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(57) Zusammenfassung: Beschrieben ist eine schlauchférmige Nahrungsmittelhiille auf Basis von regenerierter oder gefillter Cel-
lulose mit einer Faserverstirkung, wobei die Faserverstirkung imprégniert und/oder beschichtet ist mit mindestens einem Mittel, das
ihre Haftung an einem in der Hiille befindlichen Nahrungsmittel steuert.
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Nahrungsmittelhiille auf Cellulosebasis mit impragnierter Fasermaterial-
verstarkung

Die Erfindung betrifft eine Nahrungsmittelhille auf Basis von regenerierter
Cellulose mit einer Einlage aus einem Fasermaterial. Sie betrifft daneben ein
Verfahren zur Herstellung der Hulle und ihre Verwendung als kunstliche
Wursthtille.

Kunstdarme auf Basis von regenerierter Cellulose, die mit einem naf¥festen
Faserpapier verstarkt sind, gehéren seit langem zum Stand der Technik (s. G.
Effenberger, Wursthillen - Kunstdarm, Holzmann Buchverlag, Bad Wérishofen,
2. Aufl. [1991], S. 23/24). Bei der Herstellung dieser auch als Faserdarme
bezeichneten Hiillen wird allgemein ein Faservlies verwendet, insbesondere ein
Hanffaservlies. Die erforderliche NaRfestigkeit des Faservlieses wird erreicht
durch Behandeln mit verdinnter Viskoseldsung (die etwa 3 bis 5 Gew.-%
Cellulose enthalt), mit Celluloseacetatiésung oder mit einer Kunststoffflotte. Das
nalfest gemachte Faservlies wird dann in Streifen geschnitten, wobei die Breite
der Streifen dem Kaliber der herzustellenden Faserdarme entspricht. In einer
Faserdarmspinnmaschine werden die Streifen jeweils zu einem Schlauch mit
Uberlappender Langsnaht geformt, der dann durch eine Ringdiise mit Ringschlitz
gefiuhrt wird. Uber die Diise wird der Faservliesschlauch von aufken, von innen
oder von beiden Seiten mit Viskose beaufschlagt. Die Viskose durchdringt dabei
das Faservlies. Der aulen-, innen- oder doppelviskosierte Schlauch wird dann
durch saure Fallbader gefuhrt, in denen die Cellulose aus der Viskose rege-
neriert wird. AnschlieBend durchlauft der Schlauch noch Waschbader, gege-
benenfalls auch Weichmacherbader, und wird schlieBlich getrocknet. In der
fertigen schlauchférmigen Hille sind die Langskanten des Faservlieses durch die
regenerierte Cellulose fest miteinander verbunden.

Auch ein auBenviskosierter Schlauch weist innen eine im wesentlichen
geschlossene Schicht aus regenerierter Cellulose auf. Typischerweise befindet
sich bei auldenviskosierten Faserdarmen eine praktisch durchgehende Schicht
aus der regenerierten Cellulose auf der Innenseite. Faserdarme zeigen, im
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Vergleich zu nicht faserverstarkten Cellulosehydratdarmen, in jedem Fall eine
deutlich verbesserte Kaliberkonstanz und auch eine héhere Reil}festigkeit.

Bekannt sind auch Faserdarme, die nach dem Aminoxid-Verfahren hergestellt
sind. In diesem Verfahren wird anstelle der Viskoselésung eine L&sung von
Cellulose in einem (wasserhaltigen) tertiaren Aminoxid verwendet. Als besonders
geeignetes Ldsungsmittel hat sich dabei N-Methyl-morpholin-N-oxid,
insbesondere das Monohydrat davon, erwiesen. In dem Aminoxid ist die
Cellulose rein physikalisch gelést, ohne dal} dabei eine chemische Derivati-
sierung stattfindet, wie im Viskoseverfahren. Das Beschichten des zu einem
Schlauch geformten Faservliesmaterials erfolgt dann mit Hilfe von Ringschlitz-
disen, im wesentlichen wie im Viskoseverfahren. Anstelle der Regenerierung in
schwefelsauren Badern findet hier jedoch eine Fallung der Cellulose in einem
-haufig geklhlten - Bad aus einem verdinnten waflrigen Aminoxid statt.

Es sind auch bereits zahlreiche Faserdarme bekannt, die auf der Innenseite eine
nachtraglich aufgebrachte Impragnierung oder Beschichtung aufweisen. Damit
laRkt sich die Brathaftung auf einen gewiinschten Wert einstellen. So wird die
Haftung durch sogenannte Schél- oder Trennkomponenten vermindert, wahrend
sie durch Haftkomponenten erhdht wird. Kationische Harze auf Basis von
Polyamin/Polyamid/Epichlorhydrin oder von Melamin/Formaldehyd bewirken
beispielsweise eine deutlich hohere Haftung der Hille am Wurstbrat. Bekannt
sind auch Impragnierung oder Beschichtungen, die sowohl Haft- wie auch
Trennkomponenten enthalten.

So ist in der EP-A 528 374 eine faserverstarkte, schlauchférmige Nahrungs-
mittelhllle auf Basis von Cellulosehydrat offenbart, die auf der Innenseite mit
Chitosan (iberzogen ist. Dadurch sind die Hafteigenschaften an einem in der
Hulle befindlichen Nahrungsmittel verbessert.

Der Cellulose-Faserdarm gemal der EP-A 676 143 ist auf der Innenseite
impragniert mit einem Gemisch, das eine Trenn- und eine Haftkomponente
umfallt, wobei das Verhaltnis von Haft- zu Trennkomponente im Bereich von
4 : 1 Dbis 1: 4 liegt.
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Gegenstand der EP-A 1 042 958 ist ebenfalls eine schlauchférmige
Nahrungsmittelhille auf Basis von Cellulosehydrat. Diese Huile ist auf der
Innenseite mit einer Trennpraparation versehen, die a) eine reaktive
Hydrophobierkomponente, b) eine nicht-reaktive Hydrophobierkomponente
sowie c) ein Ol und/oder Lecithin umfaRt. Sie IRt sich daher besonders leicht
schalen und ist damit auch fir eiweildreiche und fettarme Bratsorten, wie
Blutwurst oder Gefliigelbrihwurst gut geeignet.

Neben dem haufig verwendeten Hanffaserpapier sind auch Faservliese aus
einem Gemisch von Cellulose- und Kunstfasern als Verstarkung fiir schlauch-
formige Nahrungsmittelhullen auf Basis von regenerierter Cellulose bekannt (WO
00/40092). Diese Faservliese sollen den Vorteil haben, dal} die Dehnung in
Querrichtung bei Kontakt mit Feuchtigkeit Uber die Breite der Vliesbahn
gleichmaliger ist, d.h. das Vlies dehnt sich an den Randern nicht mehr
wesentlich starker aus als in der Mitte.

Bekannt sind schliellich auch schlauchférmige Nahrungsmittelhillen auf Basis
von Cellulosehydrat, die ein Faserpapiervlies als Verstarkung aufweisen, das
kombiniert ist mit einem Textilmaterial, beispielsweise einem Gewebe oder
Gewirke aus Wolle, Baumwolle, Cellulose, Polyamid, Polyester, Polyacrylnitril
oder Polypropylen (US 5 043 194). Das Gewebe oder Gewirke bildet beispiels-
weise zusammen mit dem Faserpapiervlies ein Laminat. Es ist, wie bei den
bereits beschriebenen Faserdarmen, in jedem Fall praktisch vollstandig in rege-
nerierte Cellulose eingebettet. In einer weiteren Ausfuhrungsform bildet das
Textilmaterial allein die Verstarkung. In diesem Fall besteht das Textilmaterial
allgemein aus Cellulosefasern, gegebenenfalls auch aus Gemischen von Cellu-
losefasern mit synthetischen Fasern. Aligemein wird die Cellulosehydratschicht
auf der AulRenseite der Hillen so diinn gehalten, dal das textile Verstarkungs-
material noch gut sichtbar ist. Die Hullen wirken dann besonders hochwertig.
Eingesetzt werden sie insbesondere fur Dauerwurstsorten, wie Salami.

Das Aufbringen einer Impragnierung oder Beschichtung auf der Innenseite der
Nahrungsmittelhille zur Einstellung der Brathaftung bedeutet einen zusatzlichen
Verfahrensschritt, der zudem relativ zeit- und arbeitsaufwendig ist.
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Es bestand daher die Aufgabe, eine schlauchférmige faserverstarkte Nahrungs-
mittelhille auf Basis von regenerierter Cellulose zur Verfigung zu stellen, die
ohne eine zusétzliche Innenimpragnierung oder -beschichtung definierte, an das
jeweilige Nahrungsmittel angepalite Hafteigenschaften aufweist.

Gelost wurde die Aufgabe mit einer impragnierten oder beschichteten nal3festen
Faserverstarkung, die (iberhaupt nicht oder zumindest nicht vollstéandig von der
Viskoseldsung durchdrungen wird, so dal® sie noch Kontakt zu dem Nahrungs-
mittel hat. Die Impragnierung oder Beschichtung auf der Faserverstarkung
bestimmt dann wesentlich die Haftung der Hille an einem darin befindlichen
Nahrungsmittel. In all den bekannten faserverstarkten Hdillen auf Basis von
Cellulosehydrat diente die Faserverstarkung dagegen zur Verbesserung der
mechanischen Stabilitat, gegebenenfalls auch zur Verbesserung des optischen
Eindrucks. Auf die Brathaftung hatte sie praktisch keinen Einfluf3.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgemal eine schlauchférmige
Nahrungsmittelhtille auf Basis von regenerierter oder gefaliter Cellulose mit einer
Faserverstarkung, die dadurch gekennzeichnet ist, dafd die Faserverstarkung
impragniert und/oder beschichtet ist mit mindestens einem Mittel, das ihre
Haftung an einem in der Hulle befindlichen Nahrungsmittel steuert.

Die Faserverstarkung kann aus natlrlichen oder synthetischen Fasern oder
Gemischen davon bestehen. Natirliche Fasern sind insbesondere pflanzliche
Fasern, beispielsweise solche aus Hanf, Abaca, Sisal, Jute, Baumwolle oder
Flachs. Naturliche Fasern lassen sich beispielsweise auch aus Koniferen
erhalten. Unter dem Begriff ,natlrliche Fasern“ sollen dabei auch solche
verstanden werden, die durch Umwandlung von natirlichen Rohstoffen gewon-
nen werden, beispielsweise Cellulosefasern, die aus Zellstoff hergestellt werden,
Viskosefasern, Fasern aus Celluloseestern oder Fasern aus Polylactiden.
Cellulosefasern lassen sich dabei aus spinnbaren Celluloselésungen nach dem
Kupferoxidammoniak- oder dem Aminoxid-Verfahren erhalten. Fasern aus
regenerierter Cellulose (Viskosefasern) nach dem bekannten Viskoseverfahren.
Celluloseester sind beispielsweise erhaltlich durch Verestern von Cellulose mit
(C,-C,)Monocarbonsauren.
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Synthetische Fasern lassen sich aus Kunststoffen herstellen, die ihrerseits durch
Polymerisation, Polykondensation oder Polyaddition herstellbar sind. Die Kunst-
stoffe werden durch Lésen oder Schmelzen in eine spinnbare Form gebracht und
mit Hilfe von entsprechenden Diisen versponnen. Naligesponnene Fasern
werden in einem Fallbad, trockengesponnene mit Luft verfestigt. Die synthe-
tischen Fasern kénnen beispielsweise aus thermoplastischen Kunststoffen, wie
Polyolefinen (speziell Polyethylen oder Polypropylen) oder Copolymeren mit
Olefin-Einheiten, Polyestern (speziell Polyethylenterephthalat oder Polybutylen-
terephthalat) oder Copolyestern, aliphatischen oder (teil-)aromatischen Poly-
amiden oder Copolyamiden (speziell Polyamid 6, Polyamid 6,6 oder Polyamid
61/6T) hergestellt werden. Polyacrylatfasern (speziell Fasern aus Acrylnitril oder
Acrylnitril-Copolymeren, die vorzugsweise Vinylacetat und/oder Vinylpyrrolidon
als Comonomer-Einheiten aufweisen) werden ublicherweise aus einer Polymer-
|6sung ersponnen und durch Fallen in einem Fallbad verfestigt.

Die Polymerfasern kénnen auch sogenannte Bi- oder Multikomponentenfasern
sein (s. Franz Fourné, Synthetische Fasern, Carl Hanser Verlag [1995], S. 539-
549). Bei der Herstellung dieser Fasern werden zwei oder mehr verschiedene
Polymere miteinander auf die gleiche Weise versponnen. Auf diese Weise
lassen sich beispielsweise Fasern mit einem Polyester- und einem Polyamid-
Anteil erzeugen. Zu den Bi- oder Multikomponentenfasern zahlen insbesondere
Seite-an-Seite-Typen, Kern-Mantel-Typen und Matrix-Fibrillen-Typen. Verschie-
dene Bi- oder Multikomponentenfasern kénnen miteinander oder auch mit Mono-
komponentenfasern gemischt sein.

Bevorzugt sind Faserverstarkungen, die eine Mischung von natirlichen und
synthetischen Fasern umfassen. Der Anteil der synthetischen Fasern in dem
Gemisch betragt beispielsweise 0,1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 15 Gew.-%,
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der (trockenen) Faserverstarkung (ohne
die Impragnierung oder Beschichtung). '

Die genannten Fasern bilden ein Flachengebilde, insbesondere ein Faservlies,
ein Gewebe, Gewirke oder Gestricke. Die Vliese kénnen dabei aus Spinnfasern
oder Filamenten (sogenannten Endlosfasern) hergestellt sein. Die Fasern
kénnen in dem Vlies eine Vorzugsrichtung aufweisen (orientierte Vliese) oder
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ungerichtet sein (Wirrvliese). Herstellen lassen sich die Vliese mechanisch, z.B.
durch Vernadeln, Vermaschen oder Verwirbeln, wobei auch sehr feine
Hochdruck-Wasserstrahlen eingesetzt werden kénnen (bekannt unter den
Stichworten ,Spunlacing” oder ,Hydroentanglement®). In dem Vlies kdnnen die
Fasern durch kohasive und/oder adhesive Krafte zusammengehalten werden.
Eine adhasive Verfestigung entsteht beispielsweise durch chemisches Vernetzen
der Fasern oder durch Schmelzen oder Auflésen von sogenannten Bindefasern,
die bei der Vliesherstellung zugemischt werden. Mdglich ist auch eine
Verfestigung durch Ultraschall. Bei der kohasiven Vernetzung werden die
Faseroberflachen beispielsweise durch geeignete Chemikalien angel6st und
durch Druck verbunden. Sie kdnnen auch bei erhéhter Temperatur verschweil3t
werden. Spinnvliese lassen sich durch Erspinnen, anschlielendes Ablegen,
gefolgt von Aufblasen oder Aufschwemmen der Fasern erhalten, dem
sogenannten ,Spunbonding®.

Spunbonding und Spunlacing lassen sich auch kombinieren. Auf diese Weise
sind Mehrschicht- und/oder Mehrphasenvliese erhéltlich. Diese kdnnen
verschiedene Fasermaterialien und/oder Mischungen von verschiedenen Fasern
innerhalb einer Schicht oder Phase aufweisen. Zweischichtige oder zweiphasige
Vliese lassen sich auch erhalten, wenn ein schmelzegesponnenes Vlies
vorgelegt und darauf ein weiteres Vlies durch Schmelzspinnen erzeugt wird. Auf
diese Weise lassen sich auch Vliese mit noch mehr Schichten und/oder Phasen
herstellen. Ebenso gut kénnen auch nal3- oder trocken gelegte natlrliche Fasern
auf ein schmelzegesponnenes Vlies aus synthetischen Fasern aufgebracht
werden, oder umgekehrt. Schlielich kdnnen auch Vliese unterschiedlicher
chemischer Art nachtraglich adhasiv oder kohasiv miteinander verkniipft werden.
Die mehrschichtigen bzw. -phasigen Vliese weisen allgemein besonders
vorteilhafte Eigenschaften auf, insbesondere eine hohe Porositat bei gleichzeitig
hoher Festigkeit und Flexibilitat.

Insbesondere bei den Vliesen aus bzw. mit natiirlichen Fasern lalt sich die
erforderliche Naffestigkeit durch Behandeln mit Bindemitteln erreichen oder
noch weiter verbessern. So sind Faservliese auf Basis von Cellulosefasern, die
mit einer verdinnten Viskoseltsung oder einer verdiinnten NMMO/Cellulose-
Loésung behandelt wurden, besonders naf¥fest. Bei einer Bindung mit Hilfe von
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verdinnter Viskoselésung muf die Cellulose durch Behandeln mit Saure aus der
Viskose regeneriert werden. Weitere Mittel, die eine Bindung der Fasern in dem
Vlies bewirken, sind beispielsweise, Polyamine, Polyalkylenimine, Proteine (die
vorzugsweise mit Vernetzern kombiniert werden), Chitin, Chitosan, Alginat,
Celluloseether, Polyvinylalkohol oder beliebige Mischungen davon. Besonders
bevorzugte Bindemittel sind Polyamid/Epichlorhydrin-, Polyamid/Polyamin/Epi-
chlorhydrin-, Melamin/Formaldehyd- oder Polyvinylamin-Harze.

Das Trockengewicht der Faserverstarkung, einschlief3lich eines gegebenenfalls
vorhandenen Bindemittels, betragt allgemein 10 bis 400 g/m?, bevorzugt 15 bis
110 g/m2. Bei Faservliesen liegt das Gewicht zweckmafig im unteren Teil der
genannten Bereiche, d.h. bei etwa 10 bis 35 g/m?, bevorzugt 15 bis 30 g/m?,
besonders bevorzugt 17 bis 26 g/m? Das Gewicht der textilen Faserverstar-
kungen liegt haufig etwas Gber dem der Faservliese, d.h. bei etwa bei 25 bis 400
g/m?, bevorzugt 30 bis 200 g/m?3.

Die flachenférmige Faserverstarkung wird dann zumindest auf der Seite, die
spater in Kontakt mit dem Nahrungsmittel tritt, mit einem Mittel impragniert
und/oder beschichtet, das die Haftung an dem Nahrungsmittel steuert (im
folgenden als ,haftungssteuerndes Mittel” bezeichnet). Je nach Art des Mittels
und des Auftragsverfahrens kann die nasse, teilweise getrocknete oder voll-
standig getrocknete Faserverstarkung beschichtet oder impragniert werden.
Vorzugsweise wird es auf die gegebenenfalls verfestigte Faserverstarkung durch
Walzenantrag oder durch Bespruhen, gegebenenfalls auch durch Tauchen
aufgebracht. Nach der Behandlung mit dem haftungssteuernden Mittel ist die
Faserverstarkung kaum noch durchlassig fur die spater aufzutragende Viskose.
Wird die impragnierte Faserverstarkung zu einem Schlauch geformt und von
aullen mit Viskose beschichtet, dann ist auf der Innenseite nach der sauren
Regenerierung keine oder zumindest keine durchgehende Schicht aus
Cellulosehydrat zu finden. ZweckmaRigerweise wird das haftungssteuernde
Mittel daher nur auf die Seite des flachenférmigen Fasermaterial aufgetragen,
die spater die Innenseite der schlauchférmigen Hulle bildet. Die Viskoseldsung
kann in diesem Fall die dulReren Bereiche der Faserverstarkung noch relativ gut
erreichen und die Uberlappenden Rander zuverlassig und dauerhaft mechanisch
belastbar verbinden. Eine flachenférmige Faserverstarkung, die lediglich nalfest
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Besonders geeignete haftungssteuernde Mitte! sind solche, die an die Ober-
flache der Fasern der Faserverstarkung chemisch und/oder physikalisch gebun-
den sind. Darunter soll insbesondere verstanden werden, dafl die Mittel uber
ionische Bindungen, Wasserstoffbriickenbindungen und/oder kovalente Bindun-
gen an die Fasern gebunden sind.

Zu den haftungssteuernden Mitteln, die die Haftung an einem Wurstbrat er-
héhen, gehoren beispielsweise Polyamid/Epichlorhydrin-, Polyamid/Polyamin/
pichlorhydrin- und Melamin/Formaldehyd-Harze, Polyvinylamine (bevorzugt
solche mit einem mittleren Molekulargewicht Mw von 10.000 bis 1.000.000
Dalton) sowie Copolymere mit Vinylamin-Einheiten (die Comonomer-Einheiten
sind bevorzugt Einheiten von (Meth)acrylsadure oder (Meth)acrylsdurederivaten,
insbesondere von (Meth)acrylsaurealkylestern), Polyvinylpyrrolidone (mittleres
Mw bevorzugt mehr als 100.000 Dalton), Proteine, Aminopektin, Chitosan,
deacetyliertes Chitin, verzweigte oder unverzweigte Polyalkylenimine. Proteine
werden gegebenenfalls mit Vernetzern kombiniert, beispielsweise mit Dialde-
hyden (wie Glyoxal oder Glutardialdehyd), Dialdehyd-Derivaten, Polyurethanen,
Aziridinen, Epoxiden, Polyamid-Epichlorhydrin-Harzen, Polyamid-Polyamin-
Epichlorhydrin-Harzen oder Melamin/Formaldehyd-Harzen sowie beliebige
Mischungen davon.

Mittel, die die Haftung der Hille am Wurstbrat vermindern, sind insbesondere
Diketene mit langen, fettdhnlichen Substituenten (speziell solche mit
geradkettigen (Cq- C,4)Alkylgruppen), Chromfettsdure-Komplexe, Wachse (z.B.
solche auf Basis von Ethylen/Acrylsdure-Copolymeren), vernetzbare Silikone,
Latices auf Basis von Polystyrol, Copolymere mit Styrol-Einheiten (z.B. Styrol/
Butadien-Copolymere), Polystyrolderivate (wie carboxyliertes Polystyrol),
Alginsdure und Alginate, Celluloseether (wie Methylcellulose, Hydroxyethyl-
cellulose, Hydroxypropylcellulose oder Carboxymethylcellulose) oder
Polyethylenoxide sowie beliebige Mischungen davon. Die genannten Diketene
sind allgemein Dimere von Ketenen der Formel RR'C=C=0, worin die Reste R
und R’ gleich oder verschieden sind und fiir ein Wasserstoffatom, eine (C,-C,,)-
Alkylgruppe, eine (C,-C,,)Cycloalkylgruppe, eine (C¢-C,,)Arylgruppe oder eine
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(Cs-Cy)Aralkylgruppe stehen, mit der Ma3gabe, da® R und R’ nicht gleichzeitig
fur ein Wasserstoffatom stehen. Gegebenenfalls kénnen auch diese Mittel mit
bereits genannten Vernetzern kombiniert sein. Als Haftverminderer geeignet sind
auch epoxidierte Ole, insbesondere epoxidiertes Lein- oder Sojadl. SchlieBlich
sind auch Polymere verwendbar, die Monomereinheiten mit Saurechlorid- oder
Anhydridgruppen aufweisen. Dazu zahlen beispielsweise Copolymere aus
Maleinsaureanhydrid, Acrylsadure und Styrol oder Poly(meth)acryloylchlorid.
Haftungserh6hende und haftungsvermindernde Mittel kdnnen auch kombiniert
werden.

Die Menge der aufzutragenden haftungssteuernden Mittel ist abhangig von
deren chemischer Konstitution und deren Verteilung auf bzw. in der Faser-
verstarkung. Allgemein ist es bevorzugt, die Mittel nicht gleichméRig in der
Faserverstarkung zu verteilen, sondern sie méglichst weitgehend auf deren
Oberflache zu halten. GréRBenordnungsmaRig liegt die Menge an haftungs-
steuernden Mittel(n) etwa bei 50 bis 3.000 mg/m?, bevorzugt 75 bis 2.000 mg/m?,
besonders bevorzugt 80 bis 1.200 mg/m?, ganz besonders bevorzugt 100 bis
1.000 mg/m>.

Haftungssteuernde Mittel werden zweckmaRig in Form einer walirigen Ldsung,
Dispersion oder Emulsion aufgebracht. Nach dem Auftrag sollte das Material
daher noch getrocknet werden, beispielsweise mit HeilRluft, Strahlungshitze oder
mit Hilfe von beheizten Walzen oder Zylindern.

Die flachenférmige Faserverstarkung kann gegebenenfalls noch mit weiteren
Komponenten behandelt sein. Dazu gehdren beispielsweise Flussigrauch,
Aromen, Biocide, Latices, anorganische und/oder organische Partikel (bei-
spielsweise Farbpigment-Partikel), Harze auf Polyamid-Basis, Ole oder Wachse.
Diese Ausfiihrungsform ist insbesondere fir saugfahige Faserverstarkungen,
z.B. solche aus Naturfasern, sinnvoll.

Die so vorbehandelte flachenférmige Faserverstarkung wird, soweit erforderlich,
in Streifen passender Breite geschnitten, die (beispielsweise mit Hilfe einer
sogenannten Formschulter) in Schlauchform gebracht werden. Die Schlduche
aus dem Fasermaterial werden dann in einer Darmspinnmaschine in an sich
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bekannter Weise von auften mit Viskoselésung beaufschlagt und die Cellulose
aus der Viskose regeneriert. Das Verfahren wird so gesteuert, dal® auf der
Innenseite der Schlduche keine oder zumindest keine durchgehende Schicht aus
regenerierter Cellulose entsteht. Die Impragnierung oder Beschichtung auf der
Faserverstarkung kann dann spater die Haftung der Hille an dem Lebensmittel
steuern.

Die zum Beschichten eingesetzte Viskoseldsung kann dabei zusatzlich polymere
Additive enthalten, beispielsweise Alginate, Polyvinylpyrrolidon, Copolymere aus
N-Vinyl-pyrrolidon und Dimethylaminomethyl-methacrylat oder Copolymere aus
N-Vinyl-pyrrolidon und Trimethyl-methacryloyloxyalkyl-ammonium-halogenid,
-alkansulfonat oder -sulfat, Polyethylenoxide, die in der fertigen Hulle
gleichzeitig als primare Weichmacher wirken. Der Anteil der polymeren Additive
kann bis zu etwa 40 Gew.-% reichen, bezogen auf das Gewicht der Cellulose in
der Viskoseldsung. Dadurch lassen sich die Eigenschaften noch weiter
modifizieren.

Die impragnierte und/oder beschichtete flachenférmige Faserverstarkung kann
auch als Flachware mit Viskose beschichtet werden. Nach der Regenerierung
der Cellulose wird das beschichtete Material dann in Streifen passender Breite
geschnitten, die Streifen werden zu einem Schlauch mit Gberlappenden Randern
geformt und die Rander dann dauerhaft fixiert. Das Fixieren kann beispielsweise
durch Kleben oder Nahen erfolgen. Auch hier ist darauf zu achten, daR die Seite
der Flachware, die spater dem Nahrungsmittel zugewandt ist, keine oder
zumindest keine durchgehende Schicht aus regenerierter Cellulose aufweist.

Der Faserdarm auf Basis von Cellulosehydrat kann auf der Auenseite zusétz-
lich mit einer durchgehenden Beschichtung versehen werden, die Barriere-
eigenschaften fir Wasserdampf und/oder Sauerstoff aufweist. Eine gute Wasser-
dampf- und Sauerstoffbarriere lalt sich beispielsweise mit einer Polyvinyliden-
chlorid(PVDC)-Aufienbeschichtung erreichen.

Die erfindungsgemafe Nahrungsmittel selbst kann ebenfalls mit Flissigrauch,
Aromen, biociden Substanzen oder ahnlichen Ublichen Additiven behandelt
werden.
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Verwenden lassen sich die erfindungsgemafRen Nahrungsmittelhiillen vorzugs-
weise als kunstliche Wursthiillen, beispielsweise bei der Herstellung von Roh-,
Bruh- oder Kochwurst. Auch bei der Herstellung von Kase lassen sie sich
verwenden.

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur lllustration der Erfindung. Prozente sind
darin AGewichtsprozente, soweit nicht anders angegeben oder aus dem
Zusammenhang unmittelbar ersichtlich.

Alle Huillen werden nach dem Viskoseverfahren einseitig von auf3en mit Viskose
beschichtet, nachdem die fasrigen oder textilen Flachengebilde zu einem
Schlauch geformt wurden. Die Cellulose wird mit verdinnter Schwefelsaure
regeneriert. AnschlieBend wird der Gelschlauch neutralisiert, mit einem
Weichmacher versehen und getrocknet. Die modifizierten Seiten der fasrigen
bzw. textilen Flachengebilde befinden sich bei den Beispielen auf der Innenseite
der zum Schlauch geformten Nahrungsmittelhlllen. Aus den flachenférmigen
Faserverstarkungen werden Bahnen mit einer Papierbreite von 202 mm

geschnitten, die sich fiir die Herstellung einer Wursthille mit Kaliber 60 eigenen.

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel)

Als Vergleich zu den faserverstarkten Cellulosehillen mit modifiziertem Vlies
diente eine Hiulle, die als Verstarkung ein nallfestes Vlies aufwies, in dem die
Fasern zu 96 % aus Cellulose- und zu 4 % aus Polyethylenterephthalatfasern
bestanden und ein Flachengewicht von 19 g/m? hatte. NaRfest gemacht war das
Vlies durch Impragnieren mit einem géngigen Harzbinder auf Polyamid/
Polyamin/Epichlorhydrin-Basis. Der Binder hatte einen Anteil von 2 % am
Gesamtgewicht des Vlieses. Nach dem Viskoseverfahren wurde unter Verwen-
dung dieses Vlieses eine faserverstarkte Nahrungsmittelhille auf Cellulosebasis
mit einem Flachengewicht von etwa 74 g/m? gefertigt.

Beispiel 2
Ein nal¥festes Vlies mit einem Anteil von 96 % Cellulose- und 4 % Polyethylen-

terephthalatfasern und einem Flachengewicht von 19 g/m 2 wurde nach einer
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Trocknung mit einem kommerziell erhaitlichen Polyvinylamin (Luresin PR 8086,
BASF AG) einseitig per Walzenantrag beschichtet und anschlieRend erneut
getrocknet. Die NaRfestigkeit des Vlieses wurde durch einen gangigen Harz-
binder auf Polyamid/Polyamin/Epichlorhydrin-Basis erzeugt, der zu 2 % dem
Vlies beigemischt wurde. Die Beschichtungsldsung enthielt etwa 25 % Poly-

vinylamin. Die Auftragsmenge des Polyvinylamins betrug 1.000 mg/m 2. Nach
dem Viskoseverfahren wurde damit eine faserverstarkte Nahrungsmittelhille auf

Cellulosebasis mit einem Flachengewicht von 74 g/m? gefertigt.

Beispiel 3 |

Ein Vlies aus 96 % Cellulose- und 4 % Polyethylenterephthalatfasern wurde mit
einer verdinnten Viskoselésung behandelt. Die Cellulose wurde dann mit
verdinnter Schwefelsdure aus der Viskose regeneriert. Die regenerierte
Cellulose machte das Vlies nal¥fest. Die regenerierte Cellulose hatte dabei einen
Anteil von etwa 5 %, bezogen auf das Trockengewicht des nal¥festen Vlieses,
das bei etwa 19 g/m? lag. AnschlieRend wurde  ein kommerziell erhaltliches
Polyvinylamin (Luresin PR 8086, BASF AG) per Walzenantrag auf eine Seite des
Vlieses aufgebracht. Das so behandelte Produkt wurde anschlieflend erneut
getrocknet.

Die Beschichtungsldsung enthielt ca. 25 % Polyvinylamin. Die Auftragsmenge
des Polyvinylamins betrug 1.000 mg/m?. Nach dem Viskoseverfahren wurde
damit eine faserverstarkte Nahrungsmittelhiille auf Cellulosebasis mit einem

Flachengewicht von 75 g/m? gefertigt.

Beispiel 4 -

Ein naRfestes Vlies mit einem Anteil von 96 % Cellulose- und 4 % Polyethylen-
terephthalatfasern und einem Flachengewicht von 19 g/m ? wurde nach einer
Trocknung mit einer kommerziell erhaltlichen Chromfettsaurekomplexlésung
(®Montacell CF, H. Costenoble GmbH & Co. KG) einseitig per Walzenantrag
beschichtet und anschlieBend erneut getrocknet. Die NalRfestigkeit des Vlieses
wurde durch Behandeln des nalRgelegten Vliese mit Viskose und Regeneration
der Cellulose durch verdunnte Schwefelsaureldsung erreicht. Die Auftragsmenge
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des Chromfettsaurekomplexes betrug 800 mg/m?. Nach dem Viskoseverfahren
wurde damit eine faserverstarkte Nahrungsmittelhille auf Cellulosebasis mit
einem Flachengewicht von 74 g/m? gefertigt.

Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel)
Ein bahnférmiges Gewebe von 202 mm Breite, bestehend aus 100 % Cellulose,

mit einem Flachengewicht von 60 g/m 2

wurde fur die Herstellung einer
gewebeverstarkten schlauchférmigen Nahrungsmittelhille auf Cellulosebasis
verwendet. Hierbei kam das Viskoseverfahren zum Einsatz. Das Flachengewicht

der fertigen Hiille betrug 120 g/m®.

Beispiel 6
Auf ein bahnférmiges Gewebe von 202 mm Breite, bestehend aus 100 %

Cellulose, mit einem Flachengewicht von 60 g/m* wurde eine Polyvinylamin-
beschichtung (Luresin PR 8086, BASF AG) einseitig per Walzenantrag

aufgebracht. Das Gewebe wurde getrocknet und fir die Herstellung einer
gewebeverstarkten schlauchférmigen Nahrungsmittelhille auf Cellulosebasis
verwendet. Die Auftragsmenge an Polyvinylamin betrug 1.000 mg/m? Hierbei
kam das Viskoseverfahren zum Einsatz. Das Flachengewicht der fertigen Hille

betrug 120 g/m?.

Beispiel 7

Auf ein bahnférmiges Gewebe von 202 mm Breite, bestehend aus 100 %
Cellulose, mit einem Flachengewicht von 60 g/mMwurde eine Chromfettsaurebe-
schichtung (®Montacell CF) einseitig per Walzenantrag aufgebracht. Das
Gewebe wurde getrocknet und fiir die Herstellung einer gewebeverstarkten
schlauchférmigen Nahrungsmittelhulle auf Cellulosebasis verwendet. Die
Auftragsmenge an Chromfettsdurekomplex betrug 800 mg/m? Hierbei kam das
Viskoseverfahren zum Einsatz. Das Flachengewicht der fertigen Hulle betrug
etwa 120 g/m?.
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Fiilltests

Die erfindungsgemafen Nahrungsmittelhiillen wurden im Vergleich zu einer mit
herkdmmlichen faserigen oder textilen Flachengebilden verstarkten Nahrungs-
mittelhlle getestet. Es wurde eine Benotungsskala festgelegt, die die Haftung
der Hulle am Brat charakterisiert. In Tabelle 1 ist die Benotungsskala mit den
dazugehérigen Haftungseigenschaften in einer Ubersicht dargestellt.

Tabelle 1
Benotungsskala zu den Haftungseigenschaften der Hiillen
. sehr mittel- sehr
HE?’:ST? schwache Sﬁr;vatiﬁge starke :;?tﬂ(r? starke
9 Haftung Haftung 9 Haftung
Note 0 0,5 1 1,5-1,75 | 2,0-2,25 2,5
Rohwurstherstellung

Verwendet wurde ein Brat aus 70 % Fleisch aus der Schweineschulter) und
30 % Speck (Riickenspeck vom Schwein), die bei -30°C gelagert waren, sowie
24 g/kg Nitrit-Pokelsalz. Die Wasseraktivitat (a,-wert) betrug 0,98-0,99. Der pH-
Wert betrug 6,0 (gemessen 24 h nach dem Schlachten). Die Bestandteile
wurden bei -5 bis 0°C zerkleinert (pH-Wert bis 5,9;a ,-Wert 0,96 bis 0,97).
Gefiillt wurde die Hiille bei einer Temperatur von -3 bis 1°C. Die Reifung erfolgte
nach einer Angleichzeit von etwa 6 h bei einer Raumtemperatur von 20-25°C
und einer relativen Luftfeuchte unter 60 % in drei Abschnitten in einem dunklen
Raum. Die Reifeabschnitten sind in Tabelle 2 dargestelit.
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Tabelle 2

Ubersicht zu den Reifeabschnitten bei der Rohwurstreifung

Reifung 1. Abschnitt 2. Abschnitt 3. Abschnitt

Temperatur 18 bis 25°C | 18 bis 22 °C um 15°C
Raum rel. Luftfeuchte | 90 bis 92 % 85 bis 90 % 75 bis 80 %

Luftgeschwin- | 0,5 bis 0,8 0,2 bis 0,5 0,05 bis 0,1
digkeit [m/sec]

- pH-Wert 5,2 bis 5,6 4,8 bis 5,2 5,0 bis 5,6

5 Produkt | a,-Wert 0,94 bis 0,96 | 0,90 bis 0,94 0,85 bis 0,92

Reifezeit 3 Tage 7 Tage 6 Wochen

BriihwursihersteIIung/Kochwurstherstellung

Zur Fleischwurstherstellung wurde der geftllte Darm bei 75 °C erhitzt. Die
10 Erhitzungszeit wurde berechnet in Minuten entsprechend dem eingesetzten

Kaliber + 10 % Mehrzeit. Dies bedeutete z. B. fiir eine Nahrungsmittelhille mit

dem Kaliber 60, dal® die Brihwurst fiir 60 min + 6 min gegart wurde.

Die Schalergebnisse in Tabelle 3 zeigen sehr deutlich den EinfluR der Vliesbe-

15 schichtung auf die Haftung der Nahrungsmittelhille an dem Fullgut. Die
Polyvinylaminbeschichtung beglnstigt und die Chromfettsdurebeschichtung
vermindert die Haftung der Hiille am Wurstbrat im Vergleich zu den Beispielen,
die nicht mit modifizierten Vliesen hergestellt waren. Insbesondere bei den
Hullen mit der Haftungsbeschichtung kann durch die zusatzliche Beschichtung

20 eine Uber mehrere Wochen stabile starke Haftung erzeugt werden. Die Hiille
gemal dem Vergleichsbeispiel besal® zwar eine mittelstarke Haftung nach 10
Tagen, diese fiel nach 6 Wochen Reifezeit jedoch drastisch ab. Die Beispiele mit
Fleischwurst zeigten ebenfalls, dal} die Vliesbeschichtung die Haftung der Hulle
zum Brat bestimmt (Tabelle 4).

25
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Tabelle 3
Schilergebnisse nach 10 Tagen und 6 Wochen mit Salami
Beispiele Schaélnote nach 10 Tagen Schélnote nach 6 Wochen
1 1-15 0,5-1
2 2,25 2
3 2,25 2
4 0-05 0
5 1-15 0,5 -1
6 2 2
7 0-0,5 0
Tabelle 4
Schélergebnisse mit Fleischwurst 1 Tag nach dem Briihen
Beispiele Schéalnote
1 1,5
2 2,0-225
3 2,0-2,25
4 0,5-1,0
5 1,5
6 2,0-225
7 0,5-1,0




10

15

20

25

- 30

WO 2005/110102 PCT/EP2005/004918

-17 -

Patentanspriche

Schlauchférmige Nahrungsmittelhille auf Basis von regenerierter oder
gefallter Cellulose mit einer Faserverstarkung, dadurch gekennzeichnet,
daf die Faserverstarkung impragniert und/oder beschichtet ist mit

mindestens einem Mittel, das ihre Haftung an einem in der Hiulle

befindlichen Nahrungsmittel steuert.

Nahrungsmittelhtille gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf}
die Faserverstarkung aus natirlichen oder synthetischen Fasern oder

Gemischen davon besteht.

Nahrungsmittelhille gemafl Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daf’ die
natirlichen Fasern pflanzlich sind und bevorzugt aus Hanf, Abaca, Sisal,
Jute, Baumwolle oder Flachs oder solche, die durch Umwandlung von
naturlichen Rohstoffen gewonnen werden, bevorzugt Fasern aus Zellstoff,

Celluloseestern, Polylactiden oder Viskosefasern.

Nahrungsmittelhiille gemaf Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daBie
synthetischen Fasern aus Kunststoffen hergestellt sind, die durch

Polymerisation, Polykondensation oder Polyaddition erhéltlich sind.

Nahrungsmittelhiille gemaf Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daBie
Fasern aus thermoplastischen Kunststoffen, bevorzugt aus Polyolefinen
oder Copolymeren mit Olefin-Einheiten, Polyestern oder Copolyestern,
aliphatischen oder (teil-)aromatischen Polyamiden oder Copolyamiden

bestehen.

Nahrungsmittelhiille gemafR einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dal® dieFaserverstarkungen eine Mischung von

nattrlichen und synthetischen Fasern umfalfit.
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Nahrungsmittelhllle gemal Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daf}
der Anteil der synthetischen Fasern im Gemisch 0,1 bis 50 Gew.-%,
bevorzugt 2 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der
(trockenen) Faserverstarkung (ohne die Impragnierung oder Beschich-

tung) betragt.

Nahrungsmittelhille gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 2 bis 7,

dadurch gekennzeichnet, dal® die Fasern ein Flachengebilde, insbe-

sondere ein Faservlies, ein Gewébe, Gewirke oder Gestricke bilden.

Nahrungsmittelhiille gemaf Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dal}
das Faservlies aus Spinnfasern oder Filamenten hergestellt ist, in demdie

Fasern eine Vorzugsrichtung aufweisen oder ungerichtet sein kdnnen.

Nahrungsmittelhllle gemal einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, dal} die Menge des haftungssteuernden Mittels
50 bis 3.000 mg/m?, bevorzugt 75 bis 2.000 mg/m?, besonders bevorzugt
80 bis 1.200 mg/m?, ganz besonders bevorzugt 100 bis 1.000 mg/m?,
betragt.

Verfahren zur Herstellung der Nahrungsmittelhlille gemal einem oder
mehreren der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dal’ es die .
folgenden Schritte umfalit:

a) Bereitstellen einer flachenférmigen Faserverstarkung,

b) Impragnieren und/oder Beschichten der flaichenférmigen Faser-
verstarkung mit mindestens einem Mittel, das die Haftung an einem
in der Hulle befindlichen Nahrungsmittel steuert,

c) ~ Formen derimpragnierten und/oder beschichteten flachenférmigen
Faserverstarkung zu einem Schlauch,

d) Beschichten des gemaR c) erhaltenen Schlauchs auf der AulRen-
seite mit Viskoselésung und
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e) Koagulieren und Regenerieren der Viskose zu Cellulosehydrat.

Verfahren gemal Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dal die flachen-
formige Faserverstarkung nur auf der Seite mit einem haftungssteuernden
Mittel beschichtet und/oder impragniert wird, die nach dem Fllen der

Hulle dem Nahrungsmittel zugewandt ist.

Verfahren gemal Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dal
das Impragnieren oder Beschichten durch Antragen durch Walzenantrag,

mit Hilfe eines Rakels oder durch Aufspriihen erfolgt.

Verwendung der Nahrungsmittelhiille gemaf} einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 10 als kiinstliche Wursthiille, speziell fir Roh-, Brih-

oder Kochwurst, oder bei der Herstellung von Kéase.
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