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(54) Bezeichnung: MEHRSCHICHTIGE NAHRUNGSMITTELHULLE MIT GROBKORNIGEN PARTIKELN IN EINER
MITTLEREN SCHICHT UND VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG

(57) Abstract: The invention relates to tubular, multi-layered, thermoplastic food wrapping comprising an outer layer (Z), an inner
layer (I), and at least one intermediate layer (P), at least one layer (P) containing coarse-grained inorganic and/or organic particles
and more than 50 wt. % of at least one thermoplastic polymer. The at least one layer (P) comprises at least one type of coarse-grained
particle having an average equivalent sphere diameter dsy larger than 5 um, and the surface of the outer layer (Z) and/or the inner
layer (I) has an average surface roughness Rz of at least 5 um, averaged over respectively 5 measurements. The invention also relates

to a method for producing one such food wrapping.

(57) Zusammenfassung: Offenbart sind schlauchférmige, mehrschichtige, thermoplastische Nahrungsmittelhiillen mit einer
AuBenschicht (Z), einer Innenschicht (I) und mindestens einer dazwischen liegenden Schicht (P), wobei mindestens eine Schicht
(P) grobkdrnige anorganische oder/und organische Partikel und mehr als 50 Gew.-% an mindestens einem thermoplastischen
Polymer enthidlt, wobei die mindestens eine Schicht (P) mindestens eine Art grobkérniger Partikel mit einem mittleren
Aquivalentkugeldurchmesser ds, groBer als 5 um aufweist und wobei die Oberfliche der AuBenschicht (Z) oder/und der
Innenschicht (I) eine gemittelte Rauhtiefe R, von mindestens 5 pm aufweist, gemittelt {iber jeweils 5 Messungen. Daneben ist ein

Verfahren zur Herstellung.
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Miehrschichtige Nahrungsmittelhiille mit grobkornigen Partikeln in einer
mittleren Schicht und Verfahren zu ihrer Herstellung

Die Erfindung betrifft eine schlauchférmige, mehrschichtige, thermoplastische
Nahrungsmittelhillle, die eine Au3enschicht, eine Innenschicht und mindestens
eine dazwischen liegende Schicht umfasst. Sie betrifft ferner ein Verfahren zur
Herstellung der Hiille.

Nahrungsmittelhtllen, speziell Wursthillen, werden traditionell aus Naturdarm,
Kollagenfasern, Hautfasern, faserverstarkter Cellulose oder aus Textilien herge-
stellt. Diese Hullen haben auf dem Weltmarkt nach wie vor den gréften Anteil,
insbesondere bei hdherwertigen Wurstwaren. An zweiter Stelle folgen die Hillen
aus thermoplastischen Kunststoffen, insbesondere solche aus Polyamid oder
aus Polyamid-Polyolefin-Verbundsystemen. Die Mehrzahl der thermoplastischen
Hullen wiederum wird bei der Herstellung streckorientiert, was zu thermischem
Schrumpfvermdgen und zu besseren mechanischen Eigenschaften fiihrt. Das
Aussehen der thermoplastischen Hiuillen ist jedoch sehr kiinstlich. AuRerdem
sind die thermoplastischen Hullen {blicherweise so glatt, dass sie den natiirlich
strukturierten Oberflachen eines Kollagendarms nur wenig &hneln, und
auRerdem gleiten sie beim Fullen leicht aus der Hand..-

Die Kollagen- und Hautfaserdédrme werden nach einem sehr aufwendigen und
umweltbelastenden Verfahren aus Rinderhauten hergestellt: Das Hautgewebe
wird mit Sauren wie z.B. Milchsdure bis zu den Fibrillen aufgeschlossen; die
hochviskose Masse wird extrudiert und mit gasférmigem Ammoniak oder Ammo-
niumhydroxid langsam und kompakt ausgefallt und verfestigt. Beim Trocknen
erfolgt dann eine Vernetzung (Hartung), um den Produkten eine ausreichende
Stabilitdt zu verleihen, so dass sie den Brilhprozess ohne wesentlichen Festig-
keitsverlust iberstehen. Naturddrme wie auch Hautfaserddrme werden jedoch
aufgrund verschiedener Vorfalle wie der BSE-Seuche bei Rindern und dem
Missbrauch von Antibiotika von den Endverbrauchern zunehmend weniger
akzeptiert. Es drohen aulRerdem gesetzliche Beschrankungen. Eine Alternative
zu den genannten Darmen ist daher wiinschenswert. Cellulosedérme, selbst
solche mit Faserverstdrkung, kdnnen diese Aufgabe nur eingeschrankt Gber-
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nehmen. lhr Herstellverfahren ist nicht weniger aufwendig und umwelt-
schadigend als das Verfahren bei den Kollagen- und Hautfaserdarmen. Nicht
essbare Kollagendarme werden als Hautfaserddrme bezeichnet.

Ein grolRer Vorteil der thermoplastischen Nahrungsmittelhullen ist ihre einfache,
preiswerte Herstellung. Jedoch hat der Endverbraucher vielfach Vorbehalte
gegen Warste in diesen Hullen. Die naturgemaR stark glanzende Oberflache des
Kunststoffs vermittelt oft den Eindruck eines Produktes geringeren Wertes. Der
optische Eindruck lieR sich bisher nur dahingehend verbessern, dass sie matt
bedruckt wurden, aber noch nicht so, dass eine nattrlich wirkende Imitation einer
Kollagendarm-, Hautfaserdarm- oder Cellulose-Hille mit Faserverstarkung
gelang. Hinzu kommt die schlechte Griffigkeit der Wirste, wenn die Kunststoff-
Oberflache mit Feuchtigkeit oder Fett benetzt ist.

Bei Hillen aus Naturdarm und insbesondere aus faserverstarkter Cellulose oder
Kollagen sorgt die faserige Konsistenz fur eine grobkornig strukturierte, raue
Oberflache. Der Verbraucher, der diese Optik seit vielen Jahrzehnten kennt,
assoziiert damit einen hoheren Wert bzw. die traditionelle Herstellung des

Wurstproduktes.

Aus der DE-A 41 41 292 sind einschichtige, transparente, biaxial orientierte,
schlauchférmige Nahrungsmittelhiillen auf Polyamidbasis bekannt, die Feinst-
pigmente einer PartikelgroRe von 0,01 bis 15 pm enthalten. Die Feinstpigmente

sollen vor allem eine geringere Verblockungstendenz bewirken.

In der WO 02/00026 sind mehrschichtige, biaxial orientierte, schlauchférmige
Kunststoffddrme offenbart, die aus mindestens einer Polyamid und gegebe-
nenfalls Polyolefin enthaltenden Schicht mit darin dispergierten Nanopartikeln
mit einem Anteil von 0,1 bis 4 Gew.-% besteht. Bei den Nanopartikeln handelt es
sich insbesondere um Schichtsilicate, deren Ausdehnung in keiner Dimension
100 nm uberschreitet. Die beschriebene Folie soll eine hohe Transparenz
besitzen und als deutlich verbesserte Sauerstoftbarriere wirken.

In der WO 01/03508 ist eine Cellulose-Lebensmittelhiille beschrieben, die auf
der AufRenseite eine mit einer wasserigen Suspension auf Basis von kat-

ionischem Harz und Siliciumoxid aufgebrachte Beschichtung aufweist. Die
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PartikelgroRen der anorganischen Substanz liegen in der Regel im Bereich von
0,1 bis 25 um, wobei deren Anteil von 20 bis 83,3 Gew.-% variieren kann.

Hochpermeable Verbundfolien werden in der WO 03/020513 beschrieben. Diese
bestehen aus mindestens zwei Schichten: Aus einer Innenschicht, die in der
Regel aus Polyolefin und einem anorganischen Fullstoff besteht, und aus einer
AuRenschicht, die eine Mischung aus mindestens zwei inkompatiblen Poly-
meren, vorzugsweise ataktisches Polypropylen und low-density Polyethylen bzw.
Polystyrol und einen Haftvermitfler enthalt. Durch die Orientierung dieses
Mehrschichtverbundes werden Mikrorisse erzeugt, die fur die hohe Permeabilitat
der Folien verantwortlich sind. Anwendungen dieser Materialien liegen vor allem

im Bereich Hygieneartikel, z.B. Babywindein.

In den aufgefiihrten Publikationen steht das natlrliche Aussehen und die
entsprechende Oberflachenbeschaffenheit, d.h. die Nachstellung der besonde-
ren Haptik und Optik eines Kollagendarms, nicht im Vordergrund des Interesses.
Die eingebauten anorganischen Substanzen dienen dort vor allem einer
besseren Griffigkeit beim Fullprozess insbesondere von Hand, zur Erzeugung
einer geringeren Verblockungstendenz der aufgerollten Ware, zur Erzielung
einer verbesserten Sauerstoffbarriere bzw. einer besonders hohen Permeabilitat
oder im Fall organischer Fullstoffe zur Verbesserung der biologischen Abbau-
barkeit. Die feinen Partikel ermdglichen auch keine ausreichende Rauheit und
Griffigkeit. AuBerdem werden zum Teil andere Polymermatrizes bzw. Kom-
binationen unterschiedlicher Polymere eingesetzt als die in der erfindungs-

gemalen Hulle verwendeten Materialien.

In der DE-A 103 45 839 ist eine mehrschichtige Nahrungsmittelhille beschrie-
ben, bei der in der AuRenschicht eine organische Substanz in einer Polymer-
matrix dispergiert ist. Diese dispergierte Substanz kann in die Masse der
Aulenschicht in Form von Partikeln und in anderer Form eingebracht worden
sein. Es hat sich jedoch gezeigt, dass der Gehalt an grobkérnigen weichen
organischen Partikeln in der Masse der AuRenschicht bei der Verarbeitung zu
Problemen flihrt, insbesondere zu Ablagerungen an den Werkzeugen wie

insbesondere an der Disenspaltkante am Austritt der Masse aus der Co-
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extrusionsdiise. AuRerdem koénnen die weniger temperaturstabilen organischen
Bestandteile bei den hohen Extrusionstemperaturen oft etwa im Bereich von 200
bis 280 °C thermisch angegriffen, thermisch zersetzt oder/und verbrannt werden.
Vorzugsweise sind die der Masse zugesetzten organischen Substanzen in
Bezug auf den Temperaturverlauf des Extrudierverfahrens weitgehend oder
ganzlich temperaturstabil. Diese Bestandteile werden ebenfalls oft an den
Werkzeugen abgelagert. Diese Ablagerungen flihren wie bei einem Gehalt an
anorganischen Partikeln zu einem héaufigen Anhalten der Fertigung, um die
Dusen alle paar Minuten zu reinigen, zum Verwerfen eines oft langeren
Hullenabschnitts und zu Schwankungen des effektiven Durchmessers (Kalibers)
beim Extrudieren und somit zu Schwankungen des Durchmessers des

extrudierten Stranges.

In der DE-A 10 2004 005 642 sind mehrschichtige Nahrungsmittelhiillen offen-
bart, die in der AuRenschicht grobkérnige anorganische Partikel enthalten und
der Hulle eine hervorragende Mattigkeit und Rauheit verleihen. Es hat sich
jedoch gezeigt, dass der Gehalt an grobkérnigen harten anorganischen Partikeln
in der Masse der AuRRenschicht bei der Verarbeitung zu Problemen fihrt.

Insbesondere fuhrt dies zu Ablagerungen an den Dusen, die Anlass geben zu
einer sehr haufigen Reinigung der Dise — gegebenenfalls alle 5 bis 10 Minuten,
wobei die Fertigung oft angehalten werden muss - und zu Kaliberschwankungen
und somit zu Schwankungen des Strangdurchmessers. Insbesondere bei
besonders grobkdrnigen anorganischen Partikel kdnnen jedoch die Hullen, die
aufgrund dieser Partikel etwas sproder geworden sein kdnnen, an diesen
Partikeln aufplatzen lassen und sogar ein- bzw. durchreiften.

Die Hartstoffpartikel filhren an den metallischen Werkzeugen im Extruder und im
Bereich der Diise zu Abrieb, insbesondere an den Kanten, sowie auch zur
schnelleren Abnutzung der Werkzeuge wie Messer, die zum Schneiden der
Nahrungsmittelhiillen z.B. auf die benétigten Langen benutzt werden und die
aufgrund der Hartstoffpartikel an den Oberflachen der Hillen schneller stumpf
werden und ausgetauscht oder nachgeschérft werden missen.
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Auf die nicht vorveroffentlichten Patentanmeldungen DE 103 45 839.5 sowie DE
10 2004 005 642.0 zu ahnlichen, Partikel enthaltenden Nahrungsmittelhlllen
wird Bezug genommen hinsichtlich der eingesetzten Substanzen, Partikel und

inrer Grofden, ihrer Herstellung und der Eigenschaften der hergestellten Hllen.

Es bestand daher die Aufgabe, eine mehrschichtige Nahrungsmittelhtille vorzu-
schlagen, die so gestaliet werden kann, dass sie weitgehend oder ganzlich das
Aussehen oder/und die Griffigkeit eines Natur-, Kollagen-, Hautfaser- bzw.
faserverstarkten Cellulosedarms, dabei gleichzeitig eine verbesserte Stabilitat

des Produktionsprozesses und eine geringe Ausschussquote aufweist.

Die Aufgabe wird gelést durch eine schlauchférmige, mehrschichtige, thermo-
plastische Nahrungsmittelhiille, die eine AufRenschicht (Z), eine Innenschicht (I)
und mindestens eine dazwischen liegenden Schicht (P) umfasst, dadurch
gekennzeichnet, dass mindestens eine Schicht (P) mehr als 50 Gew.-%
mindestens eines thermoplastischen Polymers und grobk&rnige anorganische
oder/und organische Partikel enthalt, die mindestens eine Art grobkdrniger
Partikel mit einem mittleren Aquivalentkugeldurchmesser dso groRer als 5 um
umfasst, und wobei die Oberflache der AuRenschicht (Z) oder/und der Innen-
schicht (I) eine gemittelte Rauhtiefe R, von mindestens 5 ym aufweist, gemittelt

Uber jeweils 5 Messungen.

Die thermoplastischen Polymere der Schicht (P) sind bevorzugt solche auf Basis
von jeweils mindestens einem (Co-)Polyamid, (Co-)Polyester, (Co-)Polyolefin,
(Co-)Polyurethan, Polyvinyl-haltigem (Co-)Polymer, deren gemeinsamen Copoly-
meren oder/und deren Gemischen.

Die Arten der Partikel zeichnen sich durch deutlich unterschiedliche Partikel-
kollektive aus. Die erste Art der Partikel kann sich z.B. von der zweiten Art
insbesondere durch eine unterschiedliche chemische Zusammensetzung, durch
eine deutlich unterschiedliche Herstellungsmethode, durch deutlich unterschied-
liche Partikelformen oder/und eine deutlich unterschiedliche Partikelgréfien-

verteilung unterscheiden.
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Eine grobkdrnige Partikel enthaltende Schicht wird im folgenden als Schicht (P)
bezeichnet. Sie grenzt gegebenenfalls direkt an die an der duReren Oberflache
liegende AuRenschicht (£) an oder/und ist eine der gegebenenfalls weiteren
vorhandenen mittleren Schichten. Sie kann auch an die Innenschicht (I)
angrenzen, die die innere Oberflache der Huille bildet. Die Schicht(en) (P)
enthdlt/enthalten mindestens einen anorganischen oder/und organischen
Feststoff in grobkdrniger Partikelform. Ein Teil der grobkérnigen Partikel kann
gegebenenfalls sogar einen Durchmesser aufweisen, der groRer ist als die
durchschnittliche Dicke des gesamten Schichtpaketes der Hulle. Dadurch kann
sich mindestens ein Teil der grobkérnigen Partikel durch die an die Oberflachen
grenzenden Schichten (£) oder/und (I) driicken oder/und Aufwdlbungen insbe-
sondere von jeweils mindestens einer Schicht verursachen, wodurch der Hiille
eine grofle Rauheit verliehen werden kann. Die grobkérnigen Partikel von
mindestens einer Schicht (P) weisen vorzugsweise eine solche Verteilung und
Haufigkeit auf, dass durchschnittlich mindestens drei Partikel je mm? der
aufderen oder/und der inneren Oberflache einen solchen Durchmesser aufwei-
sen und so in der Hille eingelagert sind, dass sie zumindest teilweise aus den
ebenen Partien der Oberflache durch Aufwdlbungen der Grundmasse um diese
Partikel oder/und durch aus der Grundmasse herausstehende Partien der
Partikel herausragen. Vorzugsweise sind die grobkérnigen Partikel einer Masse
nach dem Extrudieren primér in einer diinnwandigen Schicht der Hlle einge-
baut, und das Schichtenpaket wird um die grobkdrnigen Partikel herum aufge-

wolbt.

Hierbei ist es bevorzugt, dass die Aufenschicht (Z) und die Innenschicht (I)
keine derart grobkdrnigen Partikel aufweist. Diese Schichten oder/und
mindestens eine der mittleren Schichten kdnnen jedoch mattierende partikulére
anorganische oder/und organische Flllstoffe enthalten, die z.B. eine mittlere
PartikelgroRe oft im Bereich von 0,5 bis 8 um, vorzugsweise im Bereich von 1 bis
6 um, besonders bevorzugt im Bereich von 1,5 bis 5 um aufweisen kénnen.
Diese mattierenden Partikel zeigen oft TeilchengréRen, die nicht groRer sind als
die durchschnittliche Dicke der AuRenschicht (Z). Vorzugsweise ist die-
PartikelgroRenverteilung dieser Mattierungsmittel vergleichsweise schmal, so
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dass das mindestens eine Mattierungsmittel keine oder fast keine Partikel groRer
als 8 pm, groRer als 10 pm, groRer als 13 pm, gréRer als 16 um oder groRer als
20 pm aufweist. Die Hiille kann auch hierdurch eine stumpfmatte, Kollagendarm-
ahnliche Optik und Haptik sowie eine besonders gute Griffigkeit erhalten.
Vorzugsweise enthalt mindestens eine Schicht, insbesondere die AuRenschicht
(£) oder/und die Innenschicht (1), jeweils mindestens ein Mattierungsmittel.

Die erfindungsgemaRe Nahrungsmittelhiille kann insbesondere 3, 4, 5, 6, 7,8,9
oder 10 Schichten in Abfolge enthalten. Diese Hulle kann daher in einzelnen
Ausflihrungsformen eine AuRenschicht (Z), eine Innenschicht (1) sowie insbe-
sondere ein, zwei, drei, vier, funf, sechs, sieben oder acht weitere, sogenannte
mittlere Schichten aufweisen, von denen mindestens eine dieser mittleren
Schichten so hergestellt wird, dass der Masse ein Anteil an grobkérnigen
anorganischen oder/und organischen Partikeln zugesetzt wird, der iiber die
weitere Verarbeitung bei der Coextrusion in der aus dieser Masse hergestellten
entsprechenden Schicht zumindest teilweise in Partikelform oder im wesent-
lichen unveradndert oder ganzlich unverdndert erhalten bleibt. Dies ist die min-
destens eine Schicht (P). In bevorzugten Ausfilhrungsformen weist die
erfindungsgeméRe Hiille neben der AuBenschicht (Z) und der Innenschicht ()
insbesondere eine, zwei, drei oder vier weitere Schichten auf, die Funktions-
schichten wie z.B. Schichten des Typs (A), (B), (C) oder/und (HV) sind. Die
Schichtarten kénnen auch kontinuierliche Ubergénge aufweisen, z.B. (B-HV).
Die einzelnen Schichten kénnen sich - missen sich aber nicht — deutlich
voneinander abgrenzen. Zwei aneinander grenzende Schichten kénnen
flieRende Ubergénge zeigen oder/und eine unruhig rau wechselnde Grenzflache
zwischen zwei Schichten aufweisen. Vorzugsweise ist die Schicht (P) eine
Schicht mit einer Schichtdicke von mindestens 5 um, von mindestens 10 um, von
mindestens 12,5 pm oder von mindestens 15 ym, besonders bevorzugt von
mindestens 17,5 ym, von mindestens 20 ym oder von mindestens 22,5 um,
insbesondere von mindestens 25 um.

Die Gesamtdicke der Hiille liegt in der Regel im Bereich von 20 bis 300 um, oft
im Bereich von 25 bis 240 ym, vorzugsweise im Bereich von 30 bis 180 um,
besonders bevorzugt groRer als 35 oder kleiner als 140 pym oder als 120 Mm,
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ganz besonders bevorzugt grofRer als 40 oder kleiner als 100 pm oder als 80 um.
Vielfach weisen die erfindungsgemaRen Hullen eine Gesamtdicke von etwa 42,
44, 46, 48, 50, 52, 54, 56, 58, 60, 62, 64, 66, 68, 70, 72, 74, 76 oder/und 78 um

auf.

Die Nahrungsmittelhille ist insbesondere im wesentlichen schlauchférmig,
vorzugsweise von im wesentlichen kreisformigem Querschnitt, sowie flexibel. Sie
kann insbesondere als Wursthiille, aber auch als Hille fir Molkereiprodukte
oder/und andere Nahrungsmittel verwendet werden. Die Nahrungsmittelhiille
kann beispielsweise in Form von Abschnitten, von gerafften Raupen, von

Naturdarmen wie z.B. Fettenden oder/und in Kranzformen eingesetzt werden.

Gegenuiber dem Stand der Technik zeichnet sich die erfindungsgemaRe
Waursthiille vor allem durch ihr Erscheinungsbild &hnlich einem Kollagendarm,
Hautfaserdarm, faserverstérkten Cellulosedarm oder/und Naturdarm aus, das
durch einen mehrschichtigen Aufbau insbesondere mit einem erhéhten Gehalt
von synthetischen thermoplastischen Polymeren sowie mindestens einer Schicht
(P) zwischen der Auenschicht (Z) und der Innenschicht (1) aus sowie durch eine

gesteigerte Produktionsstabilitat.

Unter thermoplastischen Substanzen im Sinne dieser Anmeldung werden
insbesondere solche verstanden, die aus einem wesentlichen Anteil von typisch
thermoplastischen Polymeren bestehen. Viele dieser typisch thermoplastischen
Polymere weisen oberhalb der Gebrauchstemperatur und unterhalb des
Bereiches des Schmelzens einen FlieRlibergangsbereich auf oder/und - insbe-

sondere bei zumindest teilweise kristallinen Polymeren - einen Schmelzpunkt.

Die mindestens eine grobkdrnige Partikel enthaltende Schicht (P) enthalt in
manchen Ausfihrungsformen auch anorganische oder/und organische Partikel
mit einem Aquivalentkugeldurchmesser groRer als 15 um oder groRer als 20 uym,
besonders bevorzugt grofer als 25 ym, groRer als 30 um, groRer als 35 um oder
grofer als 40 um, ganz besonders bevorzugt gréBer als 45 um oder gréRer als
50 um, insbesondere gréfer als 55 um oder gréRer als 60 um, vor allem groRer
als 65 pm oder groRer als 70 ym. Es konnen jedoch in manchen Aus-
fihrungsformen auch anorganische oder/und organische Partikel, insbesondere
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nur organische Partikel, mit einem Aquivalentkugeldurchmesser groRer als 75
um, groler als 80 pm, gréBer als 85 ym, grofer als 20 pm, gréRer als 95 pym
oder gréRer als 100 pm auftreten. Vorzugsweise ist die PartikelgroRenverteilung
der grobkornigen Partikel durchschnittlich breit oder besonders breit, um einen
Anteil auBerordentlich grobkdrniger Partikel aufzuweisen. Vorzugsweise weist
die Gesamtheit der anorganischen oder/und organischen Partikel von
mindestens einer Schicht (P) oder zumindest ihre im wesentlichen isometrisch
geformten Partikel eine Aquivalentkugeldurchmesserverteilung mindestens
teilweise im Bereich zwischen 20 und 40 pm auf. Insbesondere enthalt
mindestens eine Schicht (P) mindestens 0,5 Gew.-% anorganische oder/und
organische Partikel, besonders bevorzugt mindestens 0,8 oder mindestens 1,2
Gew.-%, ganz besonders bevorzugt mindestens 1,6 oder mindestens 2 Gew.-%.

Als anorganische partikulére Substanzen, die insbesondere einer Schicht (P) der
Hulle vorteilhaft zugegeben werden kénnen, eignen sich unter anderem:

1. Fasern aus Glas wie z.B. Glasfasern, Glasfilamente oder/und Glas
stapelfasern;
2. Kurzfasern aus Steinwolle wie z.B. aus Basaltwolle, Schlackenwolle

oder/und Mineralwollfasern;

3. Fllistoffe bzw. Verstérkungsmaterialien aus Carbonat(en) wie z.B. aus
Kreide, Kalksteinmehl, Calcit, gefélitem Calciumcarbonat, Magnesium-
carbonat, Bariumcarbonat, Dolomit oder/und anderen Mischcarbonaten;

4, Sulfate wie z.B. Bariumsulfat oder/und Calciumsulfat;

5. Silicate wie z.B. Talk, Pyrophyllit, Chlorite, Hornblenden, Glimmer,
Kaoline, Tone, Wollastonit, Gesteinsmehl wie z.B. Schiefermehl, gefalite
oder/und natiirliche Alkali-haltige oder/und Erdalkali-haltige Silicate,
Silicate mit mehreren Kationen wie z.B. MgFe-, AIMg-, CaAl-, NaAl- bzw.
KAI-Silicate, Feldspate, Feldspatvertreter, Mullite, Zeolithe oder/und
Erdalkali-Metasilicate;
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6. Kieselsduren von unterschiedlicher Art wie z.B. Quarz, Quarzgut,
Cristobalit, Erden oder/und Mahigliter von Stoffen mit sehr hohem SiO»-
Gehalt wie z.B. Kieselgur oder/und Neuburger Kieselerde, gefalite bzw.
pyrogene Kieselsdure, Glasmehl, Bimsmehl, Perlit, feingemahlene Fritten
oder/und  (Mikro-)Glaskugeln oder/und  Aluminiumsilicatkugeln  als
Vollkugeln, Hohlkugeln oder/und deren Fragmenten;

7. Oxide wie z.B. Aluminiumhydroxide, Aluminiumoxide, Magnesium-
hydroxid, Magnesiumoxid, Titandioxide, Siliciumdioxide oder/und

8. weitere wie z.B. Kohlenstofffasern, RuR- oder/und Graphitpartikel.

Insbesondere bestehen die anorganischen Partikel vorwiegend oder weitgehend
aus Partikeln auf Basis von Aluminiumoxid, Carbonat, Phosphat, Siliciumoxid,

Silicat wie z.B. Wollastonit, Sulfat, Gestein oder/und glasartiger Substanz.

Die Oberflache insbesondere der anorganischen Partikel kann z.B. mit einem
Haftvermittler modifiziert sein, so dass eine hohere Vertraglichkeit mit der
umgebenden Polymermatrix (= Grundmasse, Matrix) erzielt werden kann, oder
farblich beschichtet sein. In der polymeren Matrix kénnen an den anorganischen
oder/und organischen Partikeln gegebenenfalls Hohlrdume auftreten, insbe-

sondere durch das Verstrecken.

Die gréeren anorganischen oder/und organischen Partikel in einer Schicht (P)
sind insbesondere forderlich fur die Rauhigkeit und Griffigkeit der Huille. Ein
Anteil an mittelgroBen oder/und feineren anorganischen oder/und organischen
Partikeln kann insbesondere fir die Verstarkung des matten Aussehens und die
Erzeugung einer Feinstruktur dienen. Hierbei kann ein Gemisch mit
unterschiedlichen Partikelformen vorliegen. Der Anteil der gréReren Partikel von
primér zweidimensionaler Erstreckung wie z.B. Plattchen ist vorzugsweise gering
oder (praktisch bei) Null.

In manchen Ausflihrungsformen ist wenigstens ein Teil der anorganischen
Partikel vorzugsweise von im wesentlichen isometrischer, linealartiger, nadeliger
oder/und faseriger Form. Es ist dann u.U. bevorzugt, dass die meisten der
eingesetzten Partikel, insbesondere die gréReren, vorzugsweise eine derartige

Form aufweisen. Vorzugsweise wird eine Mischung aus anorganischen Partikeln
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eingesetzt, die sowohl im wesentlichen isometrische Partikel und im wesent-
lichen linealartige, nadelige oder/und faserige Partikel aufweist, insbesondere in
einem Verhéltnis im Bereich von 5 : 95 bis 95 : 5, vorzugsweise im Bereich von
15 : 85 bis 85 : 15, besonders bevorzugt mehr als 25 : 75 oder mehr als 35 : 65
bzw. weniger als 75 : 25 bzw. weniger als 65 : 35, ganz besonders bevorzugt
etwa 45 : 35 oder etwa 55 : 45. Letztere kdnnen teilweise oder ganzlich, etwas
oder stark ausgerichtet sein. Letztere kdnnen aber auch bevorzugt irregular in
einer Schicht (P) enthalten sein, um keine Vorzugsrichtung erkennen zu lassen.
Je groRer die anorganischen Partikel von mittlerer oder hoher Harte sind, desto
eher ist es bevorzugt, dass die besonders groRRen Partikel verrundet sind.

Die Partikel in einer Schicht (P), vor allem solche in Form von Fasern oder/und
im wesentlichen isometrische, nadelige oder/und platichenférmige Partikel,
verleihen der Hulle eine sehr natiirliche seidenmatte Optik und eine gut griffige
Haptik. Die Oberflache erhalt dadurch eine leichte Rauhigkeit, die tber die Art,
Menge und Grolenverteilung der Partikel eingestellt werden kann. Uber diesen
Partikelanteil kann zudem die Ringelfahigkeit der Hille beeinfluRt werden.
Ferner wurde gefunden, dass die anorganischen Partikel als Verstarkungsmittel
wirken konnen, wodurch die Kaliberstabilitat des gefiillten Materials (Variation
der Durchmesser) gegeniiber dem ungefliliten deutlich erhéht ist.

Das Gewichtsverhéltnis zwischen anorganischen oder/und organischen Partikeln
und Kunststoffen in der gesamten Nahrungsmittelhiille betragt vorzugsweise
0,01 : 99,99 bis zu 40 : 60, besonders bevorzugt mindestens 0,05 : 99,95 bzw.
bis zu 30 : 70, ganz besonders bevorzugt mindestens 0,1 : 99,9 bzw. bis zu 20 :
80, insbesondere mindestens 0,3 : 99,7 oder mindestens 0,5 : 99,5 bzw. bis zu
16 : 84, bis zu 12 : 88 oder bis zu 8 : 92, vor allem mindestens 0,8 : 99,2 oder
mindestens 1 : 99 bzw. bis zu 6 : 94 oder sogar bis zu 4 : 96.

Das Gewichtsverhaltnis zwischen allen anorganischen oder/und organischen
Partikeln bzw. Kunststoffen in einer Schicht (P) oder/und in einer weiteren,
grobere Partikel enthaltenden Schicht - jeweils bezogen auf eine Schicht -
betragt vorzugsweise 0,1 : 99,9 bis zu 50 : 50, besonders bevorzugt mindestens
0,3 : 99,7 bzw. bis zu 40 : 60, ganz besonders bevorzugt mindestens 0,5 : 99,5
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bzw. bis zu 30 : 70, inshesondere mindestens 0,75 : 99,25 oder mindestens 1 :
99 bzw. bis zu 25 : 75 oder bis zu 20 : 80, vor allem mindestens 1,5 : 98,5 oder
mindestens 2 : 98 bzw. bis zu 15 : 85 oder sogar bis zu 10 : 90.

Eine Schicht (P) kann anstelle oder zusatzlich zu den anorganischen Partikeln
noch mindestens eine Art organischer Partikel enthalten.

Die organischen Partikel sind vorzugsweise solche auf Basis von Poly-
sacchariden, Proteinen, hochtemperaturstabilen Kunststoffen wie u.a. fir
Materialien wie sie zumindest chemisch ahnlich auch fiir Kunsifasern verwendet
werden und deren Gemischen. Sie bestehen vorzugsweise vorwiegend oder
weitgehend aus Partikeln auf Basis von Polysacchariden, Proteinen oder/und
hochtemperaturstabilen Kunststoffen. Sie sind vorzugsweise ausgewahlt aus
ausreichend hochtemperaturstabilen organischen Materialien: Aus organischen
Materialien mit erhéhtem Schmelzpunkt, aus organischen Materialien mit
erhéhtem Erweichungspunkt oder/und aus organischen Materialien mit erhéhtem
Zersetzungspunkt, insbesondere mit einem Schmelzpunkt oder/und mit einem
Zersetzungspunkt groer als 140 °C, groer als 160 °C, groRer als 180 °C,
groler als 200 °C, gréRer als 220°C, grofer als 240 °C, groRer als 260 °C
oder/und groBer als 280 °C oder/und mit einem Erweichungspunkt groRer als
180 °C, groBer als 200 °C, groRer als 220 °C oder/und gréRer als 240 °C. Die
Temperaturstabilitdt fir das gewahlte Herstellverfahren sz. die gewahlten
organischen Substanzen zeigt sich auch daran, dass gegebenenfalls ein Teil der
organischen Substanz(en) angebrannt, verbrannt oder/und anderweitig zersetzt
wird. Diese Zersetzungserscheinungen werden oft an ihrer hell- oder/und
dunkelbraunen Farbe erkannt. Wahrend beispielsweise Alginate und Carra-
geenan recht temperaturempfindlich sind, ist Guarkernmehl etwas weniger
temperaturempfindlich, ist Stérkepulver in der Regel noch weniger temperatur-
empfindlich und ist Cellulose von diesen Substanzen am temperaturstabilsten.
Daher empfehlen sich unter den vielen Arten von organischen Partikeln, die der
Masse von mindestens einer Schicht zugesetzt werden konnen, aus Griinden
der Temperaturstabilitdt Partikel von Cellulose oder/und Stirke. Besonders
bevorzugt sind Massen bzw. Schichten mit einem Gehalt an mindestens einem
Kunststoff fir die Matrix auf Basis von Polyamid oder/und mit einem Gehalt an
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mindestens einem Polyamid sowie mit Partikeln auf Basis von mindestens einem
Polysaccharid, zumal diese Materialien einen hoheren Anteil an polaren

Bindungen enthalten.

Die erfindungsgemall mit anorganischen oder/und organischen Partikeln
modifizierte Schicht (P) bildet aufgrund der GroRe einiger Partikel bzw. aufgrund
groller Agglomerate oder/und Aggregate wahrend der Herstellung des Folien-
schlauches ebenfalls Uberaus raue, matte Oberflachen der AuRenschicht (Z)
oder/und der Innenschicht (I) aus, welche in optischer sowie haptischer Hinsicht
den Oberflachen z.B. von Cellulose-Faserhiillen oder Kollagenhiilien nahe
kommen kénnen. Dieser Eindruck kann noch verstarkt werden, wenn in die
AufRenschicht (Z) oder/und in die Innenschicht (I) Mattierungsmittel wie z.B.
anorganische oder/und organische Partikel mit einer mittleren PartikelgréRe pro
Schicht oder pro Partikelart im Bereich von 0,5 bis 8 uym eingelagert wird. Die
Schicht (P) oder/und mindestens eine andere Schicht kann hierbei auch ein
Blend enthalten von jeweils mindestens einem Polysaccharid, einem Protein
oder/und einem hochtemperaturstabilen Kunststoff insbesondere in Form von
Fasern oder/und im wesentlichen isometrischen oder/und nadeligen Partikeln,
besonders bevorzugt von jeweils mehr oder minder isometrischen, irreguléren,
verrundeten oder/und eckigen Partikeln.

Es kann mindestens ein Polysaccharid in mindestens einer Schicht eingesetzt
werden in Form zugesetzter Partikel oder/und in der Matrix. Das verwendete
mindestens eine Polysaccharid kann natirlichen Ursprungs oder/und chemisch
derivatisiert sein. Es kann verzweigt, vernetzt oder/und linear aufgebaut sein.
Geeignete Polysaccharide sind insbesondere native, thermoplastische Starke
(TPS) oder/und Starkederivate. Im Bereich der nicht derivatisierten Starken ist
native oder/und thermoplastifizierte Mais- oder/und Kartoffelstérke bevorzugt.

Starkederivate sind beispielsweise Starkeester wie Stirkeacetate, -maleate,

-propionate, -butyrate, -lauroate oder/und -oleate, Starkexanthogenate, Starke-
phosphate, Stéarkesulfate, Starkenitrate, Starkeether wie Starkemethylether, -
ethylether, -propylether, -butylether, -alkenylether, -hydroxyethylether oder/und —
hydroxypropylether, gepfropfte Starken wie mit Maleinséure- oder/und Bernstein-
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saureanhydrid gepfropfte Starken oder/und oxidierte Starken wie Dialdehyd-
starke, Carboxystarke oder/und mit Persulfat abgebaute Starke.

Alternativ zu oder in Kombination mit mindestens einer der oben aufgefiihrten
Starken bzw. Starkederivate kdénnen (berdies andere Komponenten aus der
Familie der Polysaccharide enthalten sein. In Frage kommen hier insbesondere
pflanzliche Pulver, Fasern oder Faserabschnitte wie z.B. solche aus Cellulose,
Baumwolle, Kapok, Flachs, Leinen, Hanf, Jute, Kenaf, Ramie, Sisal, Torf, Stroh,
Weizen, Kartoffeln, Tomaten, Karotten, Kokos, Ananas, Apfeln, Orangen, Fichte,
Kiefer oder/und Kork. Fasern und ihre langeren oder kiirzeren Abschnitte werden

im folgenden nur als ,Fasern“ bezeichnet.

Dariber hinaus kommen auch organische, synthetische, insbesondere hoch-
temperaturstabile oder/und hochschmelzende Kunstfasern bzw. Kunststoffpulver
in Form zugesetzter Partikel oder/und in der Matrix in Frage wie z.B. auf Basis
von Polyethylen, Polypropylen, Polyamid, Polyacrylonitril, Polyester, Fluorpoly-
mer, Polysulfon, Polyethersulfon, Polyetherketon, Polyphenlyensulfid, Poly-
aramid, Polyimid, aromatischem Polyester, Polychinoxalin, Polychinolin, Poly-
benzimidazol oder/und Leiterpolymer.

Derartige Fasern oder/und Pulver (zusammen Partikel genannt) besitzen in der
Regel deutlich héhere Schmelzpunkte, deutlich héhere Erweichungspunkte
oder/und deutlich héhere Zersetzungspunkte als die sie in der Nahrungs-
mittelhtille umgebende Polymermatrix, so dass diese unter den Verarbeitungs-
bedingungen nicht oder nur teilweise aufschmelzen oder/und mit hoherer
Viskositat erweichen bzw. aufschmelzen als die umgebende Polymermatrix und
gegebenenfalls z.B. als sogenannte Stippen in der Folie sichtbar bleiben kénnen.
Solche organischen Komponenten haben sich daher ebenfalls als sehr wirksam

fir die Erzeugung einer rauen, strukturierten Oberflache erwiesen.

Insbesondere mindestens eine Schicht kann dartber hinaus noch mindestens
einen weiteren hoch- oder/und niedrigmolekularen Bestandteil wie z.B. min-
destens eine weichmachende Stubstanz wie Glycerin, Polyethylenglykol,

Glycerincarbonsaureester, Phthalsdureester, Stabilisator, bakterizide Substanz,
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fungizide Substanz oder/und mindestens ein weiteres sonstiges Additiv

enthalten.

Als Kunststoffkomponente(n) vorzugsweise in mindestens einer Schicht der
Hulle, besonders bevorzugt in der Schicht (P), insbesondere fir die Matrix der
Masse bzw. der Schicht sind prinzipiell alle thermoplastischen Polymere
geeignet wie z.B. Polyurethane, Polyetherurethane, Polyesteretherurethane,
Polystyrole, aliphatische (Co-)Polyamide, Polyolefine wie Polyethylene oder/und
Polypropylene, Copolymere aus Ethylen, Propylen oder/und a-Olefinen, alipha-
tische oder/und teilaromatische (Co-)Polyester, Vinylcopolymere wie z.B.
Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, Polyvinylalkohole, deren Copolymere oder/und
deren Gemische. Unter den Polyurethanen sind hierfir Polyaddukie, die z.B.
unter Reaktion von Toluylendiisocyanat (TDI), Isophorondiisocyanat oder/und
Hexamethylendiisocyanat mit Poly-1,2-propandiol (Polypropylenglykol, PPG)
oder/und Poly-1,4-butandiol (Polytetramethylenglykol, PTMG) hergestelit
wurden, bevorzugt. Unter den Polyamiden sind hierfir PA6, PA66, PA12,
PAG/66 oder/und PA6/12 besonders geeignet. Unter den Polyestern sind hierfir
Polylactid, Polycaprolacton, Copolymere von aliphatischen Diolen mit aliphati-
schen Dicarbonsduren und Terephthalsdure sowie Poly(butylenglykoltere-
phthalat) besonders bevorzugt. Vielfach enthalt die Zusammensetzung dieser
mindestens einen Schicht, insbesondere der Schicht (P), ein Gemisch mit einer
oder mit mindestens zwei dieser thermoplastischen Polymere.

Der Anteil an thermoplastischen Bestandteilen kann insbesondere in mindestens
einer Schicht wie insbesondere der tragenden Schicht groer sein als 50 Gew.-
%, vorzugsweise gréfer als 55 oder als 60 Gew.-%, besonders bevorzugt groRer
als 65 oder als 70 Gew.-%, gegebenenfalls sogar grofer als 75, 80 oder 85
Gew.-%, speziell auf Basis von mindestens einem (Co-)Polyamid und gegebe-

nenfalls von jeweils mindestens einem weiteren Polymer oder/und Copolymer.

Mindestens eine Schicht kann darliber hinaus auch mindestens eine weitere
organische Substanz wie z.B. auf Basis von Kohlenhydraten, insbesondere
Starken, oder/und Proteinen oder/und gegebenenfalls Additiven enthalten wie
z.B. weitere hoch- oder/lund niedrigmolekulare Bestandteile wie z.B.
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weichmachende Substanzen wie Glycerin, Polyethylenglykole, Glycerincarbon-
saureester, Phthalsdureester bzw. Stabilisatoren bakterizide oder/und fungizide
Substanzen. Vorzugsweise werden organische Partikel mit mindestens einem
Plastifizierungsmittel zumindest teilweise plastifiziet und somit zumindest
teilweise thermoplastisch gemacht, so dass die organischen Partikel zumindest
teilweise mit mindestens einer Substanz der Grundmasse eine Mischphase

bilden und dabei angeldst oder/und zumindest teilweise aufgeldst werden.

Die Farbe und die Farbvariation der coextrudierten Nahrungsmittelhillen kann
durch Zusatz von anorganischen oder/und organischen Farbstoffen oder/und
anorganischen oder/und organischen Farbpigmenten, die im Sinne dieser
Anmeldung zu den Partikeln gezahlt werden, zu einer beliebigen Schicht
oder/und beliebigen Schichten, insbesondere der Schicht (P), eingestellt werden
und z.B. durch unterschiedliche Mengen und unterschiedliche Homogenitat bzw.

Strukturierung variiert werden.

Alle oder fast alle Schichten der Nahrungsmittelhiille sind vorzugsweise homo-
gen oder im wesentlichen homogen aufgebaut oder im wesentlichen homogen,
wenn von der Verteilung der anorganischen oder/und organischen Partikel
oder/und von der Verteilung der anorganischen oder/und organischen Farbstoffe
oder/und von Farbunterschieden abgesehen wird. Innerhalb der Matrix kann oft
eine mehr oder weniger gleichmaRige Verteilung der nicht miteinander
vermischten organischen Substanzen oder/und der Partikel vorliegen. Wenn die
organischen Substanzen der Matrix und gegebenenfalls auch der organischen
Partikel unterschiedliche chemische Eigenschaften aufweisen und daher
schlecht miteinander vertraglich sind, werden sie sich oft nicht oder nicht
vollstédndig mischen und ein mehrphasiges Gemisch bilden, das eine Art einer
sKornigen“ Struktur aus mindestens zwei Phasen bildet. Falls jedoch die
chemischen Eigenschaften von einzelnen oder allen organischen Substanzen
recht oder sehr &hnlich sind, kénnen sie auch eine gemeinsame Mischphase
bilden. Hierbei kénnen u.U. sogar organische Partikel wie z.B. plastifizierte und
dabei thermoplastisch gewordene Starkepartikel im Kontakt mit einigen anderen
thermoplastischen organischen Substanzen teilweise bzw. vollstandig aufgeldst
werden und dabei eine Mischphase bilden.
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Eine Schicht, die mindestens zwei anorganische oder/und organische Phasen
aufweist, bei der die einzelnen Substanzen der Matrix und der gegebenenfalls
enthaltenen Partikel, soweit sie nicht wahrend des Herstellungsprozesses
mindestens eine Mischphase ausgebildet haben, jeweils eine gesonderte Phase
darstellen, kann, wenn die ,kornige” Struktur feinkérnig ist und wenn die
verschiedenen Phasen gegebenenfalls einschlieRlich der vorhandenen Partikel
unterschiedliche optische Eigenschaften aufweisen, vor allem unierschiedliche
Brechungsindizes aufweisen. Dann kann die Schicht auch aufgrund der
verschiedenen optischen Eigenschaften einen matten Eindruck aufweisen, der
nicht durch Unebenheiten der Oberflache und nicht durch Porenrdume bedingt
sein muss, aber durch diese verstarkt werden kann. Je mehr optisch wirksame
Grenzildchen auftreten und je unterschiedlicher die optischen Eigenschaften wie

die Brechungsindizes sind, desto matter kann dieser Eindruck sein.

Mindestens eine Schicht (P) enthalt vorzugsweise mindestens 0,05 Vol.-% oder
mindestens 0,2 Vol.-% anorganische oder/und organische Partikel mit einem
Aquivalenzkugeldurchmesser von mindestens 10 pm oder/und mit einem
Partikelvolumen von mindestens 524 um?®, bzw. von mindestens 15 um oder/und
mit einem Partikelvolumen von mindestens 1767 pmS, besonders bevorzugt
mindestens 0,05 Vol.-% oder mindestens 0,2 Vol.-% anorganische oder/und
organische Partikel mit einem Aquivalenzkugeldurchmesser von mindestens 20
um bzw. mit einem Partikelvolumen von mindestens 4189 um?® bzw. mindestens
0,05 Vol.-% oder mindestens 0,2 Vol.-% anorganische oder/und organische
Partikel mit einem Aquivalenzkugeldurchmesser von mindestens 25 ym bzw. mit
einem Partikelvolumen von mindestens 8181 ym® bzw. mindestens 0,05 Vol.-%
oder mindestens 0,2 Vol.-% anorganische oder/und organische Partikel mit
einem Aquivalenzkugeldurchmesser von mindestens 30 pum bzw. mit einem
Partikelvolumen von mindestens 14137 um®, ganz besonders bevorzugt
mindestens 0,05 Vol.-% oder mindestens 0,2 Vol.-% anorganische oder/und
organische Partikel mit einem Aquivalenzkugeldurchmesser von mindestens 40
um bzw. mit einem Partikelvolumen von mindestens 33510 ym?® oder mindestens
0,05 Vol.-% oder mindestens 0,2 Vol.-% anorganische oder/und organische
Partikel mit einem Aquivalenzkugeldurchmesser von mindestens 45 uym bzw. mit
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einem Partikelvolumen von mindestens 47713 um?®, insbesondere mindestens
0,05 Vol.-% oder mindestens 0,2 Vol.-% anorganische oder/und organische
Partikel mit einem Aquivalenzkugeldurchmesser von mindestens 50 ym bzw. mit
einem Partikelvolumen von mindestens 65450 pm3 oder mindestens 0,05 Vol.-%
oder mindestens 0,2 Vol.-% anorganische oder/und organische Partikel mit
einem Aquivalenzkugeldurchmesser von mindestens 55 pm bzw. mit einem
Partikelvolumen von mindestens 87114 pm"', vor allem mindestens 0,05 Vol.-%
oder mindestens 0,2 Vol.-% anorganische oder/und organische Partikel mit
einem Agquivalenzkugeldurchmesser von mindestens 60 ym bzw. mit einem
Partikelvolumen von mindestens 113097 pm® oder mindestens 0,05 Vol.-% oder
mindestens 0,2 Vol.-% anorganische oder/und organische Partikel mit einem
Aguivalenzkugeldurchmesser von mindestens 70 ym bzw. mit einem Partikel-

volumen von mindestens 179594 um?.

Bei der erfindungsgemaRen Hille kann die Gesamtheit der anorganischen
oder/und organischen Partikel von mindestens einer Schicht (P) oder kénnen
zumindest ihre im wesentlichen isometrisch geformten Partikel eine Aquivalent-
kugeldurchmesserverteilung vorzugsweise mindestens im Bereich zwischen 20
und 60 ym aufweisen, besonders bevorzugt im Bereich zwischen 25 und 70 pm,
zwischen 30 und 80 pm oder zwischen 40 und 90 um, ganz besonders
bevorzugt im Bereich zwischen 50 und 100 ym, zwischen 60 und 110 ym oder
zwischen 70 und 120 pm. Neben dem gewahlten, hier genannten Bereich
kénnen dartiber hinaus insbesondere auch feinere als die genannten

Partikelgré3en vorhanden sein.

Die Gesamtheit der anorganischen oder/und organischen Partikel von
mindestens einer Schicht (P) enthalt bei einem Teil der Ausfiihrungsformen
vorzugsweise zu mindestens 10 Vol.-% des Volumens aller anorganischen
oder/und organischen Partikel im wesentlichen isometrisch geformte Partikel,
besonders bevorzugt zu mindestens 30 Vol.-%, ganz besonders bevorzugt zu

mindestens 50 Vol.-%, insbesondere zu mindestens 70 Vol.-%.

Die Gesamtheit der anorganischen oder/und organischen Partikel von
mindestens einer Schicht (P) kann bei einzelnen Ausfiihrungsformen — soweit
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derartige Partikelformen in gewissem Umfang enthalten sind — vorzugsweise zu
mindestens 2 Vol.-% des Volumens aller Partikel im wesentlichen faserig,
nadelig oder linealférmig geformte Partikel enthalten, besonders bevorzugt zu
mindestens § Vol.-%, ganz besonders bevorzugt zu mindestens 10 Vol.-%,

insbesondere zu mindestens 20 oder mindestens Vol.-%.

Mindestens eine Schicht (P) enthalt vorzugsweise mindestens 0,5 Gew.-%
Partikel ausgewahlt aus anorganischen oder/und organischen Partikeln,
besonders bevorzugt mindestens 1, 2 oder 4 Gew.-%, ganz besonders
bevorzugt mindestens 8, 10, 13 oder 18 Gew.-%, insbesondere mindestens 20,

24 oder 28 Gew.-%, vor allem mindestens 32 oder mindestens 36 Gew.-%.

Falls jedoch ein Anteil an Fasern der Zusammensetzung der AuRenschicht (Z)
oder/und einer anderen Schicht zugesetzt ist, enthalt diese bei einem Teil der
Ausfihrungsformen  vorzugsweise mindestens 0,1 Gew.-% faseriger
anorganischer Partikel, besonders bevorzugt mindestens 0,5 Gew.-%, ganz
besonders bevorzugt mindestens 1, 2 oder 4 Gew.-%, insbesondere mindestens

6, 10 oder 15 Gew.-%, vor allem mindestens 20 Gew.-%.

Um den haptischen Eindruck von Natur-, Kollagen-, Hautfaser- bzw. faser-
verstarkten Cellulosedarmen zu erzielen, werden vorzugsweise folgende jeweils
uber mindestens 5 Messungen gemittelte Rauheitswerte der AuRenschicht-

oberflache eingestellt:

Ra 2 0,8 um, besonders bevorzugt R, = 1,0 pm, ganz besonders bevorzugt R, =

1,2 ym, insbesondere R, = 1,4 um, vor allem R, 2 1,6 um oder/und

Rz 2 5,0 ym, besonders bevorzugt R, = 6,0 ym, ganz besonders bevorzugt R, =
7,0 ym, insbesondere R, = 8,0 um, vor allem R; = 9,0 ym oder/und

Rmax 2 6,0 um, besonders bevorzugt Rmax = 7,5 pm, ganz besonders bevorzugt

Rmax 2 9 um, insbesondere Ryax 2 10,5 pm, vor allem Rpax = 12 pm.

Insbesondere liegen die gemittelten Rauheitswerte bei Rz 2 1,8 pm, R, < 5,0 um,
Rz 2 10 ym, Rz < 35 pm, Rmax = 13 pm oder/und Rpmax < 45 pm. Vor allem liegen
die gemittelten Rauheitswerte R, bei etwa 2, 2,2, 2,4, 2,6, 2,8, 3,0 3,2, 3,4, 3,6,
3,8, 4,4,2, 4,4, 4,6 oder 4,8 uym, R; bei etwa 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 19, 21,
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23, 25, 27, 29, 31 oder 33 um oder/und Rn.x bei etwa 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20,
21, 23, 25, 27, 29, 31, 33, 35, 37, 39, 41 oder 43 ym.

Um den optischen Eindruck von Natur-, Kollagen-, Hautfaser- bzw. faser-
verstarkten Celluloseddrmen zu erzielen, sollten vorzugsweise folgende jeweils
Uber mindestens 5 Messungen gemittelte Glanzwerte der AuRenschicht-
oberflache eingestellt werden, die bei einem Einstrahlwinkel von 60 ° gemessen

werden:

Insbesondere weist die Oberflaiche der Auflenschicht (Z) einen Glanzwert
gemessen mit einem Gerat Micro Gloss 60 der Fa. BYK Gardner gemittelt Gber 5
Messungen von nicht mehr als 65 auf. Die gemittelten Glanzwerte liegen
vorzugsweise bei < 65, besonders bevorzugt = 55, ganz besonders bevorzugt <
45, insbesondere < 35, vor allem < 25. Je geringer die Glanzwerte sind, desto
matter wirkt die AuRenschicht (Z) oder/und die Innenschicht (I), wobei die
Ursachen dieses Eindrucks nicht oder nicht nur bei Bestandteilen dieser
Schicht(en) liegen missen, aber kdnnen. Insbesondere liegen die gemittelten
Glanzwerte bei 20,5, 22,24, 2 6 oder = 8 bzw. bei <22, <20, <18, <16 oder <
14. Vor allem liegen sie beietwa 1, 3,5, 7, 9, 11, 13, 15, 17, 19 oder 21.

Die Reil¥festigkeit der erfindungsgemafien Hillen (an trockenen Proben gemes-
sen) liegt vorzugsweise bei mindestens 20, 30 oder 40 N/mm?, besonders bevor-
zugt bei mindestens 50 oder 60 N/mm?, ganz besonders bevorzugt bei minde-

stens 70 oder 80 N/mm?, insbesondere bei mindestens 90 oder 100 N/mm?.

Die Reif3dehnung der erfindungsgemafien Hillen (an trockenen Proben gemes-
sen) liegt vorzugsweise bei mindestens 30, 40, 50 oder 60 %, besonders
bevorzugt bei mindestens 70 oder 80 %, ganz besonders bevorzugt bei min-

destens 90 oder 100 %, insbesondere bei mindestens 110 oder 120 %.

Vorzugsweise weist mindestens eine Schicht auller oder gleichzeitig mit der
Auflenschicht (Z) die Kunststoff-typischen, mechanischen Eigenschaften der
Hille wie z.B. hohe Reilkfestigkeit oder/und hohe Elastizitat auf. Diese
mindestens eine Schicht ist vielfach als tragende Schicht der Hulle von
Bedeutung. Die mindestens eine tragende Schicht der Hulle sollte mdglichst
unversehrt hergestellt sein und sollte mdglichst wenige oder gar keine Partikel
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oder nur kleine Partikel aufweisen, da diese die mechanischen Eigenschaften
der Hille meistens etwas herabsetzen. Deswegen wird eine Schicht (P) nur
selten auch eine tragende Schicht sein kénnen. Eine tragende Schicht hat
vorzugsweise eine Schichtdicke von mindestens 15 um, besonders bevorzugt
von mindestens 18 um, ganz besonders bevorzugt von mindestens 22 um.
Gegebenenfalls sorgt mindestens eine Schicht neben der AuRenschicht (Z) fiir
eine hohe Gas- und Wasserdampfdichtigkeit. In einzelnen Ausfiihrungsformen
kann auch die AuRenschicht (Z) eine hohe Gas- und Wasserdampfdichtigkeit

zeigen.

Mindestens eine weitere Schicht neben der Schicht (P) enthadlt bevorzugt
mindestens einen Kunststoff auf Basis von (Co-)Polyamid, Polyolefin, Ethylen-
Vinylalkohol-Copolymer (EVOH), Vinylidenchlorid-(Co-)Polymer oder/und (Co-
YPolymerisate mit Haftvermittler-Eigenschaften. Besonders bevorzugt ist, dass
mindestens eine der Schichten der Hille einen Anteil auf Basis von (Co-
)Polyamid von mindestens 50 Gew.-% bezogen auf diese Schicht oder von
mindestens 55 Gew.-% oder von mindestens 60 Gew.-% aufweist, ganz
besonders bevorzugt mindestens 65 Gew.-% oder mindestens 70 Gew.-% oder
mindestens 75 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt mindestens 80 Gew.-% oder
mindestens 85 Gew.-% oder mindestens 90 Gew.-%, insbesondere mindestens
95 Gew.-% oder mindestens 98 Gew.-% oder sogar etwa 100 Gew.-%. Diese
Schicht kann auch die Aulienschicht (Z) sein und kann gegebenenfalls auch
reich an (Co-)Polyamid sein. Es ist jedoch oft bevorzugt, dass eine andere
Schicht als die Aulenschicht (Z) oder/und als die mindestens eine Schicht (P)
die Funktionen und die Zusammensetzung der Schicht (A) aufweist. Die
Schichten (P) sind in vielen Ausflihrungsformen allein schon wegen ihres
Gehalts an vergleichsweise groflen anorganischen oder/und organischen Parti-
keln keine tragenden Schichten, da sie die entsprechenden Eigenschaften viel-

fach nicht erreichen oder da sie nicht dick genug sind.

Die (Co-)Polyamid-reicheren Schichten (nachfolgend mit "A” abgekirzt) kénnen
ein oder mehrere aliphatische Polyamide oder/und aliphatische Copolyamide
sowie gegebenenfalls auch einen Gehalt an teilaromatischen Polyamiden
oder/und an teilaromatischen Copolyamiden enthalten. Beispiele hierfir sind:
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- aliphatische Polyamide: PAS, PAGE, PA12;

- aliphatische Copolyamide: PA4/6, PA6/66, PAB6/69, PAG/9, PAG6/10,
PAG/12, Polyetheramide, Polyesteramide, Polyetheresteramide, Poly-
amidurethane, Poly(ether-Block-Amide);

- teilaromatische Polyamide: PAG-l, Nylon-MXD6 (Polykondensat aus

mela-Xylylendiamin und Adipinsdure) oder
- teilaromatische Copolyamide: PA8-1/6-T, PA-6/6-I.

Besonders bevorzugte Komponenten sind PAG, PAG6, PA12, PA6/66, Nylon-
MXD6 und PAG-1/6-T. Besonders bevorzugte Mischungen enthalten mindestens
zwei dieser Polyamide. Der Anteil an teilaromatischen (Co)-Polyamiden betrégt
vorzugsweise nicht mehr als 40 Gew.-% bezogen auf eine Schicht (A),

besonders bevorzugt nicht mehr als 25 Gew.-%.

Zusatzlich kann die Schicht (A) noch andere Polymere enthalten, beispielsweise
olefinische Copolymere wie EMAA (Ethylen-Methacrylsaure-Copolymer), hieraus
abgeleitete lonomere, EVOH oder auch (heiR-)wasserldsliche synthetische Poly-
mere wie z.B. Polyvinylalkohol - gegebenenfalls teilweise und vollsténdig
verseift, Copolymere des Vinylalkohols mit Propen-1-ol, Polyalkylenglykole,
Polyvinylpyrrolidon, Copolymere aus Vinylpyrrolidon mit mindestens einem a,p-
olefinisch ungesattigten Monomerbaustein, Polymerisate von N-Vinylalkylamiden
oder (Co-)Polymere der Acrylsdure oder/und des Acrylamids. Der Anteil der
weiteren Polymere betragt vorzugsweise nicht mehr als 35 Gew.-% bezogen auf
die Schicht (A). Dartiber hinaus kdnnen die Schichten (A) bei Bedarf auch noch
Pigmente oder/und sonstige Kunststoff-typische Additive enthalten.

In manchen Fallen ist es bevorzugt, dass mindestens eine Schicht als Wasser-
dampfbarriere wirkt. Dies kann mit mindestens einer polyolefinischen Schicht
erzielt werden. Die polyolefinischen Schichten (nachfolgend mit "B” abgekiirzt)
bestehen lblicherweise im wesentlichen aus Polyethylen, Polypropylen oder/und
aus Copolymeren mit Einheiten aus Ethylen, Propylen oder/und a-Olefinen
bevorzugt mit 4 bis 8 C-Atomen oder/und aus Dienen. Auch funktionalisierte
Vinyimonomere wie z. B. Vinylacetat, (Meth-)Acrylsdure und (Meth-)Acryl-
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saureester kommen als Co-Bausteine in Frage. Geeignet sind insbesondere
C2/C3- oder/und Co/Cg-Copolymere. Den Schichten (B) kommt in erster Linie die
Funktion einer Feuchtigkeitsbarriere zu, da Polyolefine gemeinhin sehr geringe
Wasserdampfdurchlassigkeiten besitzen. Darliber hinaus kdnnen Schichien (B)
insbesondere noch Farbstoffe oder/und feinkérnige Pigmente enthalten, wie sie
typischerweise zur Einfarbung oder zum UV-Schutz eingesetzt werden. Diese
Schichten kénnen daher auch eingefarbt sein.

Um eine gute Barriere fir Sauerstoff und sonstige Gase zu erzielen, kdnnen bei
Bedarf Schichten aus Kunststoffen mit entsprechender Sperrwirkung hinzugefiigt
werden (nachfolgend mit "C” bezeichnet). Geeignete Kunststoffe hierfiir sind
Ethylen-Vinylalkohol-Copolymere, die gegebenenfalls teil- oder vollverseift sind
(EVOH), und Vinylidenchlorid-Copolymere z.B. mit Vinylchlorid oder Methyl-
acrylat als Comonomer (PVDC). Diesen Polymeren kénnen auch Additive wie
z.B. Weichmacher sowie andere Polymere wie z.B. Copolyamide oder lonomere
beigemischt sein. Auch die Schichten (B) bzw. (C) sind (iblicherweise von

thermoplastischer Natur.

Zu berucksichtigen ist, dass Schichten entsprechend (A), (B) und (C) im
Folienverbund z.T. nicht von selbst gut aneinander haften. Eine gute Haftung
wird erzielt, indem zusatzlich mindestens eine Haftvermittlerschicht ("HV”) als
Zwischenschicht oder/und Innenschicht eingebracht wird, die bei der Folien-
herstellung z.B. durch Coextrusion Adhasion zu den jeweils angrenzenden
Schichten ausbildet. Geeignete Haftvermittler sind insbesondere Pfropf-
oder/und lineare Copolymere, wobei diese Copolymere hier auch mehr als zwei
Monomerarten-beinhalten kdnnen, z.B. Ethylen- oder/und Propylen-Einheiten so-
wie Bausteinen aus der Gruppe bestehend aus (Meth-)Acrylsédure, (Meth-)Acryl-
saureester, Vinylacetat oder/und Maleinsdureanhydrid. Besonders bevorzugt
sind u.a. Maleinsdureanhydrid-gepfropftes Polyethylen (LLDPE-g-MAA), Ethylen-
Acrylsédureester-Copolymere sowie Ethylen-Vinylacetat-Copolymere (EVA). Die
genannten Polymere kdnnen einzeln oder in Mischung in den HV-Schichten
enthalten sein. Zusatzlich kénnen die HV-Schichten noch weitere Polymere wie
z.B. Polyethylen oder/und sonstige Additive oder/und Pigmente enthalten.
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Die HV-Schichten kénnen auch weggelassen werden, wenn eine ausreichende
Eigenhaftung zwischen den Funktionsschichten gegeben ist wie sie z.B. oft
zwischen Polyamid und manchem EVOH besteht oder indem man die
Haftvermittlerkomponente in die Komponenten z.B. der angrenzenden Schicht

(B) einmischt.

Die Unterschiede in Aufbau, Struktur oder/und Zusammensetzung zwischen den
einzelnen Schichten kdnnen jeweils unabhangig voneinander von Schicht zu
Schicht gering oder deutlich ausgepragt sein. Die Ubergénge zwischen den
einzelnen Schichten kénnen jeweils unabhéngig voneinander von Schichtgrenze
zu Schichtgrenze deutlich oder schwach ausgepragt oder flieRend sein. Die
Schichtgrenzen kénnen im wesentlichen durchgéngig eben oder insbesondere
aufgrund benachbarter grofierer Partikel oder Partikelansammlungen recht rau
und gegebenenfalls dann auch mit starker Schwankung der einzelnen
Schichtdicken sein. Besonders bevorzugt ist, dass mindestens eine Schicht,
insbesondere eine andere Schicht als eine Schicht (P), eine Schicht mit
mechanisch tragender Funktion ist. Falls eine Schicht (P) eine tragende Schicht
ist, weist diese Schicht vorzugsweise eine Schichtdicke von mindestens 15 uym,

besonders bevorzugt von mindestens 20 um auf.

Die Aufienschicht (Z) oder/und die mindestens eine Schicht (P) lasst/lassen sich
mit den anderen genannten Schicht-Typen zu unterschiedlichen Mehrschicht-
strukturen kombinieren. In vielen Ausfllhrungsformen ist es wesentlich, dass
unter der Auf3enschicht (Z) mindestens eine Schicht mit mechanisch tragender
Funktion existiert. In der folgenden Auflistung der bevorzugten Schichtabfolgen
ist statt (Z) fur die AuBenschicht die Art der AuRenschicht angegeben worden.
Bevorzugte Schichtstrukturen sind (zu den Abkirzungen siehe weiter oben):

Schlauchaufenseite: Schlauchinnenseite

1) A/P/A
2) B/P/A
3) C/P/A
4) A/P/HV/B
5) A/P/HV/C
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8) A/P/B/A
7) B/P/C/A

8) A/P/A/A

9) B/HV/P/A
10)C/HV/P/A
11)AIB/P/A
12)A/BI/P/C
13)A/P/B/C/A
14)A/P/A/HV/B
15) A/P/A/HV /A
16)A/C/ P/B/A
17)A/HV/AIP/A
18)B/HV/C/P/A
19)A/P/A/P/B
20)A/P/A/P/A
21)A/P/HV/P/A
22)A/P/P/HV/B
23)C/A/B/P/A
24) A/ P /HV
25)A/P/HV/B/HV/A
26)B/HV/A/P/A/C
27)A/P/A/HV/B/HV/C
28)B/HV/P/HV/C/HV/A
20)A/P/A/AIA

Besonders bevorzugt sind Strukturen gemab 1), 2), 4), 6), 13), 14), 15), 20) und
21). Auf der Schlauchauenseite befindet sich die AuRenschicht (Z) und auf der
Schlauchinnenseite die Innenschicht (l). Die mindestens eine Schicht (P) der
Hulle kann jeweils eine Zusammensetzung bzw. Funktion der Schicht (A), (B),
(C) oder/und (HV) einnehmen, wobei auch alle méglichen Kombinationen der
Ubergénge zwischen diesen Arten von Schichten fiir eine Schicht (P), als auch
fur andere Arten von Schichten wie z.B. (Z) und~(I) mdglich sind. Vorzugsweise
ist eine Schicht (P) eine Schicht (A) oder eine Schicht auf Basis von (A)
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kombiniert mit (B), (C) oder/und (HV). Besonders bevorzugt ist, dass eine
Schicht (P) die erste Schicht unter der AuRenschicht (Z) ist oder bei einer Hille
mit insgesamt mindestens 5 Schichten die erste oder zweite Schicht ist unter der
AuRenschicht (Z).

Vorzugsweise weist die Nahrungsmittelhiille neben der Schicht (P) mindestens
eine Schicht auf ausgewahlt aus Schichten (A) mit einem Gehalt an
thermoplastischer Substanz auf Basis von (Co-)Polyamid(en), Schichten (B) mit
einem Gehalt an Polyolefin(en) und Schichten (C) mit einer Sperrwirkung fiir
Saverstoff und weitere Gase auf sowie gegebenenfalls zusatzlich auch
mindestens eine Schicht (HV) als Haftvermittler-Zwischenschicht oder/und als

Haftvermittler-Innenschicht.

Vorzugsweise enthalt die Nahrungsmittelhllle mindestens eine Schicht (A) mit
einem Gehalt an thermoplastischer Substanz auf Basis von (Co-)Polyamid(en)
und mindestens eine tragende Schicht als eine mittlere Schicht sowie
gegebenenfalls auch mindestens eine Schicht (B) mit einem Gehalt an
Polyolefin(en), gegebenenfalls auch mindestens eine Schicht (C) mit einer
Sperrwirkung fir Sauerstoff und weitere Gase oder/und gegebenenfalls auch
mindestens eine Schicht (HV) als Haftvermittler-Zwischenschicht oder/und als

Haftvermittler-lnnenschicht.

Vorzugsweise weist die Nahrungsmittelhlille mindestens eine Schicht (A) mit
einem Gehalt an thermoplastischer Substanz auf Basis von (Co-)Polyamid(en)
sowie mindestens eine Art der folgenden Schichten auf: Gegebenenfalls auch
mindestens eine Schicht (B) mit einem Gehalt an Polyolefin(en), gegebenenfalls
auch mindestens eine Schicht (C) mit einer Sperrwirkung fur Sauerstoff und
weitere Gase oder/und gegebenenfalls auch mindestens eine Schicht HV als
Haftvermittler-Zwischenschicht oder/und als Haftvermittler-Innenschicht.

Vorzugsweise weist die Nahrungsmittelhiille neben der AuRenschicht (Z)
mindestens eine Schicht (A) mit einem Gehalt an thermoplastischer Substanz
auf Basis von (Co-)Polyamid(en) und mindestens eine Schicht (HV) als

Haftvermittler-Zwischenschicht oder/und Haftvermittier-Innenschicht auf.
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Vorzugsweise ist mindestens eine Schicht (P) eine Schicht (A) mit einem Gehalt

an thermoplastischer Substanz auf Basis von (Co-)Polyamid(en).

Vorzugsweise weist mindestens eine Schicht, insbesondere eine Schicht, die
nicht grobkérnige Partikel aufweist, oder insbesondere eine mittlere Schicht, eine
tragende Funktion und einen Gehalt an thermoplastischen Bestandteilen auf
Basis von (Co-)Polyamid(en) von mehr als 50 Gew.-% auf.

Die Aufgabe wird auRerdem geldst mit einem Verfahren zur Herstellung einer
Nahrungsmittelhtlle, das dadurch gekennzeichnet ist, dass mindestens drei
thermoplastische Massen hergestellt und bei einer Coextrusion erweicht
oder/und zumindest partiell erschmolzen werden, wobei mindestens drei
Schichten erzeugt werden, die zu einer einzigen Folie in Form einer im wesent-
lichen schlauchférmigen Hulle verarbeitet werden und dass mindestens einer
Masse, die zur Herstellung von einer Schicht (P) im mittleren Bereich des
Schichtaufbaus zwischen der Aufenschicht (Z) und der Innenschicht (1)
verwendet wird, anorganische oder/und organische grobkérnige Partikel zuge-
setzt werden, bei denen zumindest eine Art Partikel eine mittlere PartikelgréfRe
dso von mindestens 5 um aufweist.

Die Herstellung des Blends aus der thermoplastischen Kunststoffmatrix und den
anorganischen bzw. organischen Partikeln fir die Schicht (P) kann z.B. in einem
Compoundierungsschritt nach an sich bekannten Verfahren erfolgen. Hieran
kann sich eine Coextrusion als Schlauchextrusion anschlieRen. Die oben
angegebenen Stoffe werden ebenfalls bei Bedarf wahrend des Knet- bzw.
Mischprozesses zugegeben und meist gleichmaRig oder im wesentlichen
gleichmaRig in die Zusammensetzung fir die jeweilige Schicht eingearbeitet. Bei
der Schlauchextrusion werden alle Schichten in der Coextrusionsringdiise
gleichzeitig geformt und anschlieRend hinter der Dise zu einer einzigen,
nahtlosen, mehrschichtigen Folie in Form einer schlauchférmigen Hiille

zusammengefthrt und verschmolzen.

Die Herstellung der Nahrungsmittelhiille gemaR einer der beschriebenen Struk-
turen erfolgt durch Coextrusion und vorzugsweise anschlieRend durch
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Schlauchblasen oder durch biaxiale Schlauchstreckung. Entsprechende

Verfahren sind dem Fachmann an sich gelaufig.

Die Blends aus den anorganischen bzw. organischen Partikeln und der Kunst-
stoffmatrix sowie die weiteren vorgesehenen Polymere bzw. Gemische werden
Oblicherweise in separaten Extrudern aufgeschmolzen sowie anschlieRend in
einer beheizten Coextrusions-Ringdise zusammengefihrt. Der ringformig
austretende aus mehreren Schichten bestehende Schmelzefilm kann nun
entweder direkt zu einem Folienschlauch aufgeblasen werden oder durch einen
Biaxial-Streckprozess mit gegebenenfalls nachgeschalteter Thermofixierung
gefuihrt werden. Bei letzterem Prozess wird der Schmelzefilm in der Regel durch
schnelles Abkiihlen zu einem amorphen Vorschlauch verfestigt und durch
anschlieRendes Wiedererwdrmen auf meistens ca. 80 °C und mittels eines
zwischen zwei Quetschwalzenpaaren eingeschlossenen Luftpolsters biaxial
verstreckt (= orientiert). Die anschlieRende Thermofixierung kann erfolgen,
indem der verstreckte Schlauch durch eine weitere Heizzone, gegebenenfalls
unter Stabilisierung mit einem zweiten Luftpolster, gefihrt wird. Auf diese Weise
lasst sich die thermische Schrumpfneigung der Hille auf praxisrelevante Werte
verringern, die in der Regel bei ca. 5 bis 20 % in Langs- und Querrichtung liegen
und die bei 80 °C gemessen werden. SchlieBlich kann der erfindungsgeman
hergestellte Hiille anschlielRend zu einem einseitig abgebundenen Abschnitt, zu
einer Raffraupe, zu einer naturdarméahnlichen Form,y insbesondere zu einem
Kranzdarm oder zu einem Fettende, verarbeitet werden. Diese Hille kann als
Lebensmittelverpackung insbesondere fir ein Milchprodukt oder fiir eine

Wourstware, vorzugsweise als kunstliche Wursthiille, verwendet werden.

Die erfindungsgemafien Nahrungsmittelhlllen weisen die folgenden Vorteile auf:

1) Die Hulle lasst sich stabiler und eher fehlerfrei produzieren, wenn die
grobkoérnigen Partikel nicht direkt in die AuRenschicht (Z) und nicht direkt
in die Innenschicht (1) eingebaut werden, weil sie der entsprechenden
mindestens einen Masse, die fir die mittlere Schicht vorgesehen ist,
zugesetzt wird. Wenn sich die grobkérnigen Partikel dagegen direkt in der
Auflenschicht (Z) befinden, so sammeln sich in der Regel an der
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Disenspaltkante in  kurzer Zeit Ablagerungen an, die den
Produktionsprozess behindern kdnnen. Es wurde bei den ersten
Versuchen ermittelt, dass die Menge der Ablagerungen im wesentlichen
umgekehrt proportional zu ihrer Harte bzw. der Harte der Partikel sind. Die
Ablagerungen sind oft bei grobkdrnigen organischen Partikeln deutlich
starker als bei grobkérnigen anorganischen Partikeln. Die Ablagerungen
kénnen z.B. im Fall Polyamid-haltiger Systeme auch zumindest teilweise
hervorgerufen sein durch in Zersetzung befindliches, abgebautes
oder/und verbranntes organisches Material wie z.B. niedermolekulares
Polyamid, das u.a. bei der Herstellung eines Masterbatch-Ansatzes z.B.
auf der Basis von Fllstoff (= Partikeln) und Polyamid entstehen kann.
Beim Einsatz grobkérniger organischer Partikel kdnnen derartige
Ablagerungen auch aus oder eher durch den zumindest teilweise
verbrannten Stoff der organischen Partikel entstehen. Wenn die
grobkérnigen Partikel nicht primar in der AuRenschicht (Z) und nicht
primar in der Innenschicht (I) eingeschlossen sind, so dass die
Duisenspaltkante keinen direkten Kontakt mit der Partikel enthaltenden
Schicht hat, kann dieses zumindest teilweise verbrannte Material weniger

oder gar nicht angehauft werden.

Die Disenablagerungen flihren vor allem zu den so genannten Kaliber-
schwankungen, d.h. die Ablagerungen wirken sich stérend auf die Gleich-
maRigkeit des Schlauchdurchmessers aus. Sie fuhren vielfach an der
Diise zu Verengungen des wirksamen Diusenquerschnitts und somit zu
Schwankungen des Durchmessers (Kalibers) des extrudierten Stranges.
Ein erstes Teilstlick des Schlauches zeigt beispielsweise einen
Durchmesser von 47 mm, das nachste Teilstick von 46 mm, das darauf

folgende wieder von 47 mm usw.. Dies ist ein ernstes Problem.

Teilweise kénnen die Ablagerungen ohne Anhalten des Extruders entfernt
oder zumindest teilweise entfernt werden. Hierbei kann jedoch der Strang
leicht beschadigt werden. Wenn die Produktion jedoch angehalten wird,
was sogar z.B. etwa alle 5 bis 10 Minuten erforderlich sein kann, I3sst sich
die Ansammiung an Ablagerungen in der Regel mit einem Wischen
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insbesondere an der Diisenspaltkante der Coextrusionsringdiise entfer-
nen, bevor die Fertigung wieder angefahren wird. Hierbei wird der
extrudierte Strang oft abgeschnitten und der meist zu kurze und teilweise
fehlerhafte Hillenabschnitt, der oft etwa 50 bis 450 m lang ist, verworfen.
Wenn fast keine oder keine Ablagerungen auftreten, lauft der Herstel-
lungsprozess stabiler und mit geringerer Ausschussquote, da der Herstel-
lungsprozess nicht deswegen angehalten werden muss, um die Ablage-
rungen zu entfernen, da diese wahrend des Extrudierens Ublicherweise

nur teilweise oder gar nicht entfernt werden kdnnen.

Wenn die Ablagerungen nicht entfernt werden, kénnen sie sich zu einer
GréRe ansammeln, dass sogar vereinzelt ein Teil der Ablagerungen von
dem extrudierten Strang mitgerissen und gegebenenfalls in die Folie
sogar mit eingebaut wird. Die Folie kann an solchen Stellen leichter
einreiRen und dann auch durchrei’en. Solche in die Hille eingebauten
Fehlistellen sind jedoch nicht vertretbar, und der Hillenabschnitt ist
auszusortieren. Das EinreiRen von Hillen aufgrund von mitgerissenen
bzw. in die Hulle eingebauten Ablagerungen kommt hin und wieder einmal
vor. Denn bei der Schlauchorientierung herrschen in der Regel Driicke

zwischen 1,5 und 2,5 bar.

Die Folienoberflache ist weniger abrasiv, wenn sich die grobkdrnigen
Partikel nicht direkt in der Aufienschicht (Z) und nicht direkt in der
Innenschicht (l), sondern in mindestens einer der mittleren Schichten
befinden. Die grobkérnigen Partikel driicken sich, obwohl sie sich priméar
in mindestens einer der mittleren Schichten befinden, in vielen
Ausfihrungsformen zumindest teilweise aus der AuBenschicht (Z) heraus
oder/und dricken die AufRenschicht (Z) oder/und die Innenschicht (1) und
gegebenenfalls auch mindestens eine der mittleren Schichten zumindest
teilweise um die grobkdrnigen Partikel herum aus dem sonst im
wesentlichen ebenen Niveau der Oberflache heraus. Sie sind bei der
letztgenannten Ausfihrungsvariante jedoch vereinzelt oder oft von einem
diinnen Kunststofffilm urﬁ_geben. Auf diese Weise kann die Abnutzuhg der
Maschinen, Hilfsmittel und Werkzeuge wie z.B. Messer oder/und
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Gummilippen, die z.B. beim Beflllen der Hulle mit Wurstbrat helfen,
deutlich vermindert werden. Dies betrifft vor allem Hiillen, in denen
grobkérnige anorganische Partikel eingelagert sind, und weniger solche

mit organischen Partikeln.

3) Aufgrund des Gehalts an grobkornigen Partikeln lasst sich die
erfindungsgemé&Re Hulle besser von dem umhillien Nahrungsmittel
abziehen und einreil3en, abreilRen bzw. durchreil’en.

4) Wenn eine der dulleren Schichten, insbesondere die Aufenschicht (Z),
mindestens ein Mattierungsmittel enthalt, ergibt sich nicht nur ein
besonders rauer, sondern auch ein wesentlich matterer Eindruck von der
aufleren Oberflache der Hulle. Entsprechendes gilt auch fir die

Innenschicht (1).

Es gelang Uberraschenderweise auf vergleichsweise einfache Weise, gleich-
artige hochwertige Hullen hoher Rauheit und matten Erscheinungsbildes mit
hoher Produktionsstabilitdt und Fehlerarmut bzw. Fehlerfreiheit herzustellen.

Es war Uberraschend, dass es gelang, Nahrungsmittelhillen herzustellen, die
Natur-, Kollagen-, Hautfaser- und faserverstarkten Cellulosedarmen weitgehend
gleichen, obwohl die grobkérnigen Partikel sich nicht in der AuBenschicht (Z)
befinden und der Hulle trotzdem eine hohe Rauheit verleihen kdnnen.

Es war Uberraschend, dass es gelang, Hillen mit rauem matten Erscheinungs-
bild herzustellen, wenn die grobkérnigen Partikel nicht in der Au3enschicht (Z),
sondern in mindestens einer der anderen Schichten vorhanden sind und wenn
die AuRenschicht (Z) Mattierungsmittel enthalt. Befinden sich die grobkdrnigen
Partikel in der AuBenschicht (Z), so treten die Diisenablagerungen oft bereits
nach etwa 5 min auf. Sind sie hingegen in einer mittleren Schicht, so bilden sie
sich im selben Ausmal oft erst nach etwa 500 min, also nach tiber 8 Stunden.

Uberraschenderweise kann eine Hiille, die nur mittelgroRe organische Partikel
und keine gréleren anorganischen Partikel aufweist, die sich wenig oder gar
nicht in einer organischen Mischphase aufiésen, einen deutlich matteren
Eindruck ergeben als eine HUIIé, die als gréRere Partikel nur grobkoérnige
anorganische Partikel enthalt.
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Beispiele und Vergleichsbeispiele

Im folgenden werden die Eigenschaften erfindungsgeméaRer Hullen durch aus-

gewahlte Ausfiihrungsbeispiele verdeutlicht.

Beispiel 1
Wollastonit und PAS, Schlauch biaxial verstrecki und thermofixiert

Mit Hilfe der Coextrusionstechnik wurde ein fiinfschichtiger Priméarschlauch Gber
funf Einschneckenextruder und eine nachgeschaltete Coextrusionsringdiise
hergestellt mit

a) einer Innenschicht (I = A) bestehend aus 80 Gew.-% Polyamid PA6 (Grilon®
F34) und 20 Gew.-% PABI/6T (Grivory® G21),

b) einer mittleren Schicht (HV) bestehend aus einem Haftvermittler auf Basis
von MSA-gepfropftem LLDPE (Modic-AP® L513),

c) einer weiteren mittleren Schicht (A) bestehend aus 100 Gew.-% Polyamid
PAB (Grilon® F34),

d) einer mittleren Schicht (P = A) bestehend aus einem auf einem Zwei-
wellenkneter hergestellten Compound aus 85 Gew.-% Polyamid PA6 (Grilon®
F34) und 15 Gew.-% Wollastonit (Tremin® 283 100 EST) und

e) einer AuRenschicht (Z = A) bestehend aus 100 Gew.-% Polyamid PA6

(Grilon® F34).

Das der Schicht d) zugesetzte Wollastonit-Pulver hatte eine mittlere Partikel-
gréBe von 8 um und eine breite PartikelgréRenverteilung mit dgs bei etwa 50 um
und mit den groBten Partikeln bei etwa 70 um. Der Primarschlauch wurde
schnell auf ca. 20 °C abgekihlt und anschlieRend auf ca. 80 °C erwarmt und bei
dieser Temperatur biaxial bei einem Flachenstreckverhaltnis von 9,25 verstreckt.
In einer weiteren Heizzone wurde der Schlauch anschlieflend thermofixiert, so
dass der thermische Schrumpf - in Wasser bei 80 °C gemessen - noch ca. 10 -
12 % betrug. Der Durchmesser des thermofixierten Schlauches betrug 70 mm

bei einer Gesamtwandstarke im Bereich von 50 bis 70 um. Dabei entfielen ca.
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10 % auf die Innenschicht a), ca. 30 % auf die mittlere Schicht b), ca. 30 % auf
die mittlere Schicht ¢), ca. 20 % auf die mittlere Schicht d) und ca. 10 % auf die
AuBenschicht e). Dieser Hullenaufbau entspricht dem oben beschriebenen
Aufbau A/ HV / A/ P/ A. Die Schicht (P) enthalt als einzige Schicht Partikel. Die
Schicht (P) verleiht der Hille einen besonders rauen und matten Eindruck: Die
Hille zeichnet sich durch einen recht geringen Oberflachenglanz und eine sehr
hohe Rauheit aus (siehe Tabelle 1). Beim biaxialen Verstrecken der Hiille
ergaben sich keine Beschadigungen. Es gab nahezu keine Dlisenablagerungen
und bei kurzen Produktionsversuchen keine sichtbare Abnutzung der Werk-

zeuge, der Gummilippen und der Messer.

Beispiel 2
Cellulose und PE, Schlauch biaxial verstreckt und thermofixiert

Mit Hilfe der Coextrusionstechnik wurde ein vierschichtiger Primarschlauch Gber
vier Einschneckenextruder und eine nachgeschaltete Coextrusionsringdiise
hergestellt mit

a) einer Innenschicht (I = A) bestehend aus 80 Gew.-% Polyamid PA6 (Grilon®
F34) und 20 Gew.-% PA6I/6T (Grivory® G21),

b) einer mittleren Schicht (A) bestehend aus 100 Gew.-% Polyamid PA6
(Grilon® F34),

c) einer mittleren Schicht (P) bestehend aus einem auf einem Zweiwellenkneter
hergestellten Compound aus 54 Gew.-% Polyethylen LDPE (Escorene®
LD165BW), 40 Gew.~-% eines Haftvermittlers auf Basis von MSA-gepfropftem
LLDPE (Modic-AP® L513) und 6 Gew.-% Cellulose-Pulver (Jelucel® PF90),
so dass ein Ubergang zwischen den Schichtarten (B) und (HV) vorliegt, und

d) einer AuRenschicht (Z = A) bestehend aus 100 Gew.-% Polyamid PA6
(Grilon® F34).

Das Cellulose-Pulver der Schicht c) zeigte eine mittlere PartikelgréRe von etwa
32 um, wobei die grofdten Partikel eine PartikelgréRe von etwa 110 um
aufwiesen. Der Primarschlauch wurde schnell auf ca. 20 °C abgekthlt und
anschlieRend auf ca. 80 °C erwarmt und bei dieser Temperatur biaxial bei einem

Flachenstreckverhaltnis von 9,25 verstreckt. In einer weiteren Heizzone wurde
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der Schlauch anschliefend thermofixiert, so dass der thermische Schrumpf - in
Wasser bei 80 °C gemessen - noch ca. 10 - 12 % betrug. Der Durchmesser des
thermofixierten Schlauches betrug 70 mm bei einer Gesamtwandstarke im
Bereich von 55 bis 75 ym. Dabei entfielen ca. 15 % auf die Innenschicht a), ca.
50 % auf die mittlere Schicht b), ca. 25 % auf die mittlere Schicht ¢), und ca. 10
% auf die AuRenschicht d). Die Schicht (P) enthalt als einzige Schicht Partikel.
Die Hulle zeichnet sich unter anderem durch einen recht geringen Oberflachen-
glanz und eine sehr hohe Rauheit aus (siehe Tabelle 1). Dieser Hillenaufbau
entspricht dem oben beschriebenen Aufbau A / A / P / A. Beim biaxialen
Verstrecken der Hille ergaben sich keine Beschadigungen. Es gab fast keine
Mengen an Diisenablagerungen und bei Produktionsversuchen keine sichtbare

Abnutzung der Werkzeuge, der Gummilippen und der Messer.

Beispiel 3
Wollastonit und PAG6, Schlauch biaxial verstreckt und thermofixiert

Mit Hilfe der Coextrusionstechnik wurde ein dreischichtiger Primarschlauch tber
drei Einschneckenextruder und eine nachgeschaltete Coextrusionsringdise

hergestellt mit

a) einer Innenschicht (I = A) bestehend aus 80 Gew.-% Polyamid PA6 (Grilon®
F34) und 20 Gew.-% PABI/6T (Grivory® G21),

b) einer mittleren Schicht (A), die auch als Schicht (P) dient, bestehend aus
einem auf einem Zweiwellenkneter hergestellten Compound aus 85 Gew.-%
Polyamid PA6 (Grilon® F34) und 15 Gew.-% Wollastonit (Tremin® 283 100
EST; dsp = 8 um und dgs = 50 ym) und

c¢) einer Aulienschicht (HV) bestehend aus 50 Gew.-% eines Haftvermittlers auf
Basis von MSA-gepfropftem LLDPE (Modic-AP® L513), 40 Gew.-%
Polyethylen LDPE (Escorene® LD165BW) und 10 Gew.-% Wollastonit als
Mattierungsmittel (Tremin® 283 600 AST; dsp = 3,5 um, dgs = 13 um).

Das Mattierungsmittel Wollastonit zeigte eine recht enge PartikelgréRenver-
teilung, wahrend die grobkoérnigen Wollastonit-Partikel eine recht breite Partikel-
verteilung aufwies. Der Primarschlauch wurde schnell auf ca. 20 °C abgekihlt
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und anschlieRend auf ca. 80 °C erwarmi und bei dieser Temperatur biaxial bei
einem Fl&chenstreckverhaltnis von 9,25 verstreckt. In einer weiteren Heizzone
wurde der Schlauch anschlieRend thermofixiert, so dass der thermische
Schrumpf - in Wasser bei 80 °C gemessen - noch ca. 10 - 12 % betrug. Der
Durchmesser des thermofixierten Schlauches betrug 70 mm bei einer Gesami-
wandstarke im Bereich von 45 bis 65 ym. Dabei entfielen ca. 60 % auf die
Innenschicht a), ca. 30 % auf die mittlere Schicht b) und ca. 10 % auf die
AuBlenschicht c). Die Schicht (P) enthélt als einzige Schicht Partikel gréRer als
18 um. Die Hulle zeichnet sich unter anderem durch einen recht geringen
Oberflachenglanz und eine sehr hohe Rauheit aus (siehe Tabelle 1). Dieser
Hullenaufbau entspricht dem oben beschriebenen Aufbau A / P / HV. Beim
biaxialen Verstrecken der Hillle ergaben sich keine Besch&digungen. Es gab
nahezu keine Dlsenablagerungen und bei kurzen Produktionsversuchen keine

sichtbare Abnutzung der Werkzeuge, der Gummilippen und der Messer.

Beispiel 4
Stiarke, Glycerin und PA6, Schlauch biaxial verstreckt und thermofixiert

Mit Hilfe der Coextrusionstechnik wurde ein dreischichtiger Primarschlauch Gber
drei Einschneckenextruder und eine nachgeschaltete Coextrusionsringdiise

hergestellt mit

a) einer Innenschicht (A) bestehend aus 80 Gew.-% Polyamid PA6 (Grilon®
F34) und 20 Gew.-% PABI/6T (Grivory® G21),

b) einer mittleren Schicht (A), die auch als Schicht (P) dient, bestehend aus
einem auf einem Zweiwellenkneter hergestellten Compound aus 50 Gew.-%
Polyamid PAG (Grilon® F34), 30 Gew.-% Maisstarkepulver und 20 Gew.-%
Glycerin sowie

c) einer AuRenschicht (A) bestehend aus 100 Gew.-% Polyamid PA6 (Grilon®
F34).

Die PartikelgroRenverteilung lag im Bereich von 5 bis 35 um, die mittlere
PartikelgroRe dsp bei 18 um. Der Primarschlauch wurde schnell auf ca. 20 °C

abgekuiihlt und anschlieRend auf ca. 80 °C erwarmt und bei dieser Temperatur
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biaxial bei einem Flachenstreckverhaltnis von 9,25 verstreckt. In einer weiteren
Heizzone wurde der Schlauch anschlielend thermofixiert, so dass der ther-
mische Schrumpf - in Wasser bei 80 °C gemessen - noch ca. 10 - 12 % beitrug.
Der Durchmesser des thermofixierten Schlauches betrug 70 mm bei einer
Gesamtwandstarke im Bereich von 45 bis 65 pm. Dabei entfielen ca. 60 % auf
die Innenschicht a), ca. 30 % auf die mittlere Schicht b) und ca. 10 % auf die
Aulenschicht ¢). Nur die Schicht (P) enthalt als einzige Schicht Partikel. Die
Hulle zeichnet sich unter anderem durch einen sehr geringen Oberflachenglanz
und eine erhéhte Rauheit aus (siehe Tabelle 1). Dieser Hullenaufbau entspricht
dem oben beschriebenen Aufbau A / P / A. Beim biaxialen Verstrecken der Hille
ergaben sich keine Beschadigungen. Es gab fast keine Diisenablagerungen und
bei Produktionsversuchen keine sichtbare Abnutzung der Werkzeuge, der

Gummilippen und der Messer.

Durch den Glycerin-Gehalt wurde die Starke plastifiziert und dadurch thermo-
plastisch gestaltet. Sie wurde dadurch fir Polyamid chemisch vertraglich
gestaltet, so dass die Starke teilweise mit dem Polyamid eine Mischphase als
Grundmasse bildete und der Gehalt an Starke-Partikeln zurtickging. Obwohl der
Anteil und die GréRBe der grobkérnigen organischen Partikel signifikant
zurlickging, ist der optische Eindruck bei einem Glanzwert von 4 erstaunlich
hoch. Mdéglicherweise wirkt sich hierbei auch eine Struktur der Hulle mit haufigen

deutlichen Brechungsindexunterschieden aus.

Beispiel 5

Wollastonit und PA6, wasserdampfdurchldassiger Schlauch, biaxial

verstreckt und thermofixiert
Herstellung des Polyvinylalkohol-Compounds:

In einem Ruhrkessel mit einer Mantel-Flissigkeitsheizung und mit einem
wandgangigen Rihrer wurden bei Raumtemperatur 75 Gew-% Polvinylalkohol
(Mowiol® 26-88 der Hoechst AG) vorgelegt. AnschlieRend wurden unter Rihren
bei ca. 1000 U/min zunachst 15 Gew.-% Polyethylenglykol und danach.7,5 .

Gew.-% Glycerin sowie 2,5 Gew.-% Wasser zugesetzt, jeweils bezogen auf die
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Gesamtmasse des Gemisches. Der Kesselinhali wurde auf 100 bis 110 °C
erwarmt, 15 min bei dieser Temperatur geriihrt und unter weiterem Riihren
wieder auf 30 — 40 °C abgekiihlt. Das resultierende Pulver wurde Uber eine
Dosiervorrichtung in einen beheizten Zweiwellenkneter von 25 mm Zylinder-
durchmesser und einem L/D-Verhaltnis von 36 Uber eine Einloch-Austrittsdlise
dosiert, so dass sich ein Massestrom von 8 kg/h ergab. Die Schneckendrehzahl
betrug 250 UW/min. Die Heizungen waren auf Temperaturen von 120 °C
(Aufgabestelle) stromabwarts bis auf 180 °C steigend zur Duse hin eingestellt.
Der austretende wasserklare Strang wurde auf einer Luftkiihistrecke abgekihlt
und anschlieBend mittels eines Stranghackslers zu Granulatkérnern zerteilt.

Herstellung des coextrudierten Schlauchs

Mit Hilfe der Coextrusionstechnik wurde ein dreischichtiger Primarschlauch tGber
drei Einschneckenexiruder und eine nachgeschaltete Coextrusionsringdiise

hergestellt mit

a) einer Innenschicht (I = A) bestehend aus 80 Gew.-% PA6 (Grilon® F34) und
20 Gew.-% Polyvinylalkohol-Compound,

b) einer mittleren Schicht (P = A) bestehend aus 75 Gew.-% PA6 (Grilon® F34),
20 Gew.-% Polyvinylalkohol-Compound (PVAL) und 5 Gew.-% Wollastonit
(Tremin® 283 100 EST, dso = 8 um, dgs = 50 pm) und

c) einer AuRenschicht (Z = A) bestehend aus 80 Gew.-% PA6 (Grilon® F34)
und 20 Gew.-% Polyvinylalkohol-Compound.

Der Primarschlauch wurde schnell auf ca. 20 °C abgekiihlt, anschlieBend auf ca.
80 °C erwarmt und bei dieser Temperatur biaxial bei einem Flachenstreck-
verhaltnis von 9,25 verstreckt. In einer weiteren Heizzone wurde der Schilauch
anschliefend thermofixiert, so dass der thermische Schrumpf - in Wasser bei
80°C gemessen - noch ca. 10 - 12 % betrug. Der Durchmesser des
thermofixierten Schlauches betrug 70 mm bei einer Gesamtwandstarke im
Bereich von 50 bis 70 ym. Dabei entfielen ca. 60 % auf die Innenschicht a), ca.
30 % auf die mittlere Schicht b) und ca. 10 % auf die AuRenschicht c). Dieser
Hullenaufbau entspricht dem oben beschriebenen Aufbau A / P / A. Die Schicht
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(P) enthalt als einzige Schicht Partikel. Die Schicht (P) verleiht der Hillle einen
besonders rauen und matten Eindruck: Die Hille zeichnet sich durch einen recht
geringen Oberflachenglanz und eine sehr hohe Rauheit aus (siehe Tabelle 1).
Beim biaxialen Verstrecken der Hiille ergaben sich keine Beschadigungen. Es
gab nahezu keine Disenablagerungen und bei den Produktionsversuchen keine
sichtbare Abnutzung der Werkzeuge, der Gummilippen und der Messer. Der
Polyvinylalkohol quillt mit Wasser auf, halt den Wassergehalt in der Hulle, dient

als Transportmedium fir Wasser und Wasserdampf.

Beispiel 6

Grobkdrnige Pariikel und Mattierungsmittel aus Wollastonit, PAS8, Schlauch

biaxial verstreckt und thermofixiert

Mit Hilfe der Coextrusionstechnik wurde ein funfschichtiger Primarschlauch tber
funf Einschneckenextruder und eine nachgeschaltete Coextrusionsringdlise

hergestellt mit

a) einer Innenschicht (I = A) bestehend aus 80 Gew.-% PA6 (Grilon® F34) und
20 Gew.-% PABI/6T (Grivory® G21),

b) einer mittleren Schicht (HV) bestehend aus einem Haftvermittler auf Basis
von MSA-gepfropftem LLDPE (Modic-AP® L513),

c) einer weiteren mittleren Schicht (A) bestehend aus 100 Gew.-% PA6 (Grilon®
F34),

d) einer weiteren mittleren Schicht (P = A) bestehend aus einem auf einem
Zweiwellenkneter hergestelliten Compound aus 90 Gew.-% PAG (Grilon® F34)
und 10 Gew.-% Wollastonit (Tremin® 283 100 EST, dso = 8 pm, dgs = 50 um)
und

e) einer Aussenschicht (Z = A) bestehend aus 90 Gew.-% PA6 (Grilon® F34)
und 10 Gew.-% Wollastonit als Mattierungsmittel (Tremin® 283 600 AST, dsp
= 3,5 ym, dgs = 13 pm).

Der Primarschlauch wurde schnell auf ca. 20 °C abgekihlt und anschlieRend auf

ca. 80 °C erwarmt und bei dieser Temperatur biaxial bei einem Flachen-

streckverhéaltnis von 9,25 verstreckt. In einer weiteren Heizzone wurde der

Schlauch anschlieRend thermofixiert, so dass der thermische Schrumpf - in
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Wasser bei 80 °C gemessen - noch ca. 10 - 12 % betrug. Der Durchmesser des
thermofixierten Schlauches betrug 70 mm bei einer Gesamtwandstdrke im
Bereich von 55 bis 75 ym. Dabei enffielen ca. 10 % auf die Innenschicht a), ca.
30 % auf die mittlere Schicht b), ca. 30 % auf die mittlere Schicht c), ca. 20% auf
die mittlere Schicht d) und ca. 10% auf die Auenschicht e). Dieser Hiillenaufbau
entspricht dem oben beschriebenen Aufbau A/ HV / A/ P/ A. Die Schicht (P)
enthalt als einzige Schicht grobkdrnige Partikel, die Schicht (Z) dagegen
feinkdrnige als Mattierungsmittel. Die Hille ist sehr rau und gewahrt einen
besonders matten Eindruck (siehe Tabelle 1). Beim biaxialen Verstrecken der
Hulle ergaben sich keine Beschadigungen. Es gab nahezu keine Disen-
ablagerungen und bei den Produktionsversuchen keine sichtbare Abnutzung der

Werkzeuge, der Gummilippen und der Messer.

Beispiel 6 weist anders als Beispiel 1, das ansonsten gleichartig hergestellt und
gleichartig aufgebaut ist, auch Mattierungsmittel — in der AuBenschicht (Z) — auf.
Die mechanischen und weiteren Eigenschaften dieser Hillen sind recht ahnlich.

Im Vergleich zu der Hiille des Vergleichsbeispiels 2, die gleichartig hergestellt
und gleichartig aufgebaut ist, wenn man davon absieht, dass sich die
grobkoérnigen Wollastonit-Partikel in der AuRenschicht (Z) und nicht in der
mittleren Schicht (P) befinden und dass die Auflenschicht (Z) auch kein
Mattierungsmittel enthalt, sind alle mechanischen Eigenschaften der Proben von

Beispiel 6 deutlich héher als beim Vergleichsbeispiel 2.

Beispiel 7
Wollastonit, Maisstiarke und PAG6, Blasschlauch

Mit Hilfe der Coextrusionstechnik wurde ein dreischichtiger Blasschlauch Uber
drei Einschneckenextruder und eine nachgeschaltete Coextrusionsringdlse

hergestellt mit

a) einer Innenschicht (I = A) bestehend aus 100 Gew.-% PA12 (Grilamid® L25),
b) einer mittleren Schicht (P = A) bestehend aus einem auf einem Zweiwellen-
kneter hergestellten Compound aus 72 Gew.-% PA6 (Grilon® F34), 20
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Gew.—% Maisstarke und 8 Gew.-% Wollastonit (Tremin® 283 100 EST, dso =
8 um, dgs = 50 pm) und

c) einer AuRenschicht (Z = A) bestehend aus 100 Gew.-% PA12 (Grilamid®
L25).

Nach Austritt der verschiedenen Schichten aus der Coextrusionsringdiise wurde
der Schlauch durch Hineinblasen von Luft ins Innere des Schlauches und
anschlieRendes Abquetschen des Schlauches durch zwei Walzenpaare auf den
gewiinschten Durchmesser aufgeblasen. Der Durchmesser des Blasschlauches
betrug 90 mm, die Gesamtwandstarke lag im Bereich von 90 bis 110 pm. Dabei
entfielen ca. 50 % auf die Innenschicht a), ca. 40 % auf die mittlere Schicht b)
und ca. 10 % auf die AuRenschicht c). Dieser Hillenaufbau entspricht dem oben
beschriebenen Aufbau A / P / A. Die Schicht (P) enthalt als einzige Schicht
Partikel. Die Schicht (P) verleiht der Hiille einen besonders rauen und matten
Eindruck: Die Hiulle zeichnet sich durch einen sehr geringen Oberflachenglanz
und eine recht hohe Rauheit aus (siehe Tabelle 1). Wahrend des Blasprozesses
ergaben sich keine Beschadigungen der Hulle. Es gab nahezu keine Diisen-
ablagerungen und bei den Produktionsversuchen keine sichtbare Abnutzung der
Werkzeuge, der Gummilippen und der Messer. Die Starke-Partikel waren nicht
plastifiziert worden und waren somit nicht thermoplastisch geworden, so dass sie
wahrscheinlich keine Mischphase mit der umgebenden organischen Substanz

gebildet haben.
Vergleichsbeispiel 1

(ohne Partikel, Schlauch biaxial verstreckt und thermofixiert)

In gleicher Weise wie in den Beispielen 1 bis 6 beschrieben wurde ein biaxial

verstreckter thermofixierter dreischichtiger Schlauch hergestellt bestehend aus

a) einer Innenschicht (A) bestehend aus 85 Gew.-% Polyamid PA6 (Grilon®
F34) und 15 Gew.-% PABI/6T (Grivory® G21),

b) einer Partikel-freien mittleren Schicht, die Eigenschaften der Schichtart (B)
und der Schichtart (HV) aufweist, die jedoch nicht als Schicht (P) dient,
bestehend aus 50 Gew.-% eines Polyethylen LDPE(Escorene® LD165BW)
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vermischt mit 50 Gew.-% eines MSA-gepfropften LLDPE (Admer® NF518E)

als Haftvermittler und

c) einer AuRenschicht (A) bestehend aus 100 Gew.-% Polyamid PAG (Grilon®
F34).

Der Durchmesser des thermofixierten Schlauches betrug ca. 70 mm bei einer
Gesamtwandstarke im Bereich von 40 bis 60 ym. Dabei betrug der Anteil der
Innenschicht a) ca. 20 %, der der mittleren Schicht b) ca. 40 % und der der
Aufenschicht ¢) ca. 40 %. Im Unterschied zu den vorherigen Beispielen enthalt
die im Vergleichsbeispiel 1 beschriebene Hille keine grobkdrnigen Partikel.
Keine der Schichten enthalt Partikel. Dadurch erscheint die Hille sehr viel glatter
und glanzender als die erfindungsgemaflen Hullen (siehe Tabelle 1). Allerdings
sind aufgrund der fehlenden Partikel die mechanischen Eigenschaften der Folie
leicht verbessert: Sie ist weniger spréde und zeigt eine héhere Reil¥festigkeit und
ReilRdehnung. Dieser Hiillenaufbau entspricht dem oben beschriebenen Aufbau
A / HV-B / A. Beim biaxialen Versirecken der Hille ergaben sich keine
Beschadigungen. Es gab keine Dusenablagerungen und bei den Produktions-
versuchen keine sichtbare Abnutzung der Werkzeuge, der Gummilippen und der

Messer.

Vergleichsheispiel 2
Grobkoérnige Partikel (Wollastonit) nur in der AuBenschicht (Z), Schlauch

biaxial verstreckt und thermofixiert

In gleicher Weise wie in den Beispielen 1 bis 6 beschrieben wurde ein finf-
schichtiger Primarschlauch tber funf Einschneckenextruder und eine nachge-

schaltete Coextrusionsringdiise hergestellt mit

a) einer Innenschicht (I = A) bestehend aus 80 Gew.-% Polyamid PA6 (Grilon®
F34) und 20 Gew.-% PA6I/6T (Grivory® G21),

b) einer mittleren Schicht (HV) bestehend aus einem Haftvermittler auf Basis
von MSA-gepfropftem LLDPE (Modic-AP® L513),

c) einer weiteren mittleren Schicht (A) bestehend aus 100 Gew.-% Polyamid
PA6 (Grilon® F34),
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d) einer mittleren Schicht (A) bestehend aus 100 Gew.-% Polyamid PAG
(Grilon® F34) und

e) einer AuRenschicht (Z = A = P) bestehend aus einem auf einem Zweiwellen-
kneter hergestellten Compound aus 85 Gew.-% Polyamid PAG (Grilon® F34)
und 15 Gew.-% Wollastonit (Tremin® 283 100 EST).

Der Primarschlauch wurde schnell auf ca. 20 °C abgekiihit und anschlieRend auf
ca. 80 °C erwdrmt und bei dieser Temperatur biaxial bei einem Flachen-
streckverhaltnis von 9,25 verstreckt. In einer weiteren Heizzone wurde der
Schlauch anschlieRend thermofixiert, so dass der thermische Schrumpf - in
Wasser bei 80 °C gemessen - noch ca. 10 - 12 % betrug. Der Durchmesser des
thermofixierten Schlauches betrug 70 mm bei einer Gesamtwandstarke im
Bereich von 50 bis 70 um. Dabei entfielen ca. 10 % auf die Innenschicht a), ca.
30 % auf die mittlere Schicht b) und ca. 30 % auf die mittlere Schicht c), ca. 20%
auf die mittlere Schicht d) und ca. 10 % auf die AuRenschicht e). Die Hulle
zeichnet sich durch einen geringen Oberflachenglanz und eine sehr hohe
Rauheit aus (siche Tabelle 1). Dieser Huillenaufbau entspricht dem oben
beschriebenen Aufbau A/ HV / A/ A/ P. Keine der mittleren Schichten enthalt
Partikel, daftir aber die AuRenschicht (Z). Es gab sehr starke Disenablage-
rungen, die bereits nach 5 min stdrten, aber bei den kurzen Produktions-
versuchen noch keine sichtbare Abnutzung der Werkzeuge, der Gummilippen
und der Messer, hervorriefen. Die Diusenablagerungen fuhrten beim biaxialen
Verstrecken der Hille sehr oft zu starken Kaliberschwankungen, haufig zu
storenden Stippen im Schlauch — hervorgerufen durch mitgerissene und in den
Schlauch eingelagerte Ablagerungen — und manchmal auch zum Platzen des

Schlauches.
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Tabelle 1 zeigt, dass sich die erfindungsgemal beschriebenen Nahrungsmittel-
hiillen, die nach den oben beschriebenen Verfahren hergestellt wurden, durch die
mittlere Schicht (P), die anorganische oder/und organische Partikel enthalt,
deutlich von den blichen Hillen hinsichtlich ihrer Oberflacheneigenschaften

unterscheiden.

Die PartikelgroRenverteilung der anorganischen Partikel wurde mit einem Laser-
granulometer in verdiinnter wasseriger Suspension bestimmt. Die Rauheitswerte
wurden nach DIN 4762, ISO 4287/1 und DIN 4762/1E mit einem Perthometer SSP
mit dem Perthen-Taster RHT6/50E 6110457 (Diamond) bei einem Cut-Off-Grade
von 0,8 mm ermittelt. Der Mittenrauhwert R, ist der arithmetische Mittelwert aller
Abweichungen des Rauheitsprofils von der Mittellinie innerhalb der Gesami-
messstrecke. Die gemittelte Rauhtiefe R. ist der Mittelwert aus den Einzelrauh-
tiefen von funf aufeinanderfolgenden Einzelmessstrecken von je 5 mm Lange im
Rauheitsprofil. Die maximale Rauhtiefe Rnax ist die grofite der funf ermittelten
Einzelrauhtiefen. Die Rauheitswerte wurden jeweils Gber 5 Messungen gemittelt.

Je groRer diese Werte sind, desto rauer ist die Oberfléche.

Die Glanzwerte wurden nach DIN 67530, ISO 2813 und ASTM D 523 bei einem
Einstrahlwinkel von 60 ° mit dem Gerat Micro Gloss 60 der Fa. BYK Gardner
bestimmt. Hierbei wurde das von der Oberflache reflektierte Licht fotoelektrisch
erfasst. Je kleiner die Glanzwerte sind, desto matter erscheint die Oberfléche.

Die Bestimmung der mechanischen Eigenschaften Reif3festigkeit, Reilldehnung,
Sigma-5-Wert und Sigma-15-Wert erfolgte nach DIN 53 455 an Hiillenabschnitten
mit einer Universalpriifmaschine. Die Messungen an den Proben des Beispiels 7
wurden an trockenen Proben, die Messungen an Proben von allen anderen
Beispielen und Vergleichsbeispielen an nassen Proben vorgenommen, wobei alle
Hillenabschnitte eine Breite von 15 mm aufwiesen und wobei die Einspannléange
50 mm betrug. Die Reil¥festigkeit gibt die Festigkeit bis zum Beginn des Reillens
an. Die ReiRdehnung gibt parallel hierzu die Dehnung bis zum Beginn des ReilRens
an und ist auch ein MaR fur die Sprddigkeit der Hille. Die Sigma-5- und Sigma-15-
Werte kennzeichnen die eingesetzte Kraft bis zu einer Dehnung der Hiille um 5 %
bzw. um 15 %. '
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Die Reil¥festigkeit aller Beispiele und Vergleichsbeispiele ist gut bis sehr gut. Sie ist
— wenn man das naherungsweise mit Vergleichsbeispiel 1 in Beziehung setzt —
aufgrund des Gehalts an grobkornigen Partikeln deutlich herabgesetzt, aber
dennoch sind bei dem Festigkeitsniveau der gemessenen Werte noch keine

Probleme beim Fiillen der Hilllen mit einer Nahrungsmittelmasse zu erwarten.

Die Reilidehnung aller Beispiele und Vergleichsbeispiele ist gut bis sehr gut. Sie ist
— wenn man das naherungsweise mit Vergleichsbeispiel 1 in Beziehung setzt —
aufgrund des Gehalts an grobkdrnigen Partikeln deutlich herabgesetzt, aber
dennoch sind bei dem Dehnungsniveau der gemessenen Werte noch keine
Probleme beim Fillen der Hillen mit einer Nahrungsmittelmasse zu erwarten. Der
nicht verstreckie Blasschlauch des Beispiels 7 zeigt dagegen eine sehr hohe
Reil3dehnung aufgrund der geringen Orientierung der Molekilketten zueinander,
d.h., dass die thermoplastischen Polymere weitgehend ungeordnet in der Folie

vorliegen und dass die Kristallinitat relativ gering ist.

Auch die Sigma-5- und Sigma-15-Werte sind alle gut bzw. sehr gut. Alle
mechanischen Eigenschaften sind umso besser, je hdher die Werte sind.

Die Bestimmung der Wasserdampfdurchlassigkeit (WDD) erfolgte nach DIN 53
122. Dabei wurde jeweils ein Hiullenabschnitt, der abdichtend {ber ein
Trocknungsmittel enthaltendes Schalchen gespannt wurde, im Klimaschrank bei
stehender Luft einseitig mit Luft einer relativen Feuchte von 85 % bei 23 °C
beaufschlagt, wobei jeweils das Gewicht des gesamten Schalchens inklusive Huille,
Trockenmittel und abdichtendem Wachs vor und nach dem Aufenthalt im

Klimaschrank bestimmt wurde.

Diese erfindungsgemafien Hiillen sehen insbesondere einem Kollagendarm sehr

ahnlich.
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1.

Patentanspriiche

Schlauchférmige, mehrschichtige, thermoplastische Nahrungsmittelhtlle, die
eine AuRenschicht (Z), eine Innenschicht (I) und mindestens eine dazwischen
liegende Schicht (P) umfalt, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine
Schicht (P) mehr als 50 Gew.-% mindestens eines thermoplastischen Poly-
mers und grobkdrnige anorganische oder/und organische Partikel enthalt, die
mindestens eine Art grobkérniger Partikel mit einem mittleren Aquivalent-
kugeldurchmesser dso grofRer als 5 pm umfasst, und wobei die Oberflache der
AuBRenschicht (Z) oder/und der Innenschicht (I) eine gemitielte Rauhtiefe R,
von mindestens 5 um aufweist, gemittelt Gber jeweils 5 Messungen.

Nahrungsmittelhiille nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
grobkérnigen Partikel von mindestens einer Schicht (P) eine solche Ver-
teilung und Haufigkeit aufweisen, dass durchschnittlich mindestens drei
Partikel je mm? der duReren oder/und der inneren Oberfliche einen solchen
Durchmesser aufweisen und so in der Hlle eingelagert sind, dass sie
zumindest teilweise aus den ebenen Partien der Oberflache durch
Aufwélbungen der Grundmasse um diese Partikel oder/und durch aus der

Grundmasse herausstehende Partien der Partikel herausragen.

Nahrungsmittelhille nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens eine Schicht (P) mindestens 0,05 Vol.-% anorganische oder/und
organische Partikel mit einem Aquivalentkugeldurchmesser von mindestens

10 um oder mit einem Partikelvolumen von mindestens 524 ym? enthalt.

Nahrungsmittelhiille nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Gesamtheit der anorganischen oder/und organischen
Partikel von mindestens einer Schicht (P) oder zumindest ihre im wesent-
lichen isometrisch geformten Partikel eine Aquivalentkugeldurchmesserver-

teilung mindestens teilweise im Bereich zwischen 20 und 40 ym aufweisen.

Nahrungsmittelhlille nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass mindestens eine Schicht (P) mindestens 0,5 Gew.-%

anorganische oder/und organische Partikel enthait.
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Nahrungsmittelhiile nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die anorganischen Partikel vorwiegend oder weit-
gehend aus Partikeln auf Basis von Aluminiumoxid, Carbonat, Phosphat,
Siliciumoxid, Silicat, Sulfat, Gestein oder/und glasartiger Substanz bestehen.

Nahrungsmittelhiille nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die organischen Partikel vorwiegend oder weitgehend
aus Partikeln auf Basis von Polysacchariden, Proteinen oder/und hoch-
temperaturstabilen Kunststoffen bestehen.

Nahrungsmittelhiille nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Oberflache der Aulenschicht (Z) einen Glanzwert
gemessen mit einem Gerat Micro Gloss 60 der Fa. BYK Gardner gemittelt

Uber 5 Messungen von nicht mehr als 65 aufweist.

Nahrungsmittelhiille nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass sie neben der mindestens einen Schicht (P)
mindestens eine Schicht ausgewahlt aus Schichten (A) mit einem Gehalt an
thermoplastischer Substanz auf Basis von (Co-)Polyamid(en), Schichten (B)
mit einem Gehalt an Polyolefin(en) und Schichten (C) mit einer Sperrwirkung
fir Sauerstoff und weitere Gase aufweist sowie gegebenenfalls zusatzlich
auch mindestens eine Schicht (HV) als Haftvermittler-Zwischenschicht

oder/und als Haftvermittler-Innenschicht.

Nahrungsmittelhille nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass mindestens eine Schicht (P) eine Schicht (A) mit einem

Gehalt an therfnoplastischer Substanz auf Basis von (Co-)Polyamid(en) ist.

Nahrungsmittelhiille nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass mindestens eine Schicht, insbesondere die AuRen-
schicht (Z) oder/und die Innenschicht (1), jeweils mindestens ein Mattierungs-

mittel enthalt.

Verfahren zur Herstellung einer Nahrungsmitielhiille nach einem der

vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens drei

thermoplastische Massen hergestellt und bei einer Coextrusion erweicht

oder/und zumindest partiell erschmolzen werden, wobei mindestens drei

Schichten erzeugt werden, die zu einer einzigen Folie in Form einer
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nahtlosen, im wesentlichen schlauchférmigen Hulle verarbeitet werden und
dass mindestens einer Masse, die zur Herstellung von einer Schicht (P) im
mittleren Bereich des Schichtaufbaus zwischen der AuRenschicht (Z) und der
Innenschicht (1) verwendet wird, anorganische oder/und organische grob-
kornige Partikel zugesetzt werden, bei denen zumindest eine Art Partikel eine

mittlere Partikelgréf3e dsp von mindestens 5 pm aufweist.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine
Schicht, insbesondere eine Schicht, die nicht grobkérnige Partikel aufweist,
oder insbesondere eine mittlere Schicht, eine tragende Funktion und einen
Gehalt an thermoplastischen Bestandteilen auf Basis von (Co-)Polyamid(en)
von mehr als 50 Gew.-% aufweist.

Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass die
grobkérnigen Partikel einer Masse nach dem Extrudieren primar in einer
diinnwandigen Schicht der Hulle eingebaut sind und das Schichtenpaket um
die grobkornigen Partikel herum aufwélben.

Verfahren nach einem der Anspriche 12 bis 14, dadurch .gekennzeichnet,
dass die der Masse zugesetzten organischen Substanzen in Bezug auf den
Temperaturverlauf des Extrudierverfahrens weitgehend oder génzlich

temperaturstabil sind.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 15, dadurch gekennzeichnet,
dass organische Partikel mit mindestens einem Plastifizierungsmittel zumin-
dest teilweise plastifiziert und somit zumindest teilweise thermoplastisch
gemacht werden, so dass die organischen Partikel zumindest teilweise mit
mindestens einer Substanz der Grundmasse eine Mischphase bilden und
dabei angeldst oder/und zumindest teilweise aufgeldst werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 16, dadurch gekennzeichnet,
dass die Hille anschlieRend zu einem einseitig abgebundenen Abschnitt, zu
einer Raffraupe, zu einer naturdarmahnlichen Form, insbesondere zu einem
Kranzdarm oder Zu einem Fettende, verarbeitet wird.

Verwendung der Nahrungsmittelhiille nach einem der Anspriiche 1 bis. 11 als.
Lebensmittelverpackung insbesondere fiir ein Milchprodukt oder flr eine
Wurstware, vorzugsweise als kUnstIiche Wursthille.
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