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(57) Abstract: The invention relates to a method for the storage of cooling agents without caking, characterized in that the latter are
filled into standard packages having a maximum capacity ot 25 1, with the proviso that (a) the packages are filled to 50% maximum,

and (b) the amount filled into the package does not exceed 10 kg.

(57) Zusammenfassung: Vorgeschlagen wird ein Verfahren zur verbackungsfreien Lagerung von Kiihlstoffen, welches sich dadurch
auszeichnet, dass man diese in Normverpackungen mit einem Fassungsvermdgen von maximal 25 I mit den Mafigaben abfiillt, dass
(a) die Verpackungen bis maximal zu 50 % gefiillt sind und (b) die Fiillmenge ein Gewicht von 10 kg nicht {ibersteigt.
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VERFAHREN ZUR LAGERUNG VON KUHLSTOFFEN

GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Die Erfindung befindet sich auf dem Gebiet der KiihIstoffe fiir kosmetische oder auch
pharmazeutische Anwendungen und betrifft ein Verfahren, wie sich diese lagern, befiillen
und transportieren lassen, ohne dass es zu Verbackungen kommt.

STAND DER TECHNIK

[0002] Menthol, als Basissubstanz fiir kosmetische oder pharmazeutische feste Kuhlistoffe,
ist ein natliirlich vorkommender Wirkstoff, der beim Kontakt mit Schleimhauten, speziell der
Mundschleimhaut, einen kiihlenden Effekt bewirkt. Menthol — und zahlreiche in der Folge
entwickelte Mentholverbindungen mit teilweise deutlich gesteigerter Kiihlwirkung - finden
daher in Pharmazie, Kosmetik und Lebensmittelindustrie breite Anwendung. In natirlichen
Quellen, beispielsweise dem Pfefferminzél, kommt Menthol in Form von vier diastereome-
ren Enantiomerenpaaren vor, von denen nur die Hauptkomponente, das (-)-Menthol oder L-
Menthol die gewiinschten geschmacklichen und sonstigen sensorischen Eigenschaften hat,
wie bereits in J. Am. Chem. Soc, Vol. 39 (8), 1917, S. 1515 bis 1525 beschrieben. So liegen
insbesondere die Schmelzpunkte dieser verschiedenen Modifikationen zwischen 33 bis 43 °C
wie in Archiv der Pharmazie, 307 (7), 1974, S. 497 bis 503 beschrieben. Der Schmelzpunkt
der stabilen a- Modifikation liegt demgemaR bei 42 bis 43 °C.

[0003] Wegen dieser Lage der Schmelzpunkte kann L-Menthol sowie die meisten Menthol-
verbindungen an den Endverbraucher sowohl als in beheizten Behaltern fliissig gehaltene
Schmelze als auch in Form von Kristallen oder anderen erstarrten Formkdrpern, wie Kom-
paktaten, Pastillen, Schuppen und dergleichen abgegeben werden. Generell weisen alle
Feststoffe, die, wie L-Menthol und die dem Menthol strukturell verwandten Stoffe, einen
Schmelzpunkt nur knapp oberhalb der Umgebungstemperatur haben, eine starke Neigung
auf zu verbacken und zu verklumpen. Die Verarbeitung solchen nicht spezifikationsgerech-
ten Materials ist aber mit erheblichem Zusatzaufwand verbunden. Soll nun reines L-Menthol
bzw. Mentholverbindungen, d.h. nicht mit Hilfsmitteln wie z.B. Trennmitteln behandeltes
Material als Feststoff verkauft werden, muss entweder durch eine geschlossene Kiihlkette
oder durch die Art der Formgebung sichergestellt werden, dass das Produkt den Endver-
braucher in rieselfahiger Form erreicht.

[0004] Kommerziell ist beispielsweise Menthol in Form grofBer Kristalle verfiigbar, die bei
einer Ldnge von 0,5 bis 3 cm eine Dicke von 1 bis 3 mm aufweisen. Sie werden traditionell in
kleinen Mengen aus natiirlich gewonnenem Pfefferminzél geziichtet, in dem das Ol in Tré-
gen oder Wannen (ber viele Tage in Kiihlhdusern zur Kristallisation gebracht wird. Diese
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Kristalle weisen nur bei geringer Schitthohe eine gute Rieselfahigkeit auf, verbacken aber
zusehends bei erhohter Last und/oder erhohter Temperatur. Der technische Aufwand fir
die Kristallisation, Abtrennung und Reinigung der Kristalle und die geringe Raum- Zeit-
Ausbeute eines solchen langwierigen Verfahrens machen es fiir die groBtechnische Anwen-
dung unattraktiv.

[0005] Die DE 2530481 betrifft eine Vorrichtung zum Kristallisieren von Substanzen, insbe-
sondere von optisch aktiven Mentholverbindungen, die unter Kristallisationsbedingungen
grobe nadel- und balkenférmige Kristalle bilden. Das diskontinuierlich durchzufiihrende Kris-
tallisationsverfahren wird unter Einsatz eines besonderen Rithrwerkes durchgefiihrt, das ein
Zusammenbacken der Kristalle in der Kristallsuspension verhindert. Das Wertprodukt wird
abschlieRend durch eine Zentrifuge isoliert und in einem Trockner getrocknet.

[0006] Die beiden Patentschriften US 3,023,253 und US 3,064,311 beschreiben geschupptes
L-Menthol sowie ein Verfahren zur Herstellung derartiger Schuppen durch Aufbringen einer
Schmelze von L-Menthol auf einer gekihlten Tauchwalze. Falls gewiinscht kann die Men-
tholschmelze zwischen ein Paar gegenlaufig rotierender, gekiihlter Walzen eingebracht
werden. Der auf der Tauchwalze ankristallisierte Mentholfilm wird nachbehandelt, indem er
durch Warmeeintrag getempert und durch Aufbringen zusatzlichen Menthols verstarkt wird.
Beide Nachbehandlungen werden simultan mit einer Auftragswalze erreicht. Die so erhalte-
nen Schuppen weisen zunidchst eine gute Rieselfahigkeit auf. Nach langerer Lagerung tritt
jedoch eine leichte Verbackung ein, die eine mechanische Auflockerung durch Riitteln des
Containers erforderlich macht. Es wird bemerkt, dass diese Verbackung durch eine zwar
erwahnte, aber nicht ndaher charakterisierte pordse Oberfliche und damit einhergehende
starke Sublimation des Produkts verursacht wird und dass das so erhaltene Produkt durch
Kompaktieren zu Pellets weiterverarbeitet werden kann.

[0007] Das Prinzip der weiteren Vergréberung der Primarpartikel durch Kompaktierung wird
auch in der DE 10224087 betreffend kompaktiertes Menthol in Form von Menthol- Presslin-
gen sowie ein Verfahren zur Herstellung derselben beschrieben. Hier wird aber nicht auf die
Wirkung der PartikelgréRe allein abgehoben, sondern darauf, dass die Primarpartikel in ei-
ner spezifischen Kristallmodifikation vorliegen missen. Durch Verpressen von Kristallen, die
aus einer Losungskristallisation oder einer Kiihlwalzenverschuppung gewonnen wurden,
lassen sich gegen Verbackung stabile Kompaktate erhalten, wenn diese iberwiegend aus
der thermodynamisch stabilen, erst bei 42,5 °C schmelzenden a-Modifikation bestehen.

[0008] Gegenstand der internationalen Patentanmeldung WO 2008 152009 Al (BASF) ist
ein Verfahren zur Herstellung von L-Menthol in fester Form durch Inkontaktbringen einer L-
Menthol-Schmelze mit zwei voneinander beabstandeten gekiihlten Oberflichen unter Er-
starrung der L-Menthol-Schmelze zu L-Menthol in fester Form, wobei man den Kontakt zwi-
schen der erstarrenden L-Menthol-Schmelze und den gekiihlten Oberflaichen mindestens bis
zum Abschluss der Erstarrung aufrecht erhalt. Bei diesem Verfahren wird die Kristallisation
des Menthols durch eine Kombination aus einem Vorkristallisierer und einem Doppelband-
kiihler bewirkt. Hierbei wird die Mentholsuspension in den Spalt zwischen zwei gekiihlten
Flachen gegeben und zum Erstarren bzw. Kristallisieren gebracht.

[0009] Ein besonderes Problem bei der Verpackung, Lagerung und dem Transport von fes-
ten Kihlstoffen der beschriebenen Art im Allgemeinen, und Menthol im Besonderen, ist der
hohe Feinanteil, der Anlass gibt, dass die Kompaktate verbacken, sowie die hohe Sublima-
tionsneigung dieser Stoffe. Dies fiihrt dazu, dass die Feststoffe oftmals in Plastikbeutel ab-



10

15

20

25

30

35

WO 2016/131710 PCT/EP2016/052948

gepackt und die Packungen dann anschlieBend bewusst grob behandelt werden, um Verba-
ckungen mechanisch wieder aufzubrechen.

[0010] Besonders nachteilig ist, dass die Produkte infolge ihrer Sublimationstendenz unter
Umstdnden sogar als Gefahrgut eingestuft werden und dann nicht mehr beliebig verpackt
werden diirfen. Tatsachlich kommen in solchen Fallen dann nur noch bestimmte Kartonagen
in Betracht, die eine Zulassung fiir den Transport von Gefahrgiitern besitzen. Es ist nachzu-
vollziehen, dass dies zu einer weiteren Verteuerung der Produkte fiihrt, die es zu verhindern

gilt.

[0011] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung hat folglich darin bestanden, einen Weg
aufzuzeigen, der es erlaubt, feste Kiihlstoffe, speziell feste Mentholverbindungen und insbe-
sondere Menthol bzw. Menthol-Racemate so zur Verfiigung zu stellen, dass sie in konventi-
onellen Verpackungen gelagert und transportiert werden kénnen, ohne dass es zu den be-
schriebenen Verbackungen kommt.

BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur verbackungsfreien Lagerung von festen
Kiihlstoffen, welches sich dadurch auszeichnet, dass man diese in Normverpackungen mit
einem Fassungsvermoégen von maximal 25 | mit den MaBgaben abfiillt, dass

(@) die Verpackungen bis maximal zu 50 Vol.-% gefiillt sind und
(b) die Fullmenge ein Gewicht von 10 kg nicht Ubersteigt.

[0012] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass sich feste Kiihlstoffe, vorzugsweise
Mentholverbindungen und besonders bevorzugt Menthol und seine Racemate problemlos
in beliebigen Normverpackungen, insbesondere Normkartons abfiillen, lagern und transpor-
tieren lassen, wenn man hierzu bestimmte Verpackungsvorschrift beachtet, namlich die
Verpackungen nicht mehr als zur Halfte, konkret bis zur Halfte der H6he der Verpackungen
befillt, wobei die Fiillmenge in Summe ein Gewicht von etwa 10 kg und insbesondere etwa
5 kg nicht Ubersteigen sollte. Auf diese einfache, aber effektive Weise, lassen sich auch ge-
rade Menthol-Racemate problemlos liber einen Zeitraum von mindestens 6 Wochen bei
Umgebungstemperatur lagern, ohne dass eine mechanische Nachbehandlung erforderlich
wird. Tatsdchlich kann sogar das bislang Ubliche Verpacken in Kunststoffbeutel unterblei-
ben, d.h. sogar Menthol kann direkt in die Normverpackung abgefillt werden, was bis dato
als nicht moglich galt.

[0013] KUHLSTOFFE

[0014] Kihlstoffe im Allgemeinen und Mentholverbindungen als bevorzugte Ausfiihrungs-
form im Besonderen umfassen — neben dem Grundkdrper Menthol selber - Stoffe, die aus-
gewadhlt aus der Gruppe, die gebildet wird von Menthol Methyl Ether, Menthone Glyceryl
Acetal (FEMA GRAS' 3807), Menthone Glyceryl Ketal (FEMA GRAS 3808), Menthyl Lactate

L FEMA steht fr »Flavor and Extracts Manufacturers Association” und GRAS ist definiert als , Generally Regar-
ded As Safe”. Eine FEMA GRAS Bezeichnung bedeutet, dass die so gekennzeichnete Substanz nach Standardme-
thode getestet und fiir toxikologisch unbedenklich erachtet wird.
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(FEMA GRAS 3748), Menthol Ethylene Glycol Carbonate (FEMA GRAS 3805), Menthol Propy-
lene Glycol Carbonate (FEMA GRAS 3806), Menthyl-N-ethyloxamat, Monomethyl Succinate
(FEMA GRAS 3810), Monomenthyl Glutamate (FEMA GRAS 4006), Menthoxy-1,2-
propanediol (FEMA GRAS 3784), Menthoxy-2-methyl-1,2-propandiol (FEMA GRAS 3849)
sowie den Menthancarbonsdureestern und -amiden WS-3, WS-4, WS-5, WS-12, WS-14 und
WS-30 sowie deren Gemischen.

[0015] Ein erster wichtiger Vertreter der Stoffe, die die Komponente (b) bilden, stellt das
Monomenthyl Succinate (FEMA GRAS 3810) dar, das als Stoff bereits 1963 von Brown & Wil-
liamson Tobacco Corp. patentiert worden (US 3,111,127) und als KiihImittel Gegenstand der
Schutzrechte US 5,725,865 und 5,843,466 (V.Mane Fils) ist. Sowohl das Succinat als auch
das analoge Monomenthyl Glutarate (FEMA GRAS 4006) stellen wichtige Vertreter von Mo-
nomenthylestern auf Basis von Di- und Polycarbonsduren dar:

: OJ\/YOH : DWDH
N © P

[0016]

[0017] Beispiele fur Anwendungen dieser Stoffe finden sich beispielsweise in den Druck-
schriften WO 2003 043431 (Unilever) oder EP 1332772 A1 (IFF).

[0018] Die ndchste wichtige Gruppe von im Sinne der Erfindung bevorzugten Mentholver-
bindungen umfasst Carbonatester von Menthol und Polyolen, wie beispielsweise Glykolen,
Glycerin oder Kohlenhydraten, wie beispielsweise Menthol Ethylenglycol Carbonate (FEMA
GRAS 3805 = Frescolat® MGC), Menthol Propylenglycol Carbonate (FEMA GRAS 3784 =
Frescolat® MPC), Menthol 2-Methyl-1,2-propandiol Carbonate (FEMA GRAS 3849) oder den
entsprechenden Zuckerderivaten:

e QU
dlofu\%ugar 5 D/LO/\AOH

CH

O
O)LO’A\’!OH

/”j\\

Menthol ethylene glycol carbonate

[0019]
[0020] Die Verwendung derartiger Stoffe als Kiihlstoff fiir Zigaretten ist beispielsweise Ge-
genstand der Druckschrift US 3,419,543 (Mold et al.) aus dem Jahre 1968; die Anwendung
als physiologisches KiihImittel wird in DE 4226043 Al (H&R) beansprucht.

[0021] Im Sinne der Erfindung bevorzugt sind die Mentholverbindungen Menthyl Lactate
(FEMA GRAS 3748 = Frescolat® ML) und insbesondere das Menthone Glyceryl Acetal (FEMA
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GRAS 3807) bzw. Menthone Glyceryl Ketal (FEMA GRAS 3808), das unter der Bezeichnung
Frescolat® MGA vermarktet wird.

HO
O
O ’ : O

[0022] OH PN

[0023] Erstere Struktur wird durch Veresterung von Milchsdaure mit Menthol, letztere durch
Acetalisierung von Menthon mit Glycerin gewonnen (vgl. DE 2608226 Al, H&R). In diese
Gruppe von Verbindungen gehort auch das 3-(I-Menthoxy)-1,2,propandiol, das auch als Coo-
ling Agent 10 bekannt ist (FEMA GRAS 3784, vgl. US 6,328,982, TIC), sowie das 3-(I-
Menthoxy)-2-methyl-1,2,propandiol (FEMA GRAS 3849), das Uber eine zusatzliche Methyl-
gruppe verfigt.

. D,mMT/A\OH \?;LNQXA\%/“\OH
A OH P OH

Cooling Agent 10 -Menthoxy-2-methyl
[0024] 1.2-propanediol

[0025] Die Herstellung des 3-(I-Menthoxy)-1,2,propandiol erfolgt beispielsweise ausgehend
von Menthol nach dem folgenden Schema (vgl. US 4,459,425, Takagaso):

<" “OH
x”&\

[0026]

NaOHl

PTC
[0027]

-—
G/\i/\ OH QM@
N OH T

[0028]
[0029]
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[0030] Alternative Routen, bei denen in der ersten Stufe Menthol mit Epichlorhydrin umge-
setzt wird, wird in US 6,407,293 und US 6,515,188 (Takagaso) beschrieben. Im Folgenden
wird eine Ubersicht der bevorzugten Mentholverbindungen gegeben, die sich durch eine
CO-Bindung auszeichnen:

l MGA QH ] CA-10

é L it Lo

_~._ 3748 OH . 3807 3784 /,lm_ OH

MMPD

i ¢ o “OH
_~._ a8 O fn 4006 _~._ %849 OH
{ "™ 0 mec r k ] O wmec
«««««« . ?fﬁk{jxﬂ\,& Of""\, W;,,QH MM’”?“'”\C} - o S ,DH

5 [0031]

[0032] Als ganz besonders vorteilhaft haben sich unter diesen Stoffen Menthone Glyceryl

Acetal/Ketal sowie das Menthyl Lactate sowie Menthol Ethylene Glycol Carbonate bzw.

Menthol Propylene Glycol Carbonatw erwiesen, die die Anmelderin unter den Bezeichnun-
10  gen Frescolat® MGA, Frescolat® ML, Frecolat® MGC und Frescolat® MPC vertreibt.

[0033] In den 70er Jahren des vergangenen Jahrhunderts wurden erstmals Mentholverbin-
dungen entwickelt, die in der 3-Stellung liber eine C-C-Bindung verfiigen und von denen
ebenfalls eine Reihe von Vertretern im Sinne der Erfindung eingesetzt werden kénnen. Die-
se Stoffe werden im Allgemeinen als WS-Typen bezeichnet. Grundk&rper ist ein Mentholde-

15  rivat, bei dem die Hydroxyl- gegen eine Carboxylgruppe ersetzt ist (WS-1). Von dieser Struk-
tur leiten sich alle weiteren WS-Typen ab, wie beispielsweise die ebenfalls im Sinne der Er-
findung bevorzugten Spezies WS-3, WS-4, WS-5, WS-12, WS-14 und WS-30. Die beiden
nachfolgenden Schaubilder zeigen die Synthesewege auf:
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[0035] Die sich von WS-1 ableitenden Ester werden beispielsweise in US 4,157,384, die ent-
5  sprechenden N-substituierten Amide in J. Soc. Cosmet. Chem. S. 185-200 (1978) beschrie-

ben.

[0036] Eine Reihe der oben beschriebenen Kiihlstoffe sind bei Raumtemperatur nicht fest,
sondern fliissig. Diese Stoffe kdnnen jedoch wie dem Fachmann sofort klar ist, anspruchs-
gemdR mit anderen bei Raumtemperatur festen Kiihlstoffen abgemischt werden, wobei

10

diese Mischungen selbst wieder fest sind.

[0037] MENTHOLVERBINDUNGEN

[0038] Als Mentholverbindungen, die es erfindungsgemal’ zu lagern gilt sind insbesondere
erstarrte Schmelzen von L-Menthol zu verstehen, wobei das geschmolzene Menthol natiirli-
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chen oder synthetischen Ursprungs sein kann und einen Enantiomereniberschufd von tbli-
cherweise mindestens 95, 96 oder 97 bis 100 %, bevorzugt 98, 98,5 oder 99 bis 99,9 % auf-
weist. Insbesondere eignen sich als Ausgangsstoffe im Rahmen des erfindungsgemaRen Ver-
fahrens auch solche Schmelzen von L-Menthol, die einen Gehalt an L-Menthol von mindes-
tens 95, 96 oder 97 Gew.-% oder darliber, bevorzugt mindestens 98 bis 100 Gew.-% und
ganz besonders bevorzugt 98, 98,5 oder 99 bis 99,9 Gew.-% aufweisen (jeweils bezogen auf
das Gesamtgewicht der Schmelze), neben Verunreinigungen wie beispielsweise Resten von
Losemitteln, Diastereomeren des L-Menthols oder Nebenprodukten aus Synthese- bzw. Iso-
lierverfahren.

[0039] Dabei ist unter dem Begriff L-Menthol-Schmelze vorzugsweise solches L-Menthol zu
verstehen, das weitgehend, d.h. zu mindestens 80 oder besser 85 Gew.-%, bevorzugt zu
mindestens 90 oder 95 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt zu mindestens 95, 96, 97, 98
oder 99 Gew.-% in geschmolzener Form vorliegt, wobei die restlichen Gewichtanteile die
Menge an festem L-Menthol in der Schmelze ausmachen. Dabei kann es sich bei dem gege-
benenfalls enthaltenen Anteil an festem Menthol in der Schmelze um solches handeln, das
durch einen noch nicht vollstandig abgeschlossenen Schmelzprozess des zur Bereitstellung
der Schmelze eingesetzten Material noch in der Schmelze vorliegt oder dem vollstandig
bzw. teilweise geschmolzenen Menthol in fester Form zugesetzt wird, beispielsweise in
Form von Kristallen von L-Menthol in der a-Modifikation. Solche auch als Impfkristalle zu
bezeichnenden Kristalle von L- Menthol in der a-Modifikation kénnen beispielsweise auf
herkdmmliche Weise durch Kristallisation von L-Menthol aus einer L-Menthol-haltigen L6-
sung oder Schmelze gewonnen werden.

[0040] Wie eingangs schon erldutert, ergibt sich das Problem des Verbackens speziell bei
Mentholverbindungen und insbesondere bei Menthol. Die Anmelderin hat bei den durchge-
flihrten Untersuchungen gefunden, dass es weitere physikalische Parameter gibt, die das
Verbackungsverhalten positiv oder negativ beeinflussen kénnen.

[0041] Feste Kiihlstoffe im Allgemeinen, Mentholverbindungen und speziell Menthol im
Besonderen, die eine schon grundsatzlich verringerte Neigung zum verbacken aufweisen,
zeichnen sich dadurch aus, dass sie nur noch geringe Feinanteile enthalten, ein giinstiges
Oberflachen/Volumenverhiltnis aufweisen und gleichzeitig gewolbte aber glatte Oberfla-
chen besitzen, die in der Schiittung moglichst kleine Kontaktflachen ergeben, unempfindlich
gegen Abrieb sind und zudem moglichst wenig oder keine Bruchkannten aufweisen.

[0042] Konkret bevorzugt sind daher feste Kiihlstoffe, allen voran L-Mentholpartikel bzw.

Menthol-Racematpartikel beispielsweise in Schuppen- oder Pastillenform mit einer gewdlb-

ten und einer flachen Seite, die einen Durchmesser von etwa 1 bis etwa 20 mm, bevorzugt 5

bis 12 mm aufweisen und sich des Weiteren dadurch auszeichnen, dass sie

(i) einen Feinanteil (d.h. einen Anteil von Partikeln mit einem mittleren Durchmesser
kleiner 1,6 mm) von weniger als 5 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 2 Gew.-% und
insbesondere weniger als 1 Gew.-%, ganz bevorzugt weniger als 0,5 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt weniger als 0,1 Gew.-% aufweisen, und/oder

(ii)  einen alpha-Mentholgehalt von mindestens 80 Gew.-%, vorzugsweise etwa 85 bis et-
wa 99 Gew.-% und insbesondere etwa 90 bis etwa 95 Gew.-% besitzen; und/oder

(iii) ein Oberflachen-zu-Volumenverhiltnis von kleiner als 2 1/mm, vorzugsweise kleiner
als 1,5 1/mm und besonders bevorzugt kleiner als 1,0 1/mm aufweisen und/oder
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(iv) gewdlbte Oberflaichen aufweisen, so dass das Verhaltnis von planer Oberflache zur
Gesamtoberflache des Partikels maximal 60 %, vorzugsweise weniger als 50 % und be-
vorzugt weniger als 40 % betragt.

[0043] Im Rahmen einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform setzt man solche Kristalle
von L-Menthol in der a-Modifikation ein, die durch Behandlung von L-Menthol Schmelzen in
einem Kratzkiihler gewonnen werden, wobei die Impfkristalle in situ in der zu verfestigen-
den L-Menthol Schmelze gebildet werden und ein zusatzlicher Arbeitsschritt vermieden
wird.

[0044] Weiter bevorzugt sind solche Partikel, die erhalten werden, indem man eine vorge-
kratzte Schmelze einer Mentholverbindung gleichmaRig auf eine gekiihlte Flache vertropft.
Die Vertropfung erfolgt vorzugsweise durch einen so genannten Rotoformer, bei der gekihl-
ten Flache handelt es sich vorzugsweise um ein gekiihltes (Stahl-)band.

[0045] Um eine moglichste vollstandige Erstarrung der Schmelzen, vorzugsweise des L-
Menthols in der a-Modifikation zu gewahrleisten, wird die Schmelze vor dem Einbringen in
den Rotoformer und der Aufgabe auf das Kiihlband wie vorstehend beschrieben mit Impf-
kristallen versetzt. Dies kann beispielsweise durch Einriihren in ein Vorlagegefal® oder Auf-
streuen von zuvor zerkleinerten Kristallen beispielsweise der a-Modifikation des L-Menthols
auf eine eingesetzte L-Menthol-Schmelze (den flussigen Kristallfilm) erreicht werden. Alter-
nativ ist es moglich, das Kiihlband mit a-Mentholkristallen zu bestreuen. In einer bevorzug-
ten Ausfiihrungsform der Erfindung wird die Impfung durch Passage der Schmelze durch
einen unterhalb des Schmelzpunktes betriebenen Warmetauscher erreicht, dessen Wande
durch ein Abriebsorgan von aufkristallisiertem Material befreit werden. Dem Fachmann sind
solche Anordnungen beispielsweise als so genannte ,Kratzkiihler” geldufig und werden bei-
spielsweise in G. Arkenbout: ,Melt Crystallization Technology”, Technomic Publishing Co.
1995, p 230 beschrieben. Dementsprechend zeichnet sich eine bevorzugte Ausfiihrungsform
des erfindungsgeméaRen Verfahrens dadurch aus, dass die Impfkristalle durch Behandlung
der einzusetzenden Schmelzen in einem Kratzkihler gebildet werden.

[0046] Vorzugsweise wird eine vorgekratzte Schmelze von Mentholverbindungen einge-
setzt, die eine Temperatur im Bereich von etwa 40 bis etwa 60 °C und insbesondere etwa 43
bis 50 °C aufweist und/oder etwa 0,1 bis 12 Gew.-%, insbesondere etwa 1 bis etwa 5 Gew.-%
Impfkristalle enthdlt. Besonders bevorzugt ist der Einsatz einer vorgekratzten Schmelze, die
etwa 0,1 bis 12 Gew.-% Impfkristalle von L-Menthol enthdlt. Es kénnen auch bei Temperatu-
ren von 42 bis 43 °C unterkiihlte Mentholschmelzen eingesetzt werden. Um zu verhindern,
dass sich im Kratzkihler Anbackungen bilden, die dann ungesteuert abplatzen und die
Schmelztemperatur beeinflussen, empfiehlt es sich, den Kiihler beispielsweise mit einer Be-
gleitheizung auszustatten.

[0047] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform erfolgt die gleichmaRige Vertropfung mit Hil-
fe eines so genannten Rotoformers. Der Rotoformer besteht aus einem beheizten zylindri-
schen Innenkérper, der mit fliissigem Produkt beschickt wird, und einem mit zahlreichen
Bohrungen versehenen Aullenrohr, das sich konzentrisch um den Innenk&drper dreht und
dabei Produkttropfen auf die gesamte Lange eines Stahlbandkiihlers ablegt. Ein im Innen-
kdrper eingebautes System aus Umlenkungen und Diisen gewdhrleistet einen gleichmaRigen
Druck Gber die gesamte Breite des Bauteils und somit einen gleichmaRigen Austritt des Pro-
duktes durch alle Bohrungen des Aufienrohres. Dabei weisen alle Produkte, speziell die so
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erhéltlichen Pastillen von einer Seite des Stahlbandes zur anderen eine gleichmaBige GroRe
auf. Die Umfangsgeschwindigkeit des Rotoformers ist vorzugsweise synchron zur Geschwin-
digkeit des Bandes: die Tropfen werden daher ohne Verformung abgelegt. Die wahrend der
Verfestigung und Kiihlung freigesetzte Warme wird durch das rostfreie Stahlband an das
Kiihlwasser, das gegen die Bandunterseite gespriiht wird, abgegeben. Das Wasser wird in
Wannen gesammelt und der Riickkiihlanlage zugefiihrt, in keinem Stadium kommt es mit
dem Produkt in Beriihrung. Nach dem Ablegen des Tropfens auf dem Stahlband bleibt eine
geringe Menge Produkt an den AulRenrdndern der Bohrungen des AuRenrohres haften. Ein
beheizbarer Einweiser drickt dieses Produkt in einen inneren Spalt im Rotoformer, von wo
es mit dem Originalprodukt vermischt und erneut auf das Stahlband aufgegeben wird. Um
eine Verstopfung des Rotoformers zu vermeiden, empfiehlt sich hier beispielsweise der Ein-
satz einer Warmestauhaube. Entsprechende Kombinationen aus Rotoformer und Stahl-
bandkiihler werden beispielsweise von der Firma Sandvik Process Systems GmbH, D-70736
Fellbach im Handel angeboten. Eine sehr dhnliche Technologie wird beispielsweise unter der
Bezeichnung Rollomat von der Firma Kaiser Process & Belt Technology GmbH, D-47800 Kre-
feld angeboten. Grundséatzlich geeignet sind auch rotierende und vibrierende Lochplatten,
sofern die Viskositat (entsprechend dem Feststoffanteil in der Schmelze) der Schmelztrépf-
chen nicht zu hoch ist.

[0048] Vorzugsweise werden die Schmelztropfen vom Rotoformer auf ein gekiihltes Band,
insbesondere ein gekihltes Stahlband abgelegt welches mehrere Kiihlzonen aufweisen
kann, die unabhédngig voneinander temperiert werden kénnen, beispielsweise auf Tempera-
turen unterhalb des Schmelz- oder Erstarrungspunktes, fir L-Menthol im Bereich von etwa 5
bis etwa 42 °C. Typisch sind beispielsweise Kiihlbander mit drei Kiihlzonen, von denen die
ersten beiden Temperaturen von etwa 25 bis 30 und die letzte von etwa 15 bis 20 °C auf-
weisen. Beispielsweise kommen Kiihlbander zum Einsatz, die eine Ldnge von etwa 2 bis etwa
20 m und eine Breite von etwa 10 bis etwa 200 cm aufweisen. Die Laufgeschwindigkeit der
Kiihlbander wird dann vorteilhafterweise so eingestellt, dass unter Beriicksichtigung der
oben genannten Geometrie der Bander auf diese Weise eine Kiihlzeit eingehalten wird, die
eine vollstandige Kristallisation der Schmelzen sicherstellt. In Abhdngigkeit der gewiinschten
Kapazitat konnen selbstverstandlich auch groRere Einheiten eingesetzt werden, wobei sich
die Kapazitat proportional zur Breite des Kiihlbandes steht und sich die Verweilzeit aus Lan-
ge und Geschwindigkeit des Kiihlbandes ergibt. Grundsatzlich kann das Verfahren auch auf
Anlagen durchgefiihrt werden, die eine Kapazitat von 50 bis 1.000 kg/h oder groRer aufwei-
sen.

[0049] AnschlieBend werden die festen Kiihlstoffe vom Band abgenommen, was beispiels-
weise mit Hilfe eines Messers erfolgt. Die Abnahme kann dabei entweder nach der einfa-
chen Kiihllange oder unter Zuhilfenahme nach weiterem Verbleib auf dem Kiihlband nahe
der Aufgabestelle erfolgen. Das Material kann zum Reifen auch langer auf dem Band ver-
bleiben und in einem untertemperierten oder nachtemperierten Bereich verbleiben.

[0050] Anstelle eines Kiihlbandes kénnen auch Kihlteller oder dergleichen eingesetzt wer-
den, wie sie beispielsweise als Pastillierhilfen von der Firma Andritz Gouda, NL-2740 Wad-
dingxveen vertrieben werden.

[0051] Die nach dem geschilderten Verfahren erhaltenen Partikel zeichnen sich dadurch
aus, dass sie nur noch geringe Feinanteile enthalten, ein giinstiges Oberflaichen/Volumen-
verhdltnis aufweisen und gleichzeitig gewdlbte aber glatte Oberflachen besitzen, die in der
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Schittung moglichst kleine Kontaktflachen ergeben, unempfindlich gegen Abrieb sind und
zudem moglichst wenig oder keine Bruchkannten aufweisen.

[0052] Die jeweils vorliegende Modifikation des erhaltenen verfestigten L-Menthols und
somit der Abschluss des Erstarrungsvorgangs kann mit dem Fachmann bekannten Verfahren
wie Rontgenbeugung oder Pulverdiffraktometrie ermittelt werden (s. z.B. Joel Bernstein,
,Polymorphism in Molecular Crystal“s, Oxford University Press 2002, S. 94-150).

[0053] NORMVERPACKUNGEN

[0054] Im Sinne der vorliegenden Erfindung kommen als Normverpackung Lagerung, ein-
schlieBlich der Befillung und dem folgenden Transport der festen Kiihlstoffe vorzugsweise
so genannte Normkartons in Betracht, die insbesondere keine Gefahrguteinstufung benéti-
gen. Diese Normkartons konnen einwellig, zweiwellig oder dreiwellig sein; vorzugsweise sind
sie einwellig. Ublicherweise verfiigen sie tiber voneinander stoRende Béden und Deckel-
klappen und weisen ein Volumen von etwa 10 bis etwa 25 und insbesondere etwa 20 bis
etwa 24 Litern auf. Ebenfalls {iblich ist es, dass diese Kartons aus Wellpappe, vorzugsweise
aus Wellpappe der Qualitdt 1.30 c nach WK-10 bestehen und dabei einen Kantenstauchwi-
derstand (ECT-Wert) von etwa 4 bis etwa 7 kN/m und insbesondere etwa 4,5 bis etwa 6,0
kN/m besitzen. Typische Berstwerte fiir solche Kartons liegen im Bereich von etwa 900 bis
etwa 1.000 kPa.

[0055] Im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Normkartons des Typ N7 mit den MaRen
(Hohe x Lange x Breite) von etwa 400 x 300 x 200 mm besonders bevorzugt.

[0056] Hierbei handelt es sich um eine Transportverpackung, die nach FEFCO 0201 mit zu-
sammenstoRBenden Deckel- und Bodenklappen gefertigt ist und den Vorgaben der meisten
groflen europdischen Handelshduser geniigen. Die Normkartons sind aus Mischpapieren
hergestellt und besonders preiswert. Ein weiterer Vorteil der N7 Kartons ist, dass sie sich
ohne Platzverlust sowohl auf Europaletten als auch US-Paletten stapeln lassen. Ein Muster
ist in Abbildung 6 wiedergegeben. Entsprechende Produkte sind beispielsweise von der Fir-
ma Friedrich Bdhr GmbH & Co. KG, 28279 Bremen (DE) zu beziehen.

[0057] Ein letzter Gegenstand der Erfindung betrifft schlieBlich Normverpackungen mit ei-
nem Fassungsvermoégen von maximal 25 | enthaltend feste Kihlwirkstoffe mit der MaRgabe,
dass

(@) die Verpackungen bis maximal zu 50 Vol.-% gefiillt sind und

(b) die Fullmenge ein Gewicht von 10 kg nicht Ubersteigt.
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[0058] BEISPIELE

[0059] HERSTELLBEISPIELE

[0060] In den folgenden Ausfiihrungsbeispielen sollte die Herstellung von Pastillen mit ei-
nem optimalen Oberflichen-zu-Volumenverhaltnis und guten Verbackungseigenschaften
hergestellt und untersucht werden. Ebenfalls sollten Verfahrensbedingungen ermittelt wer-
den, die die Herstellung von vollstandig durchkristallisiertem Material sicherstellt. Eine
Nachkristallisation im abgepackten Zustand sollte verhindert werden.

[0061] VERSUCHSAUFBAU UND VERFAHRENSDURCHFUHRUNG

[0062] Die Versuche wurden auf einem Stahlbandkihler mit Rotoformer und vorgeschalte-
tem Kratzkiihler durchgefiihrt wie in Abbildung A schematisch dargestellt. Dabei bedeuten
die Bezugszeichen Folgendes:

1 Eduktbehélter 6 Eduktriickfiihrung

2  Eduktpumpe 7 Rotoformer

3 Extruder 8 Kiihlband mit drei Kiihlzonen T1, T2, T3
4 Warmetauscher 9 Granulator

5 Ventil 10  Produktvorlage

[0063] Eine im Kratzkiihler vorgekratzte Schmelze (d.h. eine Suspension von Impfkristallen
in Menthol) wurde hierbei Gber einen Rotoformer auf ein vorgekihltes Stahlband aufgege-
ben. Die Kiihlbandlange betrug 12,5 m, die Bandbreite 600 mm. Das Kiihlband hatte drei
Kiihlzonen, welche unabhangig voneinander temperiert werden konnten. Die Abnahme vom
Kiihlband erfolgte durch ein Messer, entweder nach der einfachen Kiihllinge oder unter
Zuhilfenahme des Bandriicklaufs nahe der Aufgabestelle. Hierdurch erfuhr das Material auf
den 12,5 m des Bandriicklaufs eine zusatzliche Abkiihlung. Die Laufgeschwindigkeit des
Kiahlbandes (und somit die Kapazitat des Kiihlbandes) wurde tiber die Versuche nur unwe-
sentlich gedndert, wodurch tber die Versuche ein Durchsatz im Bereich von 150 -165 kg/h
resultierte. Das erhaltene Material wurde mit einer Rittelsiebmaschine (Fa. Allgaier; Sieb-
weite: 1,6 mm und 1,25 mm) von anhaftenden Feinanteilen getrennt. Die Abladetemperatur
des Materials wurde durch Messung in einem DewargefaR mit Thermoelement bestimmt.
Die Anderung der Temperatur nach Abnahme vom Band wird im Folgenden als Nachkristalli-
sationswarme bezeichnet. Der Durchsatz wurde mit Stoppuhr und Waage im Mittelteil eines
Versuchsdurchlaufes bestimmt. Pro Versuch wurden etwa 20 bis 30 kg Pastillen als Vorlauf
genommen. Die erhaltenen Materialien wurden wahrend des Versuchs in F1 Kartons mit PE-
Innenbeutel (Symrise Standard Packmittel fur Menthol kompaktiert) verpackt.

12
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[0064] BEISPIEL 1

Als Starttemperatur wurden 30°C auf T1 und T2 gewahlt, da diese Temperatur des Metall-
bandes nahe an der Erstarrungstemperatur der a-Modifikation liegt (siehe Bild 1) und bei
einer Uberlagerten spontanen Kristallisation nur wenig y-Modifikation zu erwarten war. Die
Erstarrungstemperatur in der Pastille sollte durch den schlechteren Warmeibergang durch
das erstarrte Menthol hdher liegen und somit bevorzugt zur Bildung von a-Modifikation
fiihren. Auf T3 wurden 15°C gewdhlt um den Warmetransport durch das bereits verfestigte
Menthol zu forcieren und so eine vollstandige Kristallisation zu gewahrleisten. Die Ver-
suchsbedingungen sind in Tabelle 1 wiedergegeben

[0065] Tabelle 1

Versuchsbedingungen

Temperaturzonen des Kiihlband T1:30°C; T2: 30 °C; T3: 15 °C
Temperatur Kratzkithler 41,5°C
Durchsatz 150 kg/h
Gewichte (Kartons) 15,6 kg /12,45 kg / 19,50 kg / 21,05 kg / 20,6 kg
Feinanteile 41,8 g auf 89,2 kg (469 g / t Pastillen)
Abladetemperatur 25,2 °C
|
Nachkristallisationswarme j 1°Ciber1h  Raumtemperatur: 27°C

[0066] Nach kurzem Vorlauf wurden rein weile Pastillen erhalten (Abbildung 1) Die Pastil-
len waren vollstandig durchkristallisiert und nur schwer mit Spatel/Messer zu zerteilen.

[0067] BEISPIEL 2

[0068] Nach Durchlaufen des Kiihlbandes waren die Pastillen bei T2 noch nicht vollstandig
durchkristallisiert. Am Ende des KiihIbandes bei T3 waren die Pastillen am oberen Ende noch
leicht weich und mit dem Messer gut zu zerteilen. Die Versuchsbedingungen sind in Tabelle
2 wiedergegeben; die Pastillen sind in Abbildung 2 zu sehen.

[0069] Tabelle 2

Versuchsbedingungen

' Temperaturzonen des Kiihiband T1:30°C; T2: 30°C; T3: 18 °C
Temperatur Kratzkiihler 41,4-41,6°C
I_Durchsatz 165 kg/h
ey
Gewichte (Kartons) 19,82 kg / 20,48 kg / 20,93 kg / 20,27 kg
Feinanteile 106,4 g auf 81,5 kg (1305 g/ t Pastillen)
L
Abladetemperatur 24,4 °C
Nachkristallisationswarme 1°C Giber 30 min Raumtemperatur: 27°C
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[0070] BEISPIEL 3

[0071] Im Laufe von Versuch 3 wurde das Abnahmemesser am Ende des Kihlbandes ent-
fernt. Der Bandriicklauf wurde als zusatzliche Nachkihlstrecke verwendet. Die Pastillen wa-
ren nach Abnahme hart und durchkristallisiert. Die Versuchsbedingungen sind in Tabelle 3

wiedergegeben; die Pastillen sind in Abbildung 3 zu sehen.

[0072] Tabelle 3

Versuchsbedingungen

Temperaturzonen des Kiihlband

T1:30°C; T2: 30 °C; T3: 18 °C; Bandriicklauf Nachkihlung

Temperatur Kratzkiihler

41,4-41,6 °C

Durchsatz

165 kg/h

Gewichte (Kartons)

20,57 kg / 20,49 kg / 19,36 kg

Feinanteile

48,6 g auf 60,42 kg (804 g / t Pastillen)

Abladetemperatur

24,4 °C

Nachkristallisationswarme

1°C Gber 30 min Raumtemperatur: 27°C

[0073] BEISPIEL 4

[0074] Die Pastillen waren vergleichbar zu Beispiel 1. Die Versuchsbedingungen sind in Ta-
belle 4 wiedergegeben; die Pastillen sind in Abbildung 4 zu sehen.

[0075] Tabelle 4

Versuchsbedingungen

Temperaturzonen des Kiihlband

T1:30°C; T2: 30°C; T3: 15 °C

ETemperatur Kratzkuhler

41,5-41,6 °C

Durchsatz

150 kg/h

P |
Gewichte (Kartons)

18,85 kg / 18,75 kg / 19,45 kg / 19,65 kg

Feinanteile

106,1 g auf 76,7 kg (1383 g / t Pastillen)

-
Abladetemperatur

25,2 °C

Nachkristallisationswarme

1,0°C Glber 30 min Raumtemperatur: 28°C
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[0076] BEISPIELS

[0077] Im Laufe von Beispiel 5 wurde das Abnahmemesser am Ende des Kiihlbandes ent-
fernt. Der Bandriicklauf wurde als zusatzliche Nachkiihlstrecke verwendet. Die Pastillen wa-
ren nach Abnahme hart und durchkristallisiert. Die Versuchsbedingungen sind in Tabelle 5
wiedergegeben; die Pastillen sind in Abbildung 5 zu sehen.

[0078] Tabelle 5

Versuchsbedingungen

Temperaturzonen des Kiihlband T1: 30 °C; T2: 30 °C; T3: 15 °C; Bandrucklauf Nachkihlung
Temperatur Kratzkiihler 41,4-41,6°C
—Durchsatz | 165 kg/h
Gewichte (Kartons) 15,4 kg
Abladetemperatur 22,2°C
l_NachkristalIisationswéirme 1,0°C Gber 30 min Raumtemperatur: 28°C

[0079] BEISPIEL 6, VERGLEICHSBEISPIEL V1

[0080] Beispiel 1 wurde wiederholt, die Kiihlung jedoch mit Hilfe eines Doppelbandkihlers
mit gekihlten Stahloberflachen und einer Spaltweite von 0,3 cm (Ldnge 12 m, Breite 35 cm)
durchgefiihrt. Der Doppelbandkiihler wies ebenfalls 3 Kiihlzonen (30°C, 30 °C, 15 °C) auf; das
Produkt wurde in Form von Schuppen mit Hilfe eines Messers abgenommen.

[0081] Jeweils 5 kg der Pastillen nach dem erfindungsgemaBen Beispiel 1 (Durchmesser: 5
mm) sowie dem Vergleichsbeispiel V1 wurden in Kunststoffbeutel abgefillt und diese in
Kartons liber einen Zeitraum von 6 Wochen bei 20 °C gelagert. Die Ergebnisse sind in Tabel-
le 6 zusammengefasst.

[0082] Tabelle 6

Lagertests
Beispiel 1 Vergleichsheispiel V1

1 Woche Material an der Oberflache leicht ver- | Material an der Oberflache leicht ver-
einzelbar. Keine Verklumpung. einzelbar. Keine Verklumpung.

2 Wochen Material an der Oberflache leicht ver- | Material an der Oberflache vereinzelbar.
einzelbar. In der Mitte der Fillung ge- | In der Mitte der Fiillung Klumpenbil-
ringe Menge zu Klumpen verbacken, dung, die sich mit einer Schaufel verein-
die sich von Hand vereinzeln lassen. zeln lassen.

3 Wochen Material an der Oberflache leicht ver- | Material an der Oberflache vereinzelbar.
einzelbar. In der Mitte der Fillung ge- | In der Mitte der Fillung deutliche Klum-
ringe Menge zu Klumpen verbacken, penbildung, die sich mit einer Schaufel
die sich von Hand vereinzeln lassen. vereinzeln lassen.

15



10

15

WO 2016/131710

PCT/EP2016/052948

4 Wochen Material an der Oberflache leicht ver- | Material an der Oberflache vereinzelbar.
einzelbar. In der Mitte der Fillung ge- | In der Mitte der Fillung deutliche Klum-
ringe Menge zu Klumpen verbacken, penbildung, die sich mit einer Schaufel
die sich mit von Hand vereinzeln las- vereinzeln lassen.
sen.

5 Wochen Material an der Oberflache vereinzel- | Material an der Oberflache schwer ver-
bar. In der Mitte der Fillung Klumpen- | einzelbar. In der Mitte der Fillung deut-
bildung, die sich mit einer Schaufel liche Klumpenbildung, die sich mit einer
vereinzeln lassen. Schaufel vereinzeln lassen. An der Ober-

flache geringe Nadelbildung durch Sub-
limation.

6 Wochen Material an der Oberfldche vereinzel- | 80 % verklumpt, deutliche Nadelbildung
bar. In der Mitte der Fiillung deutliche | durch Sublimation.

Klumpenbildung, die sich mit einer
Schaufel vereinzeln lassen. An der
Oberflache geringe Nadelbildung
durch Sublimation.

BEISPIEL 7

Um zu belegen, dass die Kristallmodifikation alleine nicht ausschlaggebend fiir die Verba-
ckungsneigung ist, wurden 20 kg iiber 8 Monate abgelagertes L-Menthol, das vollstandig in
seiner a-Modifikation vorlag, (iber eine Siebmiihle mit 3 mm Sieblocheinsatz zu Kristallpul-
ver zerkleinert. Dabei wurde keine Temperaturerhohung durch den Zerkleinerungsvorgang
gemessen. AnschlieRend wurde das Kristallpulver wieder gelagert. Nach bereits zwei Wo-
chen war das Pulver zu einem Block verklumpt, der nur durch starkes Kneten lokal aufgelo-
ckert werden konnte.

Die Beispiele zeigen, dass die nach dem beschriebenen Verfahren erhaltenen festen Kiihl-
stoffe gegeniber den Produkten des Stands der Technik {iber deutlich verbesserte Lagerei-
genschaften verfligen. Insbesondere die Tendenz zur Verbackung der Kompaktate sowie
deren Sublimationsneigung sind signifikant vermindert. Damit ist es nunmehr moglich, ab-
weichend von den bisherigen Erfordernissen Verpackungskartons einzusetzen, die {iber kei-
ne Gefahrguteinstufung verfiigen und daher wesentlich kostengiinstiger sind.
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PATENTANSPRUCHE

10.

Verfahren zur verbackungsfreien Lagerung von festen Kihlistoffen, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man diese in Normverpackungen mit einem Fassungsvermégen von
maximal 25 | mit den MaRBgaben abfillt, dass

(a) die Verpackungen bis maximal zu 50 Vol.-% gefiillt sind und
(b) die Fullmenge ein Gewicht von 10 kg nicht Ubersteigt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man Kiihlstoffe einsetzt,
die ausgewahlt sind aus der Gruppe, die gebildet wird von Menthol einschlief3lich sei-
ner Racemate, Menthol Methyl Ether, Menthone Glyceryl Acetal (FEMA GRAS 3807),
Menthone Glyceryl Ketal (FEMA GRAS 3808), Menthyl Lactate (FEMA GRAS 3748),
Menthol Ethylene Glycol Carbonate (FEMA GRAS 3805), Menthol Propylene Glycol
Carbonate (FEMA GRAS 3806), Menthyl-N-ethyloxamat, Monomethyl Succinate (FEMA
GRAS 3810), Monomenthyl Glutamate (FEMA GRAS 4006), Menthoxy-1,2-propanediol
(FEMA GRAS 3784), Menthoxy-2-methyl-1,2-propandiol (FEMA GRAS 3849) sowie den
Menthancarbonsdureestern und -amiden WS-3, WS-4, WS-5, WS-12, WS-14 und WS-
30 sowie deren Gemischen

Verfahren nach den Anspriichen 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man als
Kiihlstoffe Mentholverbindungen einsetzt.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Kihlstoffe L-Menthol oder ein Menthol-Racemat einsetzt.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass man Kiihlstoffe einsetzt, die einen a-Mentholgehalt von etwa 85 bis etwa 99
Gew.-% besitzen.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Kiihlstoffe in Form von Schuppen oder Pastillen einsetzt.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dass man Kiihlstoffe einsetzt, die

(i)  einen Feinanteil von weniger als 5 Gew.-% aufweisen, und/oder
(ii)  einen alpha-Mentholgehalt von mindestens 80 Gew.-%; und/oder
(iii) ein Oberflachen-zu-Volumenverhiltnis von kleiner als 2 1/mm aufweisen.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
dass man Kiihlstoffe einsetzt, die einen Feinanteil von weniger als 2 Gew.-% aufwei-
sen.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
dass man Kihlstoffe einsetzt, die ein Oberflichen-zu-Volumenverhaltnis von kleiner
1,5 1/mm aufweisen.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet,
dass man Kuhlstoffe einsetzt, die gewdlbte Oberflaichen aufweisen, so dass das Ver-
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hadltnis von planer Oberflache zur Gesamtoberflache des Partikels maximal 60 % be-
tragt.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 10, dadurch gekennzeichnet, dass
man Normkartons einsetzt, die voneinander stoBende Béden und Deckelklappen auf-
weisen.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 10 und/oder 11, dadurch gekenn-
zeichnet, man Normkartons einsetzt, die aus Wellpappe der Qualitdt 1.30 ¢ nach WK-
10 bestehen.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet,
man Normkartons einsetzt, die einen Kantenstauchwiderstand (ECT-Wert) von etwa 4
bis etwa 7 kN/m und/oder einen Berstwert von etwa 900 bis etwa 1.000 kPa aufwei-
sen.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet,
dass Normkartons des Typ N7 mit den Malien (Hohe x Lange x Breite) von etwa 400 x
300 x 200 mm einsetzt.
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