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(54) Title: TUBULAR FOOD ENVELOPE CONTAINING STARCH AND HAVING A TRANSFERABLE COATING, AND

METHOD FOR PRODUCING THE SAME

(54) Bezeichnung: STARKEHALTIGE, SCHLAUCHFORMIGE NAHRUNGSMITTELHULLE MIT UBERTRAGBARER BE-
SCHICHTUNG SOWIE VERFAHREN ZU DEREN HERSTELLUNG

(57) Abstract: The invention relates to a single-layer or multi-layer, seamless, tubular food envelope. Said envelope, or at least the
inner layer of said envelope, contains a mixture of a) thermoplastic starch and/or a thermoplastic starch derivative, and b) at least one
other polymer. The envelope carries at least one transferable colouring, aromatic and/or flavouring substance, for example liquid
~f smoke, ground pepper or the like, on its inner side. Solid colouring, aromatic, or flavouring substances are preferably mixed with
?i binding agents. The envelope is produced by coating the outer layer thereof, and the envelope is then turned.

~~ (57) Zusammenfassung: Offenbart ist eine ein- oder mehrschichtige, nahtlose, schlauchférmige Nahrungsmittelhiille, wobei die
Hiille oder mindestens die innenliegende Schicht der Hiille ein Gemisch aus a) thermoplastischer Stiarke und/oder einem thermo-
plastischen Stirkederivat und b) mindestens einem weiteren Polymer enthilt. Die Hiille tragt auf der Innenseite mindestens einen
iibertragbaren Farb-, Aroma- und/oder Geschmacksstoff, beispielsweise Fliissigrauch, gemahlenen Pfeffer oder dhnliches. Feste
Farb-, Aroma- oder Geschmacksstoffe sind vorzugsweise mit Bindemittel vermischt. Die Herstellung der Hiille erfolgt durch Be-

schichten der Aussenseite und anschliessendes Wenden der Hiille.



10

15

20

25

30

WO 03/028470 PCT/EP02/10445

Starkehaltige, schlauchformige Nahrungsmittelhille mit tibertragbarer Beschich-
tung sowie Verfahren zu deren Herstellung

Die Erfindung betrifft eine ein- oder mehrschichtige, schlauchférmige Nahrungs-
mittelhiille, wobei die Hiille oder mindestens eine an der Oberflache der Hille
liegende Schicht ein Gemisch aus a) thermoplastischer Starke oder einem
thermoplastischen Stérkederivat und b) mindestens einem anderen, natiirlichen
oder synthetischen Polymer umfaflt. Sie betrifft ferner ein Verfahren zur

Herstellung der Hiille.

Nahrungsmittelhiillen, speziell Wursthillen, bestehen héufig aus Naturdarm oder
aus Kollagen, das ebenfalls aus tierischen Quellen gewonnen wird. Nach dem
Auftreten von Tierseuchen (BSE) bestehen jedoch Vorbehalte gegen Hillen aus
solchem Material, in manchen Landern ist ihre Verwendung sogar schon
verboten. Verbreitet sind daneben Hullen aus gegebenenfalls faserverstarkter
regenerierter Cellulose oder aus synthetischen Polymeren. Die Herstellung von

Hillen aus regenerierter Cellulose erfolgt jedoch in aufwendigen und

: umweltbelastenden Verfahren. Hillen aus synthetischen Polymeren wiederum

sind allgemein wenig durchlassig fiir Sauerstoff und/oder Wasserdampf. Sie sind
in der Regel auch nicht durchlassig fir Kalt- oder Heilrauch. Hillen aus
anderem Material, beispielsweise aus eiweill- oder acrylatbeschichtetem

Gewebe, haben dagegen nur eine geringe Bedeuiung.

Bekannt sind auch Hillen, die mit thermoplastischer Stéarke oder einem
thermoplastischen Starkederivat hergestellt sind (EP-A 709 030). Die Stérke
oder das Stérkederivat sind dabei in der Regel abgemischt mit einem durch
Polykondensation oder Polyaddition erhaltlichen Polymer (EP-A 1 054 599),
insbesondere mit einem Polyesterurethan (DE-A 198 22 979).

Ebenfalls bekannt sind Nahrungsmittelhtillen, die eine Beschichtung aufweisen
mit Inhaltsstoffen, die auf das Nahrungsmittel tibertragbar sind. So sind in der
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WO 98/31731 und in der EP-A 986 957 Folien offenbart, die auf der dem
Nahrungsmittel zugewandten Seite eine Schicht aufweist mit einer Geschmacks-
oder Aromakomponente und einem Polysaccharid oder Protein als Bindemittel.
Das Tragerschicht der Folie besteht aus Polyolefin, Polyamid, Polyester,
Polyvinylidenchlorid (PVDC), Polyvinylchlorid (PVC) oder Polystyrol.

In der JP-A 139401/2000 ist eine Folie beschrieben, mit der sich eine Nahrungs-
mittelfarbe auf Wurstbrat, Schinken oder ahnliche Lebensmittel Gbertragen lakt.
Erreicht wird das mit einer Beschichtung, die neben dem Lebensmittelfarbstoff
noch einen elbaren Weichmacher, wie Glycerin, Sorbit oder Propylenglykol

enthalt.

Gegenstand der DE-A 198 46 305 ist eine Barrierehlille aus einem Kunst-
stoffmaterial, die auf der Innenseite eine Lage aus einem saugféhigen Material
(Gewebe, Gewirke oder Gestricke) aufweist, das mit Farb- oder Aromastoffen
getrankt ist. Beim Kochen oder Brithen werden die Farb- oder Aromastoffe auf
das von der Hiille umschlossene Lebensmittel Gbertragen. Die Verbindung der
Innenlage mit der benachbarten Lage der Hiille erfolgt allgemein durch einen
Kleber. Die Barrierehiille selbst besteht beispielsweise aus Polyamid- und
Polyethylenschichten. Schlauchférmige Hiille werden allgemein aus entspre-
chenden Flachfolien durch Heif3siegeln oder Kieben hergestellt. Im Bereich der
Siegelnaht wird der Farb- oder Aromastoff oftmals ungleiéhméﬂig Ubertragen.
Auch zeigen gesiegelte oder geklebte Hullen haufig einen ungleichmaBigen
Schrumpf. Dann zeigt sich nach dem Briihen oder Kochen der Wurst in den
Nahtbereichen ein unerwiinschter Geleeabsatz zwischen Hiille und Wurstbrét.

Bereits beschrieben sind auch schlauchférmige Nahrungsmittelhiillen auf Cellu-
losebasis, die auf der dem Lebensmittelmittel zugewandten Seite Rauch
und/oder Gewiirzen tragen. Diese Hiillen haben eine hohe Durchlassigkeit fiir
Wasserdampf und Sauerstoff. Ein in der Hille befindliches Nahrungsmittel
trocknet daher relativ schnell aus und in nur kurze Zeit haltbar.
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All die bekannten Huillen mit einer Innenlage oder Innenbeschichtung, die einen
tibertragbaren Nahrungsmittelzusatzstoff enthalt, zeigen jedoch allgemein den
Nachteil, daR sich die Haftung der Schicht nicht in der gewiinschten Weise ein-
stellen 1aRt. Die Folge einer zu geringen Haftung ist, dal® die Wurst zur
Geleebildung neigt und daB die Beschichtung beim Konfektionieren (bei
Schlauéhfolien tiblicherweise durch Raffen und/oder Wenden) Risse zeigt oder
gar abplatzt. Die Hulle ist dann nicht mehr verwendbar. Bei einer zu starken
Haftung wird Farb-, Aroma- oder Geschmacksstoff nicht in ausreichendem Malle

auf das Lebensmittel ibertragen.

Es bestand daher die Aufgabe, eine nahtlose, schlauchférmige Lebensmittel-
hiille zur Verfilgung zu stellen, die gute Barriereeigenschaften aufweist, inbeson-
dere eine hohe Barriere fur Sauerstoff und Wasserdampf, und mit der sich
Farb-, Aroma- oder Geschmacksstoffe gleichméaBig auf ein mit der Hulle in Kon-
takt befindliches Lebensmittel ibertragen lassen. Die Hille soll sich einfach und
kostengiinstig herstellen lassen, mdglichst ohne Kleben oder Laminieren. Beim

Kochen oder Brithen der Wiirste soll sich kein Geleeabsatz bilden.

Geldst wurde die Aufgabe mit einer mehrschichtigen Huille, deren Innenschicht
thermoplastische Stirke oder ein thermoplastisches Stérkederivat enthalt,
abgemischt mit mindestens einem anderen thermoplastischen Polymer. Die
Innenschicht haftet sehr gut an der benachbarten Schicht der Hiille, sie saugt
die Farb-, Aroma- oder Geschmacksstoffe intensiv auf und gibt sie spater an das
Nahrungsmittel ab. Die Hiille soll insbesondere fiir die Herstellung von Koch-

und Brithwiirsten wie auch von Rohwiirsten, verwendbar sein.

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist demgemaf eine ein- oder mehr-
schichtige, nahtlose, schlauchférmige Nahrungsmittelhiille, wobei die Hiille oder
mindestens die innenliegenden Schicht der Hille ein Gemisch aus a) thermo-
plastischer Stérke und/oder einem thermoplastischem Starkederivat und b) min-
destens einem weiteren Polymer umfat, dadurch gekennzeichnet, daR die
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Hulle innen mindestens einen (bertragbaren Farb-, Aroma- und/oder Ge-
schmacksstoff tragt.

Vorzugsweise ist die Hille mehrschichtig. Die weitere(n) Schicht(en) sind
allgemein sogenannte Barriereschichten, die fiir Gas und Wasserdampf weniger
durchlé‘ssig sind als die Starke oder Starkederivate enthaltende Schicht. Sie
verlangsamen das Austrocknen des Lebensmittels wéhrend der Lagerung und
verhindern den Zutritt von Luftsauerstoff. Diese Aufgabe kdnnen Schichten auf
Basis von Polyamid, Polyolefin, Polyester, Polyvinylidenchlord (PVDC), Poly-
vinylchlorid (PVC), Polystyrol oder von entsprechenden Copolymeren erfullen.
Schichten auf Basis von Polyamid oder Polyolefin sind allgemein bevorzugt. Die
Polyamidschichten kénnen aliphatisches Polyamid, aliphatisches Copolyamid
oder einer Mischung daraus enthalten. Beispiele daftr sind Polycaprolactam (PA
6), Polyhexamethylenadipamid (PA 66) und eine Copolyamid aus Caprolactam-,
Hexamethylendiamin- und Adipinsaure-Einheiten (PA 6/66). Zuséatzlich kbnnen
die Polyamidschichten teil- oder vollaromatische Polyamide enthalten, bei-
spielsweise ein Copolyamid aus Hexamethylendiamin, Terephthalsdure und
Isophthalsaure (PA 61/6T). Der Anteil der (teil-)aromatischeh Polyamide betragt
allgemein nicht mehr als 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Polyamidschicht. Dariiber hinaus kénnen die Polyamidschichten auch noch
andere Polymere enthalten, beispielsweise Polyolefine, Polyester oder lono-
mere. Der Anteil der anderen Polymere betragt vorzugsweise nicht mehr als 25

Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der betreffenden Polyamidschicht.

Die Polyolefinschichten bestehen allgemein aus Polyethylen, Polypropylen oder
aus Copolymeren mit Einheiten aus Polyethylen, Polypropylen und/oder o-
Olefinen mit 4 bis 8 C-Atomen. Geeignet sind insbesondere C,/C;- und C4/C,-

Copolymere, C,/C,/C,-Terpolymere und Mischungen daraus.

Zu beriicksichtigen ist, daR Polyamidschichten eine hohe Sauerstoffbarriere
zeigen, jedoch nur eine relativ geringe Wasserdampfbarriere. Bei Polyolefin-

schichten verhalt es sich genau umgekehrt. Wenn eine besonders Barriere-
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wirkung erzielt werden soll, ist daher zweckmaRig, gleichzeitig mindestens eine
Polyamid- und mindestens eine Polyolefinschicht vorzusehen. Zwischen den
Barriereschichten befinden sich zweckmaBig noch relativ diinne (0,5 bis 5 pm
nach dem Verstrecken) Haftschichten. Sie bestehen aus oder enthalten einen
Haftvermittler. Geeignete Haftvermittler sind insbesondere Pfropfpolymere oder
Copolymere (wobei der Begriff ,Copolymere" auch Polymere mit mehr als 2
verschiedenen Monomereinheiten umfassen soll) mit Ethylen- und/oder Pro-
pylen-Einheiten und Einheiten aus wenigstens einem Comonomer aus der
Gruppe bestehend aus (Meth)acrylsaure, (Meth)acrylséureester, Vinylacetat und
Maleinsaureanhydrid. Bevorzugte Comonomere sind insbesondere (C;- C;)Alkyl-
(meth)acrylate, wie Butylacrylat. Auch gummimodifiziertes Polyethylen ist ge-
eignet. Der Anteil der Einheiten mit funktionellen Gruppen in den Pfropf- oder
Copolymeren betragt allgemein 3 bis 12 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der
haftungsvermitteinden Komponente. Die Begriffe ,(Meth)acrylsdure” und
,—(meth)acrylat" stehen stehen dabei fiir Acrylsdure und/oder Methacrylséure

bzw. -acrylat und/oder -methacrylat.

Besonders bevorzugt sind Hilllen, die - vor dem Wenden - folgenden Aufbau

haben (,Starke" kann dabei auch ,Stérkederivat” meinen):

aullen _ innen

(Starke + weiteres Polymer)/(Polyolefin + Haftvermittler)/Polyamid
(Starke + weit. Polym.)/Haftschicht/Polyolefin/Haftschicht/Polyamid
(Starke+weit.Polym.)/Haftsch./Polyamid/Haftsch./Polyolefin/Haftsch./Polyamid
(Stéarke+weit.Polym.)/Haftsch./JEVOH/Haftsch./Polyolefin/Haftsch./Polyamid
(Stérke+weit.Ponm.)/Polyamid/HaftschichtlF’onoIefin/Haftschicht/Ponamid
(Starke+weit.Polym.)/Polyamid/(Polyolefin+Haftvermittler)/Polyamid
(Starke+weit. Polym.)/EVOH/(Polyolefin + Haftvermittler)/Polyamid

Eine Haftschicht kann dementsprechend auch zwischen der Stérke oder Starke-

derivate enthaltenden Schicht und einer weiteren Schichten der mehrschichtigen



10

15

20

25

30

WO 03/028470 PCT/EP02/10445

-6-

Hiille angeordnet sein. Ob eine solche Zwischenschicht zweckmafig ist, hangt
dabei ebenso von Art und Anteil der weiteren Polymere ‘in der stérke- oder
starkederivathaltigen Schicht ab wie auch von der Art der angrenzenden
Schicht. Einzelne Haftschichten kdnnen auch wegfallen, wenn die darin enthalte-
nen haftvermittelnden Komponenten mit den Komponenten einer angrenzenden
Schicht vermischt sind. So hat es sich als glinstig erwiesen, Haftvermittler in die
Polyolefinschicht einzuarbeiten, gegebenenfalls auch in eine Polyamidschicht.
Das ergibt insgesamt einen einfacheren Aufbau mit einer geringeren Anzahl an
Schichten.

Die erfindungsgemafRe Nahrungsmittelhiille kann mit einem Flachenverhaltnis
von 1:2 bis 1:10 verstreckt sein, was vorzugsweise durch Blasverformen erreicht
wird. Das gilt fiir die ein- wie auch fur die mehrschichtige Ausfiihrungsform. Die
Dicke der verstreckten Folie (ohne die Beschichtung) betréagt allgemein 30 bis
120 pm, bevorzugt 40 bis 90 um. Vorzugsweise ist die Folie jedoch unverstreckt.

Das Gewichtsverhéltnis von thermoplastischer Starke und/oder thermoplasti-
schem Starkederivat zu dem mindestens einen anderen, durch Polykonden-
sation oder Polyaddition erhaltlichen Polymer betragt zweckméRig etwa 90 :10
bis 10 : 90, bevorzugt 20 : 80 bis 80 : 20, besonders bevorzugt 20 : 80 bis 40 :
60.

Das thermoplastische Starkederivat ist vorzugsweise ein Stérkeester, wie er in
der DE-A 195 15 477 ausfiihrlich beschrieben ist. Die Sdurekomponente in dem
Ester ist allgemein eine (CZ-C@)AIkanséure, die vorzugsweise nicht oder nur
wenig verzweigt ist. Ein besonders bevorzugtes und kostenglinstiges Stérke-
alkanoat ist Stirkeacetat, insbesondere solches mit einem Substitutionsgrad von
weniger als 3, speziell von 1,5 bis 2,4. Anders als die Stérke selbst sind Stérke-
ester, wie das Starkeacetat, bereits als solche thermoplastisch und miissen nicht
erst plastifiziert werden. Starkeester mit einer langeren Alkylkette, beispielsweise
Starkehexanoate, -octanoate oder -decanoate, bewirken eine Veranderung der

Geschmeidigkeit und Zahigkeit wie auch der Permeation der Nahrungsmittel-
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hiillen. Durch Kombinieren verschiedener Starkeester lassen sich Hullen mit
ganz speziellen Eigenschaften herstellen. Auch thermoplastische
Starkederivate, die kationische quarternére Seitengruppen mit hydrophoben (C,-
C.)Alkylgruppen, vorzugsweise (C,-C,,)Alkylgruppen, aufweisen, sind geeignet.
Um die Eigenschaften der Hiille noch weiter zu modifizieren, kénnen auch noch
Fasern. oder Fullstoffe in der Starke oder Starkederivate enthaltenden Schicht

eingearbeitet werden.

Es hat sich gezeigt, daR Nahrungsmittelhllen, die allein aus thermoplastischer
Starke und/oder thermoplastischen Starkederivaten bestehen, noch nicht das
gewlinschte MaR an Dehnbarkeit, Festigkeit, Z&higkeit, Geschmeidigkeit, vor
allem aber an Stabilitat gegeniiber heiem oder kochendem Wasser aufweisen.
Erreicht werden diese Eigenschaften erst, wenn die thermoplastische Stérke
bzw. das Starkederivat mit anderen, durch Polykondensation oder Polyaddition
erhaltlichen Polymeren abgemischt ist.

Das durch Polykondensation erhéltliche Polymer ist vorzugsweise ein Homo-
oder Copolymer mit Hydroxycarbonsaure-Einheiten. Besonders bevorzugt ist es
ein Polylactid, Poly(3-hydroxy-propionséure), Poly(3-hydroxy-butterséure), Poly-
(4-hydroxy-butterséure), Polycaprolacton, Polyether-urethane und Polyester-
ether-urethane, Polyalkylencarbonate der Formel ~-[CHR'-CHR?-0-CO-0-],,
wobei R' und R? unabhéngig voneinander fir ein Wasserstoffatom oder einen
(C,-C,)Alkylrest stehen und n eine ganze Zahl von 10 bis 5.000 ist. Besonders
geeignete Polyalkylencarbonate sind Polyethylencarbonat (R' = R? = H) und
Polypropylencarbonat sowie Gemische davon. Die Polyalkylencarbonate sind
beispielsweise in der WO 96/35746 beschrieben. Ein bevorzugtes Polymer, das
durch Polyadciition erhéltlich ist, stellt Polyvinylacetat dar. Die Polykonden-
sations- oder Polyadditionsprodukte lassen sich nach bekannten Verfahren
synthetisch herstellen. Sie sind tblicherweise nicht oder nur sehr gering
vernetzt. Ihr mittleres Molekulargewicht M, betrégt allgemein 20.000 bis
2.000.000, bevorzugt 100.000 bis 1.000.000. Es wird angenommen, daf} die
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Polykondensate eine Art von Matrix bilden, in der sich die thermoplastische und

damit destrukturierte Starke bzw. das Starkederivat gleichmaRig verteilt.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform ist das weitere Polymer ein
thermoplastisches Polyesterurethan, wie es in der DE-A 198 22 979 beschrieben
ist. Das thermoplastische Polyesterurethan besteht allgemein aus harten
Polyurethan- und weichen Polyester-Segmenten, wobei die Segmente in
alternierender Folge angeordnet sind. Als “weich” werden dabei Segmente mit
einer Glas-Ubergangstemperatur (T,) von - 20 °C oder darunter bezeichnet, als
“hart” dagegen solche mit einer T, von + 30 °C oder darliber. Das Polyester-
urethan kann aliphatischer oder aromatischer Natur sein. Der Anteil der
Polyurethansegmente in dem thermoplastischen Polyesterurethan betragt dabei
10 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf das
Gesamtgewicht des Polyesterurethans. Sie bestehen allgemein aus Diisocyanat-
und Diol-Einheiten. Die Diisocyanat-Einheiten kénnen dabei aliphatisch, cyclo-
aliphatisch oder aromatisch sein. Beispiele fiir aliphatische Diisocyanate sind
Butan-1,4-diisocyanat und Hexan-1,6-diisocyanat. Isophoron-diisocyanat (= 3-
Isocyanatomethyl-3,5,5-trimethyl-cyclohexan-isocyanat) représentiert ein cyclo-
aliphatisches Diisocyanat. Toluol-2,4- und -2,6-diisocyanat, Diphenylmethan-
2,2'- -2,4'- -2,6'- und -4,4-diisocyanat sowie Naphthalin-1,5-diisocyanat sind
bevorzugte aromatische Diisocyanate.

Die Polyestersegmente haben in der Regel eine mittlere Molmasse M,, von 500
bis 10.000 g/mol, bevorzugt 1.000 bis 4.000 g/mol. Sie bestehen bevorzugt aus
Einheiten von zwei- oder mehrwertigen Alkoholen und Einheiten von zwei- oder
mehrwertigen Carbonsauren. Sie lassen sich aus den genannten Ausgangs-
stoffen durch Kondensationspolymerisation in Gegenwart von Katalysatoren, wie
Titanbutylat (= Orthotitanséure-tetrabutylester) herstellen. Gewéhnlich bestehen
die Polyestersegmente jedoch aus Diol- und Dicarbonséaure-Einheiten. In die
Kondensationsreaktion kénnen anstelle der freien Sauren naturgemafl auch
entsprechende Saurederivate, wie Carbonylhalogenide (insbesondere Carbonyl-
chloride), Carbonsaureanhydride oder Carbonséaure-(C,-C,)alkylester eingesetzt
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werden. Die Diole oder Polyole haben allgemein ein aliphatisches oder
cycloaliphatisches Grundgeriist. Bevorzugte Diole zur Herstellung der Ester-
segmente sind Ethan-1,2-diol (= Ethylenglykol), Propan-1,2- und -1,3-diol, 2,2-
Dimethyl-propan-1,3-diol (= Neopentylglykol), Butan-1,4-diol, Pentan-1,5-diol,
Hexan-1,6-diol und Cyclohexandiyl-bismethanol (insbesondere Cyclohexan-1,4-
diyl-bisfnethanol). Es kénnen auch Gemische von mehreren verschiedenen
Diolen oder Polyolen eingesetzt werden. Die Di- oder Polycarbonséuren haben
bevorzugt ebenfalls ein aliphatisches oder cycloaliphatisches Grundgeriist,
wobei aliphatische Dicarbonséuren (wie Bernsteinsédure oder Adipinséure)
bevorzugt sind. Besonders bevorzugt ist Adipinséure. Eine Dicarbonsaure mit
einem cycloaliphatischen Grundgerist ist beispielsweise Cyclohexandicarbon-
saure (insbesondere Cyclohexan-1,4-dicarbonséure). Die Polyestersegmente
kénnen auch aus Einheiten von Hydroxycarbonséauren oder deren Derivaten
aufgebaut sein, beispielsweise aus 3-Hydroxy-propionsdure, 3-Hydroxy-
buttersaure, 4-Hydroxy-buttersaure, 5-Hydroxy-pentanséure oder e-Caprolacton.
Besonders geeignet sind Polyesterurethane, die bei einer Temperatur von 190
°C und einer Belastung von 21,6 kg einen Volumenschmelzindex MVI (bestimmt
gemaR 1SO 01133) im Bereich von etwa 5 bis 15 cm*/10 min aufweisen.

Die Starke oder Starkederivate enthaltende Schicht kann zusétzlich noch
weitere nieder- oder hochmolekulare Bestandteile enthalten, die insbesondere
als Weichma’ch‘ér oder Gleitmittel dienen oder die Vertraglichkeit der Kompo-
nenten miteinander verbessern. Durch die weiteren Bestandteile kann die
Homogenitat oder FlieBfahigkeit des extrudierbaren thermoplastischen Gemi-
sches gegebenenfalls noch weiter verbessert werden. Als Weichmacher eignen
sich besonders Glycerin, Diglycerin, Sorbit, Polyethylenglykol (PEG), Citronen-
sauretriethylester, Acetyl-citronensauretriethylester, Glycerintriacetat, Phthal-
séureester (speziell Dimethylphthalat, Diethylphthalat und Dibutylphthalat) sowie
Sorbit-mono- oder -diester. Der Anteil an Weichmacher(n) betragt bis zu 30
Gew.-%, bevorzugt bis zu 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht
der Schicht. Gleitmittel, die die Homogenitat des thermoplastischen Gemisches
verbessern, sind insbesondere pflanzliche Fette oder Ole, synthetische Triglyce-
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ride, Lecithine, ethoxylierte Fettalkohole oder Wachse. Der Anteil der Gleitmittel
betragt bis zu 12 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 6 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis

6 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Schicht.

Fur Hullen mit einer besonders hohen Stabilitat gegenﬁber heilem oder
kochendem Wasser hat es sich als giinstig erwiesen, dem thermoplastischen
Gemisch noch Vernetzungsmittel hinzuzufiigen. Geeignete Vernetzungsmittel
sind beispielsweise Dicarbonséuren, Di- oder Triisocyanate (besonders Hexa-
methylendiisocyanat), Dialdehyde (besonders Glyoxal), Diepoxide, Diimine oder
Silane bzw. Siloxane mit Vinylgruppe(n), beispielsweise Vinyl-trimethyl-silan. Der
Vernetzer wird vorzugsweise erst dann zugesetzt, wenn die Gbrigen Kompo-
nenten des Gemisches bereits aufgeschmolzen sind. Der Anteil an Vernetzer(n)
betragt bis zu 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%, besonders
bevorzugt 1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des

thermoplastischen Gemisches.

Die Herstellung von thermoplastisch verarbeitbarer Stérke ist bekanntund in den
WO 90/05161 und 90/10019 beschrieben. Bei der Pléstifizierung wird die
Helixstruktur der nativen Stérke aufgehoben. Die Starke liegt danach in amor-
phem Zustand vor. Die Plastifizierung erfolgt allgemein durch Erhitzen und
Zufuihren mechanischer Energie, beispielsweise durch langere thermische
Behandlung in einem Kneter oder einem Ein- bzw. Zweischneckenextruder.
Damit die Starke unterhalb ihrer Zersetzungstemperatur schmilzt, sind Zusatze
notwendig, wie Wasser, 1,3-Butandiol, Glycerin, Diglycerin, N,N-Dimethyl-harn-
stoff, Sorbit oder Citrat. Beim Plastifizieren mit Wasser werden etwa 20 bis 25
Gew.-% Wasser, vorzugsweise etwa 17 Gew,-% Wasser hinzugefigt, jeweils
bezogen auf das Gewicht der nativen Starke. Dabei wird eine Temperatur von
etwa 100 bis 190 °C eingehalten. Beim Plastifizieren mit Glycerin haben sich ein
Anteil von 0,5 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 8 bis 16 Gew.-%, wiederum jeweils
bezogen auf das Gewicht der nativen Starke, und eine Temperatur von 150 bis
210 °C als ginstig erwiesen. Durch diese Behandlung wird der Anteil der

kristallinen Starke auf 5 Gew.-% oder noch darunter gesenkt.
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Das thermoplastische Gemisch 14t sich in tiblichen Apparaturen, beispielsweise
in einem Zweischneckenkneter, aus den genannten Komponenten herstellen.
Zur Bildung einer homogenen, thermoplastischen Schmelze aus dem Gemisch
hat sich eine Temperatur von 90 bis 200 °C, bevorzugt von 120 bis 180 °C, als
giinstig erwiesen. Die Schmelze kann extrudiert, nach dem Abkiihlen zerkleinert
und als Granulat oder in &hnlicher Form zwischengelagert, ebenso gut auch
direkt zu einer Nahrungsmittelhtille verarbeitet werden. Der aus der beschrie-
benen Schmelze hergestelite Schlauch wird dann im Blasformverfahren mit Luft
aufgeblasen und dabei langs und quer verstreckt in einem Flachenverhéltnis von
1:2 bis 1:10, bevorzugt 1:3 bis 1:5. Erst durch die Verstreckung erhalten die
Schlauche die optimale Festigkeit, Dehnung, Kaliberhaltung und Schrumpf. Wie
stark ausgepragt jede dieser Eigenschaften ist, hangt primér von der Zusam-
mensetzung des thermoplastischen Gemisches ab. So lassen sich die Nah-
rungsmittelhdillen durch gezielte Auswahl der Komponenten des thermo-
plastischen Gemisches, der Verstreckungsbedingungen und der Art der Nach-
behandlung den unterschiedlichsten Anforderungen anpassen. Gegebenenfalls

kénnen die blasverformten Hillen auch noch teilweise thermofixiert werden.

Mehrschichtigé schlauchférmige Hiillen lassen sich durch Coextrusion mit Hilfe
geeigneter Ringdiisen oder nach anderen, dem Fachmann allgemein bekannten

Verfahren herstellen.

In einem weiteren Verfahrensschritt werden die Farb-, Aroma- und/oder Ge-
schmacksstoffe auf die schlauchformige Hulle aufgebracht. Dazu stehen
wiederum eine Reihe von Verfahren zur Verfiigung, beispielsweise Bespriihen,
Bedrucken, Walzenantrag, Beflocken, Kalandrieren oder Lackieren. Es kénnen
auch mehrere der Verfahren kombiniert werden. Dabei hat es sich als besonders
zweckmafig erwiesen, die mehrschichtige schlauchférmige Hulle zunachst so
herzustellen, daR die mit der thermoplastischen Starke oder dem thermo-
plastischen Starkederivat hergestellte Schicht aufen liegt. Dann wird der Farb-,
Aroma- und/oder Geschmacksstoff auf diese Schicht aufgebracht. AnschlieRend

wird die Hulle dann gewendet, so dal die urspringlich auenliegende Schicht
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nun die Innenschicht bildet. Auch auf die einschichtige Hulle kann der Farb-,
Aroma- oder Geschmacksstoff in praktisch gleicher Weise aufgebracht werden.
Verfahren und Vorrichtungen zum Wenden von Wursthillen sind dem Fach-
mann allgemein bekannt. Diese Vorgehensweise ist besonders glinstig, weil das
Aufbringen von Zusatzstoffen auf die Auenseite verfahrenstechnisch wesent-
lich einfacher und kostenglinstiger ist. Die gewendete Hille dann in ebenfalls
bekannter Weise abschnittweise gerafft werden. Die erfindungsgeméafe Hulle
hat den Uberraschenden Vorteil, dal} die Beschichtung auf der Stérke oder
Starkederivat enthaltenden Schicht wesentlich besser ist als auf einer Schicht
aus anderem Material, wie einer Polyamid oder Polyolefinschicht. Erst dadurch
ist es méglich, die Hille zu wenden ohne dabei die Beschichtung zu

beeintrachtigen.

Der Farb-, Aroma- oder Geschmacksstoff ist beispielsweise ein Gewiirz oder
eine Gewlrzmischung (z.B. Pfeffer in ganzen Kdémern oder gemahlen), ein
Gewiirzextrakt, Fliissig- oder Trockenrauch, der auch modifiziert sein kann .
(beispielsweise durch Zusatz von alkalisch wirkenden Mitteln und/oder von
viskositatssteigernden Mitteln oder durch Entzug von Teerbestandteilen), ein
natirliches oder synthetisches Aroma, ein Geschmacksverstérker (z.B. Gluta-
min) oder ein anderer Lebensmittelzusatzstoff. Flissigrauch beispielsweise zieht
in die Starke oder Stérkederivat enthaltende Schicht ein. Feste Stoffe sind
dagegen in der Regel an der Oberflache der Schicht gebunden, zweckmafig mit

Hilfe von Bindemitteln.

Dementsprechend ist in einer bevorzugten Ausfilhrungsform der Farb-, Aroma-
oder Geschmacksstoff kombiniert mit einem lebensmittelrechtlich zugelassenen
Bindemittel, insbesondere einem Polysaccharid (wie Starke), einer modifizierten
Starke (wie Carboxymethylstéarke), Dextran, Pullulan, Traganthgummi, Xanthan-
gummi, Gummi arabicum, Alginat, Methylcellulose, Hydroxyethylcellulose,
Hydroxypropylcellulose, Carboxymethylcellulose, Chitin, Chitosan, einem Protein
(wie Gluten), Pektin, Carrageenan, Guar oder Gelatine. Art und Anteil des
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Bindemittels oder Bindemittelgemisches richten sich nach dem Farb-, Aroma-
oder Geschmacksstoff und lassen sich in einfachen Vorversuchen optimieren.

Das Bindemittel kann mit dem Farb-, Aroma- oder Geschmacksstoff vermischt
sein. In manchen Féllen, beispielsweise wenn ganze Pfefferkérner oder grob
gemahlener Pfeffer Gibertragen werden soll, ist es zweckméfig, zunachst eine
Schicht aus dém Bindemittel vorzusehen und darauf dann die Farb-, Aroma-
oder Geschmacksstoffe allein oder vermischt mit weiterem Bindemittel aufzu-
bringen. Die Dicke der Bindemittelschicht richtet sich nach der Art der zu Giber-

tragenden Komponente.

Um einen gleichmaRigen Transfer der Farb-, Aroma- oder Geschmacksstoffe
beim Kochen oder Briihen des Nahrungsmittels zu erreichen, hat es sich zudem
als besonders giinstig erwiesen, dem Farb-, Aroma- oder Geschmacksstoff
und/oder dem Bindemittel eine Komponente hinzuzufigen, die die Wasser-
I6slichkeit vermindert. Fuir diesen Zweck ist Schellack, speziell Blatterschellack,

besonders geeignet.

Die erfindungsgemaRe Nahrungsmittelhiille eignet sich besonders fiir die
Herstellung von Koch- oder Brithwurst, aber auch fiir (Koch-)schinken, Pokel-
ware und sogar fur Schmelzkase. Das Nahrungsmittel wird durch die von der
Hille tbertragenen Bestandteile in Aussehen, Geruch oder Geschmack
modifiziert. Insbesondere kann die Hiille dem Lebensmittel Raucherfarbe und -

aroma verleihen.

In den folgenden Beispielen sind Prozente als Gewichtsprozente zu verstehen,

soweit nicht anders angegeben.

Beispiel 1

a) Herstellung thermoplastischer Stérke

100 kg Kartoffelstarke wurden unter vermindertem Druck auf einen Wasserge-
halt von weniger als 0,3 % im Vakuum getrocknet und mit 50 kg Glycerin
(99%ig) in einem Kneter bei 160 bis 190 °C geschmolzen und gut durchmischt.
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Zur Aufhebung der Helixstruktur der Stérke wurde die Schmelze fiir etwa 2 h bei
170 °C gehalten. Sie wurde dann extrudiert und granuliert. Beim anschlieten-
den Lagern des Granulats blieb die Stérke im amorpheh und damit thermo-

plastischen Zustand.

b) Herétellung einer nahtlosen, mehrschichtigen Nahrungsmittelhiille

75 kg des unter a) beschriebenen Granulats (50 kg Starke + 25 kg Glycerin)
wurden mit 50 kg Polycaprolacton, 3 kg Sonnenblumendl und 3 kg Hexamethy-
lendiisocyanat gemischt. Die gleichmaBig miteinander vermischten Kompo-

nenten wurden in einem Extruder bei 150 °C geschmolzen.

In jeweils einem weiteren Einschnecken-Extruder wurde a) ein Gemisch aus
70 % aliphatischem Polyamid (°Grilon F40) und 30 % teilaromatischem Poly-
amid mit Einheiten aus Hexamethylendiamin, Isophthalséure und Terephthal-
saure (PA 61/6T; ®Grivory G21) und b) ein Gemisch aus 80 % LLDPE und 20 %
Haftvermittler (Ethylen/Methacrylsédure-Copolymer) aufgeschmolzen.

AnschlieBend wurde die einzelnen Schmelzen in einer Coextrusions-Ringduse
zusammengefiihrt und coextrudiert. Der Durchmesser der Ringdise war so
gewahlt, dal nach dem Blasverformen im Flachenverhaltnis 1 : 8,5 ein Schlauch
mit einem Durchmesser von 60 mm (= Kaliber 60) und einer Wanddicke von
80 pum erhalten wurde. In diesem Schlauch bildete die stérkehaltige Schicht die
Aufenschicht (Dicke: 20 ym), die polyolefinische Schicht die zentrale Schicht
(Dicke: 25 um) und die Polyamidschicht die Innenschicht (Dicke: 35 pm).

Auf der AuBenseite der Hulle wurde dann mit einem Rakel ein Gemisch aus

79,8 % Ethanol,

2,6 % Schellack,

3,0% Polyvinylpyrrolidon,

8,0 % eines alkalisch gestellten Flissigrauchs von Zesti Smoke,

1,6 % einer braunen Lebensmittelfarbe (Eurolake Brown HT),
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1,0 % Alginat (°Protanal XLRB von Protan AS, Norwegen) und
0,2 % Citral

angetragen und getrocknet. Die Hulle wurde dann gewendet und abschnitiweise
zu Raupen gerafft.

Auf einer automatischen Fiill- und Portionieranlage wurde die Hille dann mit
Brihwurstbrat gefiilit. Beim anschlieRenden Brithen der Wurst wurde die

Rauchfarbe gleichmaRig und fleckenfrei auf das Bréat Gbertragen.

Beispiel 2

Es wurde ein Blend hergestellt aus 50 kg Starkeacetat mit einem Substitu-
tionsgrad von 2,2 und einer Molmasse von 580 g/mol, die mit 50 kg Poly-
ethylencarbonat mit einem Molekulargewicht M,, von 500.000 vermischt und mit
15 kg Citronensauretriethylester versetzt wurden. Diese Mischung wurde mit
8 kg thermoplastischer Starke, 5 kg 1,2;5,6-Diepoxy-hexan (Hexamethylendi-
epoxid) und 5 kg ethoxyliertem Octadecanol (Stearylalkohol), durchschnittlich 12
Ethylenoxid-Einheiten, versetzt.

Dieses Gemisch wurde in einem Zweischneckenextruder bei 150 bis 190 °C ge-
schmolzen, gut durchmischt und anschlieBend durch eine Ringdise extrudiert,
deren Abmessungen so gewahlt waren, da nach Blasverformung im Fl&achen-
verhaltnis 1:8 ein nahtloser Schlauch von Kaliber 70 mit einer Wanddicke von 90

um erhalten wurde.

Auf die AulRenseite der Hulle wurde dann ein Gemisch aus

33,0 % einer 4%igen walrigen NaOH-Losung,

8,0 % Schellack,

70% eines alkalisch gestellten Flussigrauchs von Zesti Smoke,
50,0 % Wasser,

1,0 % Alginat,

1,0 % Kieselerde,
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1,0 % einer braunen Lebensmittelfarbe (Eurolake Brown HT) und
0,1 % Citral

mit Hilfe eines Rakels angetragen und getrocknet. Wie im Beispiel 1 beschrie-
ben, wurde die Hille dann gewendet, abschnittsweise gerafft und mit Briih-
wurstbrat gefiillt. Auch hier war die Rauchfarbe nach dem Briihen der Wurst

gleichmaBig und fleckenfrei auf das Brat ibertragen worden.
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Patentanspriiche

Ein- oder mehrschichtige, nahtlose, schlauchférmige Nahrungsmittelhiille,
wobei die Hille oder mindestens die innenliegenden Schicht der Hillle ein
Gemisch aus a) thermoplastischer Starke und/oder einem thermo-
blastischem Starkederivat und b) mindestens einem weiteren Polymer
umfaft, dadurch gekennzeichnet, dal die Hiille innen mindestens einen

tibertragbaren Farb-, Aroma- und/oder Geschmacksstoff tragt.

Nahrungsmittelhtille gemaft Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf}
das Gewichtsverhéltnis von thermoplastischer Starke und/oder thermo-
plastischem Starkederivat zu dem weiteren Polymer 90:10 bis 10:90,
bevorzdgt 20 : 80 bis 80 : 20, besonders bevorzugt 20 : 80 bis 40 : 60,
betragt.

Nahrungsmittelhiille gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf
das thermoplastische Starkederivat ein Stéarkeester, bevorzugt ein Stérke-

alkanoat, besonders bevorzugt Starkeacetat, ist.

Nahrungsmittelhiille gemafl Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
daf das weitere Polymer ein Homo- oder Copolymer mit Hydroxycarbon-
séure-Einheiten, bevorzugt ein Polylactid, eine Poly(3-hydroxy-propion-
saure), eine Poly(3-hydroxy-buttersaure), eine Poly(4-hydroxy-butter-
saure), Polycaprolacton, ein Polyesterurethan, ein Polyetherurethan, ein
Polyesferetherurethan oder ein Polyalkylencarbonat der Formel ~[CHR'-
CHR?0-CO-0-], ist, wobei R' und R? unabhéngig voneinander fiir ein
Wasserstoffatom oder einen (C,- C,)Alkylrest stehen und n fiir eine ganze
Zahl von 10 bis 5.000 steht.

Nahrungsmittelhiille gemaRk einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet, da sie mehrschichtig ist.
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Nahrungsmittelhiille gemal Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dal
die weiteren Schicht Barriereschichten sind, bevorzugt Schichten auf
Basis von Polyamid, Polyolefin, Polyester, Polyvinylidenchlord (PVDC),
Polyvinylchlorid (PVC), Polystyrol oder von entsprechenden Copoly-

meren.

Nahrungsmittelhtille gemaR Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dal
sie mindestens eine Polyamid- und mindestens eine Polyolefinschicht
aufweist.

Nahrungsmittelhi]lle gemaf einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dal der Farb-, Aroma- und/oder Geschmacks-
stoff ein Gewirz oder eine Gewlirzmischung, ein Gewirzextrakt, ein
Flussig- oder Trockenrauch, ein natrliches oder synthetisches Aroma

und/oder ein Geschmacksverstarker ist.

Nahrungsmittelhiille gemaf einem oder mehrereh der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dal der Farb-, Aroma- oder Geschmacksstoff
mit einem lebensmittelrechtlich zugelassenen Bindemittel kombiniert ist.

Nahrungsmittelhille gemal Anspruch 9, Cjadurch gekennzeichnet, dal
das Bindemittel ein Polysaccharid, einer modifizierten Stérke, Dextran,
Pullulan, Traganthgummi, Xanthangummi, Gummi arabicum, Alginat,
Methylcellulose, Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcellulose, Carboxy-
methylcellulose, Chitin, Chitosan, einem Protein, Pektin, Carrageenan,

Guar oder Gelatine ist.

Nahrungsmittelhille gemal einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis
10, dadurch gekennzeichnet, dafl dem Farb-, Aroma- oder Geschmacks-
stoff und/oder dem Bindemittel eine Komponente hinzugefigt ist, die die

Wasserloslichkeit vermindert.
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Nahrungsmittelhiilie geman Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dal}
die Komponente, die die Wasserl6slichkeit vermindert, Schellack ist.

Verfahren zur Herstellung der Nahrungsmittelhiille gemaf} einem oder
mehreren der Anspriiche 1 bis 12 mit den Schritten

1) Zurverfiigungstellen einer einschichtigen Hiille, die ein Gemisch
aus a) thermoplastischer Starke und/oder einem thermoplasti-
schem Starkederivat und b) mindestens einem weiteren Polymer
enthalt, oder einer mehrschichtigen Hulle mit einer auRenliegen-
den Schicht, die ein solches Gemisch enthélt,

2) Aufbringen eines Farb-, Aroma- und/oder Geschmacksstoffs auf
die AuBBenseite der Hiille und

3) Wenden der Hiille, so dafl die Auenseite nach innen gelangt.

Verfahren gemal Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dal® der Farb-,
Aroma- und/oder Geschmacksstoff durch Besprilhen, Bedrucken,
Walzenantrag, Beflocken, Kalandrieren und/oder Lackieren aufgebracht

wird.

Verwendung der Nahrungsmittelhtille gemaR einem oder mehreren der
Anspriche 1 bis 12 zur Umhiillung von Koch- oder Briihwurst, (Koch)-

schinken, Pokelware oder Schmelzkéase.
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