Keime bestehend
aus SCA im Vorprodukt fur eine Netzwerkbildung unter erschwerten Bedingungen im
Endprodukt (bei tiefem Wassergehalt), bsw. beim gleichzeitigen Einsatz von LCA, die als
Lésung zugegeben wird und im Vorprodukt zwar molekulardispers verteilt ist, aber in
diesem Zustand quasi eingefroren ist (beziiglich Netzwerkbildung inhibiert) und noch kein
Netzwerk bilden kann.

E-Moduli Kurven zwischen den Kurven von SC77 und TPS (SC83) kénnen auch erhalten

werden, wenn die NS zwar vollstédndig molekulardispers in der VS Schmelze dispergiert
wird, also ein NSF in einem fur die spatere Netzwerkbildung optimalen Zustand vorliegt,
doch der Prozess dann bsw. durch Entfernung von Prozesswasser und/oder durch
Reduktion der Temperatur so gefiihrt wird, dass die Bildung eines Starke Netzwerks
teilweise bis vollstandig unterdriickt wird und der Zustand des NSF eingefroren wird. Somit
kann ein beziglich Netzwerkbildung teilweise bis vollsténdig-.inhibiertes Vorprodukt
erhalten werden (IVP), das zu einem spateren Zeitpunkt einfach wieder plastifiziert werden
kann und im Endprodukt unter geeigneten Bedingungen ein volistandig entwickeltes
Netzwerk liefert.

Somit kénnen mittels Darstellung 1 auch die verschiedenen Arten von Vorprbdukten
charakterisiert werden. Der E-Modul Verlauf von SC77 entspricht einem vollstandig
vernetzten Vorprodukt (VVP), der Bereich von E-Modul Kurven zwischen SC77 hin zu
SC83 entspricht zunehmend weniger vernetzten Vorprodukten (wenn die NS in der VS
schmelze vollstdndig molekulardispers verteilt war) bzw. zunehmend inhibierten
Vorprodukten, wahrend der E-Modul Verlauf von SC83 einem vollstandig inhibierten
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Vorprodukt entspricht (wenn die im NSF molekulardispers enthaltene NS in diesem
Zustand eingefroren ist, besteht abgesehen von der Rezeptur praktisch kein Unterschied
zur TPS, der Unterschied entsteht erst mit Einsetzen der Netzwerkbildung). Andererseits
entspricht der Bereich von E-Modul Kurven zwischen SC77 hin zu SC83, wenn die NS nur
teilweise molekulardispers in der VS Schmelze vorliegt auch Keime enthalienden
Vorprodukten (KVP).

In Darstellung 2 sind die E~-Moduli in Funktion der RF fiir Endprodukte hergestelilt im SDP
Verfahren mit variierendem Anteil an NS wiedergegeben. Im SDP Verfahren wurde die NS
separat aufbereitet (Spfit), im Extruder einer VS Schmelze zugefihrt und daraus ein NSF
erhalten, das mittels einer Flachschlitzdiise zu einem Film von 0.5mm Dicke geformt und
an der Atmosphére bei 25% Luftfeuchtigkeit im Luftstrom getrocknet und so als Vorprodukt
erhalten wurde. Dabei wurde SC77 E als teilweise vernetztes Vorprodukt (VVP) erhalten
(mit einem E-Modul Verlauf entsprechend etwa der Probe SC184 L1 von Darstellung 1),
da wahrend der Trocknungszeit bis zum Erreichen des eingefrorenen Zustandes (ca. 1h)
bereits eine Vernetzung stattfinden konnte. Bei SC173 E und SC172 E wurde ein praktisch
vollstandig inhibiertes Vorbrodukt (IVP) erhalten (mit einem E-Modul Verlauf entsprechend
nahezu der TPS (SC83), da die Konientration der NS zu tief war, um innerhalb der
Trocknungszeit ein Netzwerk zu bilden. Der trockene Film wurde anschliessend auf eine
Korngrésse von ca. 1mm zerkleinert und mit einem Brabender Kneter unter Zugabe von
Prozesswasser (30%) bei rund 110°C erneut plastifiziert und nach Senkung des
Prozesswasser mittels atmosphéarischer Entgasung auf 20% mittels einer Plattenpresse

zum Endprodukt in Form eines Films von 0.5mm Dicke geformt.

Der Verlauf des E-Moduls von SC77 E (SDP Verfahren) liegt bei- etwas héheren Werten
als bei SC77 (SCP Verfahren, Darsteliung 1). Der Unterschied ist darin begriindet, dass
SC77 mit einem Brabender Kneter hergestellt wurde und das Vorprodukt von SC77 E
mittels eines Extruders, wodurch eine bessere Homogenisierung des NSF erhalten
werden konnte, also die molekulardisperse Verteilung der NS optimaler erhalten wird.

Uberraschenderweise zeigen die Proben SC172 E und SC 173 E mit nur 2 bzw. 3% NS
bereits einen E-Modul Verlauf, der deutlich oberhalb des E-Moduls von TPS (SC83) liegt,
d.h. die Vorteile des Netzwerks werden bereits bei minimalen Anteilen von NS erhalten.
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In Darstellung 3 sind die E-Modul Kurven fir verschiedenen Starke Netzwerke basierend
auf hydroxypropylierter Starke mit mittlerem DS als VS und einem Weichmachergehalt von
32% bei 10% NS hergestelit im TDP Verfahren aufgefiihrt, wobei ein Spektrum von
verschiedenen NS-Typen untersucht wurde:

Nr. NS H20 Tm
[%] [°C}
SC77E Short Chain Amylose, DPn = ca. 20 30 135
SC149 F Long Chain Amylose, DPn =ca. 300 | 33 155
SC136 F Long Chain Amylose, DPn = ca. 700 36 177
SC147 F Tapioka Dextrin 128 115
WS118 F + Mais, S8ure-Enzym hydrolysiert 35 150
WS116 F Kartoffel, hydrolysiert-oxidiert 28 110
SC200 F Kartoffel Dextrin 28 110
WS119F Mais, Saure hydrolysiert 34 145

Beim TDP Verfahren wurde die NS in Pulverform einer mittels eines Extruders
plastifizierten VS (Split Feeding) zugefihrt und mit dieser zu einem NSF mit
molekulardisperser Verteilung der NS homogenisiert, wobei die Wassergehalte (H20) und
die maximalen Massentémperaturen Tm fur die jeweilige NS angepasst wurden. Der
~ Weichmachergehalt bei der Extrusion lag bei 20%. Das NSF wurde schliesslich Uber
Runddusen von 1mm Durchmesser als Strang extrudiert. Bei den hoheren
Massentemperaturen wurde der Strang stark expandiert, wodurch der Wassergehalt sehr
schnell reduziert und der amorphe Zustand des NSF somit sofort eingefroren, das
Zwischenprodukt also ohne Netzwerk erhalten wurde (IVP). Bei den Massentemperaturen
von 115 und 110°C war die Expansion deutlich geringer und wurde der Wassergehalt
entsprechend weniger reduziert (auf rund 24%). Die erhaltenen Strange wurden dann im
Luftstrom bei 20% RF auf éinen Wassergehalt von ca. 10% getrocknet. Wéhrend der
Trocknungszeit konnte bei SC147 F, WS118 F und bei SC200 F eine teilweise
Netzwerkbildung stattfinden, sodass die entsprechenden Vo'rpr.od'ukté in Form von VVP
erhalten wurden, allerdings war die Netzwerkbildung relativ gering, aa die entsprechenden
NS bei 24% Wassergehalt und 20% Weichmacher relativ langsam Netzwerke bilden. Die
trockenen Strange wurden auf eine Korngrésse von ca. 1mm zerkleinert und
anschliessend in einem Brabender Kneter zum Endprodukt weiterverarbeitet, wobei neben
dem Prozesswasser noch zusatzlich Weichmacher zugegeben wurde, sodass der
Weichmachergehalt auf 32% erhoht wurde. Nach der Verarbeitung zum Endprodukt lag
der Wassergehalt im Bereich 20 — 25%, sodass die Netzwerkbildung schnell ablaufen

konnte.
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Wie die Darstellung 3 zeigt, konnten bei allen untersuchten NS ein deutlicher Effekt
gegeniiber TPS erhalten werden, wobei jedoch individuelle Unterschiede zwischen den
verschiedenen NS bestehen, insbesondere beziglich der Ausbildung eines Quasiplateaus
und der E-Moduli bei 75 und 84% RF.

Darstellung 4 zeigt die E-Modul Kurven fir Starke Netzwerke mit jeweils 10% NS (Short
Chain Amylose mit DPn = ca. 20) basierend auf verschiedenen VS (nicht modifiziert, mit
Ausnahme der hydrolysierten Kartoffelstarke)) hergestellt im TCP Verfahren mittels Split
Feeding, wobei die NS als Suspension in Wasser (jedoch nicht geldst) bei 80°C der
plastifizierten VS im Brabender Kneter zugegeben wurde uncj bei rund 35% Wasser, bei
Massentemperaturen um 115°C und einer Drehzahl von 180upm die molekulardisperse
Mischung von VS und NS hergestelit wx.i’rde. Durch atmosphéarische Entgasung war nach
einer Knetzeit von rund 15min ein Endwassergehalt um 25% erreicht, wonach die NSF in
einer Plattenpresse (95°C) zu einem Film geformt wurde. Die Darstellung 4 zeigt, dass die
erhaltenen Stérke Netzwerke auf Basis von verschiedenen VS hergestellt werden kénnen.
Die E-Moduli der untersuchten VS ohne NS (d.h. die analoge TPS, nicht eingezeichnet)
liegen durchwegs bei tieferen Werten, sie sind rund 2 — 8mal geringer. Ausserdem sind die
TPS Proben bei RF > 40 — 50% klebrig, wobei die Klebrigkeit mit zunehmender RF
zunimmt. Die entsprechenden Netzwerke sind am ganzen RF Bereich nicht klebrig, was in
den eingestellten Starke Netzwerken begriindet ist.

In Darstellung 5 sind die Festigkeiten und in Darstellung 6 die Bruchdehnungen derselben
Proben in Funktion der RF aufgefiihrt. Die Festigkeiten der analogen TPS liegen bei 2 —
3mal tieferen Werten, wahrend die Bruchdehnuhgen der analogen vergleichbar oder

etwas grésser sind.

In Darstellung 7 sind die E-Moduli von Proben basierend auf pregelatinisierter
Kartoffelstarke (nicht modifiziert) enthaltend 0, 10 uﬁd 20% NS (Short Chain Amylose-mit
DPn = ca. 20), 0% Weichmacher und 34% Wasser nach der Herstellung in Funktion der
Zeit (Lagerung bei Raumtemperatur bei konstantem Wassergehalt) wiedergegebéﬁ. Die
Herstellung war vergleichbar mit den Proben der Darstellungen 4 — 6, wobei jedoch der
Wassergehalt der Mischung nach Zugabe der NS Suspension bei 43% lag. Die TPS Probe
WS8140, welche analog den Proben WS141 und WS142 hergestellt wurde, zeigt in
Funktion der Zeit anfénglich eine leichte Zunahme des E-Moduls, wonach der E-Modul

konstant bleibt. Im Unterschied dazu nimmt der E-Modul von WS141 in den ersten
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Stunden auf mehr als den doppelten anfanglichen Wert zu, wonach noch eine langsamere
Zunahme des E-Moduls beobachtet werden kann. Dieses Anwachsen des E-Moduls
reflektiert direkt die allméhliche Ausbildung des Starke Netzwerks. Da WS 142 mit 20%
NS einen héheren NS Gehalt aufweist, geschieht das Anwachsen des E-Moduls mit der
Zeit einerseits schneller, andererseits werden auch deutlich héhere Werte erhalten. Nach
ca. 24h i.st das Netzwerk bei WS142 und WS142 praktisch vollstandig ausgebildet. Wird
im Verlaufe dieser 24h die Netzwerkbildung durch eine Reduktion des Wassergehalts
unterdriickt (wobei die Glasumwandlungstemperatur auf Temperaturen oberhalb
Raumtemperatur steigt), wird der erreichte Zustand eingefroren und werden Vorprodukte
erhalten, wobei nach 24h ein vollstandig vernetzies Vorprodukt vorliegt, davor teilweise
vernetzte Vorprodukie, welche mit abnehmender Lagerungszeit einen abnehmenden
Vernetzungsgrad aufweisen. Auch bei der Lagerungszeit Oh, d.h. nach dem Abkiihlen der
Proben in der Presse liegt bei beiden NS aufweisenden Proben bereits eine teilweise
Vernetzung von rund 50% vor (die wahrend dem Press- und Abkihlungsvorgang
stattgefunden hat, bei héherer Temperatur findet die Vernetzung schneller statt, wobei
jeweils 10°C oberhalb Raumtemperatur die Bildungsgeschwindiékeit des Netzwerks
verdoppelt wird, 20° oberhalb vervierfacht wird et.). Um also die Proben WS141 und
WS142 als vollstandig inhibierte Vorprodukte zu erhalten -ist eine rasche Abkihlung des
NSF und eine rasche Reduktion des Wassergehalts notwendig, was beispielsweise durch

Extrusion mit einer Massentemperatur >> 100°C und Expansion geschehen kann.

In Darstellung 8 wird die Entwickiung der Netzwerke mit der Lagerungszeit anhand der
entsprechenden E-Moduli fir vergleichbare Proben veranschaulicht, wobei der
Wassergehalt wahrend der Lagerung auf 29%"eingestellt wurde. Der Vergleich von
Darstellung 7 mit Darstellung 8 zeigt, dass die E-Moduli der NS.aufweisenden Proben
beim tieferen Wassergehalt von 29% Utber einen deutlich langeren Zeitraum anwachsen,
was darin begriindet ist, dass die Bildungsgeschwindigkeit infolge des tieferen
Wassergehalts deutlich reduziert ist. Wéhrend dem Pressvorgang hatte offenbar keine
nennenswerte Netzwerkbildung stattgefunden, da die Proben WS143, WS144 und \NS145
bei der Zeit Oh alle denselben E-Modul (den E-Modul von analoger TPS) aufweisen.

Das folgende Beispiel zeigt, dass bezlglich der mechanischen Eigenschaften Stérke
Netzwerke ein erstaunliches Potential aufweisen: eine Probe in Form eines Films von
0.5mm Dicke, basierend auf einer hochamylosehaltigen (um 60 — 70% Amylose)
pregelatinisierten Erbsenstérke als VS enthaltend 35% Short Chain Amylose mit einem
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DPn von rund 20 als NS, die mittels des TCP Verfahrens (Split Feeding) auf einem
Brabender Kneter hergestellt wurde, wobei Massentemperaturen von rund 120°C erreicht
wurden und der Grossteil des Prozesswassers von anfanglich 50% durch atmosphérische
Entgasung entfernt worden war, wies bei der Formgebung in einer Plattenpresse noch
einen Wassergehalt von rund 18% auf (neben Wasser wurden keine weileren
Weichmécher eingesetzt) und wurde zuerst in der Plattenpresse 1h bei 120°C, dann 24h
bei 95°C getempert und schliesslich langsam auf Raumtemperatur gekiihlt. Dieser Film
zeigte nach Quellung in Wasser bei Raumtemperatur eine Festigkeit von 4. 7TMPa, womit
ein Wert erreicht wure!e, der nahezu der Festigkeit eines gepressten Polyethylen Films
(LDPE) entspricht. Dies ist umso erstaunlicher, als im Unterschied dazu TPS in Wasser
typischerweise zerféllt und somit keinerlei Festigkeit mehr aufweist, oft sogar ist die
Festigkeit von TPS bereits bei relativen Luftfeuchtigkeiten oberhalb 75 — 85% nicht mehr

messbar.

Verfahren

lllustrationen zu den Verfahren sind in den Bildern 1 bis 7 wiedergegében.

Messmethoden und Konditionierung
Zugversuch

Die Zugversuche wurden bei 22°C mit einer Instron 4502 Zugpriifmaschine bei einer
Traversengeschwindigkeit von 50mm/min an normierten Zugproben nach DIN 53504 S3,
welche aus Filmen von rund 0.5mm Dicke ausgestanzt wurden, bestimmt. Die
Messresultate sind als Mittelwerte von jeweils ‘mindestens 5 Einzelmessungen zu
verstehen. Die Wassergehalte der bei verschiedenen Luftfeuchtigkeiten konditionierten
Zugproben waren wéhrend der Dauer der Zugversuche innerhalb der Messgenauiékeit
konstant. Die Spannung o wurde als F/A erhalten, wobei F die Kraft und A der
Probenquerschnitt bei € = 0 war. Die Dehnung im Zugversuch in % wurde als € = 100(l4 —
lo)lo erhalten, wobei |y die dehnbare Lénge der Probe zwischen den Klemmen bei Beginn
des Zugversuchs war und |y die Lange der gedehnten Probe. Der E-Modul wurde als E =

o/e erhalten.

Konditionierung
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Die Konditionierung der Proben fiir die mechanischen Analysen bei verschiedenen RF
wurde in Exsikkatoren wahrend 7 Tagen (iber geséttigten Salzlésungen durchgefithrt. Die
Exsikkatoren waren mit Ventilatoren ausgestattet, wodurch die Sorptionszeiten bis zum
Gleichgewicht (7 Tage) im Vergleich mit Lagerung in ruhender Atmosphére deutlich

verklirzt werden konnten.
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Symbole und Abkiirzungen

RF [%] relative Luftfeuchtigkeit: 0% < RF < 100%

RT [°C] Raumtemperatur (22°C)

Tg [°C] Glasumwandlungstemperatur

WM [%] Weichmachergehalt (exklusiv Wasser) bezogen auf Starke und
Weichmacher, dsb

W [%] Wassergehalt, bezogen auf Starke, Weichmacher und Wasser

dsb [-1 dry solid base, bezogen auf das Trockengewicht

E [MPa] E-Modul (Young's Modulus)

Om [MPa]  maximale Festigkeit im Zugversuch (Bruchfestigkeit)

cw%  [MPa] Zugspannung im Zugversuch bei g = 10%

€b [%] Bruchdehnung im Zugversuch

DP [-1 Polymerisationsgrad

DPn -] Zahlenmittel des Polymerisationsgrades

DPw [-] Gewichtsmittel des Polymerisationsgrades

Qb [-1] Verzweigungsgrad von Makromolekiilen (Anzahl der verzweigten
Monomereinheiten / Anzahl der Monomereinheiten)

CL [-] . Kettenldange (Anzahl Monomereinheiten)

Cln [-] Zahlenmittel der Kettenldnge; lineare, d.h. unverzweigte
Kettensegmente

Cln,na[-] Zahlenmittel der netzwerkaktiven Kettenlange; Kettensegmente, die
kristallisieren und an Netzwerken teilnehmen kénnen, d.h. unverzweigte
und nicht substituierte und nicht sterisch gehinderte Kettensegmente

Clw  [-] Gewichismittel der Kettenlange

DS [-] Substitutionsgrad: 0 < DS < 3.0

DE [-1] Dextroseequivalent: 0 < DE < 100

VS Vorliegende Starke

NS Netzwerkfdhige Starke

WM  Weichmacher, kann ein einzelner Weichmacher oder eine Mischung von

verschiedenen Weichmachern sein
SCA  Short Chain Amylose (NS oder Anteil der NS) mit DPn im Bereich von 10 — 100;

SCA kann alleine keine Starke Netzwerke bilden, nur in Kombination mit anderen
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LEA

LCA1

LCA2

NSF

VP

VVP

VP

KvP

SCP

TCP

SDP

TDP
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Starken von héherem Polymerisationsgrad, Netzwerke bestehend aus solchen
Mischungen kénnen bei niederen Weichmachergehalten und tiefen Temperaturen
noch gebildet werden
Long Chain Amylose (NS oder Anteil der NS) mit DPn > 100, kann LCA1 und/oder
LCA2 aufweisen
LCA mit DPn im Bereich von 100 — 300 auf; LCA1 kann sowohl alleine als auch in

. Kombination mit anderen Starken Netzwerke bilden, Mischungen von LCA1 und

VS kénnen bei mittleren Weichmachergehalten und mittleren Temperaturen
Netzwerke bilden

LCA mit DPn > 300 auf; LCA2 kann sowohl alleine als auch in Kombination mit
anderen Starken Netzwerke bilden. Mischungen von LCA2 und VS kénnen bei
hohen Weichmachergehalten und hohen Temperaturen Netzwerke bilden
Netzwerkfahiges Starke Fluid; Schmelze oder Lésung enthaltend eine Starke oder
eine Starke Mischung sowie Weichmacher; kann unter geeigneten Bedingungen
nachfblgend als Starke Netzwerk erhalten werden. Ein NSF weist mindestens
eine VS, sowie mindestens eine NS auf

Aus NSF erhaltenes Vorprodukt; wird aus einem netzwerkféhigen Starke Fluid
erhalten, stellt ein Zwischenprodukt im DP Verfahren dar

Aus NSF erhaltenes vernetztes Vorprodukt; weist ein mindestens teilweise
ausgebildetes Starke Netzwerk auf

Aus NSF erhaltenes inhibiertes Vorprodukt; weist kein oder nur ein geringflgig
ausgebildetes Netzwerk auf, die Bildung eines Netzwerks wird durch
Verfahrensmassnahmen unterdriickt. Ein IVP ist vorwiegend bis volistandig
amorph . ’

Aus NSF erhaltenes Keime enthaltendes Vorprodukt,*weist ein geringfligig
ausgebildetes Netzwerk auf, dessen Netzwerkelemente als Keime bei der
Verarbeitung des KVP zur Herstellung von Starke Netzwerken wirken

Split Continuous Process: VS und NS werden separat aufbereitet, zu einem NSF
gemischt und das NSF direkt zum Endprodukt verarbeitet ,
Together Continuous Process: VS und NS werden zusammen zu einem NSF
aufbereitet und das NSF direkt zum Endprodukt verarbeitet ’
Split Discontinuous Process: VS und NS werden separat aufbereitet, zu einem
NSF gemischt und das NSF zu einem VP verarbeitet

Together Continuous Process: VS und NS werden zusammen aufbereitet, zu

einem NSF gemischt und dies direkt zum Endprodukt verarbeitet
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Legende

Mischbehalter mit NS, Wasser und allenfalls WM
Flussigkeitspumpe '

Heizstrecke

Kuhistrecke

Rickschlagventil

- Einstellbares Uberdruckventil
. Extruder

Feststoffdosiergerat fir VS
Flussigdosiereinrichtung fur WM und/oder Wasser
Flissigdosiereinrichtung mit geléstes NS
Entgasungseinrichtung
Granulationseinrichtung

Vorprodukt (Granulat)

Feststoffdosierer fiir Mischung VS und NS
Feststoffdosierer fir Vorprodukt
Feststoffdosierer fir WM und/oder Wasser
Verarbeitungsextruder

Formwerkzeug

Film

20)Feststoffdosierer flir NS

PCT/CH2004/000190



WO 2004/085482 PCT/CH2004/000190

32

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Starke Netzwerken, dadurch gekennzeichnet, dass das
Starke Netzwerk aus einem netzwerkfahigen Stéarke Fluid (NSF) enthaltend vorliegende
Starke (VS) und netzwerkfdhige Starke (NS) in einem DP Verfahren (Discontinuous
Process) in zwei Verfahrenschritten Uber ein Vorprodukt hergestellt wird oder in einem TP
Verfahren (Together Pré)cess) in einem Verfahrenschritt hergestellt wird und vorzugsweise
das Starke Netzwerk des Endproduktes mindestens teilweise durch Heterokristallisation
gebildet wird.

2. Verfahren zur Herstellung von Starke Netzwerken, nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass das Starke Netzwerk im TDP Verfahren (Together Discontinuous
Process) oder im SDP Verfahren (Spl.it Discontinuous Process) herg}estellt wird und dabei
in einer ersten Verfahrenszone aus einem ersten netzwerkfahigen Stérke Fluid (NSF1) ein
Vorprodukt erhalten wird, woraus in einer zweiten Verfahrenszone aus diesem Vorprodukt
ein zweites netzwerkfahiges Starke Fluid (NSF2) und daraus schiiesslich ein Starke
Netzwerk im Endprodukt erhalten wird, wobei im TDP Verfahren VS und NS zusammen
aufbereitet werden, insbesondere VS und NS zusammen dem Verfahren zugefthrt und
aufbereitet werden (Together Feeding) oder separat dem Verfahren zugeflihrt werden
(Split Feeding), wobei vorzugsweise die NS zu der mindestens teilweise plastifizierte VS

zugefhrt wird.

3. Verfahren zur Herstellung von Stiarke Netzwerken, nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass das Starke Netzwerk im Endprodukt im TCP Verfahren (Together
Continuous Process) hergestellt wird, wobei VS und NS zusammen aufbereitet werden,
insbesondere VS und NS zusammen dem Verfahren zugefiihrt und aufbereitet werden

(Together Feeding) oder separat dem Verfahren zugefuhrt werden (Split Feeding), wobei

vorzugsweise die NS zu der mindestens teilweise plastifizierte VS zugefiinrt wird.

4. Verfahren zur Herstellung von Starke Netzwerken, nach Anspruch 2, dadurch
gekennzeichnet, dass das Vorprodukt aus einem NSF1 erhalten wird und ein mindestens
teilweise ausgebildetes Starke Netzwerk (VVP) aufweist, welches in einer zweiten
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Verfahrenszone mindestens teilweise wieder aufgelést und anschliessend neu gebildet
wird.

5. Verfahren zur Herstellung von Starke Netzwerken, nach Anspruch 2, dadurch
gekennzeichnet, dass das Vorprodukt aus einem NSF1 erhalien wird und ein htchstens
teilweise ausgebildetes Starke Netzwerk aufweist, insbesondere

a) in dem Vorprodukt die Netzwerkbildung nahezu vollstandig unterdriickt wird, somit das
Vorprodukt in vorwiegend bis vollstdndig amorphem Zustand als inhibiertes Vorprodukt
(IVP) erhalten wird; oder

b) das Vorprodukt ein teilweise ausgebildetes Starke Netzwerk aufweist, dessen
geordnete Bereiche bzw. Netzwerkelemente bei der Weiterverarbeitung des Vorprodukts
als Keime fir die Bildung des resultierenden Starke Netzwerks genutzt werden (Keime
enthaltendes Vorprodukt, KVP),

6. Verfahren zur Herstellung von Starke Netzwerken, nach einerq der vorangehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Endprodukt eine NS aufweist, welche im
NSF1 oder im NSF1 und/oder NSF2 in einem vorwiegend bis vollstdndig amorphen
Zustand vorliegt, d.h. in der Mischung mit anderen Starke Makromolekiilen vorwiegend,

vorzugsweise vollstédndig molekulardispers vorliegt.

7. Verfahren zur Herstellung von Starke Netzwerken, nach einem der vorangehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Vorprodukt und das Endprodukt eine
Stérke mit einer netzwerkaktiven Kettenlange CLn,na im Bereich 7 — 300, vorzugsweise
10 — 100, noch bevorzugter 14 — 50, insbesonde;e 16 — 30, am bevorzugtesten 18 — 28
aufweist und/oder das Vorprodukt und/oder das Endprodukt ¢ine VS und eine NS
aufweist, wobei der Anteil von NS bezogen auf NS und VS in Gew. % dsb im Bereich 1 -
90, vorzugsweise 2 - 50, noch bevorzugter 3 - 30, am bevorzugtesten 3' - 151199’: ‘und
gegebenenfalls das Endprodukt eine weitere Starke mit einem Verzweigungsgrad Qb >
0.01, vorzugsweise > 0.05, noch bevorzugter > 0.10, am bevorzugtesten > 0.15 aufweist.

8. Verfahren zur Herstellung von Starke Netzwerken, nach einem der vorangehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Vorprodukt und das Endprodukt
a) einen Amylosegehalt in Gew. % dsb im Bereich von 1 - 70, vorzugsweise 2 - 50, noch

bevorzugter 3 - 40, am bevorzugtesten 3 - 30 aufweist; und
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b) die Amylose SCA, LCA oder eine Mischung von SCA und LCA ist, wobei der Anteil von
SCA in Gew. % dsb bezogen auf Amylopektin und SCA im Bereich von 1 — 35,
vorzugsweise 2 - 25, insbesondere 3 - 20, am bevorzugtesten 4 — 14 liegt; und/oder der
Anteil von LCA in Gew. % dsb bezogen auf Amylopektin und LCA im Bereich von 1 - 70,
vorzugsweise 2 - 50, insbesondere 3 - 40 noch bevorzugter 4 - 35, am bevorzugtesten 5 —
30 liegt.

9. Verfahren zur Herstellung von Stirke Netzwerken, nach Anspruch 8, dadurch
gekennzeichnet, dass

a) die SCA einen Polymerisationsgrad DPn im Bereich 5 - 70, vorzugsweise 6 - 80,
insbesondere 7 - 30, noch bevorzugter 8 - 28, am bevorzugtesten 9 - 27 aufweist; und

b) die LCA einen Polymerisationsgrad DPn im Bereich 100 - 3'000, vorzugsweise 100 —
1'000, noch bevorzugter 100 - 500, am bevorzugtesten 100 - 300 aufweist.

10. Verfahren zur Herstellung von Starke Ne.tzwerken, nach einem der vorangehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Vorprodukt und das Endprodukt
mindestens eines der Elemente der folgenden Gruppe aufweist: Dextrine, Maltodextrine
lineare Dextrine, Amylodextrine, Na&geli Dextrine, mindestens teilweise entzweigte
und/oder hydrolysierte Starken, Dextrine, oder Maltodextrine; und insbesondere die
mindestens teilweise entzweigten und/oder hydrolysierten Starken, Dextrine oder
Maltodextrine wahrend der Herstellung des Vorprodukies entstanden sind; und das

Vorprodukt und das Endprodukt gegebenenfalls mindestens einen Zusatz aufweist.

11. Verfahren zur Herstelluné von Starke Netzwerken, nach einem der vorangehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass |
a) der Wassergehalt des NSF1 und/oder des NSF2 vor einer gegebenenfalls
durchgefithrten Entfernung von Prozesswasser bezogen auf die trockene Starke-und
Wasser in Gew.% im Bereich von 15 - 70, vorzugsweise von 20 - 60, noch bevorzugter
von 25 - 50, am bevorzugtesten von 30 — 45 liegt; und "

b) der Weichmachergehalt von anderen Weichmachern als Wasser des NSF1 und/oder
des NSF2 bezogen auf die trockene Starke und Weichmacher in Gew.% im Bereich von 0
- 70, vorzugsweise von 0 - 55, noch bevorzugter von 0 - 45, am bevorzugtesten von 0 — 40
liegt; und
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c) der Wassergehalt des NSF1 und/oder NSF2 nach der gegebenenfalls durchgefiihrten
Entfernung von Prozesswasser bezogen auf die Starke und Wasser in Gew.% bei 0 - 35,
vorzugsweise 0 - 25, noch bevorzugter 0 - 20, am bevorzugtesten 0 — 15 liegt; und
d)!'die maximale Massentemperatur in °C wahrend der Aufbereitung des NSF1 und/oder
NSF2 im Bereich von 70 — 220, vorzugsweise von 75 — 180, noch bevorzugter von 80 —
160, am bevorzugtesten von 85 — 155 liegt.

12. Verfahren zur Herstellung von Stiarke Netzwerken, nach einem der vorangehenden
Anspriiche, dadurch ggkennzeichnet, dass das Endproduki einer Warmebehandlung
untérzogen wird, wobei die Temperatur der Warmebehandlung in °C im Bereich 0 — 160,
vorzugsweise 20 — 140, noch bevorzugter 40 — 120, am bevorzugtesten 60 — 110 liegt und
die Zeit der Warmebehandlung im Bereich von Minuten bis Tagen liegt, wobei die
Warmebehandlung bei konstantem Wassergehalt des Starke Netzwerks stattfinden kann

oder wahrend der Warmebehandlung der Wassergehalt einen zeitlichen Verlauf aufweist.

13. Starke Netzwerk, dadurch gekennzeichnet, dass es nach einem Verfahren der
vorangehenden Anspriiche hergestellt worden ist und insbesondere

a) im Vergleich mit analoger TPS mindestens bei einer relativen Luftfeuchtigkeit RF > 70%
einen um einen Faktor von > 2, vorzugsweise > 3, noch bevorzugter > 4, am
bevorzugtesten > 5 héheren E-Modul aufweist; und/oder '

b) im gesamten Bereich der relativen Luftfeuchtigkeit nicht klebrig ist; und/oder

c) in Wasser praktisch vollstandig unléslich ist; und/oder

d) nach Quellung in Wasser bei Raumtemperatur eine Festigkeit in MPa im Bereich 0.5 —
5, vorzugsweise 1 — 5, noch bevorzugter 2 — 5, am bevorzugtesten 3 — 5 aufweist;
und/oder '

e) transparent ist.

14. Vorprodukt, vorzugsweise hergestellt nach einem Verfahren der Anspriiche 1 - 12,
dadurch gekennzeichnet, dass das Vorprodukt eine NS und eine VS aufweist und fur die
Herstellung von Stirke Netzwerken verwendet wird, die mindestens teilweise durch
Heterokristallisation gebildet werden und insbesondere das Vorprodukt in einer lager- und
transportfahigen Form vorliegt, beispielsweise als Film, Folie, Pulver, spriihgetrocknetes
Pulver, gefriergetrocknetes Pulver, Granulat, Pellets und dergleichen und vorzugsweise
das Vorprodukt einen Weichmachergehalt von < 30% aufweist.
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15. Vorprodukt nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass das Vorprodukt fir die
Herstellung von folgenden Produkten basierend auf Stérke Netzwerken verwendet wird:

Weichkapsel, insbesondere hergestelit im rotary-die oder Accogel Verfahren; Hartkapsel,
insbesondere hergestellt im Spritzguss oder Tauchverfahren; gummielastischer Konfekt,
insbesondere hergestellt im Spritzgussverfahren oder im Mogul Verfahren; Lebensmittel
enthaltend mindestens eine Phase bestehend aus einem Stirke Netzwerk wie bsw.
Teigwaren; Lebensmittel mit reduziertem glyzemischem Index und/oder mit erhéhtem
prebiotischem Anteil; Verpackung, insbesondere Verpackung und Barriere fiir volatile
Stoffe wie Riechstoffe und Aromen, wie beispielsweise in Wasser zerfallende Sachets fir
Parfums oder Kapseln‘ ‘enthaltend Aromen, Riechstoffe, Badezusédtze, Chemikalien und
dergleichen; Folie; Film, insbesondere als essbarer Film; Filament; Makro- oder Mikro-
Faser, insbesondere als im Gel-Spinnverfahren hergestellte orientierte Faser; Schaum;
Granulat; Pulver; Mikropartikel; Formteil; Spritzgussteil; Stranggussteil; Profilgussteil;
Tiefziehteil, Thermoformteil; und/oder das Vorprodukt im Lebensmittel-, Galenik-,
Kosmetik-, Health Care-, Verpackungs- oder Agrarbereich, bsw. als Watte-Stabchen,
Polystyrolschaum-Ersatz,  Folie, biorientierte  Folie, Verbdndfolienkomponente,
Membransystem fur die Nano,- Mikro- oder Makroenkapsulation, Papier-Laminat, Ersatz
von Zellstoff, Einmal-Gebrauchskieidung, Geschirr und Besteck, Food-Tray, Trinkhalm,
Becher, Lebensmittelverpackung, geschaumter warmedammender Lebensmittelbehélter,
Kau-Knochen fur den Hund, Einkaufs-Tragtasche, Kehrricht- und Kompostsack, Mulch-

Folie, Pflanzentopf, Golf-Tip, Kinderspielzeug und dergleichen verwendet wird.
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Darstellung 2
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Verfahren: Bisher: Neu: Neu:
™ DP
Together-Process Discontinuous-Process
sScP TCP TDP SDP

Split-Continuous-Process |  Together-Continuous-Process  Together-Discontinuous-Process  Split-Discontinuous-Process

Vorprodukt: Nein Nein VVP, IVP, KVP VVP, IVP, KVP

Bild 1: Ubersicht der Verfahren zur Herstellung von Starke Netzwerken

D
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Bild 2: Beispiel einer Verfahrenskomponente zur Herstellung einer NS Losung, deren
Stabilisierung und Kuhlung bzw. Unterkiithlung

10)

8)

]

8%,
RN

Bild 3: Beispiel zur Herstellung eines Vorproduktes mit separater Aufbereitung der NS

(SDP Verfahren)
9) \
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Bild 4: Beispiel fiir die Herstellung eines Vorproduktes mit gemeinsamer Aufbereitung von
NS und VS (TDP Verfahren, Together Feeding)

10)
N /

Bild 5: Beispiel filr die Herstellung eines Vorproduktes mit separater Aufbereitung von NS
(SDP) und anschliessender Weiterverarbeitung des Vorproduktes zu einem Film

)

18)

Bild 6: Beispiel flr die Herstellung eines Starke Netzwerks in Form eines Films mittels des
TCP Verfahren (Split Feeding)
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Bild 7: Verfahrensflussdiagramm zu den verschiedenen Verfahren zur Erzeugung von
Stérke Netzwerken in einem Endprodukt (in diesem Bild gilt: WM = Weichmacher und/oder
Wasser; Aufbereitung = Verfahrensschritt, der den physikalischen und/oder chemischen
Zustand der Stoffe verandert (mischen, auflésen, plastifizieren, etc.); Verarbeitung =
Verfahrensschritt, der zu einer Formgebung fithrt (Druckaufbau und Formung))
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