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1 Einleitung

1.1 Vorwort

Die Lebensmittelindustrie stellt immer hohere Anspriiche an Lebensmittelzusitze. Sie sollen
sowohl leicht zu verarbeiten als auch vielfiltig einsetzbar sein und nicht zuletzt eine hervorra-
gende Qualitdt haben. Die Mikroverkapselung bietet eine Moglichkeit, diese Zutaten fiir indi-
viduelle Anspriiche zu modifizieren. Die Nachfrage nach verkapselten Lebensmittelzusidtzen
ist sehr groB3, dabei kann es sich um verkapselte Hefen, maskiertes Fischol, geschiitzte Vita-
mine oder bestindige Aromen handeln.

Viele Lebensmittelzusitze stellen einen hohen Kostenfaktor in der Lebensmittelproduktion
dar. Dazu gehoren auch die Aromen. Sie spielen eine besondere Rolle, weil sie stark den Le-
bensmittelcharakter prigen und somit wichtig fiir die Zufriedenheit der Konsumenten sind.

Die meisten Aromen, die in der Lebensmittelindustrie genutzt werden, haben bei Raumtempe-
ratur einen fliissigen Aggregatzustand und sind 6lige, lipohile Materialien, die schwer zu ver-
arbeiten sind. Zur besseren Handhabung dieser Aromen ist die Verarbeitung zu Pulvern eine
gingige Losung.

Weiter ist von Bedeutung, dass die meisten Aromakomponenten sensibel auf Luft, Licht,
Strahlung und Wirme reagieren. Aufgrund der Komplexitit der Aromen ist bei ihrer Verar-
beitung unerldsslich, dass das Aromaprofil erhalten bleibt. Die Sensibilitit einiger Aroma-
komponenten fiihrt zu Problemen wihrend der Produktion und Lagerung. Durch eine Verkap-
selung kann das Aroma sowohl vor Interaktionen mit dem Lebensmittel, Licht und/oder Oxi-
dation geschiitzt als auch wihrend der Lagerung besser zuriickgehalten werden. Es kann also
die Reaktivitit und die Fliichtigkeit reduziert werden [1]. Des Weiteren ist es durch die Mik-
roverkapselung von Aromen moglich, die Freisetzung der Aromen iiber verschiedene Mecha-
nismen wie Temperatur-, Druck- oder pH-Wert-Anderung zu steuern.

Die Mikroverkapselung wird in vielen unterschiedlichen Branchen wie der Pharmazie, Agrar-
industrie, Biotechnologie, chemischen Industrie, Kosmetik, Elektrotechnik, Graphik- und
Drucktechnologie eingesetzt. In den letzten Jahrzehnten hat sich die Mikroverkapselung in
der Pharmazie und Agrochemie mit Anwendungen wie z. B. der gezielten Freisetzung von
Medikamenten und der Verkapselung von Diingemitteln etabliert. In der Lebensmittelindust-
rie zeichnet sich ein starker Anstieg der Nutzung und Forschung seit 1985 ab. Viele Projekte
befinden sich noch im Entwicklungsstadium, da insbesondere in der Lebensmittelbranche die
Gesundheit des Konsumenten an erster Stelle steht und die zusitzlich entstehenden Kosten im
Rahmen gehalten werden miissen. Die dreimal hohere Anzahl von Patenten gegeniiber Fach-
artikeln ldsst auf eine erhohte Aktivitidt der industriellen Forschung- und Entwicklungsabtei-
lungen in der Lebensmittelindustrie gegeniiber der akademischen Forschung schlieBen [2].
Aufgrund der hohen Entwicklungskosten und der Wettbewerbsvorteile sind in dieser Branche
erfolgreiche Mikroverkapselungen gut gehiitete Betriebsgeheimnisse [3].

Bei der Entwicklung neuer Mikroverkapselungstechnologien im Labormaf3stab miissen indus-
triellen Grenzen und Anforderungen beachtet werden, um auf dem Markt eine Chance zu ha-
ben [3]. Denn nur mit einem geeigneten Modell ist ein erfolgreicher Scale-up moglich.
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1.2 Problemstellung

Aufgabe dieser Arbeit war die Untersuchung der Verkapselung von leichtfliichtigen Stoffen —
insbesondere von Aromen — mit Hilfe der Concentrated Powder Form (CPF)-Technologie.

Das CPF-Verfahren ist ein Hochdruckspriithverfahren, mit dem es moglich ist, Fliissigkeiten
sehr schonend und homogen auf Pulver aufzubringen. Bedingt durch die niedrigen Prozess-
temperatur ermdglicht die Technologie eine fast verlustfreie Pulverisierung von Aromen.

In einem vorangegangenen Projekt stellte sich heraus, dass mit der CPF-Technologie senso-
risch bessere Produkte hergestellt werden konnen als mit dem Spriihtrocknungsverfahren. In
einer Verkostungsreihe wurden die mit der CPF-Technologie hergestellten Produkte frischer
bewertet als die mittels Spriihtrocknung hergestellten. Jedoch wiesen die CPF-Produkte ge-
geniiber den Spriihtrocknungsprodukten eine schlechtere Lagerfihigkeit und hohere Licht-
empfindlichkeit auf. Die schlechtere Retention der fliichtigen Stoffe auf den Trigerstoffen ist
auf die vergroBerte Oberflache zuriickzufiihren. Die leichtfliichtigen Substanzen dampfen bei
offener Lagerung sehr schnell ab und die Angriffsfliche fiir Substanzen aus der Umgebung
wie z. B. Sauerstoff wird erhoht. Die CPF-Produkte wurden im Gegensatz zu den Spriihtrock-
nungsprodukten ohne schiitzendes Kapselmaterial hergestellt.

Um die Stabilitdt der CPF-Pulver bei offener Lagerung zu erhohen, sollten Additive gesucht
und getestet werden, die eine Retention bzw. Verkapselung dieser leichtfliichtigen Substanzen
ermOglichen. Dazu war zuerst eine Vorauswahl aus verschiedenen Stoffklassen wie Stérken,
Maltodextrinen und Gummen mittels Literaturrecherche und Produktspezifikationen von Zu-
lieferfirmen zu treffen. Um die ausgewdhlten Hiillmaterialen zur Eignung fiir die Verkapse-
lung mit der CPF-Technologie zu evaluieren, war ein Auswahlkonzept zur Charakterisierung
von Additiven zu erstellen. Das Konzept sollte eine schnelle, objektive und effektive Bewer-
tung der ausgewéhlten Kapselmaterialien ermoglichen.

Neben dem Ziel der Arbeit, der Evaluierung der CPF-Technologie hinsichtlich der Verkapse-
lung von leichtfliichtigen Substanzen, war dariiber hinaus ein Vergleich mit etablierten Pulve-
risierungsverfahren zu ziehen.
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2 Theoretische Grundlagen und Kenntnisstand

In diesem Kapitel liegt der Schwerpunkt auf der Erorterung des Stands der Forschung in dem
Bereich Mikroverkapselung. AuBerdem werden die theoretischen Grundlagen der verwende-
ten Methoden sowie Erkenntnisse erldutert, die in vorangegangenen Projekten gewonnen
wurden.

2.1 Mikroverkapselung

Der Fokus des Abschnittes ,,Mikroverkapselung* liegt auf der Verkapselung von leichtfliich-
tigen Substanzen im Bereich Lebensmittel. Es werden in einer kurzen Einfiihrung die Historie
und die Ziele der Mikroverkapselung aufgefiihrt. Dann folgt eine Ubersicht der verwendeten
Definitionen und Begriffe. In den nichsten Abschnitten werden die verschiedenen Arten der
Mikrokapseln sowie Freisetzungsmechanismen, Hiillmaterialien und Verfahren der Mikro-
verkapselung erldutert. Darauf folgen abschlieend der Vergleich der bestehenden Verfahren
und eine Ubersicht der Filmbildungsmechanismen.

2.1.1 Einfiithrung

Die ersten Versuche zur Mikroverkapselung gab es in den 30er Jahren des zwanzigsten Jahr-
hunderts und zwei Jahrzehnte spéter kam die erste kommerzielle Anwendung, das kohlefreie
Durchschlagpapier, auf den Markt [4] [5]. Neben dem Einsatz von Mikrokapseln in der Gra-
phik- und Drucktechnologie folgten Anwendungen in der Medizin, Pharmazie, Agrarindust-
rie, Biotechnologie, chemischen Industrie, Kosmetik, Elektrotechnik, Photographie, Textilin-
dustrie und Miillentsorgung. Mit Anwendungen wie die gezielte Freisetzung von Arzneimit-
teln und die Verkapselung von Pestiziden hat sich die Mikroverkapselung in der Pharmazie
und Agrochemie in den letzten Jahrzehnten etabliert. In der Lebensmittelindustrie ist ein star-
ker Anstieg der Nutzung und Forschung seit 1985 zu erkennen [5]. Jedoch befindet sich hier
der tiberwiegende Teil der Anwendungen der Mikroverkapselung in den verschiedenen Berei-
chen noch in der Entwicklung [5].

Das gestiegene Interesse an der Mikroverkapselung lésst sich an der wachsenden Zahl an Pub-
likationen und Patenten ablesen. Aufgrund der dreimal hoheren Anzahl von Patenten gegen-
iiber den Fachartikeln kann auf eine erhohte Aktivitdt der industriellen Forschungs- und Ent-
wicklungsabteilungen gegeniiber der akademischen Forschung geschlossen werden [2]. Aus
den Patentrecherchen lésst sich ebenfalls ablesen, dass Japan in der Forschung fiihrend ist,
gefolgt von der USA und Deutschland bzw. Europa. Die wichtigsten Anwendungsgebiete der
Mikroverkapselung sind immer noch die Druckindustrie sowie die Medizin. Wobei die An-
zahl der Patente in der Druckindustrie seit den 90ern zuriickgeht und in der Medizin dagegen
weiter stark ansteigt [5].

Im Gegensatz zu Branchen wie Pharmazie oder Kosmetikindustrie wird die Entwicklung in
der Lebensmittelindustrie von einem niedrigen Preisniveau der Endprodukte sowie durch die
Vorgaben des Lebensmittelrechts geprégt [6]. Dies bedeutet vor allem Einschrinkungen bei
der Auswahl von Hiillmaterialien.
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Eine Vielzahl mehr oder weniger ausfiihrlicher Ubersichtsartikel (reviews) sowie Fachbiicher
fassen die Entwicklungen der letzten Jahrzehnte auf den Gebieten der Technologien, Materia-
lien und Anwendungsbereiche zusammen. In der Tabelle 1 ist eine Auswahl an Publikationen
— geordnet nach Erscheinungsjahr — zusammengestellt.

Tabelle 1: Auswahl an Publikationen iiber das Thema Mikroverkapselung

Autor Jahr |Schwerpunkte, Bemerkungen
DzIEzAK [4] 1988 |Lebensmittel, Verfahren, meist zitierter Artikel
SHAHIDI [1] 1993 | Lebensmittel, ausfiihrliche Beschreibung der Freiset-

zungsmechanismen, Materialien und Verfahren

RISCH, S.J.; REINECCIUS; [7] 1995 |Lebensmittel, Monographie, Verfahren, Materialien und

G.A. (Hrsg.) Freisetzungsmechanismen

POTHAKAMURY [8] 1995 | Lebensmittel, kontrollierte Freisetzung (Mechanismen
und Kinetik)

GiBBS [9] 1999 | Lebensmittel, Verfahren und Freisetzungsmechanis-
men

AUGUSTIN [10]| 2001 |Lebensmittel, knappe Ubersicht, Trends

UHLEMANN [11]| 2002 |Aromen, Ubersicht iber Verkapselungstechnologien

ARSHADY & BOH (Hrsg.) [12]| 2003 |Alle Bereiche, Buchreihe, umfangreiche Patentrecher-

che
GOUIN [13]| 2004 |Lebensmittel, Wirtschaftlichkeit, Trends
FINCH [14]| 2005 |Alle Bereiche, knappe Ubersicht: Materialien, Verfah-

ren, Anwendungsbereiche

MADENE [3] 2006 |Aromen, Ubersicht: Materialien, Verfahren, kontrollierte
Freisetzung

2.1.2 Definitionen und Begriffe

In der Literatur werden in dem Bereich Mikroverkapselung verschiedene Ausdriicke fiir glei-
che oder dhnliche Begriffe verwendet. In diesem Abschnitt wird eine Ubersicht iiber die Defi-
nitionen und Begriffe gegeben.

Mit dem Begriff Additiv werden Emulgatoren und Verdicker bezeichnet, die als verkapseln-
der Wirkstoff eingesetzt werden.

Die eingeschlossene Substanz wird synonym als aktive Komponente, Kernmaterial (core
material), Fiillung, interne Phase oder Beladung (payload) bezeichnet.

Das Beschichtungsmaterial (coating material) wird auch als Kapsel, Wandmaterial (wall,
barrier material), Uberzug(-smaterial), Matrix, Verkapsler (encapsulant), externe Phase,
Membran, Triger (carrier) oder Hiille (shell) beschrieben.

Die kontrollierte Freisetzung (controlled release) wird definiert als eine Methode zur Be-
reitstellung von Stoffen an einem bestimmten Ort zu einer bestimmten Zeit in einer bestimm-
ten Menge.
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Die Mischung aus Kern- und Hiillmaterial wird als Rezeptur, Mixtur, Sprithemulsion oder
Spriihlosung bezeichnet.

Unter Ummantelung (coating) versteht man das Uberziehen von meist fliissigen, aber auch
festen oder gasformigen Materialien bzw. Mixturen mit einem Beschichtungsstoff.

Die Verkapselung ist eine Technologie, die feste, fliissige und gasformige Materialien in ein
sekundires Material einarbeitet.

2.1.3 Ziele der Verkapselung

Die Mikroverkapselung bietet die Moglichkeit, Substanzen zu modifizieren, so dass sie fiir
individuelle Probleme in verschiedensten Bereichen Losungen bieten konnen. Durch die Ver-
kapselung von Stoffen konnen u. A. folgende Nutzen erreicht werden:

=  Schutz des Kernmaterials vor Umwelteinfliissen (z. B. Oxidation, Licht, Wasser)

* Schutz der Umgebung vor dem Kernmaterial (z. B. vor reaktiven und inkompatiblen
Komponenten)

=  Mischung von unmischbaren Materialien (wasserunlosliche mit wasserloslichen)

* Umwandlung von Fliissigkeiten oder klebrigen Feststoffen in frei flieBende Pulver

= verbessertes Mischverhalten durch Anderung der PartikelgroBe und -form

= Maskieren von Geruch oder Geschmack

* Trennung von reaktiven Materialien wie z. B. Sdauren oder Basen

= Kreation neuer Produkteigenschaften

= kontrollierte Freisetzung (Zeit, Ort, Rate)

Speziell in der Lebensmittelindustrie konnen Lebensmittelzusédtze durch eine Verkapselung
leichter zu verarbeiten als auch vielfdltig einsetzbarer sein. Durch Mikroverkapselung von
Zusitzen werden diese vor Temperatur, Feuchtigkeit, Mikroorganismen oder anderen schidi-
genden Einfliissen und Komponenten geschiitzt [8]. Weiterhin konnen reaktive und inkompa-
tible Materialien isoliert werden [4], so dass Fehlaromen durch Zutaten — wie z. B. Vitaminen
oder Mineralien — wihrend der Produktion, des Kochvorganges und/oder der Lagerung ver-
mieden werden [4].

AuBerdem konnen Inhaltsstoffe mit komplexen Eigenschaften wie Wasserloslichkeit und pH-
Stabilitdt hergestellt werden, so dass sie eine breitere Anwendung finden. Daneben konnen
Inhaltsstoffe iiber eine bestimmte Zeit in kontrollierten Raten im Prozess freigesetzt werden
[4]. Durch die Verkapselung von Zutaten kann ihre Effektivitit und Qualitit gesteigert sowie
die Dosierung optimaler gesteuert werden [13]. Denn natiirliche Zutaten oft nicht so intensiv
wie kiinstliche und sehr empfindlich gegeniiber den oben genannten Faktoren [1]. Sie konnen
durch kontrollierte Freisetzung gezielter und effektiver eingesetzt werden. Bei chemischen
Zusitzen kommt es oft zu einer geringen Aufnahmerate beim Konsumenten, so dass eine ho-
he Dosierung dieser Stoffe notig ist [8]. Auch hier kann ein gezielter Einsatz von Mikrover-
kapselung die Effektivitdt erhohen.

2.1.4 Arten der Mikroverkapselung

Da es inzwischen sehr unterschiedliche Verfahren zur Verkapselung von Materialien gibt,
existieren auch eine Vielzahl von verschiedenen Kapseln. Zum besseren Verstindnis werden
die Arten der Mikrokapseln in Untergruppen unterteilt.

In einigen Publikationen wird"angefﬁhrt, dass ,,echte* Mikrokapseln nur durch das Verfahren
der Koazervation entstehen. Uberwiegend werden jedoch verwandte Begriffsbestimmungen



2 Theoretische Grundlagen und Kenntnisstand |6

verwendet. Die folgenden Ausfithrungen zur Unterteilung von Kapseln beruhen auf den Ar-
beiten von ARSHADY [15]

® Mikropartikel:
o 5 nm bis 2 mm oder groer
® Nanopartikel
o kleiner 1 um
®  Mikrokugeln:
o Diese Partikel schliefen keinen aktiven Wirkstoff ein

o ihre Funktion basiert auf ihrer Morphologie (pords), Oberflichengruppen oder
anderen Eigenschaften der Substanz

o 5nm bis 2 mm
o mechanisch robust, por0s oder gelartig
o (bio)chemisch stabil oder abbaubar
®  Mikrokapseln
o aktive Inhaltstoffe in einer Matrix verteilt oder ein definierter Kern innerhalb ei-
ner Hiille
o Funktion beruht auf der Freisetzung, der Aktivitit oder der Funktion des verkap-
selten Materials
o Freisetzung bei Bedarf
o 5nm bis 2 mm
Das bedeutet, dass Mikrokugeln, die mit andere aktiven Materialen getrinkt werden, nach
diesem Schritt Mikrokapseln sind.
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Die Mikrokapseln konnen, wie in der Abbildung 1 deutlich wird, in viele weitere Formen
unterteilt werden. Grundlegend erfolgt eine Unterteilung in Matrix- und Reservoirkapseln.

In den Matrixkapseln (1) ist die aktive Komponente mehr oder weniger regelmifig iiber die
ganze Matrix verteilt. Dagegen liegt in der Reservoirkapsel (2) ein Kern mit der aktiven
Komponente vor.

(2)

Abbildung 1: Mégliche Arten von Mikrokapseln

Weitere Formen der Mikrokapseln:

a) Polynukleare Mikrokapseln besitzen zwei oder mehrere Kerne

b) Intermedidre Mikrokapseln haben eine Morphologie zwischen idealer Matrix (1) und
polynuklearen Mikrokapseln (nicht dargestellt)

c) Liposome/Phopholipidvesikel (30 — 300 nm) bestehen aus einer oder mehreren geschlos-
senen Phospholipid—Doppelschicht(en)

d) Mizellen (5 — 100 nm) besitzen eine einschichtige Anordnung von kleinen molekularen,
oberflichenaktiven Stoffen

e) Polymerische Mizellen (20 — 200 nm) heilen die Aggregate oder Kompositionen aus
makromolekularen oberflichenaktiven Stoffen

AuBerdem gibt es komplexe Kompositionen aus diesen Formen:

f) Mehrschichtige Mikrokapseln bestehen aus zwei oder mehreren verschiedenen Poly-
merwinden oder eine Polymermatrix mit einer oder mehr Winden

g) Mehrkernige Mikrokapseln weisen zwei oder mehrere getrennten Kernmaterialien auf, z.
B. enthilt der Kern eine aktive Komponente und die Hiille ebenfalls eine

h) Mikroverkapselte Mikrokapseln
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2.1.5 Freisetzungsmechanismen

In der Theorie sollen Wirkstoffe aus einer Mikrokapsel an einem bestimmten Ort zu einer
bestimmten Zeit mit einer bestimmten Rate freigesetzt werden [1]. Dies kann durch Stimuli
wie Temperatur, Druck, Feuchtigkeit, Strahlung oder Anderung des pH-Wertes ab einem be-
stimmten Punkt ausgelost werden [5]. In der Realitét erfolgt die Freisetzung nur bedingt kon-
trolliert durch mehrere der folgenden physikalischen oder chemischen Mechanismen [4].

Die kontrollierte Freisetzung durch mechanischen Druck oder Scherung gehort zu den am
weitest verbreiteten Mechanismen [4]. Das Kernmaterial wird durch mechanischen Druck auf
das Wandmaterial freigesetzt. Dieses Prinzip findet Anwendung bei drucksensitivem Kopier-
papier, Klebstoff, Siistoff in Kaugummi und antimikrobiologischen Wirkstoffen in Schuh-
sohlen [4]. Eine Sonderart ist die Freisetzung durch Abrieb z. B von antistatischen Materialen
und Diiften in Textilien oder bei Schleifzusitzen [4].

Héaufig angewandt wird das Auflosen der Membran oder Matrix durch ein Losungsmittel
[17]. In den meisten Fillen ist dies Wasser. Als Anwendungen gibt es verkapselte Vitamine,
Zusatzstoffe oder Aromen, die in Trockenprodukten wie Backmischungen, Instantsuppen oder
-getranken erst bei der Zubereitung freigesetzt werden [4]. Deodorants werden mit Materia-
lien verkapselt, die sich bei Schweif3 auf der Haut aufzulosen und bei Trocknung der Haut
sich wieder zu verkapseln [16]. Ollssliche Kapseln mit Antioxidantien werden gegen die Oxi-
dation in Fetten eingesetzt [4].

Bei einer permeablen Membran kann die kontrollierte Freisetzung durch Diffusion stattfin-
den. In einem Reservoirsystem ist der Wirkstoff von einer Barriere umgeben. Aus diesem
Grund spricht man auch von einer barrierenkontrollierten Freisetzung. Meistens ist die Barrie-
re ein unporoser und homogener Film. Die Freisetzung des Wirkstoffes hidngt von dem Kon-
zentrationsgefille durch die Wand der Mikrokapseln, der Dicke, der Fliche und Permeabilitit
der Barriere sowie dem Diffusionskoeffizienten in der Umgebung ab. Im Kern liegt ein Uber-
schuss an Wirkstoff vor. Die Release-Rate folgt der Kinetik 0.-Ordnung bzw. ist konstant.
Barriere-Diffusion kontrollierte Systeme sind effizient, da der Wirkstoff bis zu 90 % des Sys-
tems ausmacht. Dennoch findet diese Form wenig Anwendung in der Lebensmittelindustrie,
da die Einflussnahme auf die Release-Rate schwierig ist und Lecks zu einer unkontrollierten
Erhohung der Wirkstoffskonzentration fiithren. [8]

In einem Matrixsystem ist der Wirkstoff homogen in der Matrix verteilt oder aufgelost. Die
aktiven Zutaten werden durch Diffusion durch den Trigerstoff oder durch Poren in der Tri-
germatrix freigelassen. Das Releaseverhalten ist abhéngig von der Geometrie, dem Trigerma-
terial und der Hohe der Beladung mit Wirkstoff. Die Einflussnahme auf die Release-Rate ist
besser als beim Reservoirsystem. AuB8erdem erhohen Lecks die Release-Rate unerheblich. [8]

Bei der kontrollierten Freisetzung durch Anschwellen ist der Wirkstoff in einer Matrix gelost
oder verteilt und kann nicht diffundieren. Durch Kontakt mit Losungsmitteln (z. B. Wasser,
Glycerin oder Propylenglykol) schwillt die Mikrokapsel durch Absorption der Fliissigkeit an.
Aufgrund des erreichten Gelzustandes sind die Polymerketten mobiler als zuvor und der
Wirkstoff kann aus der Matrix diffundieren. Die Release-Rate wird durch die Losungsmittel-
aktivitit bestimmt. [8]

Durch Aufbau eines inneren Druckes kann die Wand ebenfalls zerstort werden. Dies ist z. B.
moglich durch verkapselte Fliissigkeiten, die unter bestimmten Bedingungen wie erhohte
Temperatur gasformig werden. Eine Anwendung besteht darin, Temperaturindikatoren in ge-
frorenen Lebensmitteln zu nutzen [4]. Im speziellen kann durch ein Konzentrationsgefille ein
osmotischer Druck aufgebaut werden, der die Wand zerstort. Dieser Mechanismus ist niitz-
lich im Bereich der Reinigungsmittel [17].
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Das Kernmaterial kann auch durch die Anderung der Temperatur freigesetzt werden [17].
Die Temperatur hat z. B. Einfluss auf Schmelzpunkt und Konsistenz des Tréigerstoffes oder
auf den osmotischen Druck in der Kapsel. Meist wird der Kern durch den Einfluss von Hitze
freigegeben [8]. Es gibt zahlreiche Beispiele wie hitzesensitives Faxpapier, Diifte in Wasch-
mitteln und kosmetische Ingredienzien, die bei Korpertemperatur freigesetzt werden, sowie in
Fetten oder Wachsen verkapselte Aromen, die beim Erhitzen schmelzen und so den aktiven
Wirkstoff freigeben [4].

Durch die Anderung des pH-Wertes wird die Struktur von Proteinen und Liposomen beein-
flusst und so die Freisetzung des Kernmaterials ermoglicht [17]. Dies wird z. B. eingesetzt,
um Mikroorganismen oder Pharmazeutika in bestimmten Teilen des Gastrointestinaltrakts
freizusetzen.

Die kontrollierte Freisetzung durch biologischen Abbau (Digestion, Biodegradation oder
Erosion) wird auf vielen Ebenen angewandt. Ein Bereich ist die Freisetzung von Arzneimit-
teln und Nihrstoffen (Vitamine, essentielle Aminosduren, Fettsduren, Mineralien) im
Gastrointestinaltrakt durch enzymatischen Abbau von verdaubaren Kapseln [4]. Bei Deodo-
rant wird die Freisetzung durch die von der Haut abgesonderten Enzyme hervorgerufen [4].

Von einer semipermeablen Membran werden z. B. kiinstliche Zellen umschlossen, die Ad-
sorbens enthalten und dadurch Toxine entfernen konnen [4]. Es konnen auch Mikroorganis-
men, Bioinsektizide und Hepatocyten fiir bioartifizielle Lebern umbhiillt werden [4].

Zu den in der Lebensmittelindustrie ungeeigneten Freisetzungsmechanismen gehoren z. B.
Mikrokapseln, die sich durch Licht auflésen oder verhirten wie z. B. Photopapier und Toner
fiir Fotokopierer [4]. Kapseln, die durch Feuer freigesetzt werden, dies sind vor allem feuer-
hemmende Mittel in Teppichen, Vorhdngen oder Kleidung [4]. AuBlerdem gibt es Mikrokap-
seln, die impermeabel sind und ihre aktiven Komponenten nie freigeben, dies ist der Fall bei
Pigmenten in der Kosmetik- oder Kunststoffindustrie [4].

Die Freigabe des Wirkstoffes wird durch folgende Parameter kontrolliert [5]:

= Materialeigenschaften: Dichte, Kristallinitdt, Orientierung, Loslichkeit, Weichmacher
Level, Quervernetzung, Vorbehandlung

= Kapseleigenschaften: Grofle, Verhiltnis der Hiille zum Kern, Wanddicke, Konfigura-
tion, Konformitét, Schichtenanzahl, Nachbehandlung

»  AuBere Bedingungen: Temperatur, pH-Wert, Feuchtigkeit, Losungsmittel, mechani-
sche Kraft, Differenz des Partialdrucks

2.1.6 Hiillmaterialen

Die Auswahl eines geeigneten Wandmaterials fiir die Mikroverkapselung ist von den Pro-
zessbedingungen, den Lagerbedingungen und dem gewiinschten Release-Mechanismus ab-
hingig [10]. Des Weiteren werden bei der Wahl die Eigenschaften des Kernmaterials und
okonomische Vorgaben beriicksichtigt [3]. Das Hiillmaterial muss lebensmittelrechtlich zuge-
lassenen sein. Die Kompatibilitit mit dem Lebensmittel, der Ndhrwert, sowie die sensorischen
und dsthetischen Eigenschaften sind ebenfalls von Bedeutung [10].

Die Eigenschaft, fliichtige Stoffe zu absorbieren und wihrend des Trocknungsprozesses zu-
riickzuhalten, macht die Kohlenhydrate zu den meist genutzten Kapselmaterialen fiir Aromen
[1]. AuBerdem sind sie in Lebensmitteln sehr verbreitet und meist preisgiinstig.

Kohlenhydrate konnen vereinfacht wie folgt eingeteilt werden:
1. Monosaccharide: Pentosen and Hexosen

2. Oligosaccharide: Di-, Tri-, and Tetrasaccharide
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3. Polysaccharides (Glycane):

a. Homoglycane (gleichartige Monomer-Einheiten): Cellulosen, Dextrine, Glyco-
gen und Stédrken

b. Heteroglycane (verschiedenartige Monomer-Einheiten): Gummen, Pektine und
Hemicellulose

Die Tabelle 2 gibt einen Uberblick iiber die bisher in der Mikroverkapselung verwendeten
Stoffklassen mit einigen Beispielen fiir die Hiillmaterialien.

Tabelle 2: Hiillmaterialien fiir die Mikroverkapselung

Stoffklasse Beispiele

Mono- und Disaccharide | Galaktose, Maltose, Saccharose

Homoglycane Cellulosen, Chitosan, Cyclodextrine, Dextrine, Fruktose, getrockneter
Glucose Sirup, Glucose, Maissirup, Maltodextrine, native und modifi-
zZierte Starke

Heteroglycane Gummen: Agar, Alginate, Carrageenan, Gummi Arabikum; Pektine
Lipide Bienenwachs, Diglyceride, fraktionierte Fette, gehartete Fette, Leci-
thin, Liposome, Monoglyceride, natlirliche Fette und Ole, Paraffin,
Tristearinsaure, Wachse

Proteine Albumin, Caseinat, Gelatine, Soja Protein, Gluten, Zein

Sonstige Harze

Im Folgenden werden einige Verkapselungsstoffe niher beschrieben.

Mono- und Disaccharide

Saccharose ist einer der gebriduchlichsten Inhaltsstoffe in Lebensmitteln. Sie wird vor allem
als SiiBungsmittel aber auch als Quellungsmittel, Texturgeber und Konservierungsmittel ver-
wendet [1]. Thre vorteilhaften Eigenschaften als Hiillmaterial sind die sehr gute Loslichkeit in
Wasser, Hitzestabilitit, lange Haltbarkeit und niedrige Kosten [1].

Saccharose wird hiufig in der Extrusion und in Cokristallisations-Prozessen fiir die Verkapse-
lung von Aromen eingesetzt [1].

Homoglycane

Cellulose ist die Hauptkomponente in pflanzlichen Zellwédnden und somit der bedeutendste
nachwachsende Rohstoff [18]. Sie wird wegen ihrer filmbildenden Eigenschaften eingesetzt,
um wasserlosliche Lebensmittelzusidtze wie StiBungsmittel und Séuren oder auch Enzyme und
Zellen zu verkapseln [1]. Die Permeabilitit wird durch Zusitze wie z. B. Fettsduren modifi-
ziert [1].

Chitosan wird aus der Extraktion von Krabbenschalen bzw. durch Deacetylierung von Chitin
gewonnen [19]. Durch weitere Verarbeitung entsteht ein weilles geruchloses Pulver. Es dient
als Flockungsmittel in der Abwasserwirtschaft, als keimhemmendes Mittel in der Textilin-
dustrie, als Adsorbens fiir Geriiche in der Agrartechnik und als Adsorbens von Fliissigkeiten
bei der Lebensmittelkonservierung sowie in der Wundheilung [20]. Chitosan hat gute gelbil-
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dende Eigenschaften und wird vor allem in der Verkapselung durch Koazervation u. A. von
Aromen eingesetzt [1].

Cyclodextrine sind zyklische Molekiile, die enzymatisch aus Stirken gewonnen werden. Sie
bestehen aus 6, 7 oder 8 a-1,4-verkniipften Glucose-Einheiten und werden als a-, B- od. y-
Cyclodextrine bezeichnet. Auf Grund ihrer Ringstruktur bilden sie durchgehende Hohlrdume,
in denen Substanzen eingeschlossen werden konnen. Es bilden sich stabile Komplexe, soge-
nannte Einschlussverbindungen. Die Aufnahmekapazitit hingt vom jeweiligen GroBenver-
hiltnis zwischen dem Gastmolekiill und dem Hohlraum ab; letzterer liegt zwischen 0,6 u.
1 nm. [21]

Die Cyclodextrin-Komplexe konnen die Inhaltsstoffe vor duBeren Einfliissen wie Licht, Oxi-
dation, Temperatur und Verdunstung schiitzen [1] [22]. Die Vorrausetzung fiir die Bildung
der Komplexe besteht darin, dass das Kernmaterial aufgrund der Grof3e, Form und Hydropho-
bizitdt mit dem Cyclodextrin interagieren kann [1]. Nachteile der Cyclodextrine sind, dass das
Kernmaterial im Komplex ausgetauscht wird sobald ein besseres Substrat verfiigbar ist und
vor allem der hohe Preis [13].

Durch Modifizierung von Cyclodextrinen kann die Wasserloslichkeit erhoht oder Cyclo-
dextrine in polymere Strukturen eingearbeitet werden [1]. Mit der Verkapselung von Limonen
beschiftigten sich z. B. BHANDARI 1999 [23] und YULIANI 2006 [24].

Maltodextrine werden durch enzymatischen Abbau von Stirke gewonnen. Es sind wasserlos-
liche Polysaccharide aus fiinf bis zehn Anhydroglucose-Einheiten mit einem hohen Anteil an
Maltose. Die Dextrose-Aquivalente (DE)' liegen zwischen drei und zwanzig. Bei den Isome-
ratzuckern liegt der DE-Wert iiber zwanzig, beide Gruppen sind sich in ihren Eigenschaften
sehr dhnlich. Sie bilden keine Emulsionen und haben geringe filmbildende Eigenschaften.
Dies ist wahrscheinlich der Grund fiir ihre geringe Zuriickhaltung von fliichtigen Stoffen [1].
Der Vorteil dieser Produkte mit hohen DE-Werten ist ihre hohe Stabilitédt gegeniiber Oxidati-
on, jedoch gibt es auch Studien, in denen der Aromariickhalt bei niedrigeren DE-Werten bes-
ser ist als bei hoheren [23]. Fiir die Maltodextrine sprechen ihre hohe Verfiigbarkeit und der
giinstige Preis.

Ein Vorteil der Stirken ist die Moglichkeit Substanzen in die helikalen Strukturen zu stabilen
Komplexen einzuschlieBen [1]. Eine andere Moglichkeit ist die Bindung durch Wasserstoff-
briicken zwischen den Hxdroxylgruppen der Stirke und der Aromakomponenten [3].

Native Stdrken sind hydrophil und besitzen keine emulgierenden Eigenschaften. Einige modi-
fizierten Stirken weisen dagegen diese Eigenschaften auf. Stirken sind nicht so viskos wie
Akaziengummi und erreichen eine Tropfengrofle kleiner 2 um gegeniiber 3 um mit Akazien-
gummi [1]. Mit modifizierten Stirken kann gegeniiber Akaziegummi ein hoherer Feststoffge-
halt in Losungen erreicht und physikalisch stabilere Emulsionen formuliert werden [1].

Heteroglycane

Unter die Gruppe der Heteroglycane fallen vor allem Pektine und Gummen.

Gummen ist eine Sammelbezeichnung fiir pflanzliche Exsudate, die meisten stammen aus
Algen, Samen oder Biumen. Polymerbestandteile der natiirlichen Gummen sind Heteropoly-
saccharide u. A. auf Basis von Arabinose, Galactose und Mannose. Diese langkettigen Poly-
mere bilden mit Wasser eine hochviskose und klebrige Losung. Aus diesem Grund werden

! Das Dextrose-Aquivalent oder der DE-Wert (englisch: dextrose equivalents) gibt den Hydrolysegrad der Mal-
todextrine an. Es wird die Zunahme der Reduktionsfihigkeit einer Stirke-Losung bestimmt. Native Stdrke hat
den DE-Wert 0 nach vollstindiger Hydrolyse zu Glucose betrigt der Wert theoretisch 100. Ein Maltodextrin mit
dem DE-Wert 20 ist also zu 20 % hydrolysiert.
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Gummen vor allem als Verdickungsmittel eingesetzt. Im Englischen steht ,,gum" tibergreifend
fiir wasserlosliche Polymere, sowohl fiir modifizierte natiirliche, fermentativ gewonnene und
vollsynthetische Produkte; wie z. B. die Polymere Xanthan, Cellulose- und Stirke-Derivate,
Polyvinylalkohol oder Polyacrylamid. [25]

Neben dem Einsatz als Verdickungsmittel werden Gummen fiir die Verkapselungen sowie
Stabilisierung von Emulsionen und Suspensionen verwendet [1]. Sie zeichnen sich durch ihre
Geschmacksneutralitit aus und sie konnen den Geschmack bzw. das Aroma verstidrken [3].

Es folgen die wichtigsten Heteroglycane fiir die Verkapselung.

Agar(-Agar) (E 406) ist ein farb- und geschmackloses Heteropolysaccharid aus der Zellwand
von zahlreichen Rotalgen und besteht bis zu 70 % aus der gelierenden Agarose [26]. Es ist in
kaltem Wasser unloslich und in heilem 16slich. Noch in 1 %iger Losung bildet Agar(-Agar)
ein festes Gel, das zwischen 80 und 100 °C schmilzt und sich bei etwa 45 °C wieder verfes-
tigt. Die Agargele zeichnen sich durch eine hohe Temperaturbestindigkeit und eine grofBe
Differenz zwischen Schmelz- und Geliertemperatur aus. Agar ist es praktisch unverdaulich, in
Lebensmitteln dient es als Geliermittel, Stabilisator und Emulgator [26]. Fiir die Verkapse-
lung von Aromen wird z. B. Chlorella agar [27] angewendet.

Alginate (E 400 Alginsédure, E 401 Natriumalginat, E 402 Kaliumalginat, E 403 Ammoniu-
malginat, E 404 Calciumalginat) kommen in allen Braunalgen als Zellwandbestandteile vor
[28]. Es sind Polysaccharide, die aus d-Mannuronsiure und 1-Guluronsiure in unterschiedli-
chen Verhiltnissen bestehen, welche mit 14 glykosidische Bindungen verkniipft sind. Die
Natrium-, Kalium-, Ammonium- und Magnesiumalginate sind wasserloslich. Calciumalginate
bilden bei bestimmten Mengenverhiltnissen thermoirreversible Gele. Alginate dienen als
Verdickungsmittel und Stabilisatoren von Emulsionen und Suspensionen.

Carrageenan (E 407) wird aus Rotalgen extrahiert [29]. Das ausgefillte Carrageenan ist ein
farbloses bis sandfarbenes Pulver mit einem Sulfat-Gehalt von circa 25 %. In warmem Was-
ser ist es sehr leicht 16slich und bildet beim Abkiihlen ein thixotrophes Gel. Beim Carragee-
nan unterscheidet man drei Hauptbestandteile mit unterschiedlichen Eigenschaften: «-
Carrageen, 1-Carrageen, A-Carrageen. Die Fraktionen bestehen aus unterschiedlichen Verhilt-
nissen und Bindungen von Galactosesulfat und Anhydrogalactose. Wihrend Calciumcarra-
geenat ein elastisches Gel bildet, ist Natriumcarrageenat dagegen eine hochviskose Fliissig-
keit. In organischen Losungsmitteln sind Carageenane unloslich. Carrageenan hat die Eigen-
schaften, klare, schmelzende Gele zu bilden, die Viskositit von Losungen zu erhdhen, zu e-
mulgieren und verschiedene Systeme zu stabilisieren. Deshalb kommt es als Geliermittel,
Stabilisator oder Emulgator zum Einsatz. Ein Nachteil von Carageeneanlosungen ist ihre An-
falligkeit auf mikrobielle Angriffe.

Akaziengummi gehort zu den bekanntesten Exudaten. Es ist ein verzweigtes Polysaccharid
dessen Hauptteile aus I-Arabinose, 1-Rhamnose, d-Galactose und d-Glucuronsiure bestehen.
AuBerdem enthilt es einen Proteinanteil von circa 5 %, der verantwortlich fiir die emulgie-
rende Eigenschaft ist. In der Spriihtrocknung ist Akaziengummi das gebrduchlichste Hiillma-
terial fiir die Verkapselung von Aromen [1]. Die anderen Gummen sind aufgrund ihrer hohen
Viskositidt schwer zu versprithen und somit ungeeignet fiir die Spriihtrocknung. Akazien-
gummi bildet mit Aromen stabile wissrige Losungen und hélt das Aroma bei Trocknung her-
vorragend zuriick. Um ein optimales Kapselmaterial zu kreieren, werden oft Mischungen aus
Akaziengummi und Maltodextrinen verwendet [3].

Lipide

Unter Lipide werden strukturell sehr unterschiedliche Stoffe mit dhnlichen hydrophoben Lo-
sungseigenschaften zusammengefasst. Zu den Lipiden gehoren Ole, Fette und fettdhnliche
Stoffe. Die Freisetzung von fettverkapselten Stoffen erfolgt primér durch osmotischem Druck
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oder die Diffusion von Wasser in die Lebensmittelmatrix und nicht durch Uberschreitung des
Schmelzpunktes. Dennoch werden die Stoffe teilweise gut zuriickgehalten. [13]

Durch Umsetzung von Monoglyceriden mit Essigsaure erhilt man fliissige bis wachsartige
Acetoglyceride. Freie Hydroxydgruppen werden verdridngt und stehen so nicht fiir eine Inter-
aktion mit Wasser bereit. Die Barriereeigenschaften steigen mit dem Grad der Acylierung. [1]

Die Lecithine (E 322) oder Phosphatidylcholine werden als Wasser/Ol-Emulgatoren einge-
setzt. Sie werden bevorzugt bei der Verkapselung von Enzymen genutzt. In Verbindung mit
anderen Uberzugsmitteln bilden sie neue Strukturen. [1]

Liposome sind wissrige Kompartimente, die von einer vollig geschlossenen Lipid-
Doppelschicht umgeben sind. Je nach Herstellungstechnik bestehen die Liposome aus einer
oder mehreren Lipidschichten. Sie wurden in den letzten 30 Jahren intensiv als Triger fiir
Arzneimittel erforscht. In der Lebensmittelindustrie ist ihr Einsatz aufgrund ihrer Instabilitit
in Anwesenheit von Olen oder hydrophoben Proteinen limitiert. [1]

Wachse werden hiufig fiir die Verkapselung von wasserloslichen Zutaten genutzt. Paraffin-
und Bienenwachse sind aufgrund ihrer Struktur sehr resistent gegeniiber Feuchtigkeit. Paraf-
finwachse bestehen aus einer Mischung von langen gesittigten Kohlenwasserstoffketten. Bie-
nenwachse bestehen aus hydrophilen langkettigen Esterverbindungen, langkettigen Kohlen-
stoffverbindungen und langkettigen Fettsduren. Die Abwesenheit von polaren Gruppen ist
verantwortlich fiir die geringe Diffusion von Wasser. [1]

Fir die Verkapselung von Aromen oder Siilstoffen wird in Kaugummi z. B Polyethylen-
wachs eingesetzt [30] [31].

Proteine

Proteine sind bedeutende Néhrstoffe und weisen verschiedene funktionale Eigenschaften auf.
Das héufigste verwendete Protein ist die Gelatine [1]. Gelatine ist ein Gemisch von Polypep-
tiden, die durch Hydrolyse aus Collagen gewonnen wird. Sie ist nicht giftig, kostengiinstig,
wasserloslich, geruchlos und praktisch farblos. Gelatine bildet thermoreversible Gele. Die
Viskositidt der Gele wird von der Gelatinequalitit und -konzentration, der Temperatur, dem
pH-Wert und von Zusitzen beeinflusst. Sie nimmt mit steigender Konzentration und abneh-
mender Temperatur zu. Gelatine kann chemisch modifiziert und somit in ihren Eigenschaften
breit variiert werden. Gelatine wird oft in Verbindung mit Akaziengummi fiir Coatings ge-
nutzt [1]. AuBBerdem findet sie breite Anwendung in der Koazervation [3]. In der Pharmazie
und Medizin dient Gelatine als Kapselmaterial und Presshilfsmittel fiir Tabletten sowie als
Stabilisator fiir Emulsionen [32]. Ein Nachteil der Gelatine ist ihr tierischer Ursprung, somit
kann sie nicht in vegetarischen Produkten verwendet werden.

Andere Proteine werden selten fiir die Verkapselung eingesetzt [33]. Die filmbildenden Ei-
genschaften von Gluten werden von GUILBERT 1995 [34] beschrieben. Jedoch ist Gluten
durch das erhohte Auftreten von Glutenunvertriglichkeit (Zoliakie) seit 2005 in der EU kenn-
zeichnungspflichtig.

Ein weiteres Protein ist Zein._.Dieses wasserunlosliche Protein wird aus Mais gewonnen [35].
Zein findet Anwendung als Uberzug von Arznei- und Lebensmitteln [36], z.B. bei gezielter
Pharmakotherapie [37] oder als Uberzugsmittel bei Apfeln [38].

Sonstige

Unter Harze fallen feste bis fliissige organische Produkte mit einer amorphen Struktur, die
aufgrund ihrer niedrigen Molmassen und verhiltnisméBig hohen Glasiibergangstemperaturen
meist muschelartig brechen [39].
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Zu den natiirlichen Harzen gehort der Schellack, er wird auch als Schellackwachs bezeichnet
[40]. Es ist ein sprodes, gelblich-transparentes Harz, das von der Lackschildlaus abgeschieden
wird. Es ist unloslich in Wasser und gut 16slich in Alkoholen, organischen Sauren und wéssri-
gen Laugen. Schellack enthilt Wachsester und Wachsalkohole. Der Schmelzbereich liegt bei
58-80 °C. Schellack ist begrenzt als Zusatzstoff E 904 zugelassen und wird in Fruchtiiberzii-
gen, SiiBwaren und Schokoladenbeschichtungen verwendet [41]. Anwendung findet Schellack
als Uberzugsmittel fiir Zitrusfriichte und als Controlled-Release-Beschichtung von Saatgut
und Insektiziden [40]. Schellacke werden ebenfalls in der Pharmazie genutzt, in magensaftre-
sistenten Uberziigen wird den Coatinglosungen 10 % zugegeben und 25 bis 50 % werden in
Tabletten als Matrix bildendes Polymer eingesetzt [42].

Kolophonium ist der fliissige Destillationriickstand des fliichtigen Ols vom Oleoresin ver-
schiedener Piniusspezies [43]. Der Schmelzpunkt liegt bei 70 bis 80 °C. Kolophonium ist
unloslich in Wasser, aber 16slich in Ethanol [43]. Es ist Kaumassegrundstoff fiir die Kau-
gummiherstellung und wird in Uberzugsmitteln fiir Zitrusfriichte zur besseren Haftung ver-
wendet [44].

2.1.7 Verfahren

Es gibt etliche Verfahren und Mechanismen, die zur Produktion von Mikrokapseln verwendet
werden. Die wichtigsten Techniken werden in den nédchsten Abschnitten in der folgenden
Reihenfolge beschrieben:

= Spriithtrocknung (engl.: spray drying)

= Spriithgefrieren/-kiihlen (engl.: spray chilling/cooling)

= Zentrifugalkoextrusion (engl.: centrifugal coextrusion)

= Rotierende oder zentrifugierende Separation von Suspensionen (engl.: rotational or
centrifugal suspension seperation)

= Extrusion (engl.: extrusion)

=  Wirbelschichttechnologie (engl.: fluizied bed coating)

= Koazervation (engl.: coacervation)

* Einschluss durch Komplexbildung (engl.: inclusion complexation) oder molekularer
Einschluss (engl.: molecular inclusion)

» Alginatkugeln (engl.: alginate beads)

» Verkapselung durch den Einsatz iiberkritischer Gase (engl.: supercritical fluid spray-
ing)

» Verkapselung durch Liposome (engl.: liposome entrapment)

* Brace-Mikrokugelverfahren (engl.: Brace microcapsules technology)

=  Multiple Emulsionen (engl.: multiple emulsions)

Spriihtrocknung

Die Spriihtrocknung ist in der Lebensmittelindustrie die am weitesten verbreitete Methode zur
Mikroverkapselung [1][4][9][10][11]. Sie wird seit 1950 fiir die Pulverisierung von Aromen
eingesetzt [13]. Die Technologie ist 6konomisch, unkompliziert und flexibel einsetzbar [1].
Die Anlagen und Ausstattungen sind Standardprodukte und die hergestellten Partikel verfii-
gen iiber eine gute Qualitét [1][11].

Der Prozess der Sprithtrocknung verlduft in drei Hauptschritten ab [4]:

1. Herstellen einer Dispersion oder Emulsion aus Triger- und Kernmaterial
2. Homogenisierung der Dispersion oder Emulsion
3. Versprithen der homogenen Mischung in eine Trockenkammer bzw. in einem Spriithturm
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Durch den Kontakt mit der heilen Luft verdampft das Wasser der Tropfchen und durch den
Wasserentzug bildet sich mit Hilfe des Hiillmaterials auen um die Tropfchen eine Membran
[11]. Das Kernmaterial wird in der Kapsel aufgrund seiner grofleren Molekiilgroe gegeniiber
den Wassermolekiilen zuriickgehalten und angereichert [11]. Mit der Spriihtrocknung kdnnen
nur Matrixkapseln produziert werden. Wegen des Wasserentzugs sind die meisten Spriih-
trocknungspulver gut wasserloslich [4].

Um eine gewiinschte Partikelgrolenverteilung zu erreichen, miissen die Prozesskonditionen
optimiert werden. Die Entwicklung neuer Wandmaterialien, Trockner und Diisen erméglicht
eine immer engere Verteilung der PartikelgroB3e [9].

Der limitierende Faktor bei der Spriihtrocknung ist die begrenzte Anzahl an geeigneten Tri-
gerstoffen; die Entwicklung neuer Triger stagniert in den letzten Jahren [13]. Ideale Eigen-
schaften fiir Triger in der Spriihtrocknung sind gute filmbildende Eigenschaften, eine niedrige
Viskositit bei hohem Feststoffanteil und eine geringe Hygroskopizitit.

Nachteile der Spriihtrocknung sind die sehr kleinen Partikel und die limitierte Haltbarkeit
[45]. Weiter ist sie fiir Substanzen mit sehr niedrigen Siedetemperaturen ungeeignet [45]. Um
grofere Partikel herstellen zu konnen, konnten Verfahren angehingt werden. Das ist zum ei-
nem die Kompaktierung, hier wird das Spriihtrocknungsprodukt unter hohen Druck in Blocke
gepresst und dann in Partikel von 0,7 bis 3 mm zerbrochen. Zum anderen konnen die Partikel
mit Hilfe eines Bindemittels sich zu groleren Partikeln formieren bzw. agglomerieren. Die
Porositit der Partikel wird bei der Kompaktierung verkleinert und bei der Agglomeration ver-
groBert. Eine andere Modifikation der Spriihtrocknung ist die Entwicklung zu Doppelverkap-
selungen durch wissrige Zweiphasensysteme und doppelte oder dreifache Emulsionen [13].

Spriihgefrieren/-kiihlen

Das Spriihgefrieren und die Spriihkiihlung gehoéren nach GOUIN 2004 [13] zu den kostengiins-
tigsten Verfahren. Es gibt inzwischen zahlreiche Anwendungen bei der Verkapselung von
Salzen, Enzymen und Aromen [13]. Oft werden diese in Backprodukten verwendet.

Die Verkapselungsprozesse sind vergleichbar mit der Sprithtrocknung. Hier wird der Kern
ebenfalls in fliissiges Tragermaterial dispensiert und dann iiber eine erhitzte Diise in eine kon-
trollierte Umgebung zerstdubt. Im Gegensatz zur Spriihtrocknung wird nicht erhitzte Luft
genutzt, um das Losungsmittel des Wandmaterials zu verfliichtigen, sondern es wird gekiihlte
Luft zugefiihrt, um eine Aggregatzustandsinderung der Matrix herbeizufiihren und die Kapsel
zu verfestigen [4]. Typische Triger fiir die Spriihkiihlung sind Derivate von pflanzlichen Fet-
ten, die Schmelztemperaturen bewegen sich zwischen 45 — 122 °C. Beim Spriihgefrieren wer-
den hydrogeniertes oder fraktioniertes Pflanzendl als Wandmaterial genutzt, mit Schmelzbe-
reichen zwischen 32 — 42 °C [4].

Die Kapseln dieser Verfahren sind relativ grof3 und wasserunloslich. Die kontrollierte Freiset-
zung ist aufgrund der Fettmatrix nur bedingt einstellbar, da die Fetthiille nicht nur durch
Temperaturen iiber ihrer Schmelztemperatur zerstort wird, sondern — wie unter 2.1.6 erwihnt
— durch den Kontakt mit dem Lebensmittel. Es wird versucht, durch kristalline Formen z. B.
von Glyceridestern aus Fettsdauren, die Releasekinetik besser zu beeinflussen. Es gibt auch
Verfahren in denen statt Fett geschmolzene Emulgatoren verwendet werden oder Spriihtrock-
nungsprodukte nochmals mit der Spriihkiihlung verkapselt werden. Der Nachteil der Techni-
ken sind die geringe Beladung und die damit verbundene Erhdhung an Fett im Lebensmittel.
AuBerdem ist die Materialwahl eingeschrinkt und eine gekiihlte Lagerung notwendig. [13]
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Zentrifugalkoextrusion

Bei der Zentrifugalkoextrusion werden doppelwandige Diisen eingesetzt. Im dufleren Kanal
befindet sich das Wandmaterial und im Inneren die aktive Komponente. Mehrere Diisen sit-
zen auf einem Bauteil, das sich dreht. Durch die Zentrifugalkraft wird der austretende Strahl
in Tropfchen zerrissen und es entstehen die Mikrokapseln. Die Kapseln werden dann in einem
Bad aus fein vermahlender Stirke aufgefangen. Die Partikel haben Durchmesser von 150 —
2000 pum. [1]

Diese Art der Diisen kann auflerdem in vorhandene Spriihtiirme fiir Spriihtrocknung oder
Sprithkiihlung eingebaut werden. Ein Nachteil ist, dass bei Ausweitung der Produktion auf
industriellen Maf3stab leicht Probleme auftreten konnen, z. B. die Verstopfung der Diisen
[13].

Rotierende oder zentrifugierende Separation von Suspensionen

Der Prozess ,rotierende Separation von Suspensionen® dhnelt der Zentrifugalkoextrusion,
auch hier werden Partikel durch Rotation gebildet und der Einbau in vorhandene Spriihtiirme
ist ebenfalls moglich [13].

Bei diesem Verfahren wird zuerst das Kernmaterial in dem Wandmanterial suspendiert. Die
Mischung wird auf einen rotierenden Teller gegeben und es bildet sich ein Film. Durch die
Rotation wird die Schicht iiber den Kernen immer diinner, bis die umhiillten Kerne den Rand
des Tellers erreichen und mit dem fliissigen Riickstand den Teller als Tropfchen verlassen.
Der Riickstand des Wandmaterials kann wiederverwertet werden; die Kapseln werden ge-
trocknet oder eingefroren. Der Prozess dauert einige Sekunden bis Minuten. Feststoffe, Fliis-
sigkeiten oder Suspensionen von 30 pum bis zu zwei mm konnen verkapselt werden. Die
Uberziige aus Fetten, Polyethylenglykol (PEG), Diglyceriden und anderen schmelzbaren Sub-
stanzen sind ein bis 200 um dick. [9]

Diese Technik ist unter anderem durch den kontinuierlichen Betrieb und den hohen Durchsatz
so kostengiinstig wie Spriihkiihlung [13].

Extrusion

Die Extrusion wird hauptsichlich genutzt, um Aromen in eine glasartige Kohlenhydratmatrix
einzuschlieflen [13].

Die Extruder werden durch Einfiilltrichter mit einer Dispersion aus Kernmaterial und Wand-
materialien beschickt. Das Material wird erwédrmt, homogenisiert und von der Schnecke
transportiert. Am Schluss wird es im Spritzkopf durch eine formgebende Diise mit hohen
Temperaturen und Driicken gepresst. Die entstehenden Pellets werden in einem kalten Lo-
sungsbad verfestigt und das Kernmaterial wird von der Oberfliche abgewaschen [10].

Eine typische Emulsion besteht z. B. aus einem Aroma mit festem Maissirup oder Dextrose-
dquivalent und Glycerin [1].

Bei dieser Technik ist die auBergewohnlich lange Haltbarkeit von bis zu fiinf Jahren hervor-
zuheben, die aus den hervorragenden Barriereeigenschaften der glasartigen Kohlenhydratmat-
rix herriihrt. Die Matrix konnte theoretisch auch in der Wirbelschicht angewendet werden,
aber die Extrusion ist der beste Prozess dafiir. Die Partikel zeichnen sich durch ihre gute Was-
serloslichkeit aus. Doch konnen die relativ groBen Partikel von 500 — 1000 um das Mundge-
fiihl beeintrdchtigen. Die gut sichtbaren Kiigelchen konnen im Marketing ein Vorteil sein
[45].

Ein groBer Nachteil ist die sehr geringe Beladung mit maximal 8 %, die einen hohen Zusatz
von Kohlenhydraten im Lebensmittel bedeutet. Eine Erhohung der Beladung mit Hilfe hydro-
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phob-modifizierter Stiarke wird erforscht. Bei hoheren Beladungen wird das System durch
Lecks unstabil. Ferner sind die Produktionskosten hoch und es stehen nur sehr wenige Tréager
zur Auswahl [13].

Nach Quellet 2001 [46] kann durch die Optimierung der Trigerstoffmischung und die zeit-
verzogerte Zugabe von Aroma in den Extruder eine niedrigere Prozesstemperatur erreicht
werden. Im Patent von Schleifenbaum 2000 [47] wird das Losungsmittelbad durch eine Be-
handlung mit inertem Gas ersetzt.

Wirbelschichttechnologie

Eingesetzt wird die Technik fiir funktionale Lebensmittel und Lebensmittelzusitze wie Salz,
Backtreibmittel, Sduerungsmittel [9].

Bei der Wirbelschichttechnologie werden feste oder fliissige Kernmaterialien in einer tempe-
ratur- und feuchtigkeitskontrollierten Kammer zerstdubt. Im aufsteigenden Luftstrom ist das
Wandmaterial suspendiert und iiberzieht die Partikel durch die Verwirbelung gleichmifig.
Bei der Wurster-Technologie stromt die Luft mit dem dispergierten Wandmaterial und den
Kernen in die gleiche Richtung. Die Partikel durchlaufen mehrere Zyklen bis zur gewiinsch-
ten Verkapselung. Der Prozess dauert zwischen zwei bis zwolf Stunden. Als Uberziige kon-
nen fast alle Materialen angewendet werden, z. B. geschmolzene oder geloste Fetten, Cellulo-
sen, Stirken, Proteine oder Kohlenhydrate. [1]

Durch die breite Auswahl der Materialien konnen die Kapseln mit unterschiedlichsten Eigen-
schaften und Freisetzungsmechanismen hergestellt werden [13].

Es gibt zwei wesentlich unterschiedliche Uberziige. Einerseits gibt es Uberziige wie hydroge-
nierte Pflanzenfette, Stearine, Fettsduren, Emulgatoren und Wachse. Hier wird kalte Luft zum
Hérten genutzt und der Release des Kernmaterials erfolgt bei ansteigenden Temperaturen oder
physischem Druck. Andererseits gibt es Uberziige auf Losungsmittelbasis wie Stirken,
Gummen und Maltodextrine. Das Losungsmittel verdunstet in der Anwesenheit von heiller
Luft und die Kapseln werden so gehirtet. Die Inhaltsstoffe werden durch Losungsmittel wie
Wasser wieder freigesetzt. [9]

Ein groBier Vorteil von heiflschmelzenden Trégern ist die 16sungsmittelfreie Herstellung, die
eine kiirzere Prozesszeit ermoglicht [13]. Bei allen Uberziigen muss beachtet werden, dass die
Tropfchen signifikant kleiner sind als der Kern [13].

Bei einer Fortentwicklung des Prozesses, der Wirbelschicht-Sprithgranulation, ist die Korn-
grofenverteilung priziser einstellbar; sie findet unter anderem Anwendung bei der Verkapse-
lung von Aromen [48] .

Koazervation

Diese Methode wurde in den 50ern fiir das kohlefreie Durchschlagpapier patentiert. Mit dieser
Technik konnen sehr kleine Partikel mit einem Durchmesser von wenigen um hergestellt
werden [1].

Bei der Koazervation wird durch Phaseseparierung aus einer Polymerlosung das suspendierte
Kernmaterial mit dem fliissigen Wandmaterial umhiillt. Die Bildung einer Wand wird durch
die Anderung der Temperatur, des pH-Wertes oder Zugabe einer ionischen Salzldsung initi-
iert. Die Hiille wird durch Hitze, Vernetzung oder Losungsmittelentzug verfestigt. Die ausfal-
lenden Mikrokapseln werden durch Filtration oder Zentrifugation abgetrennt und schlie3lich
durch Spriih- oder Wirbelschichtbettverfahren getrocknet. Die Herstellung kann mit einer
kollodialen Substanz wie Gelatine oder mit komplexen Systemen erfolgen. [1]
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Der herausragende Vorteil dieser Methode ist die sehr hohe Beladung bis zu 90 % [13].
Daneben kann der Prozess bei niedrigen Temperaturen erfolgen und die Freisetzung kann gut
kontrolliert werden. Nachteilig wirken sich die hohen Kosten der Technik aus [13].

Im Lebensmittelbereich gibt es viele neue Ansitze fiir dieses Verfahren, aber insgesamt
nimmt die Anzahl der Patente ab [12]. Griinde fiir die geringe Verbreitung sind die teure Aus-
riistung sowie die geringe Auswahl an lebensmittelechten Materialien [1] [49].

Ein Beispiel fiir die Verkapselung von Lebensmittelinhaltsstoffe ist die Produktion von Kaf-
feedl. [14]

Einschluss durch Komplexbildung — Cyclodextrine

Cyclodextrine bieten die Mdoglichkeit, mit anderen Substanzen Einschlusskomplexe zu bilden
(s. 2.1.6). Diese Eigenschaft wird ausgenutzt, um auch Aromen einzuschlielen bzw. zu ver-
kapseln.

Als Kapsel werden meist B-Cyclodextrine verwendet [1]. Die Komplexierung findet nur in
Anwesenheit von Wasser statt, d. h. die Cyclodextrine sind in Wasser gelost, wenn die zu
verkapselnden Stoffe zugegeben werden. Die Wassermolekiile in den Cyclodextrinen werden
dann durch die neuen, weniger polaren Molekiile ersetzt. Die neu gebildeten Komplexe fallen
aus und werden getrocknet.

Die Kapseln sind chemisch und thermisch bis 200 °C sehr stabil [1]. Hervorzuheben bei die-
ser Art der Verkapselung sind auch die einheitlichen Release-Eigenschaften. Die Feuchte und
Wirme im Mund ermoglichen die Freisetzung der eingeschlossenen Materialien.

Nachteilig sind die geringe Beladung und die hohen Kosten, die eine kommerzielle Anwen-
dung unwahrscheinlich machen [13]. Weiter werden die Aromen ebenfalls freigesetzt, wenn
bessere (stabilitdtserhohende) Substrate zur Komplexierung zur Verfiigung stehen [13].

Alginatkugeln

Alginatkugeln sind in der Mikroverkapselung sehr beliebt. Es ist ein schonender Prozess der
einfach im Labormafstab durchzufiihren ist. In eine wéssrige Alginatlosung wird das Kern-
material gemischt und die sich bildenden Tropfchen werden in einem Kalziumbad vernetzt.
Die Mikrokapseln konnen dann abfiltriert werden. Es besteht keine Einschrinkung bei dem
Kernmatertrial, es kann hydrophil, hydrophob, fliissig, zih oder fest sein. Die grofltechnische
Umsetzung ist jedoch schwierig und es entstehen enorme Kosten. Weiter sind die Kapseln
sehr pords, so dass die Inhaltsstoffe leicht diffundieren. Die Anwendung ist bei lebenden Zel-
len und Enzymen sinnvoll. [13]

Verkapseln durch Einsatz iiberkritischer Gase

Supercritical fluid spraying ist eine relativ neue Technik, die fiir die Pharmazie entwickelt
wurde. [10]

Der Prozess ist dhnlich der Spriithtrocknung, es werden ebenfalls eine Diise und ein Spriithturm
genutzt. Das Wandmaterial wird jedoch in iiberkritischen Fluiden statt in Wasser geldst bzw.
angeschwollen [13].

Es gibt zwei geringfiigig unterschiedliche Verfahren.

Die Gruppe ,,Centre de Microencapsulation® in Angers mischt den Triger mit den festen Ker-
nen und gibt die Mixtur in einen Autoklaven. Dort wird mit Hilfe tiberkritischer Fliissigkeit
der Triager gelost [50]. Nachdem sich ein Gleichgewicht eingestellt hat, wird das tiberkritische
Gemisch durch eine kleine Diise sehr schnell entspannt (RESS, Rapid Expansion of Supercri-
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tical Solutions) [13]. Durch den plotzlichen Druckverlust bildet sich ein Uberzug iiber die
Kerne. In einer Weiterentwicklung dieses Verfahren wird das iiberkritische Gemisch kontrol-
liert entspannt und so eine gleichméBige Filmbildung erreicht [13].

Der andere Ansatz von Shine 1998 [51] besteht darin, die Trigermatrix nicht in einem iiber-
kritischen Fluid zu 16sen, sondern hydrophile Polymere anschwellen zu lassen. Durch die Pe-
netration mit einem tiberkritischen Fluid wird die Glasiibergangstemperatur herabgesetzt und
das Polymer somit verfliissigt [13]. Durch die pl6tzliche Entspannung lagert sich das Wand-
material dann an die Kerne und bildet eine Kapsel.

Bei beiden Verfahren miissen spezielle Materialien ausgewihlt werden, die in den iiberkriti-
schen Gasen 16sbar bzw. schwellbar sind. Das Kernmaterial muss fest und unldslich in dem
tiberkritischen Fluid sein. Mit Temperaturen um die 35 °C ist dieser Prozess sehr mild [13].

Verkapselung durch Liposome

Kapseln aus Liposomen finden vor allem Anwendung in der Pharmazie [13]. Die Liposome
dienen als Vehikel zur Einkapselung von Arzneistoffen. Dabei wird die Effektivitit teilweise
um den Faktor 1000 erhoht [52].

Liposome sind kiinstlich geschaffene kugelférmige Gebilde mit einem Durchmesser von 25
nm bis ein um. Sie bestehen aus einer oder mehreren geschlossenen Lipid-Doppelschichten
mit wissrigem Innenraum. Die Wanddicke betrédgt, abhingig von der Kohlenwasserstoff-
Kette, etwa fiinf bis sechs nm. Die Herstellung ist ein einfacher Prozess. Die Lipidvesikel
lassen sich mit geeigneten Lipiden durch Ultraschall in wissrigen Medien herstellen. Als Li-
pide eigenen sich z. B. Phosphatidylcholine, -ethanolamine oder -serine. Die Vesikel lassen
sich ebenfalls durch Einspritzen von einer ethanolischen Lipid-Losung in Wasser erzeugen.
Grofe Vesikel konnen durch langsames Verdampfen von organischen Losungsmitteln aus
einer Phospholipid-Wasser-Losungsmittel-Suspension erzeugt werden. In den definierten
wiassrigen Losungen konnen die Substanzen dann in die Liposome eingebaut werden. [52]

Das Kernmaterial kann wasser- oder 6lloslich sein wie zum Beispiel omega-3 Fettsduren, He-
fen, Impfstoffe, Hormone, Vitamine und Enzyme [9]. Durch die Gré8e und die Fett-
Zusammensetzung der Lipide kann die Permeabilitit, Stabilitdt, Oberflachenaktivitit und Af-
finitéat variiert werden [8].

Fiir die Liposome sprechen die hohe Verkapselungseffizienz und die exzellente Stabilitét in
Wasser [13]. In der Lebensmittelindustrie kann sie durch einfache, kontinuierliche Verfahren
und grofle Produktionsmengen rentabel werden. Die Freisetzung durch Temperatur erfolgt bei
allen Liposomen bei circa 50 °C. Es gibt viele Versuche, die Liposome zu trocknen, um sie
besser handhaben zu konnen und die Haltbarkeit zu erhohen. Dadurch entstehen natiirlich
hohere Kosten. Weiter gibt es Arbeiten, in denen Phospholipide durch Emulgatoren ersetzt
werden oder die Phospholipide in CO, gelost werden. Bis jetzt ist nur eine 15 %ige Beladung
moglich [13]. Nachteilig wirken sich auch die , fliissige* Natur der Liposome und das geringe
Riickhaltevermogen aus [6].

Brace-Mikrokugelverfahren

Das Brace-Mikrokugelverfahren kann Matrix- sowie Reservoirmikrokapseln mit einer sehr
engen Korngroflenverteilung produzieren. In diesem Prozess wird der Fliissigkeitsstrahl aus
Matrixmaterial durch eine vibrierende Diise zerlegt, so dass kleine Kiigelchen entstehen. Als
Hiillmaterial kommen fliissige bzw. verfliissigbare Materialien in Frage wie z. B. Alginate,
Gelatine, Wachse, Oxide und Polyethylenglykole (PEG). Je nach Verfahren und Material
muss ein Nachbehandlungsschritt wie Trocknung oder Kalzination angeschlossen werden.
[53]
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Multiple Emulsionen

Multiple Emulsionen werden fiir alle Matrixverfahren erforscht.

Wasser-in-Ol-in-Wasser Emulsionen werden zum Beispiel erfolgreich in der pharmazeuti-
schen und kosmetischen Industrie fiir die kontrollierte Freisetzung von Arzneimitteln einge-
setzt [10].

2.1.8 Vergleich der Verfahren

Die Wahl des Verfahrens ist von verschiedenen Faktoren abhingig:

* den Eigenschaften des Kern- und Hiillmaterials

» der notwendigen Stabilitdt wihrend des Prozesses und der Lagerung

= den Eigenschaften des Lebensmittels, in das die Kapseln eingebracht werden
» dem gewiinschten Freisetzungsmechanismus

= der geforderten Beladung

= den vorgegebenen Produktionskosten.

Jeder Prozess ist fiir verschiedene Problemlosungen geeignet und hat bestimmte Vor- und
Nachteile. Kommerziell genutzt werden vor allem Spriihtrocknung, Gefriertrocknung, Extru-
sion und Wirbelschicht [6].

In der Tabelle 3 sind die verschiedenen Eigenschaften der géangigen Verfahren — basierend auf
der Publikation von Gouin 2004 [13] — in knapper Form gegeniibergestellt. Die Tabelle wurde
durch Daten aus anderen Literaturquellen erginzt und erweitert. Die Angaben in der Literatur
unterscheiden sich teilweise stark, aus diesem Grund gibt die Tabelle nur einen Ausschnitt aus
dem uniibersichtlichen Markt der Mikroverkapselung wieder. Die Gegeniiberstellung zeigt
jedoch die grundlegenden Merkmale und Unterschiede der Verfahren auf.

Es werden die moglichen Formen der Kernmaterialien verglichen. Dabei wird differenziert,
ob es moglich ist hydrophile bzw. lipophile Materialien zu verkapseln sowie welchen Aggre-
gatzustand das Kernmaterial haben kann oder wie grofl die Kerne sein diirfen. Die Ergebnisse
des Vergleichs sind sowohl durch Kommentare als auch durch Farben dargestellt: Griin steht
fiir gut moglich oder geeignet. Gelb bedeutet schwierig und rot unmoglich. Fiir die unbe-
schrifteten weillen Felder konnten keine Angaben gefunden werden.

Weiter werden in der Tabelle 3 die iibliche und maximale Beladung mit Aroma in % sowie
die KapselgroBe gegeniibergestellt. Dann folgt der Vergleich der moglichen Kapselformen:
Reservoir und/oder Matrixkapseln. Aulerdem werden gegeniibergestellt die Bandbreite der
einsetzbaren Hiillmaterialien, die moglichen Freisetzungsmechanismen durch Temperatur,
pH-Wert usw. sowie die Prozesstemperaturen. Denn niedrige Prozesstemperaturen sind fiir
die Verkapselung von Aromen aufgrund der niedrigen Siedepunkte von Vorteil. Zum Schluss
werden die Haltbarkeit sowie die Herstellungskosten verglichen.

Die Herstellungskosten sind stark abhéngig von den Rohstoffen, der Produktionsmenge, der
Betriebsart und dem Markt, so dass hier nur eine grobe Kategorisierung basierend auf der
Literaturrecherche vorgenommen wurde. In dem Brace-Verfahren werden zum Beispiel die
Produktionskosten bei einer Jahreskapazitit von 50 t mit 2,66 Euro/t angegeben, wenn die
Jahreskapazitit auf 1000 t steigt, kann ein Preis von 0,31 Euro/t erreicht werden [53].
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2.1.9 Filmbildungsmechanismen in der Mikroverkapselung

Die Begriffe Filmbildung und Hirtung werden vorwiegend im Bereich der Lacke genutzt.
Damit wird der Ubergang eines Beschichtungsstoffs vom fliissigen in den festen Zustand be-
zeichnet. Synonym zur Héartung wird auch der Begriff Trocknung genutzt. Es gibt zwei
grundsitzliche Arten von Filmbildung bzw. Hirtung — die physikalische und die chemische
[55].

Bei der physikalischen Hirtung erfolgt die Filmbildung zum einem durch die Abgabe von
Losungsmittel und zum anderen durch Koaleszenz von Bindemittelteilchen. Bei beiden Pro-
zessen kommt es zu keinen chemischen Vernetzungen, sondern der Film entsteht durch
Verschlaufungen der Polymere.

Die Vernetzung bei der chemischen Hiartung erfolgt iiberwiegend durch chemische Reaktio-
nen. Meist fiihrt die Vernetzung zu einer MolekiilvergroBerung. Es werden vier verschiedene
Typen unterschieden:

» Die Filmbildung bei der oxidative Hértung erfolgt unter Einfluss von Sauerstoff iiber
Sauerstoffbriicken an aliphatischen Verbindungen der Filmbildnermolekiile. Zu diesen
Filmbildnern gehoren Alkylharze, Epoxidharzester mit ungeséttigten Fettsduren oder
O0lmodifizierte Phenolharze.

= Die Vernetzung durch Polymerisation findet zwischen Oligomeren mit aliphatischen
Doppelbindungen und Monomeren aus copolymerisationsfahigen Losungsmitteln
statt.

* Bei der Polykondensation werden die Molekiile durch Abspaltung niedermolekularer
Komponenten wie Wasser oder Alkohole erreicht. Dabei wird die Reaktion durch
Wirme oder Séure initiiert.

= Die Molekiilvergoferung bei der Polyaddition erfolgt unter Umsetzung der im Binde-
mittel vorhandenen Isocyanat- oder Epoxy-Gruppen.

In der Lackindustrie werden auch oft Kombinationen der beschriebenen Hirtungstypen ge-
nutzt.

In der Lebensmittelindustrie werden nach GREENER DONHOWE 1994 [49] die Filmbildner in
drei Kategorien eingeteilt: Hydrokolloide, Lipide und Komposita aus diesen beiden. Als Hyd-
rokolloide werden alle (teilweise) wasserloslichen Polymere bezeichnet, die in wissrigen Sys-
temen Gele oder viskose Losungen bilden. Darunter fallen z. B. Alginate, Pektine, Gummen
sowie Celluloseether. Diese Filmbildner sind in Abschnitt 2.1.6 detailliert aufgefiihrt. Des
Weiteren gibt es noch Zusatzstoffe um die Filmeigenschaften zu beeinflussen, dazu gehoren
Glycerin, Polyethylenglykol oder Saccharose. Die Filmbildung wird durch:

=  Koazervation,
»  Losungsmittelentzug oder
= Verfestigung von Schmelzen erreicht.

Der Prozess der Koazervation ist ein physikochemisches Verfahren und ist unter Abschnitt
2.1.7 beschrieben. Die Filmbildung entsteht durch Uberfiihren eines lypophilen Kolloids aus
dem Solzustand in den eines festen Prizipitats [56]. Koazervate bilden sich meist, wenn zwei
entgegengesetzt geladene, hydrophile Sole gemischt werden. Koazervat-Tropfchen bilden
sich durch Salz- oder Féllungsmittelzugabe, Verdiinnen oder pH-Verdnderung. Die Tropfchen
koaleszieren zu groeren Tropfen bis schlieflich eine zusammenhédngende Koazervat-Phase
aus den Polymeren entsteht. Die Koazervat-Tropfchen neigen dazu, feste Teilchen wie z. B.
Farbstoffe, die im Sol vorhanden sind, einzuschlieB3en.

Bei dem Entzug von Losungsmitteln handelt es sich in erster Linie um die Abtrocknung von
Wasser, dieses Prinzip wird bei der Sprithtrocknung und Wirbelschicht-Technologie ange-



2 Theoretische Grundlagen und Kenntnisstand |23

wendet. Die physikalische Hartung oder Trocknung erfolgt durch Abgabe von Losungsmittel.
Dabei wird die Bildung eines Netzwerks der Kettenmolekiile erreicht. Unverédndert bleibt da-
bei deren Polymerisationsgrad bzw. die Molmasse.

Die Verfestigung von Schmelzen wird bei den Verfahren Spriihkiihlung, Sprithgefrieren und
Extrusion genutzt. Beim Erstarren oder Gefrieren geht ein Stoff durch Entzug von thermischer
Energie vom fliissigen in den festen Aggregatzustand iiber. Dabei ordnen sich die Teilchen
entweder in einem Kristallgitter mit Fernordung an oder sie gehen in den Glaszustand {iber.
Der Glaszustand ist ein fester Aggregatzustand ohne Fernordnung mit einer mehr oder weni-
ger ausgepriagten Nahordnung [57]. In diesem Zustand ist die Schmelze so zéhfliissig, dass
man sie als amorphen Festkorper betrachten kann.

Kennzahlen

Um die Eigenschaften von verzehrbaren Filmen zu beschreiben, gibt es einige Kennzahlen,
die auch zur Beschreibung von synthetischen Filmen verwendet werden. Die wichtigste ist die
Permeabilitit.

Die Permeabilitit (von lateinisch permeare = durchgehen, durchwandern, passieren) bezeich-
net allgemein die Durchléssigkeit von Festkorpern fiir Stoffe wie Gase, Fliissigkeiten oder
Molekiile. Die Permeation eines Stoffes durch ein nicht poroses Wandmaterial wird durch
eine Kombination des ersten Fickschen Gesetzes der molaren Diffusion und des Henryschen
Gesetzes beschrieben [49].

Das erste Fickschen Gesetz der molaren Diffusion erfasst quantitativ den Diffusionsstrom J,
der abhingig von dem Diffusionskoeffizient D, der Konzentrationsabnahme dC und der Stre-
cke dX ist.

J=-p%
dX

Das Henrysche Gesetz besagt, dass die Konzentration C des Permeats im Film gleich dem
Produkt aus Loslichkeitskoeffizient S und dem Partialdruck P des Permeats iiber der Losung
ist. Fiir kleine und méBige Drucke (p < 5 bar) ist der Stoffmengenanteil C gegeben durch:

C=SP.
Aus den beiden Formeln ergibt sich:

J=—DSd—P.
dX

Die Permeabilitit ist definiert als Produkt aus D und S, also ergibt sich:

Permeabilitit = DS = _Jd_X

dP

Weitere Kennzahlen sind z. B. die Durchlidssigkeit (Permeance) und die Transmissionsrate,
sie werden bei Vergleichsmessungen angewendet. In beiden wird die Schichtdicke vernach-
lassigt. Bei der Transmissionsrate wird auch der Partialdruck des Permeats vernachléssigt.

Um die Permeabilitdt von Wasserdampf, Gasen oder anderen Stoffen zu bestimmen, gibt es
eine Anzahl an Testmethoden. Dazu gehoren gravimetrische, kolorimetrische, volumetrische
oder gaschromatographische Methoden, sie werden zum Beispiel im Artikel von McHugh
1994 [58] beschrieben. Fiir das in dieser Arbeit entwickelte Konzept wurde eine rationalisierte
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Variante gewihlt, um die Barriereeigenschaften des Kapselmaterials zu bestimmen, die Me-
thode wird im Abschnitt 4.3 beschrieben.

Einfluss auf Permeabilitdit

Die chemischen Eigenschaften der Kapselmaterialien haben einen erheblichen Einfluss auf
die Permeabilitidt. Sehr polare Polymere weisen eine hohe Anzahl an Wasserstoffbindungen
auf, dadurch ist die Gaspermeabilitit bei geringer Luftfeuchtigkeit sehr gering. Jedoch besit-
zen diese polaren Polymere auch Hydroxylgruppen, so dass sie nur eine schwache Barriere
fiir Feuchtigkeit bilden. Dagegen schiitzen Lipide gut vor Feuchtigkeit, jedoch bilden sie kei-
ne effektive Barriere gegeniiber Gasen. Den Einfluss von funktionellen Gruppen auf die Sau-
erstoff-Permeabilitit von Plastikverpackungen hat z. B. Ashley 1985 [Quelle] untersucht. Da-
bei bilden bestimmte funktionelle Gruppen starke Interaktionen in der Polymerkette aus, so
dass die Mobilitit des Molekiils eingeschriankt wird und die Permeabilitidt sinkt. Eine hohe
Luftfeuchtigkeit wirkt sich auf die Interaktionen insofern aus, dass eher das Wasser absorbiert
und die intermolekulare Ketteninteraktionen gestort wird, so dass sie Durchlidssigkeit steigt.
Weiter sollen Doppelbindungen die Permeabilitdt von Filmen erhohen [58].

Zudem beeinflusst die Struktur des Polymers die Permeabilitit des Films. Dabei ist die raum-
liche Anordnung der Polymere wichtig, denn lineare Polymere kénnen sich dichter anordnen
als kubische. Weiter haben kristalline Formen Vorteile, da sie sehr eng gepackt werden kon-
nen. Dabei konnen verschiedene kristalline Strukturen hergestellt werde, die alle einen ande-
ren Einfluss auf die Permeabilitit haben. Generell kann gesagt werden: je hoher die Kristalli-
nitdt desto geringer die Permeabilitit.

Die Glasiibergangstemperatur des Films hat ebenfalls Einfluss auf die Permeabilitit. Unter-
halb dieser Temperatur liegen die Polymere in geordneten, starren Strukturen vor, so dass die
Permeabilitét der Filme gering ist. Oberhalb des Punktes liegt das Polymer in einem weichen
und plastischen Zustand vor, so dass die Mobilitdt der Ketten gegeben ist und damit nur ge-
ringe Barriereeigenschaften. Fiir verkapselte Aromen in glasartigen Polymerstrukturen bedeu-
tet dies, dass sie bei erhohter Temperatur freigesetzt werden. Die Freisetzung kann auch durch
Wasser initiiert werden, da die Glasiibergangstemperatur mit erhohtem Wassergehalt herab-
gesetzt wird [54].

Die Vernetzung der Polymere auf enzymatischen oder chemischen Weg kann ebenfalls zur
Reduzierung der Permeabilitit fiithren.

Natiirlich spielen auch die physikalischen und chemischen Eigenschaften des Permeats bei der
Diffusion eine Rolle. Kleine Molekiile diffundieren schneller als groBe und gerade Ketten
schneller als kompakte Molekiile mit demselben Molekulargewicht. Weiter diffundieren pola-
re Molekiile schneller als unpolare, vor allem in polaren Filmen.

Die Eigenschaften des Films werden zudem durch duBlere Bedingungen beeinflusst. Dabei
stehen Temperatur und Luftfeuchtigkeit im Vordergrund. Bei oxidationsanfélligen Substanzen
spielt Licht eine Rolle.
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2.2 Stabilititscharakterisierung von Dispersionen und Emulsionen

Als Dispersion oder disperse Systeme werden Systeme definiert, die aus zwei oder mehreren
nicht mischbaren Phasen bestehen, von denen eine kontinuierlich und mindestens eine andere
fein verteilt ist [59] [60]. Emulsionen sind disperse Systeme aus zwei oder mehr fliissigen
nicht mischbaren Phasen, die aus einer kontinuierlichen Phase und mindestens einer weiteren
fliissigen Phase bestehen [61]. Dabei ist die eine Phase in Form von kleinen Tropfen in der
anderen dispergiert [59].

Disperse Systeme neigen zur Phasentrennung [62], jedoch stellen industrielle Prozesse die
Anforderung an Dispersionen, innerhalb der Lebensdauer — von der Produktion bis zur Wei-
terverwendung oder Anwendung beim Endkunden — keine sichtbaren Verdnderungen aufzu-

zeigen. Diese Verdanderungen konnen verschiedene Ursachen haben. Bei Emulsionen wird in
folgende Entmischungsvorginge unterschieden:

= Aufrahmen bzw. Sedimentation,
= Aggregation und
=  Koaleszenz [63][64].

Die Migrationsphidnome ,,Aufrahmen‘ und ,,Sedimentation* sind in der Abbildung 2 grafisch
dargestellt.

Aufrahmen

Sedimentation

Abbildung 2: Aufrahmen und der Sedimentation [65]

Zum Aufrahmen der Emulsion oder Dispersion kommt es, wenn die Dichte der dispergierten
Phase kleiner ist als die der kontinuierlichen. Die Trennung der Phasen erfolgt durch das Auf-
steigen der dispergierten Phase.

Die Sedimentation ist ein dhnliches Phinomen wie das Aufrahmen. Hier ist die Dichte der
dispergierten Phase groBer als die der kontinuierlichen, so dass sich die dispergierte Phase am
Boden absetzt.
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Die Aggregation oder Flockung bezeichnet die Zusammenlagerung von dispergierten oder
suspendierten Teilchen zu Aggregaten bzw. Flocken. Dagegen versteht man unter Koaleszenz
die Vereinigung disperser Teilchen zu groBeren Partikeln. In Abbildung 3 sind beide Phino-
mene graphisch dargestellt.

Aggregation

Ve
Y

Koaleszenz

Abbildung 3: Aggregation und Koaleszenz [65]

Die Entmischung von Dispersionen und Emulsionen werden zum Teil immer noch phanéme-
nologisch bzw. visuell beurteilt. Dabei wird die Probe in einen Zylinder gefiillt und die Ver-
dnderungen iiber lange Zeitrdume hinweg beobachtet. Weitere Methoden zu Charakterisie-
rung der Stabilitdit von Dispersionen sind photometrische Messungen, die Turbiditéts-
Wellenldangen-Methode, Ultramikroskopie oder Photonen-Korrelations-Spektroskopie [64].

Auf dem Markt gibt es weitere Messmethoden zur Charakterisierung der Stabilitit von Dis-
persionen, wie z. B.:

» Charakterisierung nanoskaliger Dispersionen und Emulsionen mit einer speziellen
Lichtstreutechnik — Weiterentwicklung der Photon-Korrelations-Spektroskopie (3-D
Kreuz-Korrelationstechnik; Fraunhofer-Institut fiir Fertigungstechnik und Angewand-
te Materialforschung — Klebtechnik und Oberflichen, Bremen) [66]

= Stabilititsvorhersagen beziiglich Entmischung mittels Ultrazentrifuge (LUMiFuge®;
L.U.M. GmbH, Berlin) [67]

= Stabilitdtsvorhersagen von Dispersionen mittels Leitfahigkeitsmessung (Dual CON™;
ITEC-IFAC TECHNOLOGY GmbH & Co. KG, Duisburg) [68]

= Stabilitdtsvoraussagen und Diagnosen von Instabilititen mittels Transmission und
Riickstreuung (Turbiscan; Formulaction, 1'Union, France) [69]

In dieser Arbeit wird zur Stabilitdtscharakterisierung ein Turbiscan-Messgerit verwendet. Im
Folgenden werden das Messprinzip und die Auswertung von Turbiscan-Messungen beschrie-
ben.

2.2.1 Stabilitdtscharakterisierung von dispersen Systemen mit der Turbiscan-
Technologie

Die Turbiscan Messtechnik ermoglicht die Stabilitdtscharakterisierung von Dispersionen [70].
Entmischungsphdnomene konnen fiinf bis 50 mal schneller erkannt werden als mit dem Auge
[71]. AuBerdem ist die Bestimmung der Phasenverhiltnisse sowie des mittleren Partikel-
durchmessers in transparenten und opaken Medien moglich, ohne dass die Proben aufbereitet
werden miissen [65] [72].
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Das Messprinzip

Das Messprinzip beruht auf der Ermittlung der Intensitéit der Transmission und Riickstreuung
(Backscattering) des Mediums im Verhiltnis zur Intensitiit des eingestrahlten Lichtes, sowie
deren zeitlichen Verdnderungen. In Emulsionen oder Dispersionen haben die emulgierten
Fetttropfchen, fein verteilte Feststoffpartikel oder Gasblasen, einen starken Einfluss auf die
Transmission und Lichtriickstreuung. Grund dafiir sind die Unterschiede im Brechungsindex
zwischen der Matrix und dem dispergierten Medium. Wenn eine Phasenseparation oder Ver-
danderung der Phasengleichgewichte auftritt, verdndert sich die Konzentration der dispergier-
ten Phase Ortlich und damit die Transmission oder/und die Riickstreuung. [65]

In der Abbildung 4 ist das Prinzip der Messung abgebildet.

Transmission

Light
detector

source

Backscattering
detector

Abbildung 4: Messprinzip des Turbiscans [65]

Die Auswertung

Es gibt zwei verschiedene Messprogramme; zum einem werden im Scan-Modus die Trans-
mission und Riickstrahlung iiber die gesamte Probenlidnge alle 40 um gemessen, so entsteht
ein ,,Fingerabdruck® der Probe. Zum anderen erfolgt in dem Modus ,,Fixed Position* die
Messung auf einer bestimmten Hohe, dies wird z. B. bei Schiumen angewandt. Die Messung
wird nach einem gewihlten Zeitplan mehrmals wiederholt. Die Auswertung erfolgt iiber zwei
von der Turbiscan-Software erstellter Diagramme. In dem einem wird die Transmission iiber
die Probenhohe angezeigt, im anderen die Riickstrahlung iiber die Probenhohe [65].

Im Scan Modus kann durch den Vergleich der Kurvenverldufe zu verschiedenen Zeitpunkten
die Homogenitit und Stabilitdt der Proben iiber die Zeit bestimmt werden. Bei einer homoge-
nen Probe wird der Verlauf der Transmission und Riickstrahlung parallel zur Achse verlaufen
und iiber die Zeit gibt es keine signifikante Anderung des Kurvenverlaufs. Dagegen gibt es
bei inhomogenen Proben oder Entmischungen iiber die Zeit typische Veridnderungen des Kur-
venverlaufs. Die Entmischungsphidnomene von Dispersionen — Aufrahmen, Sedimentation,
Aggregation und Koaleszenz — konnen mit dem Turbiscan erkannt werden. Im Folgenden
werden die entsprechenden Kurven des Turbiscan fiir die Phinomene kurz beschrieben [65].
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Aufrahmen

In der Abbildung 5 ist ein typischer Verlauf der Aufrahmung dargestellt. Auf der y-Achse ist
die Riickstrahlung und auf der x-Achse die Probenhthe aufgetragen. Die Zeitkurven sind
rechts angegeben. Es startet mit der pinken Kurve iiber blau und griin endet mit der roten
Kurve. Man sieht deutlich die Abnahme der Riickstrahlung im unteren Bereich der Probe und
die optische Verdichtung am oberen Rand.
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Abbildung 5: Typischer Verlauf beim Aufrahmen [65]

Bei konzentrierten Emulsionen gibt es ein anderes Bild (Abbildung 6) hier nimmt die Riick-
strahlung am Probenende ebenfalls ab.
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Abbildung 6: Typischer Verlauf beim Aufrahmen fiir konzentrierte Emulsionen [65]
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Sedimentation

In der Abbildung 7 kann man das Phidnomen der Sedimentation erkennen. Hier erhoht sich die
optische Dichte und damit die Riickstrahlung am Boden der Probe. Gleichzeitig tritt eine
Aufklarung am Kopf der Probe auf.
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Abbildung 7: Typischer Verlauf bei der Sedimentation [65]

Aggregation und Koaleszenz

Aggregation und Koaleszenz sind sehr unterschiedliche Phidnomene, fiihren aber beide zur
Zunahme der Partikelgroe und werden so durch den Turbiscan erfasst. In der Turbiscan-
Grafik, Abbildung 8, ist die VergroBerung der Partikel durch eine Erniedrigung der Riick-
strahlung iiber die gesamte Probenhohe zu erkennen.
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Abbildung 8: Typischer Verlauf der Aggregation und Koaleszenz [65]
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2.3 Gaschromatographie

Um den Gehalt an Aromen festzustellen, werden in der Praxis gaschromathografische Analy-
sen durchgefiihrt.

In diesem Abschnitt wird kurz auf die Grundlagen der Gaschromatographie sowie der
Headspace-Analyse eingegangen. Der Schwerpunkt liegt auf dem Nachweis von leichtfliich-
tigen Substanzen. Die in der Arbeit verwendete Methode ist ausfiihrlich im Abschnitt 4.6 be-
schrieben.

2.3.1 Headspace-Gaschromatographie (HSGC)

Die Headspace-Analyse (HS) ist seit Anfang der 60er Jahre zur Analyse leichtfliichtiger Ver-
bindungen im Einsatz. Der Name stammt aus den Anfidngen der Analytik, er bezeichnete den
Kopfraum in Konserven, dessen Zusammensetzung hinsichtlich Aromastoffe analysiert wur-
de. Heute bezeichnet er allgemein die Analyse der Dampfphase, die sich mit einer fliissigen
oder festen Phase einer Probe in einem geschlossenen System im thermodynamischen
Gleichgewicht befindet. Aus diesem Grund wird sie auch als Kopf- oder Dampfraumanalyse
bezeichnet. Die fliichtigen Stoffgemische der Dampfphase werden fast ausschlieBlich mit der
Gaschromatographie analysiert, diese Kombination wird als Headspace-Gaschromatographie
(HSGC) bezeichnet [73] [74].

In den folgenden Abschnitten werden kurz die Grundlagen der Gaschromatographie sowie die
Headspace-Analytik erldutert.

Gaschromatographie

Die Gaschromatographie (GC) ist eine physikalische Methode zur Stofftrennung und gehort
zu den Standardmethoden in der Analytik. Durch die Gaschromatographie kénnen sowohl
fliichtige Stoffe als auch durch Pyrolyse und Derivatisierung freigesetzte Stoffe analysiert
werden. Jedoch diirfen sich die zu analysierenden Stoffe durch das Verdampfen nicht zerset-
zen. Hauptanwendungsgebiet der Gaschromatographie ist die Trennung von komplizierten
niedermolekularen organischen Substanzgemischen [75].

Die stationédre Phase in der Sdule wird von der mobilen gasférmigen Phase durchstromt und
die einzelnen Substanzen der Probe treten in Wechselwirkung mit der stationdren Phase [76].
Dadurch verlassen diese die Sdule getrennt in charakteristischen Zeitabstinden und konnen
dann detektiert werden [77].

Es gibt je nach Probe verschiedene Probenaufgabesysteme. Am hédufigsten werden fiir fliissi-
ge Proben Split/Splitless-Injektoren verwendet. Eine spezielle Form der Probenaufgabe ist das
Headspace-Verfahren.

Headspace-Methoden

Es gibt zwei verschiedene Headspace-Methoden, sie unterscheiden sich in der Probennahme.
Bei der statischen HSGC wird nach Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts mit
einer gasdichten Spritze aus der Gasphase einmalig eine Probe entnommen und mittels GC
analysiert. Bei der dynamischen HSGC ("purge and trap"-Technik) wird ein Gasstrom durch
die Probe geleitet und damit werden die fliichtigen Verbindungen der Gasphase kontinuierlich
ausgetrieben. Sie werden an einen Tridger adsorbiert und angereichert, bis alle fliichtigen Be-
standteile der Probe entfernt sind. Nach einer thermischen oder L&sungsmittel-Desorption
erfolgt dann die GC-Analyse [78].
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Der Vorteil der dynamischen HSGC ist ihre bessere Nachweisgrenze von Spurenbestandtei-
len. Die statische HSGC ist dagegen einfach, schnell und gut automatisierbar. Infolgedessen
wird sie in der Qualitédtssicherung vielféltig angewendet [78].

Fiir qualitative Analysen ist die Headspace-Analyse gut anwendbar. Bei den quantitativen
Bestimmungen gibt es jedoch einiges zu beachten, denn die Headspace-Analyse ist ein indi-
rektes Verfahren. Es muss von der geringen Konzentration in der Dampfphase auf die gesam-
te Probe riickgeschlossen werden. Dabei miissen die Einfliisse der Matrix beachtet werden.
Aus diesem Grund werden die Eichkurven mit der Analysenmatrix aufgestellt oder die
Gleichgewichtskonzentration im Dampfraum wird durch die Zugabe von Salz vergroBert [73].

Die Headspace-Analyse wird unter anderem zur Identifizierung von Aromastoffen aus Tee,
Kaffee, Wein oder Friichten eingesetzt. Dabei wird oft ein sogenannter ,,Fingerprint* oder ein
Aromagramm erstellt und mit einer Referenz verglichen. Eine weitere wichtige Anwendung
ist die Blutalkoholbestimmung [74].

Headspace-Analysen von leichtfliichtigen Substanzen in der Literatur

Im Folgenden werden einige in der Literatur verdffentlichte Studien beschrieben, in denen
fliichtige Substanzen mit der statischen HSGC nachgewiesen werden. Dies war Grundlage fiir
die Entwicklung einer statischen Headspace-Methode zur Quantifizierung von fliichtigen
Substanzen in dieser Arbeit.

Romeu-Nadal et al. stellen eine Methode vor, um fliichtige Komponenten in Milchpulver zu
analysieren. Ziel war eine schnelle Methode, um die Haltbarkeit bzw. Oxidationsprodukte von
pulverformiger Siduglingsmilch nachzuweisen [79]. Es wurden verschiedene Tests durchge-
fiihrt, um die optimalen Messparameter festzustellen. Die wichtigsten Systemgrof3en der Me-
thode sowie der nachfolgenden Methoden sind in Tabelle 4 dargestellt. Weel et. al. bestim-
men den Einfluss von Emulsionseigenschaften wie Tropfengroe auf die Freisetzung von Es-
tern [80]. Mit dem Vergleich der Analysenmethoden Festphasenmikroextraktion (SPME) und
HS bei der Analyse von Bierkomponenten beschiftigen sich Jelen et. al. [81]. Mori et. al.
bestimmen Fluoracetat in wissrigen Proben [82].

Tabelle 4: Parameter der verschiedenen HSGC-Methoden

Autor Romeu-Nadal Weel [80] Jelen [81] Mori [82]
[79]

Thema Analyse von flich- | Einfluss von E- Bestimmung von | Fluoracetat in
tigen Komponen- | mulsionseigen- Alkoholen und wassrigen Proben
ten in Milchpulver |schaften auf die Estern in Bier

Freisetzung von
Estern

Analyten Propanal, Penta- |Ethylacetat, But- | Ethylacetat, Isobu- | Fluoracetat
nal, tersdure, Hexan- |tylacetat, Ethylbu-
Hexanal saure, Geranyla- |tyrat, Butylacetat,

cetat Isoamylacetat...

Lésungsmit- |Wasser - - -

tel

Interner Butylacetat - 1-Pentanol Toluene

Standard

Inkubations- |60 °C 30 °C 50 °C 60 °C

temperatur
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Inkubations- |15 min 20 min 30 min 15 min

zeit

Saule Supelcowax-10 CPSIL 5 CB (low- |Stabilwax (Restec, | CBP10 5%
(bonded, Carbo- | bleed column, USA, capillary (phenylmethyl-
wax 20 M polyeth- | Varian Chrom- column) polysiloxane fused-
ylene glycol) pack) 30 m x 320 um silica capillary col-
60 m x 0,32 mm 44 m x 0.32 mm i.d., 1 um Filmdi- gsmn 033
i.d., 0,25 ym Film- |i.d., 1.2 pm Filmdi- | cke €2 M x ©,95 MM
dicke cke |d 0,5 um Film-

dicke
Detektor FID FID FID FID

2.4 Concentrated Powder Form (CPF)-Technologie

Die Concentrated Powder Form (CPF)-Technologie ist ein Hochdruckspriihverfahren mit dem
Fliissigkeiten homogen auf Pulver aufgebracht werden [83] [84]. Es ist moglich, Pulver bis zu
einem Fliissigkeitsgehalt von 80 % zu beladen; wobei nahezu alle Fliissigkeiten hinsichtlich
Viskositidt und Polaritit geeignet sind. Die Technologie ermdglicht die gleichméBige Bela-
dung von Pulvern mit Fliissigkeiten wie Aromen, Extrakten, Verdickern o. &..

Die Abbildung 9 zeigt den schematischen Aufbau einer solchen Anlage.

@ Vorlage @ C02 ® Tragerstoffbehalter

\ 4

Statischer Mischer @ Abzug

@ Zyklon

Spruhturm ®
Feinpulverfraktion

®

Abfillung

Abbildung 9: FlieBschema einer CPF-Spriihanlage

Die zu pulverisierende Fliissigkeit aus der Vorlage @ wird durch Membranpumpen in den
statischen Mischer @ geleitet. Dort wird die fliissige Mischung mit tiberkritischem CO, @
vermischt. Zum einem sinkt dadurch die Viskositit der Fliissigkeit, so dass es moglich ist,
auch hochviskose Fliissigkeiten bei moderaten Temperaturen zu verarbeiten; zum anderen
wird die Grenzflichenspannung herabgesetzt, infolgedessen erhoht sich die Dispergierbarkeit.
Das Gemisch wird dann iiber eine Diise in einem Sprithturm ® entspannt. Die Expansion
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fiihrt zur Ausdehnung des Kohlendioxides in den verspriihten Tropfchen, so dass diese noch-
mals in feinste Tropfchen zerrissen werden. Dieser Fliissigkeitsnebel trifft im Sprithturm auf
den pulverférmigen Trigerstoff @, der pneumatisch in den Spriihturm geférdert wird. Durch
die intensive Durchmischung der beiden Stoffstrome entsteht ein homogen beladenes Pulver
®. Die Feinpulverfraktion wird durch einen Zyklon @ abgeschieden.

2.5 Sensorische Beurteilung

Um die Qualitidt von Lebensmitteln und speziell von Aromen zu beurteilen, ist ein wesentli-
cher Bestandteil die sensorische Beurteilung der Produkte.

Die sensorische Priifung eines Produktes erfolgt anhand verschiedener Eindriicke:

= visuell (Farbe, Form, Struktur).

= olfaktorisch (Geruchseindriicke)

= gustatorisch (Geschmackseindriicke).

= auditiv (Gerdusche, die z. B. beim Kauen entstehen) [85].

In der Literatur [86] [87] werden verschiedene sensorische Priifmethoden beschrieben. Dabei
wird in analytische und hedonische Methoden unterschieden. Bei den analytischen Methoden
werden die Versuche im Sensoriklabor mit einem geschulten Panel durchgefiihrt. Ubliche
Tests sind Schwellenpriifungen, Unterschiedspriifungen, Rangordnungspriifungen, Beliebt-
heitstests bzw. Intensitédtsbeurteilungen mittels einer Skala und deskriptive Priifungen. Bei
den hedonischen Priifungen beim Konsumenten werden vor allem Akzeptanz und Priferenz-
tests durchgefiihrt.

Die in dieser Arbeit verwendeten Rangordnungs- und Beliebtheitstests gehoren zu gebriuch-
lichen Methoden in der Praxis.

2.6 Erkenntnisse aus den vorangegangenen Projekten

In den Jahren 2000 bis 2003 wurden im Adalbert-Raps-Zentrum, TU-Miinchen® einige Pro-
jekte zur Mikroverkapselung mit der CPF-, Spriihtrocknungs- und Wirbelschichttechnologie
durchgefiihrt. In diesem Kapitel sind die fiir meine Arbeit wichtigsten Ergebnisse der voran-
gegangenen Projekte zusammengestellt.

Die CPF-Technologie wurde konzipiert, um Fliissigkeiten zu freiflieBenden Pulvern zu verar-
beiten, denn Pulver sind in der Produktion meist leichter zu verarbeiten als Fliissigkeiten. Bei
der Entwicklung stand die Pulverisierung von 6ligen und viskosen Gewiirzextrakten im Vor-
dergrund.

Fiir die Pulverisierung leichtfliichtiger Aromen werden an diese Technologie zusitzliche An-
forderungen gestellt. Aus diesem Grund wurde mit Hilfe einer Auswahl an Modellaroma-
komponenten eine Optimierung der CPF-Technologie hinsichtlich des Verspriihens leicht-
fliichtiger Substanzen durchgefiihrt. Die ermittelten Parameter fiir das Versprithen von Aro-
men sind im Abschnitt 4.4.1 angefiihrt. Auf die analytische Quantifizierung von den Model-
aromen wird im nichsten Abschnitt 2.6.1. eingegangen.

In einem weiteren Projekt wurde in einer Verkostungsreihe Spriihtrocknungsprodukte mit
Produkte der CPF-Technologie verglichen [88]. Bei den Spriihtrocknungsprodukten wurden

? Das Adalbert-Raps-Zentrum fiir Arznei- und Gewiirzforschung ist eine Forschungskooperation zwischen den
Lehrstiihlen fiir Chemisch-Technische Analyse und Chemische Lebensmitteltechnologie (Prof. Dr. Dr. Harun
Parlar) und Maschinen- und Apparatekunde (Prof. Dr.-Ing. Karl Sommer) der TU Miinchen mit der Adalbert-
Raps-Stiftung, Kulmbach.
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die Aromen unter gleichzeitigem Einschluss in ein schiitzendes Hiillmaterial pulverisiert. Da-
gegen wurde bei den CPF-Produkten das Aroma ohne Einschluss in einem Kapselmaterial
verspriitht. Hier wurde — wie unter 2.4 beschrieben — ein pulverférmiger Hilfsstoff mit dem
Aroma getrinkt.

Bei der Verkostung zeigte die CPF-Technologie hinsichtlich der Produktion von pulverisier-
ten, leichtfliichtigen Aromakomponenten deutliche Vorteile gegeniiber der Spriihtrocknung.
In einem Rangordnungstest von frisch hergestellten Produkten stellte sich ein klarer sensori-
scher Vorteil fiir die CPF-Produkte heraus. Jedoch wiesen in einem Licht- und Lagertest die
gelagerten CPF-Produkte gegeniiber den Spriihtrocknungsprodukten eine geringere Lagersta-
bilitdt und hohere Lichtempfindlichkeit auf. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass das Aroma
des Spriihtrocknungsproduktes verkapselt war und das Aroma auf dem CPF-Produkt dagegen
ohne schiitzendes Kapselmaterial den duBeren Einfliissen wie Licht und Sauerstoff ausgesetzt
war.

2.6.1 Quantifizierung von Aromaverlusten

Um den Verlust von Aroma bzw. eine Aromaprofilverzehrung objektiv erfassen zu konnen,
wurde ein Modellaroma entwickelt. Durch dieses Modell konnen allgemeingiiltige Aussagen
iber einflussnehmende Parameter im Verfahren und der Rezeptur getroffen werden. Weiter
ermdglicht es, einen Vergleich des CPF-Verfahrens mit herkémmlichen Sprithverfahren — wie
der Wirbelschichttechnologie — vorzunehmen.

Fiir die Analyse des Modellaromas wurde ein aufwendiges und teueres Verfahren entwickelt,
in dem die Aromen mittels eines Perforators aus der Rezeptur bzw. dem beladenen CPF-
Pulver extrahiert werden. Der gewonnene Extrakt wird dann durch Destillation eingeengt und
gaschromathographisch analysiert. Als Standards fiir die Analytik dienen Methylester der
Valeriansdure und Dekansiure. Diese Methode wird in dieser Arbeit verwendet und im Ab-
schnitt 4.5 ausfiihrlich beschrieben.

Die Modellaroma-Mischung besteht aus einer definierten Anzahl an Substanzen aus unter-
schiedlichen chemischen Klassen, die in Aromen héufig auftreten und mittels instrumenteller
Analytik gut nachweisbar sind. Zuerst umfasste das Modellaroma bis zu 13 Substanzen (siehe
Abbildung 10 und Abbildung 11), doch haben sich in in den vorangegangenen Arbeiten sie-
ben Komponenten als ausreichend herausgestellt.
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In der Tabelle 5 sind einige physikalische Eigenschaften der sieben Aromakomponenten dar-
gestellt, die in dieser Arbeit verwendet wurden.

Tabelle 5: Physikalische Eigenschaften der sieben Aromakomponenten

Aromakomponenten CAS-RN Siedepunkt Relative Molmasse
[*C] Mg
Isoamylalkohol 123-51-3 131 88,15
Buttersaureethylester 105-54-4 121 116,16
2-Heptanon 110-43-0 150 114,19
Capronséaureethylester 123-66-0 168 144,21
Limonen 138-86-3 176 136,24
2-Ethylphenol 90-00-6 207 122,16
Caprinsaureethylester 110-38-3 245 200,32

Aus der Klasse der Alkohole wurde Isoamylalkohol (3-Methylbutan-1-ol) ausgewdhlt. Isoa-
mylalkohol trdagt z. B. zum Gidraroma von Wei3brot [89] und Wein bei [90] und spielt eine
Rolle in Aromakompositionen fiir Fruchtaromen [91] [94] [95].

Die drei Ethylester der Carbonsdure mit 4, 6 und 10 C-Atomen (Buttersidure-, Capronsédure-
und Caprinsdureethylester) sind stabile Verbindungen, die nur aufgrund ihrer Fliichtigkeit
diskriminiert werden.

= Buttersdureethylester (Synonym: Ethylbutyrat) ist ein Fruchtester der z. B. in Apfel,
Ananas, Banane, Birne und Erdbeere vorkommt [92] [93].

= Capronsdureethylester (Synonyme: Hexansdureethylester, Ethylcapronat, Ethylhexa-
noat) ist Bestandteil von Gérungsgetrinken und deren Destillaten [92]. Mit seinem
starken fruchtigen Geruch, der an Ananas erinnert, tritt er in vielen Friichten und
Fruchtaromen auf [91].

= Caprinsdureethylester (Synonym: Ethyldecanoat) ist ein Bestandteil von Wein [94].
Die Komponente 2-Heptanon gehort zu den Ketonen und riecht fruchtig [95].

(+)-Limonen kommt in der Natur sehr hédufig vor z. B. in Pomeranzen-, Kiimmel-, Dill- und
Zitronenol [96]. Die Aromakomponente riecht nach Zitrone und ist sehr reaktiv [91]. Sie rea-
giert empfindlich auf Licht, Luft, Wirme, ist alkali- und sdureempfindlich und autoxidiert zu
Carvon [96].

Als Stellvertreter der Stoffgruppe der Phenole wurde das Phenolderivat 2-Ethylphenol ausge-
wihlt. Phenole sind weit verbreitet als Bestandteile von etherischen Olen sowie von Farb-,
Gerb-, Riech-, Geschmacks- und Wuchsstoffen in vielen Pflanzen [97].

Losungsmittel fiir das Modellaroma sind die in der Lebensmittelindustrie iibliche Fette: Tria-
cetin, Propandiol und Neutralol.

Die Rezeptur des Modellaromas ist in Abschnitt 3.2 beschrieben.
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Einfluss der Polaritdt der Aromakomponenten und der Losungsmittel auf die Retention

Bei der Optimierung der CPF-Technologie stellte sich heraus, dass bevorzugt unpolare Aro-
makomponenten ausgetrieben wurden.

In der Abbildung 10 ist die Wiederfindung der Modellaromakomponenten auf dem CPF-
Pulver direkt nach der Produktion dargestellt. Die Wiederfindung bzw. der Gehalt in Prozent
ergibt sich aus dem Vergleich der Aromakomponenten in der Sprithlosung mit denen im bela-
denen Pulver. Dieser Vergleich gibt Hinweise auf Verluste wihrend der Pulverisierung. Die
Ergebnisse fiir alle drei Losungsmittel — Neutralol, Triacetin und Propandiol — sind unten auf-
gefiihrt. Fiir diesen Versuch wurde ein Modellaroma mit dreizehn Aromakomponenten ver-
wendet. Die Komponenten sind auf der Abszisse des Diagrammes und die Wiederfindung auf
der Ordinate aufgefiihrt.

O Neutralol E Triacetin ® Propandiol

100

Wiederfindung [%]

Abbildung 10: Wiederfindung der Aromakomponenten formuliert in drei verschiedenen Lésungsmitteln
nach der Pulverisierung mittels des CPF-Verfahrens [98]

Es wurde beobachtet, dass die hochsten Wiederfindungsraten auf dem Pulver mit Neutralol
als Losungsmittel erreicht werden. Bei Triacetin als Losungsmittel ergaben sich etwas niedri-
gere Werte und bei Propandiol wurde von den unpolaren Substanzen wie Limonen ein deut-
lich niedrigerer Gehalt nachgewiesen.

Die Polaritiat der Komponenten sowie die Art des Losungsmittels {ibte einen groen Einfluss
auf die Wiederfindung der Aromakomponenten auf dem Pulver aus.

Hauptursache fiir diesen Verlust ist die Verwendung von CO,. In dem statischen Mischer der
CPF-Anlage wird das Modellaroma mit dem CO, gemischt. Die Modelaromen sind in einem
der drei oben genannten Losungsmittel geldst. Die Loslichkeit der Komponenten ist umso
besser, je dhnlicher die Polaritit ist bzw. die Wechselwirkungskrifte zwischen den Teilchen
des Losungsmittels und denen des gelosten Stoffes sind. Somit neigen unpolare Komponenten
dazu, sich in unpolaren Losungsmitteln zu 16sen. Die unpolare Komponente Limonen wird im
statischen Mischer bevorzugt in die unpolarere Phase iibergehen. Im Mischer sind die Phasen,
das CO; und das Losungsmittel des Modellaromas. Wenn das Losungsmittel Propandiol ist
und damit eine polare Phase darstellt, geht Limonen in die unpolare CO,-Phase iiber und wird
ausgetragen. Wird dagegen unpolares Neutralol als Losungsmittel verwendet, besteht nahezu
kein Polarititsunterschied zwischen Fliissig- und Gasphase und ein Grof3teil des Limonens
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verbleibt gelost im Neutralol. Triacetin liegt in der Polaritit zwischen Propandiol und Neut-
ralol, dies zeigte sich auch in der mittleren Wiederfindung der beobachteten Aromen.

Die Verluste unpolarer Komponenten konnen also durch ein geeignetes Losungsmittel, in
dem das Modellaroma formuliert ist, minimiert werden. Durch die Verwendung eines unpola-
ren Losungsmittels kann somit der Polaritdtsunterschied zwischen dem Losungsmittel und
CO, aufgehoben werden. Fiir polare Aromen ergeben sich bei allen drei Losungsmitteln gute
Wiederfindungsraten, da die polaren Verbindungen in dem Prozessgas CO, nicht 16slich sind
und somit nicht ausgetrieben werden.

In der Tabelle 6 sind die Polarititen der Modellaromakomponenten und der drei Losungsmit-
tel aufgefithrt. Die Polaritit wird als der Logarithmus des 1-Octanol-Wasser-
Verteilungskoeffizienten (log Kow) angegeben. Der 1-Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient
Kow dient als Modellmal fiir die Polaritdt bzw. die Wasser- oder Fettloslichkeit einer Chemi-
kalie. Je hoher der K,,-Wert desto unpolarer sind die Substanzen. D. h. der K, steigt mit
zunehmender Fettloslichkeit und sinkender Wasserloslichkeit.

Tabelle 6: Polarititen der Modellaromakomponenten und der Losungsmittel

Modellaromakomponenten log Kow*
Aromakomponenten

Isoamylalkohol 1.223 £ 0.188
Butterséureethylester 1.771 £ 0.205
2-Heptanon 1.968 + 0.192
Capronséaureethylester 2.834 £ 0.205
Limonen 4.579 + 0.243
2-Ethylphenol 2473 £0.191
Caprinsaureethylester 4.959 + 0.206
Lésungsmittel

Triacetin -0.238 + 0.263
1,2-Propandiol -1.341 £ 0.215
Neutraldl (Glycerol tricaprylate) 9.327 £ 0.264

*Quelle: Datenbank Scifinder 2004: Software Solaris V4.67, Advanced Chemistry Development (O
1994-2005 ACD/Labs)
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Die Polaritit der Aromakomponenten und die Polaritit, der im Verfahren verwendeten Fluide
haben einen grofen Einfluss auf das Aromaprofil des Produktes. Um dies zu verdeutlichen,
sind in der Abbildung 11 zwei Aromaprofile dargestellt, die bei Pulverisierung des gleichen
Modellaromas durch das CPF- und das Spriihtrocknungsverfahren entstehen. In diesem Dia-
gramm ist wie in der Abbildung 11 die Wiederfindung in Prozent (aus dem Vergleich der A-
romakomponenten in der Sprithlésung mit denen im beladenen Pulver) aufgetragen. Hier
wurde ein Modellaroma mit zwolf Komponenten verwendet, die wie oben auf der Abszisse
aufgetragen sind.

= CPF ® Sprihtrocknung
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Abbildung 11: Aromaprofilverzerrung am Beispiel eines Modellaromas [99]

In dem Diagramm ist deutlich erkennbar, dass die Aromenverluste teilweise gegenldufig sind.
Dies ist durch die Polaritidt der austreibenden Gasstrome bedingt. Die Spriihtrocknung folgt
dem Prinzip der Wasserdampfdestillation und treibt aufgrund der Verdampfung von Wasser
verstirkt polare Aromen (z. B. Phenole) aus. Bei der CPF-Technologie dagegen werden be-
dingt durch die Verwendung von CO, als Prozessgas unpolare Aromen (z. B. Limonen) aus-
getrieben.
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3 Materialien und Geriate

In diesem Kapitel sind die verwendeten Gerite und Materialien unter Angabe des Herstellers
oder Lieferanten aufgefiihrt.

3.1 Gerite und Apparaturen

Waagen
Feinwaage: Modell 3000C — 6000D; Precisa Gravimetrics AG, Dietikon, Schweiz.

Analysenwaage: Modell 40SM — 200A; Precisa Gravimetrics AG, Dietikon, Schweiz.

Ultraschallbad
Typ Sonorex Super RK100SH; Bandelin electronic GmbH & Co. KG, Berlin.

Wasseraufbereitung
Mili-Q Plus 185 System, Serie MembraPure; Millipore GmbH, Schwalbach.

Dispergierger:iit
Ultra-Turrax T25 basic; IKA-Werke, Staufen.

Dispergierwerkzeuge: S25N-25G und S25N-10G; IKA-Werke, Staufen.

Stabilititsmessgerit nach dem Turbiscan-Prinzip
Messgerit: Turbiscan LAb Expert; Formulaction, 1'Union, Frankreich.

Software: Turbiscan LAb Software Version 1.13; Formulaction, 1'Union, Frankreich.

CPF
Pilot-Sprithanlage, Leistung: 1-20 kg/h, Baujahr 1999; Raps GmbH & Co. KG, Kulmbach.

Kompaktierungsgefif3
Stempel: Gewicht 500 g, Durchmesser 5 cm

Zylinder: Durchmesser innen 5 cm, Hohe: 10 cm

Aufbau Perforatoranalyse
Rotations-Perforator nach Ludwig, LAT, 300 mL; Gebr. Rettberg GmbH, Gottingen.

Dimroth-Kiihler, Mantellinge 250 mm; Gebr. Rettberg GmbH, Gottingen.

Vigreux-Kolonne, Durchmesser 15 mm, wirksame Hohe 200 mm; Gebr. Rettberg GmbH,
Gottingen.

Destillierbriicke nach Claisen, Kiihlermantellinge 300 mm; Gebr. Rettberg GmbH, Got-
tingen.

GPC
Gelchromatographiesdule: Liange 43 cm, Durchmesser 3 cm; ANTEC GmbH, Sindeldorf.

Gel: Bio Beads S-X3 (mit CH,Cl, konditioniert); Bio-Rad Laboratories GmbH, Miinchen.
Pumpe: HPLC Pump BT 3020; Biotronik, Maintal.

Gaschromatische Analyse
Gaschromatograph: HP Series 5890 GC; Siemens AG, Miinchen.

automatische Probennehmer: Combi PAL Autosampler; CTC Analytics, Zwingen,
Schweiz.

Saule: Fused-Silica-Kapillarsdule DB, 30 m x 0,25 mm; innere Beschichtung: SP-1000; J
& W Scientific, Folsom, USA.

Injektor: Typ C79211-A3002-A3 split/splitless; Siemens AG, Miinchen.
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Saulenofen: Typ Sichromat 1-4 mit Temperaturregelung iiber Kanal B / FID /WLD-
Regler; Siemens AG, Miinchen.

Detektor: Flammenionisationsdetektor (FID); Siemens AG, Miinchen.

Datenverarbeitung: Chromeleon Client Version C.30SP8 Build 627; Dionex Corporation,

Sunnyvale, USA.

Trockenschrank

Modell T6120; Heraeus, Hanau.

Lichtschrank

Typ KLT; Ehret Labor- und Pharmatechnik GmbH & Co. KG, Emmendingen.

Lichtquelle: 6 x Fluora, L. 15W/77; Osram, Miinchen.

3.2 Verbrauchsmaterialien

Rundfilter fiir den Belastungstest
Rundfilter, aschefrei, Durchmesser 90 mm, Schwarzband, Sorte 589/1; What-
man/Schleicher & Schuell, Dassel.

Mikrofilter fiir die Perforatoranalyse
Multoclear-25, FiltergroBe 25 mm, PorengroBe 0,45um, Polypropylen; CS - Chroma-
tographie Service GmbH, Langerwehe.

Spritzen
GPC GC HS
Modell 1010 TLL 701 N 1002-CTC
Nennvolumen |10 ml 10 ul 2,5 ml
Malle 22 26S 23
Spitzentyp 2 2 5
Sonstige Infor-|ohne Stoppfunktion,
mationen gasdicht
Hersteller Hamilton, Bonaduz, |Hamilton, Bonaduz, |Hamilton, Bonaduz,
Schweiz Schweiz Schweiz
Septa
GC: Typ Thermogreen LB-2; 12,5 mm (1/2*); SUPELCO, Bellefonte, USA
Probenglaschen
GC HS
Probenglédschen |Rollrandgléser, braun Rollrandgldser Typ R20/HS, klar
Nennvolumen 1,5 ml 20 m
Kappe Aluminiumkappe (magnetische | Stahlkappe (magnetisch), Loch
Legierung) &5 mm
Dichtscheibe Naturkautschuk/PTFE, 1,0 mm Silicon/PTFE, 3 mm
Hersteller CS — Chromatographie Service CS — Chromatographie Service

GmbH, Langerwehe

GmbH, Langerwehe

40
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3.3 Chemikalien

Modellsubstanzen
Caprinsaureethylester, Gehalt 299% (GC); Fluka Chemie GmbH, Buchs, Schweiz.
2-Ethylphenol, Gehalt 299% (GC); Fluka Chemie GmbH, Buchs, Schweiz.
Limonen, Gehalt 299% (GC); Fluka Chemie GmbH, Buchs, Schweiz.
Capronsiureethylester, Gehalt >299% (GC); Fluka Chemie GmbH, Buchs, Schweiz.
2-Heptanon, Gehalt 299% (GC); Fluka Chemie GmbH, Buchs, Schweiz.
Buttersdureethylester, Gehalt 99%; Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Taufkirchen.
Isoamylalkohol, Gehalt 298% (GC); Fluka Chemie GmbH, Buchs, Schweiz.
Ethanol, Gehalt >99 %; Merck KGaA, Darmstadt.
Glycerintriacetat (7589 Triacetin), Raps GmbH & Co. KG, Kulmbach.
1,2-Propandiol, Gehalt 99 % (GC); Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Taufkirchen.
Neutralol (Delios V), mittelkettiges Triglycerid, Griinau, Illertissen.

Modellaroma-Mischung
Fiir die Herstellung von 900 g Modellaroma-Konzentrats wird in einem 1000 ml Gefal3
350 g Losungsmittel (Triacetin, 1,2-Propandiol oder Neutralol) vorgelegt. Dann werden
gemil der Fliichtigkeit jeweils 32,4 g der folgenden Aromen zugegeben, d. h. zuerst die
Schwerfliichtigen und zum Schluss die Leichtfliichtigen:

Caprinsdureethylester
2-Ethylphenol
Limonen
Capronsiureethylester
2-Heptanon
Buttersdureethylester
Isoamylalkohol

SchlieBlich wird das Gefidl mit weiteren 323,2 g Losungsmittel aufgefiillt.

Die resultierenden Modellaroma-Mischungen — mit 36000 ppm pro Komponente — werden
unterschieden in:

=  Modellaroma in Triacetin (MAT),
*  Modellaromen in 1,2-Propandiol (MAP) und
=  Modellaromen in Neutralol (MAN).

Fiir die Versuche wird meist mit einer Verdiinnung von 1000 ppm pro Aroma gearbeitet.
Dies erhilt man durch die Zugabe von 50 g des Konzentrats zu 1750 g einer Losungsmit-
tel/Verdicker-Mischung. Es werden auch Verdiinnungen mit 5000 ppm verwendet, sie
werden als fiinffachkonzentriert bezeichnet. Standards

Valeriansduremethylester, Gehalt 99 %; Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Taufkirchen.
Decansduremethylester, Gehalt 99 %; Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Taufkirchen.
Essigsdure-n-butylester, Gehalt 99 %; Carl Roth GmbH & Co KG, Karlsruhe.

Losungsmittel
Wasser, entionisiert und durch Milipore Filtration aufbereitet
Diethylether, Gehalt >99 %, p.a.; Carl Roth GmbH & Co KG, Karlsruhe.
Dichlormethan, Gehalt >99,5 %, p.a.; Carl Roth GmbH & Co KG, Karlsruhe.
Hexan, Gehalt > 97 % (HPLC); VWR International GmbH, Darmstadt.

Gase
CPF: Kohlendioxid Standard, Reinheit > 99,9 Vol.-%; AIR LIQUIDE Deutschland
GmbH, Diisseldorf.
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GC-Tragergas: Wasserstoff 5.0, Reinheit > 99,999 Vol.-%; AIR LIQUIDE Deutschland

GmbH, Diisseldorf.

3.4 Additive

Cellulose
Name

Eigenschaften

Hersteller / Lieferant

Methocel E 15 FG |Hydroxypropyl-Methylcellulose (HPMC),

Gummen und Harze
Name

niedrige Viskositit

Eigenschaften

Dow Chemical
Company, Midland,
USA

Hersteller / Lieferant

Kolophonium WW
portug. Schuppen

Schellack SSB 57
LUNA GR

Akaziengummi-
Losung I

Akaziengummi-
Losung 11

Quick-Soluble-Agar
(QSA) Type N900
Xanthan 7454

Traganth 7538

Johannisbrotkern-
mehl 7638

CEROKON Konjak
Pulver 5012/1220

fliissiger Riickstand der Destillation des
fliichtigen Ols vom Oleoresin verschiede-
ner Piniusspezies

Schellack ist ein natiirliches Harz, das von
der Lackschildlaus abgeschieden wird

vorgefertigte Additivlosungen aus Aka-
ziengummi, Wasser und Stabilisatoren,
Wassergehalt: 65 %

vorgefertigte Additivlosungen aus Aka-
ziengummi, Wasser und Stabilisatoren,
Wassergehalt: 57 %

Agar aus Rotalgen, Gelstirke (Nikkan-
Methode) von circa 900 g/cm3

extrazelluldres Heteropolysaccharid von
Xanthomonas campestris

Exsudat aus Stammen und Zweigen von
Strauchern der Astragalus-Arten; es be-
steht zu 60-70 % aus einem in Wasser
quellbaren, aber nicht I6slichen Anteil
Bassorin und zu 30-40 % aus einer was-
serloslichen Fraktion Tragacanthin.

Hauptbestandteil Galactomannan; ver-
mahlene Endosperm der Samen der
Friichte des in den Mittelmeerldndern
beheimateten Johannisbrotbaumes (Cera-
tonia siliqua)

Bestandteil: Glucomannan; Es wird ge-
wonnen aus der Knolle einer Pflanze, die
zur Familie der Araceen gehort. Diese
stammt urspriinglich aus Stidostasien und
wird Konjak oder Teufelszunge genannt.

C.E. Roeper GmbH,
Hamburg

Stroever GmbH &
Co. KG, Bremen

Zehentmayer, Berg
SG, Schweiz

Zehentmayer, Berg
SG, Schweiz

Setexam, Kenitra,
Marokko

Raps GmbH & Co.
KG, Kulmbach

Raps GmbH & Co.
KG, Kulmbach

Raps GmbH & Co.
KG, Kulmbach

C.E. Roeper GmbH,
Hamburg
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Name Eigenschaften Hersteller / Lieferant
Resinogum DD IRX | Dammargummi CNI - Colloides
29130 Naturels Interna-

Fibregum AS IRX
29830

Akaziengummi = Gummi Arabikum

tional, Rouen cedex,
Frankreich

CNI - Colloides
Naturels Interna-
tional, Rouen cedex,

Frankreich
Instant Soluble Gum | Akaziengummi = Gummi Arabikum Raps GmbH & Co.
Acacia 3861 KG, Kulmbach
Spray dried Gum Akaziengummi = Gummi Arabikum Raps GmbH & Co.
Acacia 386A KG, Kulmbach
Marcoat 125 klare, leicht gelbliche Schellack Losung | Syntapharm GmbH,
mit einem Feststoffgehalt von 25 %. Miilheim an der Ruhr
Proteine
Name Eigenschaften Hersteller / Lieferant
Zein F4000 Regu- |Maisprotein Freeman Industries
lar Grade LLC, New York,
USA
Maltodextrine
Name DE-Wert |Eigenschaften Hersteller / Lieferant
Glucidex 21 (Glu- [20-23 sprithgetrockneter Glukosesi- |Roquette, Lestrem,
cose-sirup) rup aus der enzymatischen Frankreich
Hydrolyse von Maisstidrke
C*Dry MDO0O1915  |18,5 sprithgetrocknetes Malto- Cerestar Deutschland
dextrin aus der enzymatischen | GmbH, Krefeld
Konversion von Maisstérke
Glucidex 12 12 sprithgetrockneter Glukosesi- |Roquette, Lestrem,
rup aus der enzymatischen Frankreich
Hydrolyse von Maisstirke
Glucidex 6 6 sprithgetrockneter Glukosesi- |Roquette, Lestrem,
rup aus der enzymatischen Frankreich
Hydrolyse von Maisstirke
National M2 13-16 |Maltodextrin aus Tapioka National Starch and
Chemical Company,
Manchester, Grof3bri-
tanien
Stirken
Name Beschreibung Hersteller / Lieferant

C*Tex-Instant
12602

stabilisierte, quervernetzte Wachsmais-

stiarke

Cerestar Deutschland
GmbH, Krefeld
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Beschreibung

Hersteller / Lieferant

Hi-Cap 100

Capsul TA

N-Lok

Textra Plus

Capsul

Novation 1900

Novation 1600

Hylon VII

C*Gel 03402

Weizenstirke 200

C*EmCap 06376

Kartoffelstiarke
7773

N-Lok

chemisch modifizierte Wachsmaisstirke

chemisch modifizierte Tapiokastirke

chemisch modifizierte Wachsmaisstiarke

chemisch modifizierte Tapiokastdrke

chemisch modifizierte Wachsmaisstirke

modifizierte Kartoffelstirke

modifizierte Kartoffelstirke

unmodifizierte Maisstirke mit hohen A-

mylosegehalt (ca. 70 %)

native Maisstiarke

native Weizenstirke

stabilisierte Wachsmaisstirke

native Kartoffelstirke

chemisch modifizierte Wachsmaisstirke

National Starch and
Chemical Company,
Manchester, Grof3bri-
tanien

National Starch and
Chemical Company,
Manchester, Grof3bri-
tanien

National Starch and
Chemical Company,
Manchester, Grof3bri-
tanien

National Starch and
Chemical Company,
Manchester, Grof3bri-
tanien

National Starch and
Chemical Company,
Manchester, Grof3bri-
tanien

National Starch and
Chemical Company,
Manchester, Grof3bri-
tanien

National Starch and
Chemical Company,
Manchester, Grof3bri-
tanien

National Starch and
Chemical Company,
Manchester, Grof3bri-
tanien

Cerestar Deutschland
GmbH, Krefeld

Crespel & Deiters
GmbH & Co., Ib-
benbiihren

Cerestar Deutschland
GmbH, Krefeld

Raps GmbH & Co.
KG, Kulmbach

National Starch and
Chemical Company,
Manchester, Grof3bri-
tanien
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Sonstige

Name Beschreibung Hersteller / Lieferant

Crystal Tex 626 modifizierte Tapiokastérke National Starch and
Chemical Company,
Manchester, Grof3bri-
tanien

Name ‘ Eigenschaften Hersteller / Lieferant

Chitosan Food Deacetylierungsprodukt aus Chitin Raps GmbH & Co.

Grade DAC KG, Kulmbach

3.5 Tragerstoffe

Name

Eigenschaften

Hersteller / Lieferant

Glucidex IT 19W

Aero-Myl 33

Fibregum AS IRX
29830

VIVAPUR Mikro-
kristalline Cellulose
Type 105

N-Zorbit M

pulverformiges Maltodextrin aus Weizen
DE-Wert des Maltodextrins liegt zwischen
18 und 20

physikalisch modifizierte Kartoffelstirke

weilles, geschmacks- und geruchsneutrales
Pulver aus Akaziengummi

freiflieBender, technologischer Hilfsstoff

weilles pulverformiges Maltodextrin, das
aus Tapiokastédrke hergestellt wird

3.6 Wirbelschicht-Produkte

Roquette, Lestrem,
Frankreich

Siidstarke GmbH,
Schrobenhausen

CNI - Colloides
Naturels Interna-
tional, Rouen cedex,
Frankreich

J. Rettenmaier &
So6hne GmbH + Co.
KG, Rosenberg

National Starch and
Chemical Company,
Manchester, Grof3bri-
tanien

Name Kernmaterial Hiillmaterial
Wirbelschicht- 12 % Modellaroma in Triacetin |88 % N-Lok
Produkt Nr. 1

Wirbelschicht- 2.3 % Modellaroma in Neutral- |88 % Stirke

Produkt Nr. 2

WS-Standard
WS-Emulsion

01 (5000 ppm) formuliert in
9,7 % Akaziengummi Losung

12 % Orangendl

2,3 % Orangendl formuliert in
9,7 % Akaziengummi Losung

88 % Stirke
88 % Stirke
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4 Methoden

Die Methoden basieren auf dem — in dieser Arbeit entwickelten — Auswahlkonzept zur Cha-
rakterisierung von Additiven. In einem mehrstufigen Selektionsprozess werden Additive wie
Stiarken, Gummen und Dextrine auf ihre Eignung als Kapselmaterial gepriift. Das Konzept ist
in Abbildung 12 grafisch dargestellt und wird anschlieBend beschrieben. Die eingesetzten
Gerite bzw. Verfahren sind in der Abbildung rechts aufgefiihrt.

AT $ 4T A~
L osungs-

Kernmaterial mittel Hiillmaterial
[ ]
]
[ ]
[ ]
A
S CPF
rager Withelschicht
[ ]
'—'
— Analytik: Perforator, HS GC
Produkt-

. Lager- und Stresstests
charakterisierung
Sensarik

Abbildung 12: Konzept zur Charakterisierung und Auswahl von Additiven

Mit diesem Konzept werden neue Additive auf ihre Eignung als Hiillmaterial getestet. Dabei
durchlduft das potentielle Kapselmaterial ein mehrstufiges selektives Testsystem. Wenn das
Additiv sich in einer Teststufe als geeignet erweist, erfolgt die nidchste Teststufe. Stellt sich
das Additiv in einem Test als ungeeignet heraus, scheidet es aus dem Testsystem aus.

Damit eine Matrixverkapselung entstehen kann, muss das Hiillmaterial sich homogen mit dem
Kernmaterial vereinen. So erfolgt als erstes die Formulierung einer Mischung aus einem
oder mehreren Inhaltsstoffen mit einem verkapselnden Additiv oder einer Additivmischung.
Als Vermittler wird ein Losungsmittel und bei Bedarf werden Emulgatoren zugegeben. Die
Stabilitit der Mischungen wird mit dem Turbiscan bestimmt. Die Mischung sollte fiir eine
praktikable Anwendung in der Produktion mindestens eine Stunde — besser vier Stunden —
stabil bleiben.
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Mischungen, die homogen und iiber vier Stunden stabil sind, werden in der dritten Stufe ei-
nem Aushirte- und Wiegetest unterzogen. Der Test lédsst erste Riickschliisse auf das Retenti-
onsvermogen der Additive zu. Aufgrund des Gewichtsverlustes bei der Trocknung kann fest-
gestellt werden, ob das Kernmaterial zuriickgehalten wird.

Fillt der Test positiv aus, d. h. es kann eine Retention von Inhaltsstoffen nachgewiesen wer-
den, wird in der vierten Teststufe die Spriithbarkeit der Mischung mit der CPF-Anlage getes-
tet.

Wenn ein homogenes Pulver produziert werden kann, folgt die letzte Stufe des Testsystems
die analytische Priifung der Pulver. Die Bestimmung des Aromengehaltes bzw. der Bela-
dung der CPF-Produkte erfolgt mittels Perforatoranalyse sowie der Headspace-
Gaschromatografie (HSGC). Mit Hilfe von Modellkernen, die verschiedene Lebensmittelzu-
sdtze reprisentieren, konnen Verluste, Diskriminierung und Abbaureaktionen quantifizieren
werden. Aullerdem wird mit Hilfe von Lager- und Stressteste die Stabilitdt der Pulver bei der
Lagerung unter Einfluss von Temperatur, Licht und Sauerstoff tiberpriift.

Durchliduft ein Additiv alle Tests des Konzeptes positiv, werden Pulver mit Realaromen her-
gestellt und sensorische Untersuchungen durchgefiihrt.

4.1 Formulierung der Verkapselungsmatrices und Einarbeitung des
Kernmaterials

Die Herstellung der Verkapselungsmatrices erfolgt als Handversuch. Ziel ist es, aus leicht-
fliichtigen Kernmaterialien und einem Additiv als Hiillmaterial eine homogene Losung herzu-
stellen, die einen moglichst hohen Feststoffanteil enthilt. Die Losung muss jedoch noch
pumpféhig fiir die CPF-Anlage sein.

Fiir die Formulierung der Hiillmaterialien gibt es zwei verschiedene Ansitze.

* In dem ersten Ansatz wird auf den Zusatz von Wasser verzichtet. Hier soll durch einen
moglichst hohen Feststoffgehalt des Additivs eine Diffusionsbarriere fiir die leichtfliich-
tigen Stoffe geschaffen werden. Als Losungsmittel dienen Neutralol, Propandiol und
Triacetin.

= Der zweite Ansatz verfolgt das Ziel, durch die Zugabe von Wasser und einer anschlie-
Benden Trocknung eine Filmbildung zu erreichen. Auch hier wird ein hoher Feststoffge-
halt angestrebt, um die abzutrocknende Menge an Wasser gering zu halten.

Bei den Formulierungen der Hiillmaterialien werden die Einarbeitungsvorschlige aus den
Spezifikationen der Additive beriicksichtigt. Des Weiteren konnen Emulgatoren zugesetzt
werden, um eine homogene und stabile Mischung zu erreichen.

Der optimale Losungsmittelgehalt wird subjektiv bestimmt, indem die Additive portionsweise
zugegeben werden. Nach jeder Zugabe wird das vollstindige Losen des Additivs abgewartet;
d. h. in der Mischung sind keine Kliimpchen oder andere Inhomogenititen zu beobachten.

AuBerdem diirfen bei der Formulierung keine Entmischung bzw. Phasenbildung auftreten.

Die Pumpféhigkeit der Losung fiir das CPF-Verfahren wird ebenfalls subjektiv beurteilt.
Durch das Riihr- und FlieBverhalten bei der Herstellung der Mischungen wird die Pumpfihig-
keit beurteilt. Dabei muss die Mischung bei Raumtemperatur fliefdhig sein. AuB3erdem sollte
die Losung ein newtonsches oder strukturviskoses FlieBverhalten aufweisen, damit es mit
Hilfe des Druckaufsatzes in der CPF-Anlage verspriiht werden kann.

In die hergestellten Verkapselungsmatrices werden Kernmaterialien eingearbeitet, die ver-
schiedene Inhaltsstoffe repriasentieren. Ziel ist es, die optimalen Additive fiir verschiedene
Inhaltsstoffgruppen zu finden z. B. fiir alkoholische Komponenten oder Fruchtester.
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Die eingesetzten Modellkerne und die damit repriasentierten Inhaltsstoffe sind in der Tabelle 7
mit einigen Eigenschaften angefiihrt.

Tabelle 7: Modellkerne

Modellkerne Reprasentierter Siedepunkt | relative Polaritat
Inhaltsstoff [°C] Molmasse log Kow”
Mg
Ethanol Alkoholische Komponenten 78 46,07 —-0.187
Buttersaureethylester |Fruchtester 121 116,16 1,771
Limonen Orangendle 176 136,24 4,579
Neutralol Krauteréle k. A. k. A. 9,327
1,2-Propandiol Grundlage von Aromen 188 76,10 —1.341
Modellaroma Mischung aus sieben Aro- k. A, k. A, k. A.
makomponenten

*Quelle: Datenbank Scifinder 2004: Software Solaris V4.67, Advanced Chemistry Development (O
1994-2005 ACD/Labs)

Im Folgenden werden Modellkerne, die aus einzelnen Substanzen bestehen, als Modellsub-
stanzen bezeichnet und die Mischung aus sieben verschiedenen Aromakomponenten als Mo-
dellaroma. Die Zusammensetzung des Modellaromas und die physikalischen Eigenschaften
der einzelnen Komponenten ist in Abschnitt 2.6.1 beschrieben.

Alle Mischvorgidnge werden dokumentiert und die Anteile der Komponenten in der Mischung
berechnet. Die Viskositidt der Losung wird durch das Riihr- und FlieBverhalten bei der Her-
stellung der Mischungen ebenfalls subjektiv beurteilt. Aus Erfahrungswerten wird daraus die
Pumpfihigkeit der Losung fiir das CPF-Verfahren abgeschitzt.

Die Homogenitit und Stabilitdt wird objektiv mit dem Turbiscan iiberpriift (s. Abschnitt 4.2).
Offensichtlich unmischbare Versuchsansitze scheiden ohne weitere Untersuchungen aus dem
Testsystem aus.

4.1.1 Durchfiihrung der Mischversuche

Formulierung des Hiillmaterials

Bei den Formulierungen ohne Wasser werden 20 — 100 g eines der drei Losungsmittel
Neutralol, Propandiol oder Triacetin in einem Becherglas vorgelegt und wenn nétig erhitzt.
Das Additiv wird unter intensivem Riithren mit dem Magnetriihrer oder Turrax portionsweise
zugeben, bis eine homogene pumpfihige Losung entsteht.

Die Formulierungen mit Wasser werden in verschlieBbaren Gefidllen (wie z. B. Schottfla-
schen, Vierkantbechern) angesetzt. Zuerst wird 20 — 100 g destilliertes Wasser vorgelegt und
gegebenenfalls erwidrmt. Dann wird portionsweise unter intensivem Riihren mit dem
Magnetriithrer oder Turrax das Additiv zugeben, bis eine homogene pumpfihige Mischung
entsteht.

Herstellung der Mischung aus Kern- und Hiillmaterial

Die Modellsubstanzen werden wie folgt in die Additiviosungen eingearbeitet:

Zuerst wird in einen 100 ml Erlenmeyerkolben mit Schliff ein Riihrfisch (30 x 5 mm) gege-
ben und das Gefidl mit der Analysenwaage gewogen. Die Modellsubstanz-Hiillmaterial-
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Mischung soll 20 % Modellsubstanz enthalten. Somit werden in den Erlenmeyerkolben vier
Teile (z. B. 16 g) Additivlosung und ein Teil (z. B. 4 g) Modellsubstanz eingewogen. Dann
wird der Erlenmeyerkolben mit Stopfen und Parafilm fest verschlossen und die Mischung mit
Hilfe des Magnetriihrers geriihrt bis eine homogene Losung entsteht. Um eventuelle Verluste
beim Mischvorgang zu bestimmen, wird das Gefdl nach dem abgeschlossenen Mischprozess
nochmals gewogen.

Das Modellaroma wird ebenfalls mit dem Magnetriihrer in das Hiillmaterial eingearbeitet. In
ein verschlieBbares Gefidll wird ein Teil des Modellaromas zu 35 Teilen Hiillmaterial gegeben.
So sind in der Mischung aus Kern- und Hiillmaterial von jeder Aromakomponente 1000 ppm
enthalten. Um das Testsystem zu desensibilisieren und die Analytik zu vereinfachen, konnen
gegebenenfalls auch hoher konzentrierte Losungen angesetzt werden. In der Arbeit werden
Mischungen, die mit 5000 ppm pro Aromakomponente angesetzt werden als fiinffach kon-
zentriert bezeichnet.

4.1.2 Bewertung der Mischungen

Auswertung der Hiillmaterial-Formulierungen

Fiir jedes Additiv werden die Mischvorgédnge in einer Tabelle festgehalten. Es werden ange-
fiihrt:

» Riihrzeiten und -temperaturen
= Zugabemenge des Losungsmittels
= Zugabemenge der Additive

Falls eine homogene Mischung aus Additiv und Losungsmittel entsteht, erfolgt die Berech-
nung des prozentualen Losungsmittel- bzw. Wassergehaltes der Mischung. Des Weiteren wird
die Viskositit und die Pumpfihigkeit subjektiv aufgrund von Erfahrungswerten abgeschitzt.

Auswertung der Kern- und Hiillmaterial-Mischungen

Bei den getesteten Kern- und Hiillmaterial-Mischungen werden folgende Daten tabellarisch
festgehalten:

* Einwaage von Kern- und Hiillmaterial

= prozentualer Losungsmittel- bzw. Wassergehalt
* prozentualer Anteil an Kernmaterial

» Riihrzeiten und -temperaturen

» Viskositdat/Pumpfihigkeit

* Homogenitit

= eventuelle Gewichtsverluste beim Mischprozess

4.2 Stabilititsbestimmung mit dem Turbiscan

Damit eine Matrixverkapselung entsteht, muss das Hiillmaterial sich homogen mit den Mo-
dellsubstanzen vereinen. Das bedeutet, dass inhomogene Losungen fiir eine Verkapselung mit
der CPF-Technologie ausscheiden. Die Mischungen sollten aus diesem Grund mindestens
eine Stunde — besser vier Stunden — stabil bleiben.

Die Stabilitit der Mischungen wird mit dem Turbiscan Version Lab™"" bestimmt. Die Tur-
biscan Messtechnik ermdéglicht die Bestimmung der Phasenverhiltnisse sowie des mittleren
Partikeldurchmessers in transparenten und opaken Medien, ohne dass die Proben aufbereitet
werden miissen.
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Beim Scan-Modus wird die Transmission und Riickstrahlung iiber die gesamte Probenlidnge
alle 40 um gemessen, so entsteht ein ,,Fingerabdruck® der Probe. Die Messung wird nach ei-
nem gewdihlten Zeitplan mehrmals wiederholt. Die Auswertung erfolgt iiber die von der Tur-
biscan-Software erstellten Messdiagramme. Zum einem wird die Transmission iiber der Pro-
benhohe angezeigt, zum anderen die Riickstrahlung iiber die Probenhohe. Durch den Ver-
gleich der Kurvenverldufe zu verschiedenen Zeitpunkten, kann die Homogenitét und Stabilitit
der Proben iiber die Zeit bestimmt werden.

Im Abschnitt 2.2.1 ist das Messprinzip sowie die Auswertung der Messungen ausfiihrlich be-
schrieben. Ndhere Angaben zum Gerit sind im Abschnitt 3.1 angefiihrt.

4.2.1 Durchfiihrung der Turbiscan-Messung

Fiir eine stabile Messung wird der Turbiscan 30 Minuten vorher eingeschaltet. Dann wird die
Messtemperatur direkt am Gerit auf 35 °C — die gleiche Temperatur wie im statischen Mi-
scher der CPF-Anlage — eingestellt. Nach Erreichen der Temperatur wird zur Stabilisierung
des Systems weitere 15 Minuten gewartet.

Probenvorbereitung

Die Proben werden in die speziellen Probengldschen des Messgerites gefiillt. Die optimale
Fiillhohe betrdgt 20 ml bzw. 42 mm. Dies sollte bei allen Proben eingehalten werden. Weiter-
hin sollte auf einen sauberen Meniskus geachtet und Schaumbildung vermieden werden. Vor
der Messung werden die Glidschen nochmals auf Verunreinigung gepriift und ggf. mit einem
sauberen Tuch abgewischt. Dann werden die Probenglidschen in die Messzelle gegeben und
der Deckel geschlossen. Nun wird gewartet, bis die Probe die gewiinschte Temperatur erreicht
hat. Es besteht die Moglichkeit, die Proben vorab zu temperieren.

Programm starten

Die Messung wird mit der Tubiscan Software gestartet. Es wird der Scan-Modus gewihlt.
Dann wird eine automatische Messreihenfolge ausgewdhlt oder erstellt. Fiir die Matrixmi-
schungen wurde folgendes Messreihenfolge-Programm eingestellt:

= 4 Messungen im Abstand von 30 Sekunden
= 4 Messungen im Abstand von 2 Minuten

= 2 Messungen im Abstand von 10 Minuten
= 2 Messungen im Abstand von 15 Minuten

Die Probenmessung nach vier Stunden erfolgt nach einem Programm oder per Hand, um in
der Zwischenzeit weitere Proben vermessen zu konnen. Bei offensichtlich inhomogenen Pro-
ben wird die Messung abgebrochen.

4.2.2 Auswertung der Turbiscan-Messung

Die Probe ist homogen und stabil, wenn der Verlauf der Transmission und Riickstrahlung
parallel zur Achse verlduft und es iiber die Zeit keine signifikante Anderung des Kurvenver-
laufs gibt. Falls es Verdnderungen des Kurvenverlaufs iiber die Zeit gibt, ist die Probe inho-
mogen und scheidet aus dem Testverfahren aus.
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4.3 Aushiirte- und Wiegetest

Um das groBBe Angebot der Additive einzugrenzen, wurde ein Test entwickelt, der schnell das
mogliche Retentionspotential der Additive priift. In die neu formulierten Verkapselungsmatri-
ces werden zunichst die Modellkerne eingearbeitet und dann werden die Mischungen offen
gelagert. Aufgrund von Gewichtsverlusten bei der Lagerung werden Riickschliisse auf das
Verkapselungspotential der Additive gezogen werden.

4.3.1 Durchfiihrung des Aushirte- und Wiegetests

Der Versuch wird in einer Dreifachbestimmung durchgefiihrt und die Gewichtsangaben wer-
den in 107 g bestimmt.

Als erstes wird das Leergewicht my des Uhrglases (& 80 mm) gemessen und notiert. Dann
werden mit einer Plastik-Pasteurpipette 2 g der jeweiligen Modellkern-Additiv-Losung auf
das Uhrglas gegeben und die Einwaage mg protokolliert.

Zusitzlich werden die Losungen fotografiert und der Verfestigungsgrad bestimmt. Die Be-
stimmung des Verfestigungsgrades erfolgt mechanisch, er wird mit Hilfe eines Spatels getes-
tet. Dabei wird der Widerstand der Oberfldache, der auf dem Uhrglas befindlichen Losung, am
Rand und in der Mitte tiberpriift. AuBerdem wird das Uhrglas angehoben, um durch den Uhr-
glasboden optisch den Aggregatzustand der Mischung zu beurteilen.

Nach Ablauf von sechs Stunden werden die Uhrglidser mit den Losungen erneut gewogen und
die Auswaage mp; sowie der Grad der Verfestigung schriftlich notiert.

Dann werden die Glaser eine Woche tidglich gewogen und die Aushértung beurteilt. Danach
werden die Uhrgldser wochentlich bis zur Gewichtskonstanz gewogen und die Verfestigung
dokumentiert. Am Ende der Versuchsreihe werden die Losungen noch einmal fotografiert.

4.3.2 Auswertung des Aushirte- und Wiegetests

Zuerst wird aus dem Leergewicht m; des Uhrglases und der Auswaage m,, das Gewicht der
Modellkern-Additiv-Mischung m auf dem Uhrglas berechnet.

m=m,—m,

Dann wird aus der Einwaage mg und dem berechneten Gewicht der Modellkern-Additiv-
Mischung m der Gewichtsverluste my zu den jeweiligen Messzeitpunkten bestimmt.

m, =m;—m

Weiter wird der Gewichtsverlust in Prozent myq, berechnet.

m
m,, =—--100
E
Aus den Gewichtsverlusten in Prozent mygq der Dreifachbestimmung wird der Mittelwert
m,, gebildet.

AuBerdem wird die Summe an fliichtigen Stoffen in Prozent mp4 in den Modellkern-Additiv-
Mischungen berechnet. Der Anteil der fliichtigen Komponenten ergibt sich aus dem Anteil
Wasser sowie aus den leichtfliichtigen Substanzen (Ethanol, Isoamylalkohol, Buttersdure-
ethylester, 2-Heptanon, Limonen, 2-Ethylphenol, Capronsdureethylester) in der Mischung.
Propandiol und Neutraldl werden als nichtfliichtig eingestuft. Die einzelnen Anteile der Kom-
ponenten wurden in Abschnitt 4.1.2 bestimmt.
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SchlieBlich wird aus dem Mittelwert des Gewichtsverlusts m,, und dem Anteil fliichtiger
Komponenten zum Zeitpunkt der Einwaage m,., der Anteil an fliichtigen Komponenten auf

dem Uhrglas zu den Zeitpunkten der Auswaagen m,,,, berechnet.
Mppg, = Mpog — Myg,

Der Anteil an fliichtigen Komponenten m,,, auf den Uhrgldsern wird iiber die Zeit grafisch
abgebildet. In der Abbildung 13 ist ein Beispiel-Diagramm dargestellt.
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Anteil an fliichtigen Substanzen

Abbildung 13: Beispiel-Diagramm Aushiirte- und Wiegetest

Kurve A zeigt den Verlauf, wenn die Summe der fliichtigen Komponenten vollstindig ab-
dampft, d. h. die Mischung hat kein Retentionspotential fiir den getesteten Modellkern. Dieser
Kurvenverlauf tritt ebenfalls bei der Nullprobe auf, die nur Wasser als fliichtige Komponente
enthélt und keinen Modellkern. Die Kurve B zeigt eine Mischung, bei der der Gewichtverlust
kleiner als die Summe der fliichtigen Komponenten ist. Daraus lisst sich schlieBen, dass der
Modellkern (oder Wasser) zuriickgehalten wurde.

Der bestimmte Verfestigungsgrad und die Fotos werden chronologisch in einer Tabelle fest-
gehalten.

4.4 Spriihversuche

Mit den Matrices aus Kapsel- und Kernmaterial, die ein positives Retentionspotential im
Aushirte und Wiegetest aufweisen, werden an einer CPF-Pilotanlage Pulvermuster produ-
ziert. Die CPF-Technologie ist im Abschnitt 2.4 beschrieben.

Bei den Spriihversuchen wird iiberpriift, ob die Losungen homogen verspriiht werden konnen
und den Trigerstoff nicht anlosen. Des Weiteren sollte kein oder nur geringer Belag an den
Winden des Spriihturmes entstehen. Die Pulvermuster sollten keine oder nur einen geringen
Anteil an Agglomeraten enthalten und es sollte bei kurzer Belastung keine Feuchtigkeit aus
dem Produkt austreten.
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4.4.1 Durchfiihrung der Sprithversuche

Ein bis zwei Liter der Spriihlosungen werden in groflen verschlieBbaren Gefillen — wie z. B.
Schottflaschen — angesetzt und danach luftdicht verschlossen. Die Mischungen werden nach
dem, im Formulierungsschritt in Abschnitt 4.1, dargestellten Vorgehen hergestellt.

In der Pilotanlage werden die vorgegebenen Parameter fiir das Versprithen von Aromen ein-
gestellt, sie sind in Tabelle 8 aufgelistet.

Tabelle 8: Parameter fiir das Versprithen von Aromen

Parameter Einstellung

Temperatur Vorlage 20 °C

Temperatur Extraktleitung 04 (von der Vorlage bis zur Pumpe) (20 °C

Temperatur Extraktleitung 06 (von der Pumpe bis zum Mischer) |35 °C

Temperatur CO»-Leitung 35 °C

Temperatur Mischer 35 °C

Sprihdruck 80 bar

CO,-Dosierung im Spriihturm keine

Pulverdosierung Mit CO; (2 bar)

Dise HK 0,3 90° mit Drallkérper
Absaugung gedrosselt (halbe Umdrehung)

Aufgrund der sensiblen Materialien wird bei niedrigen Temperaturen und geringem Druck im
tiberkritischen Bereich des CO, gearbeitet. Des Weiteren ist ein hoher Durchsatz von etwa
200 g/min optimal fiir das Versprithen von Aromen.

An der Anlage werden zuerst die Temperaturen eingestellt. Nach Erreichen der geforderten
Temperaturen muss die Extraktventilstellung gefunden werden, die ein konstantes Verspriihen
der Extraktfliissigkeit ermdglicht. Danach wird der Massenstrom bestimmt, um festzustellen,
in welcher Zeit die vorgegebene Trigerstoffmenge dosiert werden muss. Fiir das schonende
Versprithen von Aromen wird der Sprithturm auBlerdem auf —10 °C heruntergekiihlt. An-
schlieBend kann der Sprithvorgang gestartet werden.

In der Regel werden 1 kg Muster bzw. Pulver hergestellt und luftdicht in Plastiktiiten ver-
packt.

Bei den Spriithversuchen werden folgende Faktoren iiberpriift:

» Pumpfihigkeit: Es wird getestet, ob die Losungen aufgrund ihrer rheologischen Eigen-
schaften durch die Pumpen der Anlage zur Diise transportiert und verspriiht werden kon-
nen.

» Vertriglichkeit der Spriihlésung mit dem Trégerstoff: Es wird untersucht, ob Komponen-
ten der Sprithlosung bestimmte Trigerstoffe anlésen. Zum Beispiel 16sen wasserhaltige
Spriihlosungen wasserlosliche Tragerstoffe wie Maltodextrine oder Stiarken an. Dadurch
entstechen Agglomerate oder zihfliissige Produkte.

= Belagbildung an den Bauteilen der CPF-Apparatur: Es wird auf Anlagerungen von Pul-
ver und/oder Spriihlésung in der Apparatur geachtet — speziell auf Verkrustungen im
Spriithturm. Anlagerungen, die weniger als 1 % der Gesamtmenge des produzierten Pul-
vers betragen, werden als gering eingestuft und akzeptiert.
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4.4.2 Bewertung der Qualitidt der CPF-Pulver

Der Anteil an gréBeren Agglomeraten im Pulver sollte weniger als 1 % betragen. Wenn in
dem produzierten Pulver offensichtlich grole Agglomerate enthalten sind, wird der prozen-
tuale Anteil Ag bestimmt:

Ag ="%.100.
nmp
Dazu werden 100 — 500 g des Pulvers mp gesiebt und anschlieBend der Riickstand im Sieb mp
gewogen. Das eingesetzte Sieb hat eine Maschenweite von 1000 pm.

Ist der Anteil an Agglomeraten groBer als 1 % ist dies ein Hinweis fiir eine Uberschreitung
der maximalen Beladunggrenze bzw. Uberladung des Pulvers.

AuBerdem sollte aus dem Pulver bei kurzfristigem Belasten keine Fliissigkeit austreten. Dafiir
wird ein Schnelltest zur Bestimmung der freien Fliissigkeit mit einem Kompaktierungsgefil3
ausgefiihrt. In der Abbildung 14 ist der Versuchsaufbau dargestellt.

Gewicht: 500 g

Rundfilier
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Abbildung 14: Belastungstest zum Fliissigkeitsaustritt

Zuerst wird die Masse mp zweier Rundfilter bestimmt. Dann werden diese auf der Bodenplat-
te des Kompaktierungsgefifes iibereinander gelegt. Das Kompaktierungsgefil wird auf die
Filter gestellt und ca. 5 g des Untersuchungsgutes eingefiillt, so dass die Fliche des Bodens
bedeckt ist. Die Einwaage mg wird notiert. Dann wird das CPF-Pulver fiir eine Minute mit
500 g belastet. Freie oder nur leicht gebundene Fliissigkeit tritt durch die Gewichtsbelastung
aus dem Pulver aus und wird von den Filtern aufgenommen. Der obere Filter wird anschlie-
Bend vorsichtig mit einem Pinsel vom Pulver befreit und das Gewicht beider Filter m, be-
stimmt.

Die freie Fliissigkeit F in % wird wie folgt bestimmt:
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(mA _mF)

mg

F = -100

Fiir eine gute Produktqualitdt muss der Anteil an freier Fliissigkeit erfahrungsgemil3 weniger
als 0,5 % betragen.

4.4.3 Auswertung der Sprithversuche und der Qualitit der CPF-Pulver

Der Spriihversuch ist erfolgreich, wenn

» die Losungen durch die Pumpen der Anlage zur Diise transportiert und homogen ver-
spritht werden konnen,

= die Spriihlosung den Triagerstoff nicht anlost,

* kein oder nur geringer Belag an den Bauteilen der CPF-Anlage entsteht,

= der Anteil an Agglomeraten kleiner 1 % ist und

= beim Belastungstest keine Fliissigkeit (F< 0,5 %) austritt.

4.5 Bestimmung des Aromagehaltes der Pulver mit der Perforatoranalyse

Die Bestimmung des Aromengehaltes der CPF-Produkte erfolgt mittels Perforatoranalyse,
Destillation und Gaschromathografie (GC). Es konnen Aromakomponenten des Modellaro-
mas wie Isoamylalkohol, Buttersdureethylester, 2-Heptanon, Capronsdureethylester, Limonen,
2-Ethylphenol und Caprinsdureethylester quantifiziert werden. Die Bestimmung der Aroma-
konzentration in der Spriithlésung und die der Produkte geben Hinweise auf Verluste wihrend
der Pulverisierung. In den folgenden Abschnitten werden die einzelnen Arbeitsschritte ange-
fiihrt.

4.5.1 Herstellung des internen Standards

Zur Herstellung des internen Standards (IS) werden in einen 25 ml Messkolben zuerst 0,1 g
Dekansduremethylester und dann 0,1 g Valeriansduremethylester eingewogen. Der Messkol-
ben wird anschlieBend mit Hexan bis zur Eichmarke aufgefiillt.

4.5.2 Probenaufbereitung der Modellaromaldsung in Triacetin oder Propandiol

Bei der Aufbereitung der Modellaromalésung mit 1000 ppm pro Komponente werden 1 g der
Modellaromal6sung in 10 ml Triacetin oder 0,2 g der Modellaromaldsung in 10 ml Propandi-
ol in einen 10 ml-Messkolben eingewogen. Nach Zugabe von etwa 5 ml Ether werden 250 ul
des internen Standardgemischs mit einer Hubkolbenpipette zugegeben. Der Messkolben wird
nun bis zur Eichmarke mit Ether aufgefiillt.

Nach kurzem Aufschiitteln kann das Gemisch unverdiinnt in den Gaschromatograph einge-
spritzt werden.

4.5.3 Probenaufbereitung des Modellaromas in Triacetin oder Propandiol auf Tréger-
stoffen

Zum Vorkiihlen bzw. Vorwidrmen werden Kiihler und Heizpilz eingeschaltet.

In einen 100 ml-Erlenmeyerkolben mit Schliff wird das CPF-Produkt eingewogen und mit
einem Glasstopfen gut verschlossen. Die Einwaage richtet sich nach der Beladung des Pul-
vers. Bei einer Beladung des Pulvers von 10 % mit einer Modellaromalosung, die eine Kon-
zentration von 1000 ppm pro Komponente aufweist, werden z. B. 15 g eingewogen. Aus dem
Erlenmeyerkolben wird das Pulver zunéchst trocken in den Perforator gefiillt. Anschlieend
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wird zur vollstindigen Uberfithrung der Probe der Erlenmeyerkolben zweimal mit Wasser
nachgespiilt und dieses Spiilwasser in den Perforator gegeben.

Der Perforator wird bei der Untersuchung wasserloslicher Triagerstoffe (z. B. Maltodextrine)
mit ca. 400 — 450 ml Wasser gefiillt. Bei Untersuchung quellender Tréigerstoffen wie Fibre-
gum muss die Wassermenge auf 250 — 300 ml begrenzt werden, da sich ein gallertartiger
Schaum bilden kann, der in den Vorlagekolben iiberlaufen kann. Die Perforatoren werden mit
Ether bis zur Mitte des Halses aufgefiillt und der mittlere Glasstutzen mit dem Riihrer einge-
setzt, die Offnung des Uberlaufes wird dabei vom VorlagegefiB weggedreht. Als Vorlage
wird ein 100 ml-Rundkolben angeschlossen, der zur Hilfte mit Ether gefiillt ist. Nun wird der
Magnetriihrer eingeschaltet und auf etwa 750 Upm gestellt. Danach wird der Perforator bis
zum Uberlauf mit Ether aufgefiillt. Der Kiihler und der Heizpilz (niedrigste Stufe) werden
positioniert und der Magnetrithrer auf 1000 Upm gestellt, so dass der Pegel im kleinen Rohr
in der Mitte des Halses liegt. Nachdem der Kreislauf geschlossen ist, die Vorlage siedet und
die Losung am Kiihler kondensiert, erfolgt eine dreistiindige Extraktion bzw. Perforation.
Nach beendeter Perforation wird der Heizpilz abgenommen und der Riihrer abgeschaltet.
Wenn die Apparatur abgekiihlt ist, wird der Vorlagekolben entnommen und fest verschlossen.
Die Etherphase aus dem Perforator wird mit Hilfe eines Scheidetrichters von der wissrigen
Phase getrennt und in einen 250 ml-Rundkolben gegeben. Um eine bessere Phasengrenze zu
erhalten, kann Natriumchlorid zugegeben werden.

Die Etherphasen aus dem Perforator werden iiber eine Vigreux-Kolonne mit Claissen-Briicke
vorsichtig abdestilliert. Es wird ein 250 ml-Kolben zum Auffangen des Ethers angebracht und
als Warmequelle fiir die Etherphase dient ein ca. 50 — 80 °C heilles Wasserbad oder ein Heiz-
pilz auf Stufe 1. Die Etherphase aus dem Perforator wird angeschlossen und bis auf etwa 2 —
3 ml eingeengt. Nach dem Abkiihlen des Kolbens wird die Vigreux-Kolonne mit 2 — 3 ml
Ether kurz durchgespiilt und der Inhalt des 250 ml-Kolbens im 100 ml-Kolben mit der ande-
ren Etherphase vereinigt. Diese Losung wird ein weiteres Mal auf 2 — 3 ml eingeengt und in
ein 24 ml-Probenglas gegeben. Der Kolben wird noch zwei Mal mit 1 — 2 ml Ether sorgfiltig
gespiilt, die Spiillosung wird gleichfalls in das Probenglas gegeben.

Zur Quantifizierung der Proben werden 250 ul interner Standard zugegeben. Das groB3e End-
probenvolumen ist erforderlich, da in einigen Proben Triacetin in hohen Konzentrationen ent-
halten ist. Der breite Peak des Triacetins konnte dann den Peak des Dekansduremethylesters
verdecken. Durch das Verdiinnen der Proben kann diesem Effekt entgegengewirkt werden.

Das Gemisch kann unverdiinnt in den GC eingespritzt werden.

4.5.4 Probenaufbereitung des Modellaromas in Neutralol

Bei den Proben mit Neutralol muss vor der GC-Analyse eine Reinigung durch eine Gel-
Permeations-Chromatographie (GPC) erfolgen, damit die Fette nicht die GC-Saule beschadi-
gen.

Es wird 1 g der Modellaromal6sung in einen 10 ml-Messkolben eingewogen und dann bis zur
Eichmarke mit Dichlormethan aufgefiillt. Die Probe wird vollstindig in die Probenschleife
des GPC-Systems (V = 5 ml) injiziert. Die Fraktion von O — 127 ml enthélt nach der Injektion
die Fette und wird verworfen, die Elution der Fette kann iiber einen UV-Detektor bei 280 nm
verfolgt werden. Die Fraktion von 127 — 182 ml enthilt die Aromen und wird gesammelt.
Zum Spiilen werden etwa 30 ml des Losungsmittels Dichlormethan durch die Sdule gepumpt.

Die Aromafraktion (127 — 182 ml) wird durch erneute Destillation iiber eine Vigreux-
Kolonne mit Claissen-Briicke auf ca. 1 — 2 ml eingeengt. Nach dem Abkiihlen des Kolbens
wird die Vigreux-Kolonne mit ca. 2 — 3 ml Ether kurz durchgespiilt und der Inhalt des Kol-
bens in ein 10 ml-Probenglas gegeben. Der Kolben wird noch zwei Mal mit 1 — 2 ml Ether
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sorgfiltig gespiilt, die Spiillosung wird gleichfalls in die Probenflasche gegeben. Zum Schluss
werden noch 250 ul des internen Standards zugegeben.

Das Gemisch kann unverdiinnt in den GC eingespritzt werden.

4.5.5 Probenaufbereitung des Modellaromas in Neutralol auf Tragerstoffen

Bei CPF-Proben mit etwa 10 % Olgehalt erfolgt eine Einwaage von 15 g was 1,5 g Ol ent-
spricht. Die weitere Aufbereitung erfolgt wie bei den anderen Pulvern mit dem Perforator und
der Vigreux-Kolonne bis die Probe auf 3 — 4 ml eingeengt ist. Bei dieser Analysemethode
wird zunichst kein Interner Standard zugesetzt, sondern der Inhalt des Kolbens in einen
10 ml-Messkolben iiberfiihrt. Der Kolben und die Vigreuxkolonne werden mit Dichlormethan
nachgespiilt und der Messkolben bis zur Eichmarke mit Dichlormethan aufgefiillt.

Danach erfolgt, wie unter Abschnitt 4.5.4 beschrieben, die Aufreinigung der Probe mit der
GPC und abschlieBend die Zugabe des internen Standards.

4.5.6 GC-Messung

Nach der Probenaufbereitung und der Zugabe des internen Standards werden ca. 1 ml der
Proben in Vials gefiillt und in den GC eingespritzt.

In der Tabelle 9 sind die wichtigsten Daten fiir die GC-Methode dokumentiert. Die Messung
erfolgt als Dreifachbestimmung.

Tabelle 9: Daten zur GC-Methode — Perforatoranalyse

Komponente Daten
GC HP Series 11 5890 GC / Siemens GC
Injektor Siemens split/splitlos
Split: circa 1:30
Temperatur: 250°C
Saule Typ: DB L =30m ID =0,25mm
Fluss: 1,23 ml/min.
Tragergas Wasserstoff
Detektor FID
Temperatur: 280 °C
Messbereich 5
Range 1
Temperaturprogramm = von 40 °C auf 165 °C mit 4 °C/min
= von 165 °C auf 250 °C mit 20 °C/min
= die 250 °C werden 5 min gehalten
= Abkihlung auf 40 °C.
Dauer der Messung 50 min
Proben Injektions-Volumen: 1 pl
Lésungsmittel: Ether
Matrix Modellaroma
Analyten Isoamylalkohol, Buttersaureethylester, 2-Heptanon, Capron-
saureethylester, Limonen, 2-Ethylphenol
Quantifizierung Interner Standard: Valeriansduremethylester und Decansauremethy-
lester in Hexan
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Die Erfassung der Daten und Berechnung der Peakflichen erfolgt mit der Chromeleon-
Software (s. Abschnitt 3.4).

4.5.7 Auswertung der GC-Analyse

Die Quantifizierung der Proben erfolgt iiber die internen Standards Dekansduremethylester
(IS1) und Valeriansduremethylester (IS2). Die Standards liegen in einer Konzentration von
0,1 g/25 ml Hexan vor.

In Tabelle 10 sind die zu den Modellaromen zugehorigen Methodenfaktoren (Mf) mit Bezug
zu den internen Standards und die Retentionszeiten (7r) aufgefiihrt. Die internen Standards
sind orange dargestellt. Die leicht fliichtigen Substanzen (blau) werden mit Valeriansdureme-
thylester und schwer fliichtige Substanzen (griin) mit Dekansduremethylester quantifiziert.

Tabelle 10: Methodenfaktoren (Mf) der Aromakomponenten mit den jeweiligen internen Standards (IS1
und IS2) und den dazugehorigen Retentionszeiten (7r)

R 7:r Mf M Bereichsgrenzen
[min] IS1 IS2 [ppm]
Isoamylalkohol 3,4 0,819 4 — 3000
Buttersaureethylestser 4,7 1,008 4 — 3000
Valeriansauremethylester |5,2 1,000 4 — 3000
2-Heptanon 7,1 0,743 4 — 3000
Capronsaureethylester 10,9 0,865 4 — 3000
Limonen 12,0 0,5285 4 — 3000
2-Ethylphenol 15,0 0,931 4 — 3000
Dekansauremethylester 24,2 1,324 4 — 3000
Caprinsaureethylester 25,5 1,038 4 — 3000

Die Konzentration w in % der Komponente ergibt sich wie folgt:

Mf - A(Komponente) - m(interner Standard)

w(%) =
(%) A(interner Standard) - m(Probe)

-100.

Dabei ist Mf der Methodenfaktor, A die ermittelte Peakflache und m die eingesetzte Masse.
Die Masse des internen Standards ist:

V (interner Standard) - m(Standard)
V (Standard) '

m(interner Standard) =

Hier steht m ebenfalls fiir die eingesetzte Masse und V fiir das eingesetzte Volumen.

Die Wiederfindung W(%) ist definiert als Quotient der Konzentration des Modellaromas im
Pulver w, (%) und der Spriihlosung w, (%) bezogen auf die Beladung des Pulvers B(%).
W, (%)

W (%) =———-100
ws (%) B(%)
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4.6 Bestimmung der Aromakomponenten des Modellaromas mit der quali-
tativen HSGC-Methode

Mit der qualitativen Headspace-Analyse wird bestimmt, ob CPF-Pulver die Aromakomponen-
ten des Modellaromas enthalten. Die Aromakomponenten des Modellaromas sind Isoamylal-
kohol, Buttersidureethylester, 2-Heptanon, Capronsdureethylester, Limonen, 2-Ethylphenol
und Caprinsdureethylester. Die Bestimmung der Aromakomponenten der CPF-Pulver geben
Hinweise auf Verluste bei den Stresstests (s. Abschnitt 4.8 Stressen der CPF-Mikrokapseln).
Die einzelnen Arbeitsschritte der qualitativen HSGC-Methode werden in den folgenden Ab-
schnitten beschrieben.

4.6.1 Probenaufbereitung

In Headspacegldaschen werden exakt 100 mg des CPF-Produktes eingewogen und fest mit
einer Bordelkappe verschlossen.

4.6.2 HSGC-Messung

Die Bestimmung wird fiinffach durchgefiihrt. Das Austreiben der Aromen aus der Probe er-
folgt durch einen Agitator - mit dem in Tabelle 13 dargestellten HS-Autosampler-Programm.
AnschlieBend wird die Probe im GC nach dem in der Tabelle 12 angefiihrten Programm ver-
messen. In der Tabelle sind die grundlegenden Daten fiir die GC-Messung aufgefiihrt.

Tabelle 11: Parameter des HS-Autosampler-Programms — qualitative HSGC-Methode

Parameter Einstellung
Cycle HS-Inj
Syringe 2,5ml-HS
Sample Volume 1ml
Incubat Temp 120 °C
Incubat Time 45 min

Agi Speed 500 rpm
Agi On Time 10s

Agi Off Time 10s
Syringe Temp 150 °C

Fill Speed 250 pl/s
Pullup Del 20s

Inject to GC Inj1

Pre Inj Del 500 ms

Pst Inj Del 500 ms
Syr Flushing 3,0 min
GC-Runtime 44 min




4 Methoden

Tabelle 12: Daten zum Gaschromatographen — qualitative HSGC-Methode

Komponente Daten
GC HP Series 11 5890 GC / Siemens GC
Injektor Siemens split/splitlos

Split: circa 1:30
Temperatur: 250°C

Saule Typ: DB L =30m ID = 0,25mm
Fluss: 1,23 ml/min.

Tragergas Wasserstoff
Detektor FID
Temperatur: 280 °C
Messbereich 5
Range 1
Temperaturprogramm = von 40 °C auf 165 °C mit 4 °C/min
= von 165 °C auf 250 °C mit 20 °C/min
= die 250 °C werden 5 min gehalten
= Abkihlung auf 40 °C.
Dauer der Messung 50 min
Proben Injektions-Volumen: 1 ml
Kein Lésungsmittel
Matrix Modellaroma
Analyten Isoamylalkohol, Buttersaureethylester, 2-Heptanon, Capron-

saureethylester, Limonen, 2-Ethylphenol

Die Erfassung der Daten erfolgt mit der Chromeleon-Software.

4.6.3 Auswertung der qualitativen HSGC-Analyse

Mit der qualitativen HSGC-Methode werden die Aromakomponenten des Modellaromas vor
und nach dem Stresstest Stufe I (s. 4.8.1) bestimmt. Durch den Vergleich der Ergebnisse bzw.
der Anzahl der wiedergefundenen Aromakomponenten werden Verluste beim Stressen ermit-
telt. Die Ergebnisse geben Hinweise auf die Giite der Verkapselung. Es ist eine Verkapselung
gegeben, wenn Verringert gegeniiber der unverkapselten Vergleichsprobe eine hohere Anzahl
an Komponenten wiedergefunden.

4.7 Bestimmung des Aroma- und Alkoholgehaltes der Pulver mit der quan-
titativen HSGC-Methode

In dieser Arbeit wurde die quantitative Headspace-Analyse entwickelt, um die Alkohol- und
Aromengehalt von CPF-Produkten zu quantifizieren. Sie ersetzt die qualitative HSGC-
Analyse aus dem vorherigen Abschnitt. In dieser Methode wird die Probe in Wasser gelost
und mit einem internen Standard versetzt. Als interner Standard wird Essigsidure-n-butylester
verwendet. Das Austreiben der Aromen erfolgt durch einen Agitator, anschlieend wird die
Probe im GC vermessen. Es konnen folgende Komponenten nachgewiesen werden:

= Ethanol

= Isoamylalkohol

= Buttersdureethylester
= 2-Heptanon

= Capronsdureethylester
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= [imonen

Die einzelnen Arbeitsschritte werden in den niachsten Abschnitten beschrieben.

4.7.1 Herstellung des internen Standards

In einen 100 ml-Messkolben wird bidestilliertes Wasser vorgelegt. Dann erfolgt die Einwaage
des Standards Essigsdure-n-butylester. Die Konzentration des Standards wird je nach Messbe-
reich (0,25 bis 300 ppm) gewihlt. Die Konzentration des Standards sollte der Konzentration
der zu quantifizierende Substanz in der Probenlosung entsprechen. Nun wird der Messkolben
bis zur Eichmarke mit bidestillierten Wasser aufgefiillt. Der Messkolben wird mit Stopfen
und Parafilm fest verschlossen und 15 Minuten im Ultraschallbad gelost.

4.7.2 Probenaufbereitung

Die Einwaage der Probe kann je nach Konzentration der Probe variiert werden, die Einwaage
von Pulvern sollte jedoch zwischen 0,001 und 0,1 g betragen; damit sich die Probe homogen
lost. Die Einwaage in ein Headspacegldschen wird notiert. Dann wird 3 ml bidestilliertes
Wasser und der Standard zugeben. Die Zugabe des Standards sollte zwischen 100 und 500 ul
betragen und der Konzentration der Probe angepasst werden. SchlieBlich wird die Probe mit
einer Bordelkappe fest verschlossen.

4.7.3 HSGC-Messung

Die Messung mit der quantitativen HSGC-Methode erfolgt als Fiinffachbestimmung.

Die Parameter des Programms fiir den HS-Autosampler sind in Tabelle 13 dargestellt.

Tabelle 13: Parameter des HS-Autosampler-Programms — quantitative HSGC-Methode

Parameter Einstellung
Cycle HS-In;
Syringe 2,5ml-HS
Sample Volume 1ml
Incubat Temp 60 °C
Incubat Time 60 min

Agi Speed 500 rpm
Agi On Time 10s

Agi Off Time 10s
Syringe Temp 100 °C

Fill Speed 250 pul/s
Pullup Del 20s

Inject to GC Inj1

Pre Inj Del 500 ms

Pst Inj Del 500 ms
Syr Flushing 5,0 min
GC-Runtime 31 min

Die Daten der GC-Methode sind in Tabelle 14 aufgefiihrt.
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Tabelle 14: Daten zum Gaschromatographen — quantitative HSGC-Methode

Komponente Daten
GC HP Series 11 5890 GC / Siemens GC
Injektor Siemens split/splitless

Split: 1:30 bis 1:300 ist der Beladung der Probe anzupassen
Temperatur: 250°C

Séule Typ:DB L=30m ID =0,25 mm
Fluss: 1,23 ml/min.
Tragergas Wasserstoff
Detektor FID
Temperatur: 280 °C
Messbereich 5
Range 1
Temperaturprogramm = von 40 °C auf 100 °C mit 4 °C/min
= von 100 °C auf 250 °C mit 20 °C/min
= die 250 °C werden 5 min gehalten

Abkuhlung auf 40 °C
Dauer der Messung 31 min

Proben (Gas-) Injektions-Volumen: 1 ml
Lésungsmittel: 3 ml Wasser

Analyten Ethanol, Isoamylalkohol, Buttersaureethylester, 2-Heptanon, Capron-
saureethylester, Limonen

Quantifizierung Interner Standard: Essigsaure-n-butylester in Wasser

Die Erfassung der Daten und Berechnung der Peakflichen erfolgt mit der Chromeleon-
Software.

4.7.4 Auswertung der quantitativen HSGC-Analyse

Die Quantifizierung der Proben erfolgt iiber den internen Standard Essigsdure-n-butylester. In
Tabelle 15 sind die Modellsubstanzen mit zugehérigen Methodenfaktoren im Bezug zum in-
ternen Standard und die Retentionszeiten aufgefiihrt.

Tabelle 15: Die Methodenfaktoren (Mf) der Modellsubstanzen und des Standards sowie die dazugehori-
gen Retentionszeiten (7r), Bereichsgrenzen und Spliteinstellungen

Komponente Rete_antions- Methodenfak- | Bereichsgrenzen Split
zt-:t[l:rc‘airr\l ]Tr toren Mf [ppm]
Ethanol 1,4 29,83 15 -300 1:30
Isoamylalkohol 29 6,139 05-5 1:30
Buttersaureethylester 4,0 0,676 0,25-5 1:30
Essigsaure-n-butylester 4.4 0,25-5 1:30
Essigsaure-n-butylester 4.4 6 —300 1:300
2-Heptanon 6,3 1,207 0,25-5 1:30
Capronsaureethylester 1,0 0,691 0,25-5 1:30
Limonen 11,2 0,638 0,25-5 1:30
Limonen 11,2 0,147 1-20 1:300

Die Berechnungen werden wie bei der Perforatoranalyse in Abschnitt 4.5.7 durchgefiihrt.
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4.8 Stressen der CPF-Mikrokapseln

In Stressversuchen wird die Lagerstabilitidt der CPF-Pulver iiberpriift. Mit den hergestellten
Pulvern wurden verschiedene Stresstests durchgefiihrt. Die erste Stressteststufe diente als In-
dikator fiir die Lagerstabilitit, in der zweiten Stufe wurde der Einfluss von Licht getestet und
in der dritten Stufe wurde der Einfluss der Temperatur sowie das Langzeitverhalten {iberpriift.
Aus den Ergebnissen der Stresstests lassen sich Riickschliisse auf die Giite der Verkapselung
ziehen. Insbesondere konnen Aussagen iiber den Schutz der Modellkerne vor Sauerstoff und
Licht getroffen werden. Die Analyse der Pulver erfolgt mit der Perforatoranalyse (s. Abschnitt
4.5) oder der quantitativen HSGC-Methode (s. Abschnitt 4.7). Mit diesen Methoden kénnen
die Verluste durch das Stressen der Pulver quantifiziert werden. Verliert ein Pulver in diesem
Test vollstindig sein Modellkernmaterial, ist das Pulver fiir den Einsatz in der Praxis unge-
eignet und das Additiv scheidet als Hiillmaterial in dieser Formulierung aus.

4.8.1 Durchfiihrung des Stresstest Stufe I: ,Indikator fiir die Lagerstabilitat’

Um einen ersten Eindruck iiber die Lagerqualitit der Pulver zu gewinnen, werden Pulverpro-
ben bei 50°C drei Stunden gestresst. Dazu werden 10 bis 20 g Pulver in 100 ml-
Erlenmeyerkolben eingewogen und offen in einen auf 50 °C vorgeheizten Trockenschrank
gestellt. Nach drei Stunden werden die Kolben entnommen und mit Stopfen und Parafilm
verschlossen. Es wird eine Dreifachbestimmung durchgefiihrt.

4.8.2 Durchfiihrung des Stresstest Stufe II: ,Licht-Test’

Im Rahmen des Licht-Tests werden die Proben vier, acht und zwolf Tage bei 40 °C offen und
unter Lichtausschluss sowie im Lichtschrank mit Tageslichtstrahler gestresst. In 250 ml-
Weithalsflaschen werden ca. 25 g Pulver eingewogen. Fiir die hell gelagerten Proben werden
Klarglasflaschen verwendet und fiir die dunkel gelagerten Braunglasflaschen. Die Bestim-
mung wird dreifach durchgefiihrt.

4.8.3 Durchfiihrung des Stresstest Stufe I1I: ,Lagertests’

Die Proben des Lagertests werden vier, acht und zwolf Wochen bei drei verschiedenen Tem-
peraturen (4, 20 und 40 °C) gelagert. Jeweils ca. 25 g der Pulver werden in unverschlossenen
250 ml-Weithalsflaschen unter Lichtausschluss aufbewahrt. Es wird eine dreifach Bestim-
mung durchgefiihrt.

4.8.4 Analyse der gestressten Pulver

Die gestressten Proben werden mit der Perforatoranalyse (s. Abschnitt 4.5) oder der quantita-
tiven HSGC-Methode (s. Abschnitt 4.7) auf den verbliebenen Gehalt an Kernmaterials analy-
siert.

4.8.5 Auswertung der Stresstests

Wenn das Pulver in diesen Tests vollstindig seinen Gehalt an Kernmaterial verliert, ist das
Pulver fiir den Einsatz in der Praxis ungeeignet. Die eingesetzte Formulierung scheidet als
Hiillmaterial aus.
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4.9 Sensorische Priifung der CPF-Mikrokapseln

Durchliuft ein Additiv alle Tests des Konzeptes positiv, werden CPF-Mikrokapseln mit Real-
aromen hergestellt. Mit diesen Produkten werden Verkostungen durchgefiihrt. Die dabei
durchzufiihrenden verschiedenen Tests werden in die den nichsten Abschnitten erldutert.

4.9.1 Rangordnungstest

Bei der Rangordnungspriifung werden den Priifpersonen gleichzeitig mehrere Proben unge-
ordnet vorgelegt. Die Proben sind nach der Stéirke eines bestimmten Merkmals oder einer
Merkmalseigenschaft in eine Rangfolge zu bringen. In dieser Arbeit werden die Proben nach
Geschmacksintensitit geordnet. AuBerdem wird der Geruchseindruck bewertet.

Durchfiihrung des Rangordnungstests

Die zu verkostenden Pulver sowie die Aromen und die Sprithlosung werden in der gleichen
Endkonzentration in Wasser angesetzt. Zum Ansetzen wird das Wasser im Wasserkocher er-
hitzt. Den Proben wird das entsprechende Volumen an Wasser zugegeben, danach werden die
Losungen filtriert und abgekiihlt. Die Proben werden den Probanden verschliisselt zur Ver-
kostung gegeben, die diese Proben nach Geschmacksintensitit ordnen sollen.

Fiir den Geruchseindruck werden die Pulver abgerochen.

Auswertung des Rangordnungstest

Die Ergebnisse der Verkostungen werden schriftlich in einem Verkostungsprotokoll (s. An-
hang 9.3) festgehalten.

4.9.2 Stresstests

In den Stressversuchen wird die Lagerstabilitit der CPF-Pulver iiberpriift. Beim Licht-Test
wird der Lichteinfluss auf die Pulver beurteilt und bei den Lagertests der Einfluss der Lager-
temperatur sowie das Langzeitverhalten der Proben. Fiir die Stresstests (Licht- und Lager-
tests) werden die Pulver, wie in Abschnitt 4.8.2 und 4.8.3 dargestellt, gelagert. Fiir die Ver-
kostungen werden die Proben in gleicher Weise wie fiir den Rangordnungstest angesetzt.

Die Proben werden beurteilt nach Geschmack (frisch oder alt) und Geruch (frisch oder alt).
Fiir den Geruchseindruck werden die Pulver abgerochen und fiir die Geschmackspriifung in
Losung gebracht (s. Rangordnungstest). Fiir jede Probe ist eine Gesamtnote von 1 bis 5 (1 =
sehr gut; 5 = sehr schlecht) zu vergeben. Zusitzlich wird die Frage nach der bevorzugten Pro-
be gestellt.

Auswertung der Licht- und Lagertests

Der Geschmacks- und der Geruchseindruck des Panels — mit den Merkmalen frisch und alt —
werden in einem Diagramm dargestellt. Auf der Ordinate ist der prozentuale Anteil des Ver-
kostungspanels, die fiir ein Merkmal gestimmt haben (die Prozentzahl der Verkoster), aufge-
tragen. Auf der Abszisse sind die zu verkostenden Proben angegeben (s. Abbildung 37 in Ab-
schnitt 5.7.1).

Die Mittelwerte aus der Benotung der Pulver sind tabellarisch aufgelistet. In dieser Tabelle
wird ebenfalls der prozentuale Anteil der Verkoster fiir die bevorzugte Probe angegeben. Die
von der Mehrheit der Verkoster bevorzugte Probe wird farblich markiert (s. Tabelle 32 in Ab-
schnitt 5.7.1).
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4.9.3 Olfaktorischer Beliebtheitstest

Bei dem olfaktorischen Beliebtheitstest werden die Proben in Bezug auf den Geruch nach der
Beliebtheit geordnet.

Durchfiihrung des olfaktorischer Beliebtheitstests

Die Pulver werden in Schottflaschen eingewogen und mit heiBem Wasser iibergossen. Dazu
wird das Wasser erhitzt und nach dem Kochen drei Minuten abgekiihlt.

Fiir die Probanden werden die Losungen in 4 ml wiederverschlieBbaren Gldschen abgefiillt
und verschliisselt.

Die Beliebtheitspriifung erfolgt mit Benotung der Qualitit (5 = typisch bis 0 = untypisch), der
Frische (5 = frisch bis O = alt) und der Intensitét (5 = intensiv bis 0 = nicht intensiv).

Auswertung des olfaktorischer Beliebtheitstests

Aus den Noten fiir die einzelnen Merkmale werden der Mittelwert und das Konfidenzintervall
mit einem Vertrauensniveau von 95 % berechnet. In der grafischen Aufbereitung der Ergeb-
nisse in der die Benotung der einzelnen Merkmale der Proben dargestellt ist, kann die Be-
liebtheit der Proben sowie die Signifikanz der Ergebnisse abgelesen werden (s. Abbildung 38
in Abschnitt 5.7.2).

4.9.4 Beliebtheitstest mit Referenzprobe

Die Verkostung kann auch als Beliebtheitstest mit einer Probe als Referenz durchgefiihrt wer-
den.

Durchfiihrung des Beliebtheitstests mit Referenzprobe

Die Proben werden wie fiir die olfaktorische Beurteilung aufbereitet und zusitzlich mit einem
Faltenfilter filtriert.

Fiir die Verkostung werden die Proben in Bechergldsern abgefiillt. Es soll beurteilt werden, ob
und wieviel die Proben besser oder schlechter als die Referenz schmecken. Die Testpersonen
bewerten die Vergleichsmuster auf einer Linie — einer sogenannten unstrukturierten Skala.
Die Skala ist 20 mm lang und die Mitte nimmt den Wert der Referenz ein.
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Zur Ergebniserfassung dient der in Abbildung 15 dargestellte Verkostungsbogen.

Prifer....cooo v Datum................... Prifplatz.................

Proben-Nr. ...............

Sie erhalten 4 verschlisselte Proben, die ebenfalls Orangenaroma enthalten

Beurteilen Sie jeweils den Geschmack der Proben
verglichen zur Probe A

Schmeckt Schmeckt Schmeckt

schlechter gleich besser
B S — [ —— |
C S — e |
D S — e |

Sonstige Bemerkungen zu den Proben

Abbildung 15: Verkostungsbogen Beliebtheitstest mit Referenzprobe

Auswertung des Beliebtheitstests mit Referenzprobe

Die Auswertung der unstrukturierten Linienskala erfolgt iiber die Messung der Abstinde der
eingetragenen Bewertungen zur Referenzprobe, dem Punkt Null. Die Abstidnde werden in mm
gemessen und der Mittelwert der Abstinde gebildet. AuBBerdem wird das Konfidenzintervall
berechnet. Die Mittelwerte mit den Konfidenzintervallen fiir die einzelnen Proben werden
grafisch aufbereitet. Auf der Ordinate sind die Proben angefiihrt und auf der Abzisse — wie im
Verkostungsbogen — die Abstdnde zur Referenzprobe (s. Abbildung 39 und Abbildung 40 in
Abschnitt 5.7.2).
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4.10 Statistik

Die Konfidenzintervalle (Vertrauensbereiche) wurden mit Hilfe der Student- bzw. t-
Verteilung berechnet und mit einem Vertrauensniveau von 95 % angeben. In der Regel wur-
den Dreifachbestimmungen durchgefiihrt, andernfalls ist dies kenntlich gemacht.
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5 Ergebnisse

Die Ergebnisse sind nach den Teststufen bzw. den Methoden des ,,Auswahlkonzeptes zur
Charakterisierung von Additiven* aus Kapitel 4 geordnet. Im ersten Abschnitt wird kurz auf
die Vorauswahl der Hiillmaterialien eingegangen und im néchsten Abschnitt die Formulie-
rung der Kapselmatrices sowie die Homogenitdtsbestimmung zusammengefasst. Im dritten
Abschnitt folgen die Ergebnisse des Aushirte- und Wiegetests. Die Resultate der Sprithversu-
che werden im Abschnitt 5.4 erldutert. Die Ergebnisse der quantitativen Bestimmung der Be-
ladung mit der Perforatoranalyse sind im Abschnitt 5.5 dargestellt und die der mit der quanti-
tativen HSGC-Methode im Abschnitt 5.6. Zum Schluss werden die Resultate der durchge-
fiihrten Verkostungen vorgestellt.

In dem Auswahlkonzept zur Charakterisierung von Additiven werden neue Additive auf ihre
Eignung als Hiillmaterial getestet. Der Entscheidungsprozess des Konzeptes ist grafisch in der
Abbildung 16 als Ablaufdiagramm dargestellt. Die Materialien durchlaufen im Konzept ein
mehrstufiges Testsystem, in dem in jeder Stufe geeignete Hiillmaterialien selektiert und unge-
eignete aussortiert werden.

Start: Wahl eines neuen Hullmaterials

Test 1: Bewertung der Formulierung

de/?S;O;n nein =| Ausscheiden
erfi]llgt? | der Formulierung
ja
Test 2: Bewertung der Stabilitat: ’
Homogen nein ‘| Ausscheiden
und stabil? ‘ der Formulierung

ja

Test 3: Bewertung des Retentionspotentials
mit dem Ausharte- und Wiegetests

Anfor-
derungen
erflllt?

nein ‘| Ausscheiden
‘ der Formulierung
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Test 4: Bewertung der Spriihbarkeit J

Spriihbar?

nein j Ausscheiden
L der Formulierung

Test 5: Analyse der Beladung
des Pulvers mit Kernmaterial

Keine /
geringe
erluste?

nein j Ausscheiden
L der Formulierung

Test 6: Stresstests ]

Lagerfahig?

nein j Ausscheiden
'L der Formulierung

[ Test 7: Verkostungen ]

Anfor- nein j Ausscheiden ]

dzrrLflir_}”gﬁn 'L der Formulierung

ja

Ende der Produktentwicklung im Labor- und
TechnikumsmafBstab

Abbildung 16: Selektionsprozess des Auswahlkonzeptes zur Charakterisierung von Additiven

Als erstes wird aus Literaturrecherche und Produktspezifikationen von Zulieferfirmen eine
Vorauswahl an geeigneten Hiillmaterialien getroffen. Um das ausgewihlte Additiv auf die
Eignung als Kapselmaterial fiir die Verkapselung mit der CPF-Technologie zu evaluieren,
wird es mittels des Konzeptes schnell, objektiv und effektiv bewertet.

In der ersten Teststufe erfolgen die Formulierung einer Mischung aus einem oder mehreren
Inhaltsstoffen mit einem verkapselnden Additiv oder einer Additivmischung sowie die Be-
wertung der Formulierung. Fiir eine Matrixverkapselung muss das Hiillmaterial sich homogen
mit dem Kernmaterial vereinen. Falls keine homogene Mischung hergestellt werden kann,
scheidet das Additiv aus.

Lisst sich eine Mischung formulieren, erfolgt der zweite Test auf die Stabilitit der Probe.
Aufgrund moglicher Standzeiten in einem spiteren Produktionsprozess sollten die Formulie-
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rungen mindestens eine Stunde — besser vier Stunden — stabil bleiben. Inhomogene bzw. in-
stabile Formulierungen werden von den néchsten Tests ausgeschlossen

Mischungen, die homogen und iiber mindestens eine Stunde stabil sind, werden in der dritten
Stufe mit dem Aushirte- und Wiegetest auf ihr Retentionsvermogen iiberpriift. Wenn auf-
grund des Gewichtsverlustes bei diesem Test festgestellt wird, dass kein Kernmaterial zu-
riickgehalten wurde, scheiden diese Mischungen aus dem Konzept aus.

Fillt der Test fiir eine Mischung positiv aus bzw. kann das Kernmaterial zuriickgehalten wer-
den, wird im vierten Test die Spriihbarkeit der Formulierung mit der CPF-Anlage getestet.
Sofern es bei dem Sprithprozess zu Problemen kommt, z. B. wenn die Spriihlosung nicht
pumpféhig ist, wird diese Formulierung aussortiert.

Wenn ein homogenes, freiflieBendes Pulver produziert werden kann, erfolgt die analytische
Priifung des Pulvers. In dem fiinften Teststufe wird das Pulver hinsichtlich der Beladung mit
dem Kernmaterial untersucht.

Entstehen keine oder geringe Verluste bei dem Sprithprozess, werden die Pulver in der sechs-
ten Teststufe Stresstests unterzogen. Hier wird die Stabilitidt der Pulver bei der Lagerung un-
ter Einfluss von Temperatur, Licht und Sauerstoff iiberpriift. Das Pulver scheidet aus, wenn
das Kernmaterial unter diesen Bedingungen schlecht oder nicht zuriickgehalten werden kann.

Wenn das Pulver die Tests positiv durchlduft, werden in der letzen Teststufe Sensorik- und
Lagertests mit Realaromen durchgefiihrt. Dabei werden die CPF-Produkte mit Stdrkekapseln
verglichen, die mit der Wirbelschichttechnologie hergestellt werden.

Da die Ergebnisse in der Reihenfolge der Teststufen bzw. der Methoden des ,,Auswahlkon-
zeptes zur Charakterisierung von Additiven* geordnet sind, sind in den folgenden Ausfiihrun-
gen zum besseren Verstandnis am Anfang jedes Abschnittes die entsprechenden Ausschnitte
der Entscheidungsmatrix aus der Abbildung 16 angefiihrt.

5.1 Vorauswahl an geeigneten Kapselmatrices

Die Vorauswahl an geeigneten Hiillmaterialien wurde mittels
Literaturrecherchen und Produktspezifikationen potentieller [

Zulieferfirmen getroffen. Dabei wurden Hiillmaterialien aus
verschiedenen Stoffklassen ausgewdhlt, die zurzeit in der Mik-
roverkapselung verwendet werden. Dazu gehoren z. B. Stir-
ken, Gummen und Maltodextrine. Die Hullmaterialien sind in

dieser Arbeit im Abschnitt 2.1.6 beschrieben. Test 1: Bewertung
der Formulierung

Start: Wahl eines
neuen Hillmaterials

In der Tabelle 16 sind die ausgewihlten Kapselmatrices aufge-
listet. ‘

Tabelle 16: Vorauswahl der Kapselmatrices

Stoffklasse Bezeichnung Beschreibung
Cellulose Methocel E 15 FG Hydroxypropyl-Methylcellulose (HPMC)
Gummen und | Kolophonium WW portug. Kolophonium, natirliches Harz, das aus dem
Harze Schuppen Rohharz von Koniferen gewonnen wird
Schellack SSB 57 LUNA GR | Schellack, natirliches Harz, das von der Lack-
schildlaus abgeschieden wird
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Stoffklasse

Bezeichnung

Beschreibung

Gummen und
Harze

Maltodextrine

Proteine
Sonstige

Starken

Akaziengummi-Lésung |

Akaziengummi-L6sung Il

Quick-Soluble-Agar (QSA)
Type N900

Xanthan
Traganth

Johannisbrotkernmehl

CEROKON Konjak Pulver
5012/1220

Resinogum DD IRX 29130

Fibregum AS IRX 29830

Instant Soluble Gum Acaci-
am 3861

Spray dried Gum Acacia
386A
Marcoat 125

Glucidex 21 (Glucose sirup)

C*Dry MD01915

Glucidex 12

Glucidex 6

National M2

Zein F4000 Regular Grade
Chitosan Food Grade DAC

C*Tex-Instant 12602
Hi-Cap 100

vorgefertigte Additividsungen aus Akazien-
gummi, Wasser und Stabilisatoren; Wasserge-
halt: 65 %

vorgefertigte Additividsungen aus Akazien-
gummi, Wasser und Stabilisatoren; Wasserge-
halt: 57 %

Agar aus Rotalgen

extrazellulares Heteropolysaccharid, wird mit
Hilfe von Bakterien (Xanthomonas campestris)
gewonnen

Exsudat aus Stimmen und Zweigen von Strdu-
chern der Astragalus-Arten

vermahlene Endosperm der Samen der Friich-
te des in den Mittelmeerlandern beheimateten
Johannisbrotbaumes (Ceratonia siliqua)

Konjak Pulver wird aus der Knolle einer Pflanze
gewonnen, die zur Familie der Araceen gehort.
Diese stammt urspriinglich aus Siidostasien
und wird Konjak oder Teufelszunge genannt.

Dammargummi, natlrliches Harz, das aus dem
stidostasiatischen Dammarbaum (wichtigste
Quelle: Shorea wiesneri) gewonnen wird

Akaziengummi = Gummi Arabikum

Akaziengummi = Gummi Arabikum
Akaziengummi = Gummi Arabikum

klare, leicht gelbliche Schellack-Lésung mit
einem Feststoffgehalt von 25 %.

DE-Wert 20 — 23
sprihgetrockneter Glukosesirup aus der enzy-
matischen Hydrolyse von Maisstarke

DE-Wert 18,5
sprihgetrocknetes Maltodextrin aus der enzy-
matischen Konversion von Maisstarke

DE-Wert 12
sprilhgetrockneter Glukosesirup aus der enzy-
matischen Hydrolyse von Maisstarke

DE-Wert 6
sprihgetrockneter Glukosesirup aus der enzy-
matischen Hydrolyse von Maisstarke

DE-Wert 13 - 16
Maltodextrin aus Tapioka

Zein, Maisprotein
Deacetylierungsprodukt von Chitin

stabilisierte, quervernetzte Wachsmaisstérke

chemisch modifizierte Wachsmaisstérke
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Novation 1900
Novation 1600

Stoffklasse Bezeichnung Beschreibung

Starken Capsul TA chemisch modifizierte Tapiokastérke
N-Lok chemisch modifizierte Wachsmaisstarke
Textra Plus chemisch modifizierte Tapiokastérke
Capsul chemisch modifizierte Wachsmaisstérke

modifizierte Kartoffelstarke
modifizierte Kartoffelstarke

unmodifizierte Maisstérke mit hohen Amylose-

Kartoffelstarke 7773

Crystal Tex 626

Hylon VII

gehalt (ca. 70 %)
C*Gel 03402 native Maisstarke
Weizenstarke 200 native Weizenstarke
C*EmCap 06376 stabilisierte Wachsmaisstarke

native Kartoffelstarke
N-Lok chemisch modifizierte Wachsmaisstérke

modifizierte Tapiokastarke

5.2 Formulierung sowie Bestimmung der Homogenitit und Stabilitit von

Kapselmatrices

Fiir eine Matrixverkapselung muss das Hiillmaterial sich ho-
mogen mit dem Kernmaterial vereinen. Die Formulierung aus
Kern- und Hiillmaterial erfolgte als Handversuch wie in Kapi-
tel 4.1 beschrieben. Diese Mischungen wurden den ersten
Tests des Konzeptes zur Auswahl von Additiven unterzogen.
Mit dem Turbiscan wurden die Homogenitidt und die Stabilitét
der Mischungen beurteilt. Auerdem wurde die Pumpféahigkeit
bzw. die Konsistenz der Losung durch das Riihr- und Flie$3-
verhalten bei der Herstellung der Mischungen subjektiv be-
stimmt.

Bei der Formulierung der Verkapselungsmatrices wurden zwei
Ansitze verfolgt.

= Zum einem wurden Formulierungen ohne Wasser mit
den Losungsmitteln Triacetin, Propandiol und Neutral6l
gebildet. Durch einen moglichst hohen Feststoffgehalt
des Additivs soll eine Diffusionsbarriere fiir die leicht-
fliichtigen Stoffe geschaffen werden.

= Zum anderen wurden Additivlosungen mit Wasser her-
gestellt. Mit Hilfe der Zugabe von Wasser und dem an-
schlieBenden Abdampfen des Wassers soll eine Film-
bildung erreicht werden. Auch hier wird ein hoher Fest-
stoffgehalt angestrebt, um die abzutrocknende Menge
an Wasser gering zu halten

Start: Wahl eines
neuen Hullmaterials

Test 1: Bewertung der
Formulierung

nein

Anforde-
rungen
erflllt?

Test 2: Bewertung der
Stabilitat

Anhand zweier Beispiele werden die Ergebnisse und die Auswertung der Homogenititstests

beschrieben.



5.2.1 Ansatz ohne Wasser

Tabelle 17: Homogenititstests HT1019 bis HT1023
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Als ein Beispiel fiir die Formulierung ohne Wasser werden Mischungen mit dem Additiv Ko-
lophonium angefiihrt.

Das Harz Kolophonium l6ste sich unter Riihren und Erhitzen in allen drei Losungsmitteln
(Triacetin, Propandiol und Neutralol). Es wurden auch Formulierungen mit verschiedenen
Massenanteilen an Kolophonium hergestellt. Die Konsistenz aller Formulierungen war bei
Raumtemperatur fliissig. Die hergestellten Ansétze sind in der Tabelle 17 zusammengefasst.

Homogenitatstest-
Nr.

HT1019
HT1020
HT1021
HT1022

HT1023

Rezeptur

90 % Triacetin +
10 % Kolophonium

90 % Neutraldl +
10 % Kolophonium

90 % Propandiol +
10 % Kolophonium

70 % Neutraldl +
30 % Kolophonium

60 % Neutraldl +
40 % Kolophonium

Konsistenz bei
Raumtemperatur

flissig
flissig
flissig
fliissig

fliissig

Vorgehen

Lést sich langsam unter Rihren
bei 100 °C

Lést sich langsam unter Rihren
bei 50 °C

Lést sich langsam unter Rihren
bei 50 °C

Lést sich langsam (< 3 h) unter
Rihren bei 50 °C

Lést sich langsam (< 3 h) unter
Ruahren bei 50 °C

Damit eine Matrixverkapselung entstehen kann, muss das Hiillmaterial sich homogen mit den
Modellsubstanzen vereinen. Aus diesem Grund scheiden inhomogene Losungen fiir eine Ver-
kapselung mit der CPF-Technologie aus. Fiir eine praktikable Anwendung in der Produktion
sollten die Formulierungen mindestens eine Stunde — besser vier Stunden — stabil bleiben.
Offensichtlich inhomogene Versuchsansitze wurden nicht weiter getestet. Bei allen anderen
Mischungen wurden die Homogenitét und Stabilitéit objektiv mit dem Turbiscan iiberpriift.
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In der Abbildung 17 ist die Turbiscanmessung des Tests HT1019 aus Tabelle 17 dargestellt.
Die Transmission bzw. das Backscattering (Riickstrahlung) ist iiber die Probenhthe aufgetra-
gen. Die Probenhohe betrug etwa 38 mm. Um die Messungen iiber die Zeit verfolgen zu kon-
nen, ist jedem Messzeitpunkt eine andere Farbe zugeordnet. Die Messzeitpunkte sind rechts in
der Grafik aufgefiihrt.
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Abbildung 17: Turbiscanmessung von HT1019 (90% Triacetin + 10% Kolophonium)

Abhidngig vom Messzeitpunkt ergaben sich iiber die Probenhohe unterschiedliche Messwerte
fiir die Transmission. Das heil3t, bei dieser Probe kam es zur Bildung von zwei Phasen. Da die
Probe offensichtlich inhomogen war, wurde die Messung nach 23 Minuten abgebrochen.

Die Messwerte des Homogenititstests HT1021 (s. Tabelle 17) sind in der Abbildung 18 dar-
gestellt.
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Abbildung 18: Turbiscanmessung von HT1021 (90% Neutralol + 10% Kolophonium)

Hier betrug die Probenhohe knapp 20 mm. Bei diesem Versuch wurde iiber die Zeit keine
Veridnderung der Transmission oder der Riickstrahlung festgestellt. Diese Probe ist homogen.
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In der Tabelle 18 sind die Ergebnisse der weiteren Turbiscanmessungen aufgelistet.

Tabelle 18: Ergebnisse der Homogenitiitstest mit Kolphonium

Homogenitatstest-Nr. | Rezeptur Ergebnis

HT1019 90 % Triacetin + inhomogen
10 % Kolophonium

HT1020 90 % Neutraldl + homogen
10 % Kolophonium

HT1021 90 % Propandiol + inhomogen
10 % Kolophonium

HT1022 70 % Neutraldl + homogen
30 % Kolophonium

HT1023 60 % Neutraldl + homogen
40 % Kolophonium

Aus den Versuchen ging hervor, dass nur mit Neutraldl eine stabile Losung gebildet wurde.

Nun konnte fiir weitere Tests das Modellaroma in die 30%ige Kolophonium-Neutralol-
Losung eingearbeitet werden. Durch eine weitere Turbiscanmessung bestitigte sich die Stabi-
litdt dieser Losung. Diese Kolophonium-Mischung absolvierte die erste Stufe des Selektions-
prozesses erfolgreich.

In der Tabelle 19 sind die Additiven aufgelistet mit denen homogene Mischungen hergestellt
werden konnten.

Tabelle 19: Liste der Additive, die mit einem der drei Losungsmitteln (Neutralol, Triacetin, Propandiol)
eine homogene Mischung ergaben

Stoffklasse Bezeichnung Beschreibung
Gummen und | Kolophonium WW portug. Kolophonium, natirliches Harz, das aus dem
Harze Schuppen Rohharz von Koniferen gewonnen wird

Schellack SSB 57 LUNA GR | Schellack, natirliches Harz, das von der Lack-
schildlaus abgeschieden wird.

Resinogum DD IRX 29130 Dammargummi, natlrliches Harz, das aus dem
stidostasiatischen Dammarbaum (wichtigste
Quelle: Shorea wiesneri) gewonnen wird

Maltodextrine |Glucidex 21 (Glucose-sirup) |DE-Wert 20 — 23
spriihgetrockneter Glukosesirup aus der enzy-
matischen Hydrolyse von Maisstarke

C*Dry MD01915 DE-Wert 18,5
sprihgetrocknetes Maltodextrin aus der enzy-
matischen Konversion von Maisstarke

Glucidex 12 DE-Wert 12
sprihgetrockneter Glukosesirup aus der enzy-
matischen Hydrolyse von Maisstarke

Glucidex 6 DE-Wert 6
sprilhgetrockneter Glukosesirup aus der enzy-
matischen Hydrolyse von Maisstarke

National M2 DE-Wert 13 - 16
Maltodextrin aus Tapioka
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Stoffklasse Bezeichnung Beschreibung

Proteine Zein F4000 Regular Grade | Zein, Maisprotein

Starken Capsul TA chemisch modifizierte Tapiokastérke
N-Lok chemisch modifizierte Wachsmaisstarke
Hi-Cap 100 chemisch modifizierte Wachsmaisstarke
Textra Plus chemisch modifizierte Tapiokastarke
Capsul chemisch modifizierte Wachsmaisstarke
C*EmCap 06376 stabilisierte Wachsmaisstarke
N-Lok chemisch modifizierte Wachsmaisstarke

Zu keiner homogenen Formulierung fiihrten die Mischversuche mit den Additiven, die in der
Tabelle 20 aufgefiihrt werden.

Tabelle 20: Liste der Additive, die mit keinem der drei Losungsmitteln (Neutralol, Triacetin, Propandiol)
eine homogene Mischung ergaben

Stoffklasse
Cellulose

Gummen und

Bezeichnung
Methocel E 15 FG

Quick-Soluble-Agar (QSA)

Novation 1900
Novation 1600

Beschreibung
Hydroxypropyl-Methylcellulose (HPMC)

Agar aus Rotalgen

Harze Type N900
Xanthan extrazellulares Heteropolysaccharid, wird mit
Hilfe von Bakterien (Xanthomonas campestris)
gewonnen
Traganth Exsudat aus Stdmmen und Zweigen von Strdu-
chern der Astragalus-Arten
Johannisbrotkernmehl vermahlene Endosperm der Samen der Friich-
te des in den Mittelmeerlandern beheimateten
Johannisbrotbaumes (Ceratonia siliqua)
CEROKON Konjak Pulver Konjak Pulver wird aus der Knolle einer Pflanze
5012/1220 gewonnen, die zur Familie der Araceen gehdrt.
Diese stammt urspriinglich aus Stidostasien
und wird Konjak oder Teufelszunge genannt.
Sonstige Chitosan Food Grade DAC Deacetylierungsprodukt von Chitin
Stéarken C*Tex-Instant 12602 stabilisierte, quervernetzte Wachsmaisstéarke

modifizierte Kartoffelstarke
modifizierte Kartoffelstarke

Hylon VII unmodifizierte Maisstarke mit hohen Amylose-
gehalt (ca. 70 %)

C*Gel 03402 native Maisstéarke

Weizenstarke 200 native Weizenstarke

Kartoffelstarke 7773

native Kartoffelstarke

Alle getesteten Additive sowie hergestellten Formulierungen wurden in einer Datenbank er-
fasst. Dabei wurden die Rezepturen und die Homogenititstests festgehalten. Eine vollstindige
Liste der hergestellten Mischungen, deren Rezepturen sowie ihre Eignung als Kapselmaterial
nach der ersten Selektionsstufe ist im Anhang 9.1.1 dargestellt.
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5.2.2 Ansatz mit Wasser

Fibregum AS IRX 29830 ist ein Akaziengummi. Anhand dieses Additivs werden die Formu-
lierungen mit Wasser und deren Test auf Homogenitit beschrieben.

Zuerst wurde eine wissrige Additivlosung mit moglichst hohem Feststoffanteil hergestellt.
Der optimale Wassergehalt wurde subjektiv bestimmt in dem die Additive portionsweise zu-
gegeben wurden. Nach jeder Zugabe wurde bis zum vollstandigen Losen des Additivs gewar-
tet.

In der Abbildung 19 ist die Dokumentation der Formulierung der Additivlosung aus Fibregum
und Wasser dargestellt.

Lsg.-Nr. 2
Fibregum AS IRX 29830

(0]
Leergewicht Becherglas 178,20
Einwaage Wasser 100,00
temperiert auf 50 °C
Einwaage Additiv 50,00
einrthren mit dem Magnetrihrer, Lésung triib
Einwaage Additiv 25,00
einrthren mit dem Magnetrihrer, Lésung triib
Auswaage 336,82
in Kihlschrank ruhen lassen, wird klar

Abbildung 19: Dokumentation der Formulierung einer Additivlosung aus Fibregum und Wasser

Unter Beriicksichtigung des Wasserverlustes wihrend des Mischvorganges wurde nach der
Auswaage ein Wassergehalt von 52,72 % berechnet. Auflerdem wurde eine Turbiscanmes-
sung durchgefiihrt. Die Messung ergab, dass die Formulierung homogen sowie iiber eine
Stunde stabil ist. Nun konnten in diese Formulierung die Modellsubstanzen Ethanol, Butter-
sdureethylester, Limonen, Neutralol und 1,2-Propandiol eingearbeitet werden. Einige physika-
lische Eigenschaften der Modellsubstanzen sind im Abschnitt 4.1 angefiihrt. Je Ansatz wur-
den 20 % an Modellsubstanz zugesetzt.

In der Tabelle 21 sind die Mischvorginge sowie die Homogenitéit der Formulierungen aufge-
listet.

Tabelle 21: Mischvorgiinge sowie die Homogenitit der Formulierungen mit Fibregum Losung Nr. 2

Modell- Anteil Anteil Beschreibung des | Homogeni- | Viskositat
substanz Wasser gesamt | Zusatz Mischvorgang tat
[%] [%]

Ethanol 42,16 20,03 | Magnetrihrer, 10 min |homogen hochviskos
Buttersaure- 42,17 20,01 [Magnetrihrer, 4 h homogen viskos
ethylester
Limonen 42,15 20,05 [Magnetriihrer, 24 h homogen hochviskos
Neutral6l 42,18 19,99 | Magnetriihrer, 24 h inhomogen | viskos
Propandiol 41,85 20,62 [Magnetriihrer, 2 min homogen viskos
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Die Modellsubstanzen lieBen sich bis auf Neutralol homogen in die Fibregum Losung Nr. 2

einrithren.

In der Tabelle 22 sind die Additive aufgefiihrt, die mit Wasser eine homogene Mischung er-

gaben.

Tabelle 22: Additive, die mit Wasser eine homogene Mischung ergaben

Stoffklasse
Cellulose

Gummen und
Harze

Maltodextrine

Stéarken

Bezeichnung
Methocel E 15 FG

Akaziengummi-Lésung |

Akaziengummi-Lésung Il

Fibregum AS IRX 29830

Instant Soluble Gum Acaci-
am 3861

Spray dried Gum Acacia
386A

Marcoat 125 : HPMC

Marcoat 125 : HPMC : Tria-
cetin

National M2
National M2 : Hi-Cap 100

Hi-Cap 100
Capsul TA
N-Lok
Hylon VII

Crystal Tex 626

Crystal Tex 626 : National
M2

Beschreibung
Hydroxypropyl-Methylcellulose (HPMC)

vorgefertigte Additividsungen aus Akazien-
gummi, Wasser und Stabilisatoren; Wasserge-
halt: 65 %

vorgefertigte Additividsungen aus Akazien-
gummi, Wasser und Stabilisatoren; Wasserge-
halt: 57 %

Akaziengummi = Gummi Arabikum

Akaziengummi = Gummi Arabikum
Akaziengummi = Gummi Arabikum

klare, leicht gelbliche Schellack-Lésung mit
einem Feststoffgehalt von 25 % : Hydroxypro-
pyl-Methylcellulose

klare, leicht gelbliche Schellack-Lésung mit
einem Feststoffgehalt von 25 % : Hydroxypro-
pyl Methylcellulose : Triacetin

DE-Wert 13 - 16
Maltodextrin aus Tapioka

Maltodextrin aus Tapioka : chemisch modifizier-
te Wachsmaisstarke

chemisch modifizierte Wachsmaisstérke
chemisch modifizierte Tapiokastérke
chemisch modifizierte Wachsmaisstérke

unmodifizierte Maisstérke mit hohen Amylose-
gehalt (ca. 70 %)

modifizierte Tapiokastarke

modifizierte Tapiokastarke : Maltodextrin aus
Tapioka

Als ungeeignet stellten sich die Formulierungen mit Xanthan heraus, da kein hoher Feststoff-
gehalt erreicht werden konnte.

Im Anhang 9.1.2 ist eine vollstdndige Liste der hergestellten Mischungen mit den Modellsub-
stanzen sowie der Anteil an Wasser, der Anteil Modellsubstanz, die Rithrzeit und die Homo-
genitit dargestellt.

Mit den Losungen, die in der ersten Teststufe als geeignet bewertet wurden, wurden die Tests
der Stufe 2 durchgefiihrt
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5.3 Aushiirte- und Wiegetest

Nach der Bewertung der Homogenitit werden die positiv ge-
testeten Mischungen dem Aushirte- und Wiegetest unterzo- l
gen. Mit dem Test wird das mogliche Retentionspotential der {

Mischungen iiberpriift, so kann das grole Angebot der Additi-
ve vor dem Spriithprozess weiter eingegrenzt werden. In dem
Test wurden zuerst Modellsubstanzen in die potentiellen Ver-
kapselungsmatrices eingearbeitet, dann wurden die Mischun-
gen offen gelagert. Aufgrund der Gewichtsverluste bei der
Lagerung wurden Riickschliisse auf das Verkapselungspoten-
tial der Additive gezogen. Die Methode ist im Abschnitt 4.3
ausfiihrlich beschrieben.

Test 2: Bewertung der
Stabilitat

Die unterschiedlichen Trocknungs- und Abdampfverldufe bei

diesem Test werden an den Beispielen Fibregum Losung Nr.

2, Hi-Cap 100, Marcoat 125 und Methocel E 15 FG darge-

stellt. In den Diagrammen ist der Verlust der fliichtigen Be- Test 3: Bewertung

standteile iiber die Zeit aufgetragen. Als fliichtige Bestandteile €52 FEENonEDeEn-
e tials mit dem Aushér-

werden Wasser sowie die ﬂuchtlgen Mode}lsubstanzen Etha- te- und Wiegetest

nol, Buttersdureethylester und Limonen eingestuft. Dagegen

werden die Modellsubstanzen Propandiol und Neutraldl als

nicht fliichtig eingeordnet. Somit setzten sich bei den Mi-

schungen mit Alkohol oder Aromen die fliichtigen Substanzen aus dem Anteil an Wasser und

den fliichtigen Modellsubstanzen zusammen. Bei der Nullprobe und den Mischungen mit

Propandiol und Neutraldl bestand der Anteil an fliichtigen Substanzen nur aus Wasser.

Im Anschluss an die Beispieldiagramme wird eine Ubersicht der durchgefiihrten Aushirte-
und Wiegetests gegeben. AuBBerdem werden die Ergebnisse iiber die Uberpriifung des Wiege-
test mit gaschromatografischen Methoden aufgefiihrt.

5.3.1 Aushirte- und Wiegetest mit Fibregum Losung Nr. 2

Wiegetest mit Fibregum Losung Nr. 2

Wie in der Tabelle 21 im Abschnitt 5.2.2 nachzuvollziehen, lieen sich nur Ethanol, Limonen
und 1,2-Propandiol homogen in die Fibregum Losung Nr. 2 einarbeiten. Mit Neutralol und
Buttersidureethylester dagegen konnten keine stabilen Losungen hergestellt werden. AuBler-
dem wurde der Gewichtsverlust der puren Additiviosung — der Nullprobe — gemessen. Der
Wasseranteil der Nullprobe betrug ca. 53 %.
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In der Abbildung 20 ist der Verlust der fliichtigen Bestandteile iiber die Zeit in der ersten Wo-

che (168 Stunden) dargestellt.
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Abbildung 20: Verlust an fliichtigen Substanzen — Fibregum Loésung Nr. 2, 1 Woche

Innerhalb von 48 Stunden dampften alle fliichtigen Stoffe aus der Nullprobe und der ethanol-
haltigen Mischung ab. Dagegen wurde bei den Proben mit Limonen und Buttersidureethylester
nach einer Woche mehr als 17 % fliichtige Substanzen festgestellt. Bei der propandiolhaltigen
Mischung verfliichtigt sich das Wasser innerhalb der ersten 24 Stunden und es kommt durch
das langsame Abdampfen des Propandiols zu weiteren Gewichtsverlusten.

In der Abbildung 21 ist der Verlust an fliichtigen Substanzen iiber fiinf Wochen (35 Tage)

Ethanol
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4
2

aufgetragen.
__ 100
x
S 80
N
=
2]
2 60
=1
»n
£ 40
2
5
=
S 0 SN—— B4
.6 :
<
< 20 :
0 5

10

25 30 35 40

Abbildung 21: Verlust an fliichtigen Substanzen — Fibregum Losung Nr. 2, 5 Wochen

Nach den hohen Verlusten in den ersten Tagen dampften nur noch wenig fliichtige Stoffe ab.
In den Limonen- und Buttersdureethylester-Mischungen wurden nach fiinf Wochen circa
17 % der fliichtigen Substanzen wiedergefunden. Dagegen nahm der Gewichtsverlust bei der
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Propandiol-Mischung weiter zu, dies fiihrt zu negativen Werten in der Grafik, da Propandiol
nicht als fliichtige Substanz eingeordnet wurde.

Der Gewichtverlust bei Limonen und Buttersidurethylester bleibt kleiner als die Summe der
fliichtigen Komponenten, somit wurde fiir die Fibregum-Losung. Nr. 2 ein Potential fiir die
Retention dieser Aromen festgestellt.

Aushdrtetest mit Fibregum Losung Nr. 2

Neben dem Verlust an fliichtigen Substanzen wurde die Aushértung iiber die Zeit beobachtet
und fotographisch festgehalten. Ziel ist es durch eine Aushértung bzw. Filmbildung die Diffu-
sion der Modellkerne aus der Matrix zu verhindern bzw. zu verzogern.

In der Abbildung 22 ist ein Ausschnitt der Dokumentation der Aushértung der Fibregum-
Losung. Nr. 2 dargestellt. In der Tabelle sind pro Zeitstufe ein Foto, die Farbe sowie die Kon-
sistenz bzw. der Verfestigungsgrad der jeweiligen Losung dargestellt.

REE I Nullprobe Limonen U L Propandiol Ethanol
substanz ethylester
Oh
klar, gelblich milchig, gelblich milchig, gelblich | milchig, schaumig, milchig, weiss
weiss
viskos hochviskos viskos viskos hochviskos
24 h

glasig, rissig beige beige schaumig, Weiss
durchgehartet feste Haut feste, rissige Haut feste Haut feste Haut
innen flissig innen flissig |16st sich ab

Abbildung 22: Dokumentation der Aushértung der Fibregum-Losung. Nr. 2

In der Tabelle 21 ist die Formulierung der Fibregum-Losung. Nr. 2 mit den Modellsubstanzen
dargestellt. Das Ergebnis zeigt, dass Neutralol und Buttersdureethylester sich nicht homogen
in die Fibregum-Losung einarbeiten lieBen. In der Dokumentation der Aushértung sind des-
wegen nur die stabilen Losungen mit Ethanol, Limonen und 1,2-Propandiol sowie die Null-
probe dargestellt. Direkt nach der Formulierung weisen die Mischungen mit den Modellsub-
stanzen unterschiedliche Konsistenzen und Firbungen auf. Uber die Zeit bildeten die Mi-
schungen unterschiedliche Filme aus. Nach 24 Stunden bildete sich bei allen Mischungen eine
Haut. Die Nullprobe hirtete innerhalb 24 Stunden durch.
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5.3.2 Wiegetest mit Hi-Cap 100

Ein Beispiel fiir ein Additiv das Ethanol zuriickhilt, ist Hi-Cap 100. Bei Hi-Cap 100 handelt
es sich um eine chemisch modifizierte Wachsmaisstirke. Bis auf Neutralol lieBen sich alle
Modellsubstanzen homogen in die Hi-Cap 100 Losung einarbeiten. In der Abbildung 23 ist
der Verlust der fliichtigen Bestandteile iiber die Zeit in der ersten Woche (168 Stunden) dar-
gestellt.
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Abbildung 23: Verlust an fliichtigen Substanzen — Hi-Cap 100, 1 Woche

Die Substanzen verfliichtigten sich langsam aus der Matrix. Innerhalb der ersten Woche sank
der Anteil an fliichtigen Stoffen in der Nullprobe auf 6 %. In den Aromamischungen und der
ethanolhaltigen Mischung konnten dagegen fliichtige Substanzen lidnger zuriickgehalten wer-
den. Nach einer Woche befanden sich noch 22 bis 28 % in der Matrix. Bei der propandiolhal-
tigen Mischung verfliichtigten sich in diesem Zeitraum die fliichtigen Bestandteile vollstin-
dig.
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5.3.3 Wiegetest mit Marcoat 125

Limonen wurde am besten von der Schellack-Losung zuriickgehalten. Die Additiv-Losung
bestand aus Marcoat 125, einer Schellacklosung sowie HPMC. Die Mischung enthielt 25 %
Schellack und 25 % HPMC. In der Abbildung 24 ist der Verlust an fliichtigen Substanzen
iber fiilnf Wochen (35 Tage) aufgetragen.

100
—&— Nullprobe
80 —e— Buttersaureethylester
60 —+— Limonen
40 —e— Propandiol

Anteil an fliichtigen Substanzen [%)]

40

Abbildung 24: Verlust an fliichtigen Substanzen — Marcoat 125, 5 Wochen

Innerhalb von 24 Stunden dampften alle fliichtigen Stoffe aus der Nullprobe und den Ethanol-
Mischungen ab. In der Buttersdureethylestermischung verfliichtigten sich die fliichtigen Sub-
stanzen innerhalb der ersten Woche. Nach fiinf Wochen wurden in der Buttersdureethylester-
mischung noch etwa 2 % fliichtige Substanzen wiedergefunden. Bei der propandiolhaltigen
Probe nahm der Gewichtsverlust weiter zu. Dagegen wurden in der Limonenmischung iiber
fiinf Wochen die fliichtigen Substanzen konstant 20 % zuriickgehalten.
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5.3.4 Wiegetest mit Methocel E 15 FG

Ein Beispiel fiir ein Additiv, das keine Modellsubstanzen zuriickhielt, ist Methocel E 15 FG —
eine Hydroxypropyl-Methylcellulose (HPMC). In der Abbildung 25 ist der Verlust der fliich-
tigen Bestandteile bei den Modellsubstanz-Methocel-Mischungen in der ersten Woche darge-
stellt. Die Aromen Buttersdureethylester und Limonen sowie Neutralol bildeten mit dem Ad-
ditiv keine homogene Mischung.

— 100
£
c X —*— Nullprobe
e 80
c \
2 1
a2 60 Ethanol
5 \
g 40 .
<] —e— Propandiol
= !
:3 20 —
c
S 0 = S— s ¥ —t=
= * L
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0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Stunden

Abbildung 25: Verlust an fliichtigen Substanzen — Methocel, 1 Woche

Innerhalb 24 Stunden dampften alle fliichtigen Stoffe aus den Lésungen ab. In der propandi-
olhaltigen Mischung nahm der Gewichtsverlust weiter zu.

5.3.5 Ubersicht der Aushirte- und Wiegetests

Die Aushirte- und Wiegetests wurden nur bei den homogenen Formulierungen mit Wasser
aus 5.2.2 (s. Ergebnistabellen im Anhang 9.1.2) durchgefiihrt. Bei den homogenen Formulie-
rungen ohne Wasser wurde als Merkmal nur die Viskositit beobachtet und dokumentuiert.

Eine Ubersicht der durchgefiihrten Aushirte- und Wiegetests mit den verwendeten Kern- und
Hiillmaterialien sowie die festgestellte Homogenitit der Formulierungen ist in Tabelle 23 dar-
gestellt. Bei den Tests wurde bei verschiedenen Additiven ein Potential zur Retention von
Modellsubstanzen beobachtet. Die Ergebnisse iiber das Retentionspotential der Additiven sind
ebenfalls in der Tabelle aufgefiihrt.

Tabelle 23: Verwendete Kern- und Hiillmaterialien beim Aushérte- und Wiegetests

Hiillmaterial Eingearbeitete Kernmaterialien ergaben eine Retentions-

homogene Lésung inhomogene Lésung potential far

mit mit
Akaziengummi-Lésung | | Ethanol Limonen
Ethanol-Wasser (50:50)
Buttersédureethylester
Limonen

Neutrald!

Propandiol
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Hillmaterial

Akaziengummi-Ldsung Il

Crystal Tex 626 [modifi-
zierte Tapiokastarke,
Dextrin]

Fibregum L&sung Nr. 2
[Akaziengummi]

Hi-Cap 100 [chemisch
modifizierte Wachsmais-
starke]

Capsul TA [chemisch
modifizierte Tapiokastar-
ke]

Methocel E 15 FG
[HPMC]

Marcoat [Schellack]-
HPMC

Marcoat [Schellack]-
HPMC-Triacetin

National M2 [Malto-
dextrin aus Tapioka, DE:
13 - 16]

N-Lok [chemisch modifi-
zierte Wachsmaisstérke]

Crystal Tex 626 [modifi-
zierte Tapiokastarke,
Dextrin] + National M2
[Maltodextrin aus Tapio-
ka, DE: 13 —16]

National M2 [Malto-
dextrin aus Tapioka, DE:
13 —16] + Hi-Cap 100
[chemisch modifizierte
Wachsmaisstarke]

Eingearbeitete Kernmaterialien ergaben eine

homogene Lésung
mit
Ethanol
Ethanol-Wasser (50:50)

Limonen
Propandiol

Ethanol
Ethanol-Wasser (50:50)
Neutrald!

Propandiol

Ethanol
Ethanol-Wasser (50:50)
Limonen

Propandiol

Ethanol
Ethanol-Wasser (50:50)
Buttersaureethylester
Limonen

Propandiol

Ethanol
Ethanol-Wasser (50:50)
Buttersaureethylester
Limonen

Neutrald!

Propandiol

Ethanol
Ethanol-Wasser (50:50)
Propandiol

Ethanol
Ethanol-Wasser (50:50)
Buttersaureethylester
Limonen

Propandiol

Ethanol
Ethanol-Wasser (50:50)
Buttersaureethylester
Neutraldl

Propandiol

Ethanol

Ethanol

Buttersaureethylester
Ethanol

Ethanol

inhomogene Lésung
mit
Buttersaureethylester
Neutraldl

Limonen
Buttersaureethylester

Buttersaureethylester
Neutraldl

Neutralol

Buttersaureethylester
Limonen
Neutraldl

Neutralol

Limonen

Buttersaureethylester
Limonen
Neutraldl

Buttersaureethylester
Limonen
Neutraldl

Buttersaureethylester

Retentions-
potential fiir

Limonen

keine Modellsub-
stanz

Buttersaure-
ethylester
Limonen

Ethanol

keine Modellsub-
stanz

keine Modellsub-
stanz

Limonen

keine Modellsub-
stanz

Ethanol

keine Modellsub-
stanz

keine Modellsub-
stanz

Ethanol
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Hiillmaterial Eingearbeitete Kernmaterialien ergaben eine Retentions-
. : . potential fir
homogene Losung inhomogene Losung
mit mit

Instant Soluble Gum Ethanol Buttersaureethylester keine Modellsub-
Acaciam 3861 [Akazien- stanz
gummi]
Spray dried Gum Acacia |Ethanol Buttersaureethylester keine Modellsub-
386A [Akaziengummi] stanz

5.3.6 Uberpriifung des Wiegetests mit gaschromatografischen Methoden

Beim Wiegetest wird der Anteil leichtfliichtiger Bestandteile bestimmt — dieser Anteil setzt
sich aus Wasser und der leichtfliichtigen Modellsubstanz zusammen. Die Ergebnisse des
Wiegetests wurden mit denen der Perforatoranalyse und der Headspace-Analyse verglichen.
Diese gaschromatografischen Verfahren analysieren den Aromen- bzw. Ethanolgehalt direkt.

Mit der Perforatoranalyse wurden die Aromengehalte von Buttersidureethylester und Limonen
auf den Uhrgldsern bestimmt. Fiir den Vergleich wurden einige Proben des Wiegetests nach
35 Tagen der Perforatoranalyse unterzogen. In der Tabelle 24 sind die ermittelten Daten des
Wiegetests und der Perforatoranalyse gegeniibergestellt. Die Zusammensetzung der Mi-
schungen ist in Abschnitt 9.1.2 angefiihrt.

Tabelle 24: Vergleich der ermittelten Anteile an leichtfliichtigen Substanzen mit dem Wiegetest und mit
der Perforatoranalyse

Additiv Modellsubstanz Wiegetest Perforatoranalyse
leichtfliichtige Sub- Modellsubstanz-
stanzen (Wasser + Gehalt

Modellsubstanz)
[%] [%]

Fibregum Lésung Nr. 1 | Buttersaureethylester 14,72 £ 0,20 12,14

Capsul TA Buttersédureethylester 8,30 £+ 2,16 4,34

Capsul TA Limonen 10,15+ 1,16 7,76

Fibregum Lésung Nr. 2 |Limonen 19,43 £ 0,06 12,88

Im Vergleich zur Perforatoranalyse werden mit dem Wiegetest durchschnittlich 3 — 7 % hohe-
re Retentionen festgestellt. Das bedeutet, dass einerseits mit dem Wasser zugleich ein Teil des
Kernmateriales aus der Matrix diffundierte und/oder andererseits neben dem Kernmaterial ca.
3 —7 % des Wassers in der Matrix gebunden blieben.
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Die Wiegetestergebnisse der ethanolhaltigen Proben wurden mit der Headspace-Analyse
tiberpriift. Dafiir wurden zwei Additivmischungen ausgesucht. In diesem Versuch wurden
soviele Proben angesetzt, dass neben dem Wiegetest, Proben direkt nach der Formulierung
sowie nach ein, zwei und sieben Tagen mit der HS-Methode analysiert werden konnten. In
der Tabelle 25 sind die Ergebnisse der beiden Verfahren angefiihrt.

Tabelle 25: Vergleich der ermittelten Anteile an leichtfliichtigen Substanzen mit dem Wiegetest und der
analysierten Ethanolgehalte mit der Headspace-Analyse

Wiegetest HS-Analyse
leichtfliichtige Substanzen (Wasser + Ethanolgehalt [%)]
Ethanol) [%]
Tage National M2 National M2 : Hi- National M2 National M2 : Hi-
Cap 100 Cap 100
0 45,8 41,7 14,8 £ 3,0 18,9122
1 145+1,3 251 +£1,1 7,8+0,4 16,5+ 3,2
2 12,1+£1,2 21,9+1.3 8,0+£0,9 15,3+1,6
7 10,2+1,2 19,0£0,9 8,0+£0,6 12,6 £ 2,1

Der Ausgangswert nach Null Tagen im Wiegetest entspricht der Summe der eingewogenen
leichtfliichtigen Substanzen bei der Formulierung der Mischungen. Beim Ansetzen der For-
mulierung National M2 bestand der Anteil leichtfliichtiger Substanzen aus 29,14 % Wasser
und 16,7 % Ethanol. Die Formulierung mit der Mischung National M2 und Hi-Cap 100 ent-
hielt 25,0 % Wasser und 16,7 % Ethanol. Die Abweichungen der Testergebnisse der HS-
Analyse sind auf Verluste wihrend des Mischvorganges zuriickzufiihren. Die Wiegetest-
Ergebnisse zeigten wie die Resultate in der Tabelle 24 hohere Retentionen im Vergleich zur
analytischen Methode auf.

Nach einem Tag trocknete ein GroBteil des Wassers von den Uhrgldsern ab, so dass nun die
Unterschiede zwischen den beiden Methoden zwischen 2 — 9 % lagen.

5.4 Spriihversuche mit dem CPF-Verfahren

Mit den Mischungen, die im Aushérte- und Wiegetest ein ho-
hes Retentionspotential aufwiesen, wurden Sprithversuche l
durchgefiihrt. Die Pulvermuster wurden mit einer Pilotanlage

Test 3: Bewertung

produziert, dabei wurden verschiedene Faktoren iiberpriift,
z. B. die Pumpféhigkeit der Spriithlosung oder ihre Vertrig-
lichkeit mit dem Tréagerstoff. Die Faktoren und die Nach-
weismethoden sind in Abschnitt 4.4 und das Prinzip der CPF-
Technologie in Abschnitt 2.4 beschrieben. Ziel ist es ein ho-
mogenes freiflieBendes Pulver zu produzieren.

Die Ergebnisse der Sprithversuche werden anhand des Addi-
tivs Hi-Cap 100 erlédutert.

Hi-Cap 100 erzielte im Aushirte- und Wiegetest als potentiel-
les Verkapselungsmaterial gute Ergebnisse. Die grafische Dar-
stellung der Testergebnisse ist in Abschnitt 5.3.5 in Abbildung
23 zu sehen. Sowohl die Retention fiir Ethanol als auch die fiir
Limonen und Buttersdureethylester war vielversprechend.
Nach sieben Tagen wurden auf den Uhrgldsern in der Mi-
schung die Ethanol enthielt, 22 % leichtfliichtige Substanzen
bestimmt, in der Mischung mit Buttersidureethylester 25 % und

des Retentionspoten-
tials mit dem Aushar-
te- und Wiegetest
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in der Mischung mit Limonen 28 %. Aufgrund dieser guten Ergebnisse wurden Spriihversu-
che mit Hi-Cap 100 Formulierungen durchgefiihrt.

Die Spriihlosungen der Spriihversuche wurden nach den im Aushérte- und Wiegetest verwen-
deten Rezepturen hergestellt. Pro Versuch wurde ein Liter Losung angertihrt.

Als Trigerstoff fiir die Versuche wurde die wasserunlosliche mikrokristalline Cellulose Viva-
pur Type 105 ausgewdhlt. MaB3geblich dafiir waren die hohen Wassergehalte der Spriithlosun-
gen von 20 bis 40 %. In fritheren Versuchen hatte sich herausgestellt, dass wasserlosliche
Triger mit Wasser beladen werden konnen, wobei die Beladung jedoch maximal 5 % betra-
gen darf. Bei hoheren Beladungen agglomerieren die pulverférmigen Triager oder 16sen sich
auf. Ein weiterer Vorteil dieser Cellulose ist ihr geringer Einfluss auf die folgende Perforato-
ranalyse der Pulver. Denn dieser Trigerstoff hat keine schaumenden oder emulgierenden Ei-
genschaften, die bei der Extraktion im Perforator zu Problemen bei der Phasentrennung fiih-
ren konnen.

Pro Spriihlosung wurde 1 kg Pulvermuster mit 30 % Beladung hergestellt, dabei wurden die
Spriithparameter — wie in Abschnitt 4.4.1 vorgeschrieben — eingehalten. Die Sprithparameter
wurden in einem fritheren Projekt hinsichtlich des Verspriithens leichtfliichtiger Substanzen
optimiert. Aufgrund der sensiblen Materialien wurde bei niedrigen Temperaturen und gerin-
gem Druck im iiberkritischen Bereich des CO, gearbeitet. AuBBerdem wurde der Sprithturm
vorgekiihlt. Die Spriihprotokolle der Versuche Nr. 43, 46 und 47 sind im Anhang 9.2.1 ange-
fiihrt.

In der Tabelle 26 sind beispielhaft die mit Hi-Cap 100 hergestellten CPF-Produkte aufgefiihrt.

Tabelle 26: Spriihversuche mit Hi-Cap 100-Losungen

Spriih- Tragerstoff Spriihlésung Beladung
versuchsnr. [%]
43 Vivapur Type 105 |Ethanol / Wasser / Hi-Cap 100 30,1

(Massenverhéltnis: 20:30:50)

46 Vivapur Type 105 |Buttersdureethylester / Wasser / Hi-Cap 100 25,5
(Massenverhéltnis: 20:40:50)

47 Vivapur Type 105 |Limonen/Wasser / Hi-Cap 100 31,0
(Massenverhaltnis: 20:40:50)

Die drei Sprithlosungen konnten problemlos mit dem Druckaufsatz durch die Pumpen der
Anlage zur Diise transportiert und homogen verspriiht werden. Keine dieser Spriihlosungen
16ste den Tréigerstoff an und es entstanden nur ein geringer Belag an den Bauteilen der CPF-
Anlage. Der Anteil an Agglomeraten war bei den drei Pulvern kleiner 1 % und beim Belas-
tungstest trat keine Fliissigkeit aus. Bei der Sprithlosung mit Buttersdaureethylester (Sprithver-
such Nr. 46) war keine hohere Beladung moglich, ohne dass mehr als 1 % Feuchteagglomera-
te entstanden; d.h. die maximale Beladungsgrenze fiir diese Rezeptur auf dem Triagerstoff
Vivaur Type 105 liegt bei 25 %.

In der Abbildung 26 ist ein Foto des Pulvers zu sehen, das als Kernmaterial in der Spriihl6-
sung Ethanol enthielt.



5 Ergebnisse |89

Abbildung 26: Foto des Pulvers mit der Spriihlosung Nr. 47

Wie auf dem Foto zu erkennen ist, konnte mit Hi-Cap 100 als Additiv ein homogenes weilles
Pulver hergestellt werden. Auflerdem wurden die in Abschnitt 4.4 aufgezeigten Kriterien wie
Pumpfihigkeit, Vertriglichkeit der Spriihlosung mit dem Trigerstoff und eine geringe Belag-
bildung erfiillt.

Neben den Hi-Cap 100-Formulierungen wurden verschiedene CPF-Pulver mit weiteren Addi-
tiven hergestellt. Eine Ubersicht der durchgefiihrten Spriihversuche ist im Anhang 9.2.2 ange-
fiihrt. Nicht alle Spriithversuche fiihrten zu positiven Ergebnissen. Das kann auf Probleme im
Prozess oder unzureichende Produkteigenschaften zuriickgefiihrt werden.

Zu den Problemen im Prozess gehoren die mangelnde Pumpfiahigkeit der Spriithlosung, d. h.
die Losung kann nicht durch die Pumpen der Anlage zur Diise transportiert und homogen
verspriiht werden. Weiter kann durch die Sprithlésung und den Trégerstoff eine erhohte Be-
lagbildung an den Bauteilen der CPF-Apparatur entstehen. Ein zentraler Punkt ist auch die
Vertriglichkeit zwischen Spriihlosung und Trigerstoff. Als Beispiel fiir diese Unvertrdglich-
keit ist der Sprithversuch Nr. 2 (s. Anhang 9.2.2) zu nennen. Das Losungsmittel Propandiol
l16ste den Tréagerstoff C*Pur MD 1908 an und es bildete sich kein homogenes Pulver.

Unerwiinschte Produkteigenschaften sind z. B ein zu groBer Anteil an Agglomeraten
(> 1 % der Masse des Produktes) oder ein iiberméBiger Austritt an Fliissigkeit im Belastungs-
test (F< 0,5 %). Ein Beispiel fiir einen zu hohen Anteil an Agglomeraten bzw fiir eine Uberla-
dung des Pulvers ist der Sprithversuch Nr. 26 (s. Anhang 9.2.2). In diesem Versuch betrug die
Beladung des Trigerstoffes ,Vivapur Type 105’ mit der Spriihlosung ,fiinffachkonzentriertes
Modellaroma in Neutraldl’ 34 %. Das CPF-Produkt enthielt viele Agglomerate und Feuchtig-
keitsnester. Dagegen konnte im Spriithversuch Nr. 27 mit den gleichen Zutaten ein homogenes
Pulver produziert werden, hier betrug die Beladung 30 %.
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5.5 Bestimmung des Aromagehaltes der Pulver mit der Perforatoranalyse

Wenn in den Sprithversuchen der vorherigen Teststufe ein
homogenes, freiflieBendes Pulver produziert werden kann,
erfolgt die analytische Priifung des Pulvers.

Die Bestimmung des Aromengehaltes der CPF-Produkte er-
folgte wie in Abschnitt 4.5 beschrieben mittels Perforation,
Destillation und Gaschromathographie (GC). Es wurden die
Komponenten des Modellaromas — Isoamylalkohol, Buttersédu-
reethylester, 2-Heptanon, Capronsdureethylester, Limonen, 2-
Ethylphenol und Caprinsdureethylester — quantifiziert. Die
Bestimmung der Aromakonzentration in der Spriihlosung und
in den Produkten gab Hinweise auf Verluste wihrend des Pul-
verisierungsprozesses. AuBerdem konnten durch Stresstests
Hinweise auf die Lagerfidhigkeit der Pulver gewonnen werden.

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse beispielhaft anhand
des Pulvers beschrieben, bei dem das Modellaroma in Neut-
ralol mit einer industriell hergestellten Akaziengummi-Losung
(AL) formuliert wurde. Gespriiht wurde die Formulierung auf
die mikrokristalline Cellulose ,Vivapur Typ 105’ (Spriihver-
suchsnr. 27/28). Die Zusammensetzung des Pulvers war wie
folgt:

= Kernmaterial: 9,2 % fiinfachkonzentriertes Modellaro-
ma in Neutralol

* Hiillmaterial: 21,5 % Akaziengummi-Losung I
»  Triagerstoff: 69,3 % mikrokristalline Cellulose ,Vivapur
Typ 105°

Das Pulver wird im Folgenden als AL/CPF-Pulver bezeichnet.
Die Ergebnisse der durchgefiihrten Analysen mit weiteren
Pulvern sind im Abschnitt 5.5.2 zusammengefasst.

!
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Spriihbarkeit

Test 5a: Analyse der
Beladung des Pulvers
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der Perforatoranalyse
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5.5.1 Bestimmung der Wiederfindung der Aromakonzentrationen auf dem Pulver

In Abbildung 27 ist die Wiederfindung der Aromakomponenten des AL/CPF-Pulvers darge-
stellt. Die Wiederfindung bzw. der Gehalt in Prozent ergibt sich aus dem Vergleich der Aro-
makomponenten in der Spriihlosung mit denen im beladenen Pulver. Dieser Vergleich gibt
Hinweise auf Verluste der Aromakomponenten bei der Produktion der Pulver.
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> i
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o i
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Isoamylalkohol Butterséure- 2-Heptanon Capronsaure- Limonen 2-Ethylphenol Caprinséure-
ethylester ethylester ethylester
Aromakomponenten

Abbildung 27: Wiederfindung der Aromakomponenten des AL/CPF-Pulver ermittelt mit der Perforato-
ranalyse

In dem Diagramm sind die Komponenten in der Reihenfolge ihrer Fliichtigkeit (s. Tabelle 5:
Physikalische Eigenschaften der sieben Aromakomponenten) aufgefiihrt; vom leichtfliichtigen
Isoamylalkohohl bis zum schwerer fliichtigen Caprinsdureethylester. Auf dem AL/CPF-
Pulver wurden alle Komponenten wiedergefunden, jedoch nur 100 % von den schwer fliichti-
gen Komponenten 2-Ethylphenol und Caprinsédureethylester. Von Isoamylalkohol wurden um
die 40 % und von Buttersdureethylester ca. 20 % Wiederfindung bestimmt. 2-Heptanon wurde
zu etwa 60 %, Capronsdureethylester und Limonen zu 80 % wiedergefunden. Es kam also zu
einer Verzerrung des urspriinglichen Aromaprofils. Von den leichtfliichtigen Komponenten
wurden geringere Konzentrationen wiedergefunden als von den schwerer fliichtigen.

Mit den hergestellten Pulvern wurden verschiedene Stresstests durchgefiihrt, sie sind in Ab-
schnitt 4.8 erldutert. Durch die Stresstests konnten Hinweise auf Lagerfidhigkeit der Pulver
gewonnen werden. Die erste Stressteststufe diente als Indikator fiir die Lagerstabilitit, in der
zweiten Stufe wurde der Einfluss von Licht getestet und in der dritten Stufe wurde der Ein-
fluss der Temperatur sowie das Langzeitverhalten iiberpriift.

Stresstest Stufe I: Indikator fiir die Lagerstabilitdt

In der ersten Stressteststufe wurden die Proben drei Stunden bei 50 °C offen und unter Licht-
ausschluss gelagert. Ziel war es, Hinweise auf die Lagerstabilitdt der Pulver zu erlangen.
Wenn die Verkapselung gut ist, dann diirfen durch das Stressen bei 50 °C keine oder wenige
Verluste bei den Aromakomponenten auftreten. Ist die Verkapselung dagegen ungeniigend,
werden sich ein Grofteil oder alle Komponenten verfliichtigen.
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In Abbildung 28 ist ein sehr gut verkapseltes Pulver dargestellt. Das Pulver wurde mit der
Wirbelschicht-Agglomeration hergestellt. Das Wirbelschicht-Produkt Nr. 1 besteht aus 12 %
Modellaroma in Triacetin und 88 % N-Lok. Die Analytik dafiir wurde in einem vorherigen
Projekt in der ARZ-Forschungssgruppe [100] durchgefiihrt. In dem Diagramm ist die relative
Wiederfindung der einzelnen Komponenten des gestressten Pulvers dargestellt. Dabei wurde
die ungestresste Probe — die Aromen, die unmittelbar nach dem Herstellungsprozess wieder-
gefunden wurden — als hundert Prozent angesetzt.

Eungestresste Probe

Hl nach 3 h Stress bei 50 °C

120 -

Wiederfindung [%]

Buttersaure-
ethylester

Isoamylalkohol 2-Heptanon

Wi

Capronsaure-
ethylester

Aromakomponenten

Limonen 2-Ethylphenol ~ Caprinséure-

ethylester

Abbildung 28: Relative Wiederfindung der Aromengehalte auf dem Wirbelschicht-Produkt Nr. 1,

Stresstest Stufe 1 [100]

Bei den Wirbelschicht-Produkten wurden nach dem Stress mindestens 60 % von allen Kom-

ponenten wiedergefunden.
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Ein Beispiel fiir ein unverkapseltes Modellaroma ist in Abbildung 29 zu sehen. Das Produkt

wurde in einem Mischer hergestellt, es bestand
Kochsalz. Die Daten wurden ebenfalls in

aus 3 % Modellaroma in Triacetin und 97 %
einem vorherigen Projekt in der ARZ-

Forschungssgruppe [101] erhoben. In dem Diagramm ist die relative Wiederfindung der A-

romakomponenten nach dem ersten Stresstest zu sehen
B ungestresste Probe E nach 3h Stress bei 50°C
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Abbildung 29: Relative Wiederfindung der Aromengehalte eines unverkapselten Modellaromas auf

Kochsalz, Stresstest Stufe 1 [101]

Nach drei Stunden offener Lagerung im Trockenschrank bei 50 °C wurden nur noch die
schwerfliichtigen Aromen 2-Ethylphenol und Caprinsdureethylester in Teilmengen nachge-

wiesen

In der Abbildung 30 ist das Ergebnis des ersten Stresstests von AL/CPF-Pulver dargestellt. Es
ist die relative Wiederfindung der Aromakomponenten nach dem ersten Stresstest zu sehen.
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Abbildung 30: Relative Wiederfindung der Aromakomponenten des AL/CPF-Pulvers, Stresstest Stufe I

Bei der Verkapselung des Aromas durch die

Akaziengummi-Losung wurden die Aromen

nach ihrer Fliichtigkeit zuriickgehalten. Die leichtfliichtigen Komponenten Isoamyalkohol und
Buttersdureethylester konnten nach dem Stresstest nicht mehr nachgewiesen werden. Von 2-



5 Ergebnisse |94

Heptanon und Capronsidureethylester wurden 30 % wiedergefunden, von Limonen ca. 50 %.
2-Ethylphenol und Caprinsédureethylester wurden zu etwa 80 % nachgewiesen.

Der Einsatz der Akaziengummi-Losung fiihrt zu einer Verbesserung der Retention der Aro-
men gegeniiber den unverkapselten Aromen auf Kochsalz. Jedoch ist die Verkapselung nicht
so gut wie bei den Wirbelschicht-Produkten.

Stresstest Stufe I1: Licht-Test

Im Rahmen des Licht-Test wurden die Proben vier, acht und zwolf Tage bei 40 °C in Weit-
halsflaschen ohne Deckel unter Lichtausschluss (Probenbezeichnung: dunkel) sowie unter
Lichteinfluss (Probenbezeichnung: hell) gestresst. Diesem Stresstest wurde das AL/CPF-
Pulver unterzogen. Die Konzentration pro Aromakomponente in der Spriithlésung betrug 5000

ppm.
In Abbildung 31 und Abbildung 32 ist die relative Wiederfindung der Aromakomponenten

auf den AL/CPF-Pulver nach vier und zwolf Tagen dargestellt. Auf die Darstellung der Er-
gebnisse nach acht Tagen wurde verzichtet, da sie keine weiteren Erkenntnisse bringt.

4 Tage
B ungestresst O CPF hell B CPF dunkel
120
100 - Tl
g 80
S 60 -
©
S 40
20
0 - ‘ ‘
Isoamylalkohol Buttersdure-  2-Heptanon Capronséaure- Limonen 2-Ethylphenol Caprinséure-
ethylester ethylester ethylester
Aromakomponenten

Abbildung 31: Relative Wiederfindung der Aromakomponenten des AL/CPF-Pulvers, Licht-Test nach 4
Tagen

Nach vier Tagen zeichnet sich ein dhnliches Bild ab wie bei der Stufe 1. Je schwerer fliichtig

die Komponenten sind, um so mehr wird davon wiedergefunden.

Von der leichtfliichtigen Komponente Isoamyalkohol konnte nur bei der hell gelagerten Probe
ein Gehalt von weniger als 10 % nachgewiesen werden. Buttersdureethylester wurde unter
beiden Lagerbedingungen nicht wiedergefunden. Von 2-Heptanon konnte weniger als 10 %
nachgewiesen werden und von Capronsédureethylester etwa 17 %. Limonen wurde zu 30 %
wiedergefunden und 2-Ethylphenol sowie Caprinsidureethylester wurden fast vollstandig wie-
dergefunden.

Zwischen denn hell und dunkel gelagerten Proben war kein signifikanter Unterschied festzu-
stellen.

In der Abbildung 32 ist die relative Wiederfindung der Aromakomponenten von AL/CPF-
Pulver nach zwolf Tagen unter Lichtausschluss sowie unter einer Lichtquelle dargestellt.
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Abbildung 32: Relative Wiederfindung der Aromakomponenten des AL/CPF-Pulvers, Licht-Test nach 12
Tagen

Nach zwolf Tagen war gegeniiber der Nullprobe eine vergleichbare Abnahme wie bei dem
50 °C Stress zu beobachten. Aufgrund der groen Konfidenzintervalle konnte keine Aussage
iber den Einfluss von Licht auf den Abbau der Aromakomponenten getroffen werden.

Stresstest Stufe I11: Lagertests

Bei den Lagertests wurden die Proben vier, acht und zwolf Wochen bei drei verschiedenen
Temperaturen (4, 20 und 40 °C) gelagert. Die Pulver wurden in unverschlossenen Weithals-
flaschen unter Lichtausschluss aufbewahrt.
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Als Beispiel ist in Abbildung 33 ist die relative Wiederfindung der Aromakomponenten auf
den AL/CPF-Pulvern nach vier Wochen dargestellt. Die Konzentration pro Aromakomponen-
te betrug 5000 ppm.

B CPF Nullprobe OCPF (4 °C) @ CPF (20 °C) B CPF (40 °C)
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©
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40
20
0 n
Isoamylalkohol Buttersdure-  2-Heptanon Capronséure- Limonen 2-Ethylphenol Caprinsaure-
ethylester ethylester ethylester
Aromakomponenten

Abbildung 33: Relative Wiederfindung der Aromakomponenten des AL/CPF-Pulvers — Lagertest nach 4
Wochen

Das Diagramm dieser Wiederfindungsraten dhnelt den anderen Stresstest-Stufen. Nach den
ersten Verfliichtigungen der Aromen kam es zu keinen weiteren Aromaprofilverzerrungen.

Je schwerer fliichtig die Komponenten sind, um so mehr wird davon wiedergefunden. Von der
sehr leichtfliichtigen Komponente Isoamyalkohol konnten nur Spuren bei der Lagerung bei 4
und 40 °C nachgewiesen werden, Buttersdureethylester nur bei der Lagerung bei 4 °C. Von 2-
Heptanon konnte bei allen Temperaturstufen weniger als 10 % nachgewiesen werden. Bei
4 °C wurde von Capronsdureethylester etwa 30 % wiedergefunden, bei 20 °C 20 % und bei
40 °C ca. 15 %. Von Limonen wurde bei der Lagerung bei 4 °C fast 60 % nachgewiesen, bei
20 °C etwa 50 % und bei 40 °C knapp 30 %. 2-Ethylphenol sowie Caprinsidureethylester wur-
den nach vier Wochen bei der Lagerung 4 und 20 °C vollstindig wiedergefunden. Bei der
Lagerung bei 40 °C wurden etwa 70 % 2-Ethylphenol und knapp 60 % Caprinsiureethylester
nachgewiesen.

Wie zu erwarten war der Abbau der Aromen bei niedrigeren Temperaturen geringer.

5.5.2 Zusammenfassung der Ergebnisse der durchgefiihrten Perforatoranalysen

Die Ergebnisse der Bestimmung der Modellaromakonzentration mit der Perforatoranalyse
nach dem Sprithen sowie nach dem Stresstest Stufe I sind in der Tabelle 27 zusammengefasst.
Einige Ergebnisse wurden auch mit einer qualitativen HS-Analyse (s. 4.6) erhoben. Um die
Ergebnisse iibersichtlicher darzustellen, wird nur die Anzahl der wiedergefundenen Aroma-
komponenten aus angegeben. Das Modellaroma enthélt sieben Komponenten. Die Zusam-
mensetzung der Pulver ist im Anhang 9.2.2 angefiihrt.



Tabelle 27: Zusammenfassung der Ergebnisse der durchgefiihrten Perforatoranalysen
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Spriih-
versuchsnr.

o o 0o W =

—_
—_

12
15
17
19

20
31

34
35
37

Mischung
aus Spruh-
versuch 27

und 28

Wirbel-
schicht-
Produkt Nr.
2

Hullmaterial

10 % Schellack
25 % Schellack
10 % Zein

Akaziengummi-
Lésung |

10 % Kolophonium
25 % Kolophonium

Akaziengummi-
Lésung |

Akaziengummi-
Lésung |

30 % Capsul TA +
10 % Wasser

30 % Capsul TA
3 % Hi-Cap 100
30 % Hi-Cap 100

Akaziengummi-
Lésung |

Akaziengummi-
Lésung |

Kernmaterial

Modellaroma in Triacetin

Modellaroma in Propandiol
Modellaroma in Propandiol
Modellaroma in Propandiol
Modellaroma in Propandiol

Modellaroma in Propandiol

Modellaroma in Neutraldl
Modellaroma in Neutraldl
Modellaroma in Neutral®l

Modellaroma in Neutral6l
Modellaroma in Triacetin
Modellaroma in Propandiol

Modellaroma in Propandiol
Modellaroma in Propandiol
Modellaroma in Propandiol

Modellaroma in Neutral6l
(5000 ppm)

Modellaroma in Neutral6l
(5000 ppm)

Wieder-
findung nach
dem Spriihver-
such
[Anzahl der
wiedergefunde-
nen Aroma-
komponenten]

7

A O 00 00 O

N OO o O

N o o O

Stresstest |
[Anzahl der
wiedergefun-
denen Aroma-
komponenten]

k. A.
1*
1*
1*
1*
1*

4+
4+
4*

715

k. A.

k. A.
k. A.
k. A.
k. A.

k. A.

*Durchgefiihrt mit der qualitativen HS-Analyse (s. Abschnitt4.6)

Die hochste Anzahl an wiedergefundenen Aromakomponenten wurde erreicht, wenn Aka-
ziengummi-Losung Nr. I als Hiillmaterial eingesetzt wurde und das Modellaroma in Neutralol
formuliert wurde. Alle sieben Komponenten des Modellaromas wurden nach dem Spriihpro-
zess und nach dem ersten Stresstest wiedergefunden. Ein gutes Ergebnis wurde auch mit der
Mischung Akaziengummi-Losung I mit Modellaroma in Triacetin erreicht. Hier wurden nach
dem Spriihprozess sechs Komponenten und nach dem Stresstest fiinf Komponenten wiederge-
funden. Die anderen Hiillmaterialien boten keinen Schutz vor den Stressbedingungen. Bei
ihnen wurden in dem Stresstest ebenso viele Komponenten wiedergefunden wie bei den For-
mulierungen, die ohne schiitzendes Hiillmaterial hergestellt wurden.
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Die Stressstufen II und III wurden in dieser Arbeit mit zwei Produkten durchgefiihrt. Das ist
zum einem eine Mischung der CPF-Pulver Nr. 27 und 28 und zum anderen das Wirbel-
schicht-Produkt Nr. 2. Bei beiden Pulvern war das Kernmaterial Modellaroma in Neutralol
(5000 ppm) und das Kapselmaterial die Akaziengummi-Losung I. Die Ergebnisse des Stress-
tests Stufe II sind in der Tabelle 28 und die der Stufe III in der Tabelle 29 dargestellt.

Tabelle 28: Ergebnisse des Stresstests Stufe IT — Licht-Test

Pulver Stresstest I
Anzahl der wiedergefundenen Aromakomponenten
hell, 40 °C dunkel, 40 °C
4 Tage 8 Tage | 12 Tage | 4 Tage 8 Tage | 12 Tage
CPF-Produkt Nr. 27/28 6 6 6 5 5 5
Wirbelschicht-Produkt Nr.2 7 7 7 7 6 7

In dem Licht-Test wurde bei beiden Pulvern — entgegen den Erwartungen — bei den dunkel
gelagerten Proben weniger Komponenten wiedergefunden als bei den hell gelagerten. Wie
jedoch in Abbildung 31 und Abbildung 32 zu sehen, wurden bei den dunkel gelagerten Pul-
vern hohere Konzentrationen an schwerer fliichtigen Komponenten gemessen. Uber die Zeit —
nach 4, 8 und 12 Tagen — gab es bei beiden Pulvern keine Unterschiede in der Anzahl der
wiedergefundenen Aromakomponenten, jedoch nahm die durchschnittliche Konzentration an
Aromen ab.

Tabelle 29: Ergebnisse des Stresstests Stufe III — Lagertest

Pulver Stresstest Il
Anzahl der wiedergefundenen Aromakomponenten
4 °C 20 °C 40 °C
4 Wo- 8 Wo- 4 Wo- 8 Wo- 4 Wo- 8 Wo-
chen chen chen chen chen chen
CPF-Produkt Nr. 27/28 7 6 4 4 6 4
Wirbelschicht-Produkt Nr.2 4 4 4 2 3 2

Beim Lagertest war wie zu erwarten der Abbau der Aromen bei 4 °C am geringsten. Das CPF
Pulver Nr. 27/28 wies nach vier Wochen noch alle sieben Modellaromakomponenten auf.
Nach acht Wochen waren es noch sechs Komponenten. Bei dem Wirbelschichtprodukt wur-
den nach vier bzw. acht Wochen bei 4 °C jeweils vier Komponenten wiedergefunden. Bei
20 °C wurden nach vier Wochen bei beiden Pulvern vier Komponenten wiedergefunden, nach
acht Wochen blieb bei dem CPF-Pulver die Anzahl konstant und bei dem Wirbelschicht sank
die Anzahl an wiedergefunden Aromakomponenten auf zwei. Bei dem CPF-Pulver wurden
bei 40 °C nach vier Wochen sechs Komponenten gefunden. Das waren zwei mehr als bei der
Lagerung bei 20 °C. Nach acht Wochen wurden vier Komponenten wiedergefunden. Das
Wirbelschichtprodukt war temperatursensibler, hier wurden bei 40 °C nach vier Wochen nur
drei und nach acht Wochen nur zwei Aromakomponenten wiedergefunden.
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5.6 Bestimmung des Aroma- und Alkoholgehaltes der Pulver mit der

HSGC-Methode

Mit Hilfe der Headspace-Gaschromatografie-Analyse (HSGC)
kann der Alkohol- und Aromengehalt von CPF-Produkten
quantitativ iiber die Gasphase gemessen werden.

Die Methode wurde im Rahmen dieser Arbeit entwickelt, um
die material- und zeitaufwendige Perforatoranalyse aus voran-
gegangenen Projekten zu ersetzen. Neben dem geringeren Ma-
terial- und Zeitaufwand ist auch der Losungsmittelbedarf bei
der HSGC-Analyse erheblich geringer als bei der Perforatora-
nalyse. Bei der quantitativen HSGC-Methode wird Wasser als
Losungsmittel verwendet, die Perforatoranalyse hat dagegen
einen hohen LoOsungsmittelverbrauch an Diethylether und
Dichlormethan. Weiterhin kann in der HSGC-Analyse die
Probe ohne aufwendige Probenaufbereitung in Wasser gelost
und mit einem internen Standard versetzt werden. Als interner
Standard wird Essigsdure-n-butylester verwendet. Das Aus-
treiben der Aromen erfolgt durch einen Agitator, anschlieBend
wird die Probe im GC vermessen.

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Perforatoranalyse
mit der quantitativen HSGC-Methode verglichen und dabei
aufgezeigt, ob eine ausreichende Ubereinstimmung der Analy-
senergebnisse gegeben ist. Dazu wird ein Pulver direkt nach
der Herstellung sowie nach fiinf und zwolf Tagen Lagerung
analysiert. Zusitzlich werden Ergebnisse der Analyse von E-
thanolgehalten mit der quantitativen HSGC-Analyse vorge-
stellt.

Die Bestimmung von Ethanol ist mit der Perforatoranalyse
nicht moglich.

v

Test 4: Bewertung der
Spriihbarkeit

Test 5b: Analyse der
Beladung des Pulvers
mit Kernmaterial mit
der HS-Analyse

nein

Keine/
geringe
Verluste?

Test 6: Stresstests

5.6.1 Bestimmung des Aromagehaltes der Pulver mit der quantitativen HSGC-

Methode und der Perforatoranalyse

Um festzustellen, ob die quantitativen Headspace-Gaschromatografie-Methode (HSGC) ge-
eignet, ist die Perforatoranalyse (PB) zu ersetzen, wurde in einer Versuchsreihe die Uberein-
stimmung der quantitativen HSGC-Methode mit der Perforatoranalyse gepriift. Fiir den Ver-
gleich der Methoden wurde dieselbe Probe mit beiden Methoden analysiert. Das analysierte
Pulver stammt aus dem Spriihversuch Nr. 42 (s. 9.2.2). Es ist ein unverkapseltes Produkt, bei
dem der Tréagerstoff Vivapur Type 105 mit 11,1 % Modellaroma beladen wurde.
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Die Ergebnisse des Vergleiches der quantitativen HSGC-Methode (HSGC) mit der Perforato-
ranalyse (PB) sind in der Abbildung 34 dargestellt. In dem Diagramm ist der analysierte abso-
lute Gehalt der einzelnen Aromakomponenten auf dem Pulver dargestellt. Die Perforatorana-
lyse und die quantitativen HSGC-Analyse wurden in einer Dreifachbestimmung durchgefiihrt.

140
120
100 - I I 4
80 J_
£ T oPB
o
o
60 - i L BHSGC
40
20
0 ‘
Isoamylalkohol Butterséaure- 2-Heptanon Capronséaure- Limonen
ethylester ethylester

Abbildung 34: Vergleich der HSGC-Analyse (HSGC) mit der Perforatoranalyse (PB), Bestimmung des
Gehaltes der Aromakomponenten

Die Werte beider Messverfahren lagen im Bereich von 40 bis 120 ppm. Die Werte fiir Isoa-
mylalkohol und Limonen stimmten gut iiberein. Die anderen Komponenten lagen dagegen
weit auseinander. Die Werte der Headspace-Analyse waren etwa um die Hilfte geringer als
die der Perforatoranalyse. Bei dieser Probe sind die Standardabweichungen bei der HSGC-
Methode geringer als bei der Perforatoranalyse.

5.6.2 Bestimmung der Abdampfverluste be1 CPF-Mikrokapseln mit der quantitativen
HSGC-Methode und der Perforatoranalyse

Mit der quantitativen Headspace-Analyse kann wie mit der Perforatoranalyse neben der Be-
stimmung des Aromengehaltes direkt nach der Herstellung auch die Lagerstabilitit iiberpriift
werden. Die Aromengehalte der Pulver werden nach Stressversuchen oder bestimmten Lager-
zeiten getestet.

In der Abbildung 35 sind die Ergebnisse einer Messung dargestellt, in der die CPF-
Mikrokapselpulver fiinf und zwolf Tage bei Raumtemperatur offen gelagert wurden. Als
Hiillmaterial wurde Hi-Cap 100 eingesetzt. Das Pulver enthilt Limonen (Spriihversuchsnr.
47; s. 9.2.2) als Modellkern. Das Pulver wurde mit beiden Analysemethoden — quantitative
Headspace-Methode (HSGC) und der Perforatoranalyse (PB) — untersucht.
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Im Diagramm ist der absolute Gehalt auf den Pulvern nach der Herstellung (0 Tage) sowie
nach fiinf und zwolf Tagen dargestellt.
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Abbildung 35: Vergleich der quantitativen Headspace-Analyse (HSGC) mit der Perforatoranalyse (PB),
Bestimmung des Limonengehaltes nach der Lagerung bei Raumtemperatur

Bei dem limonenhaltigen Pulver stimmten die Messwerte beider Verfahren sehr gut iiberein,
die Abnahme des Aromas wihrend der Lagerung war bei beiden Analysen zu beobachten.
Der Ausgangsgehalt des Limonens lag bei etwa 3,5 %. Bei der offenen Lagerung verfliichtig-
ten sich Aromen und es waren nach fiinf Tagen noch etwa 0,75 % Limonen nachweisbar.
Nach weiteren sieben Tagen Lagerung kam es zu keinem weiteren Abdampfverlusten. Bei der
Ausgangsprobe ist bei beiden Analysen eine hohe Standardabweichung zu verzeichnen. Mog-
licher Grund sind die geringen Einwaagen bei der Analyse aufgrund der hohen Konzentration
an Limonen auf dem Pulver.

Weiter konnen mit dieser Analyse die Trocknungsverluste der Pulver nachvollzogen werden,
darauf wird in der Diskussion in Abschnitt 6.1.3 nidher eingegeangen.

5.6.3 Bestimmung der Abdampfverluste von Ethanol aus dem Hiillmaterial mit der
quantitativen Headspace-Methode

Ein Beispiel fiir den Nachweis von Ethanol mit der quantitativen HSGC-Methode sowie der
Abdampfverluste bei der Lagerung der Matrix aus Kern- und Hiillmaterial ist in Abschnitt
5.3.6 dargestellt. Parallel dazu wurden, um die Abnahme des Alkohohlgehaltes beim Wiege-
test zu verfolgen, HSGC-Messungen durchgefiihrt.

In der Abbildung 36 sind die Ergebnisse mit der HSGC- Methode grafisch dargestellt. In dem
Diagramm ist der Gehalt an Ethanol in den Proben iiber die Lagerdauer aufgetragen. Die Na-
tional M2 : Hi-Cap 100-Mischung enthilt 32,4 % National M2, 21,6 % Hi-Cap 100, 29,3 %
Wasser und 16,7 % Ethanol. In der National M2-Mischung sind 58,3 % National M2, 25,0 %
Wasser und 16,7 % Ethanol enthalten.
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Abbildung 36: Bestimmung des Ethanolgehaltes mit quantitativen HSGC-Methode bei einem Aushiirte-
und Wiegetest unter Beriicksichtigung des Gewichtverlustes

Uber die Lagerdauer sank bei der Formulierung mit dem Hiillmaterial National M2 : Hi-Cap
100 der Ethanolgehalt innerhalb einer Woche kontinuierlich von ca. 18,9 % auf 12,6 %. Der
Wert nach sechs Stunden konnte aufgrund eines Fehlers bei der Auswaage nicht erhoben wer-
den.

Der Ethanolgehalte des Pulvers mit National M2 als Hiillmaterial verhielt sich anders. Hier
sank der Ethanolgehalt innerhalb der ersten sechs Stunden von 14,8 auf 7,6 % und blieb dann
bis zum siebten Tag konstant.

5.7 Sensorische Priifung der CPF-Mikrokapseln

Durchlief ein Additiv alle Tests des Konzeptes positiv, wurden CPF-Mikrokapseln mit Real-
aromen hergestellt. Mit diesen Produkten wurden Verkostungen durchgefiihrt. Die Vorgaben
fiir die Verkostungen sind im Abschnitt 4.9 aufgefiihrt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden mehrere Verkostungen mit Orangenol vorgenommen. Als
Kapselmaterial diente eine industriell vorgefertigte Akaziengummi-Losung (s. 3.4). Die Ver-
kostungen wurden zum einem von einem geschulten Verkostungspanel der Firma Raps in
Kulmbach (6 — 12 Personen) und zum anderen an der TU-Miinchen im Rahmen der Sensorik-
Vorlesung mit ungeschulten Probanden (45 Studenten) vollzogen.

Die durchgefiihrten Tests werden in den nédchsten Abschnitten erldutert.
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5.7.1 Sensorische Untersuchung von Orangendl-Pulvern mit einem geschulten Panel

Von dem geschulten Verkostungspanel wurden die in Tabelle 30 angefiihrten Proben verkos-
tet.

Tabelle 30: Orangendl-Pulver fiir die sensorische Untersuchung mit einem geschulten Panel

Bezeichnung |Herstellungs- Zusammensetzung
verfahren
flissiger Anteil Tragerstoff
CPF-Emulsion |CPF- 5,2 % Orangendl formuliert in | 73,5 % mikrokristaline Cellu-
(= CPF- Technologie 21,3 % Akaziengummi L6- lose Vivapur Type 105
Produkte Nr. sung |
23/24/25)
WS-Standard | Wirbelschicht- 12 % Orangendl 88 % Starke
Agglomeration
WS-Emulsion | Wirbelschicht- 2,3 % Orangendl Orangendl |88 % Starke
Agglomeration  |formuliert in 9,7 % Akazien-
gummi Lésung |

Mit diesen Proben wurden ein Rangordnungstest, ein Licht-Test sowie ein Lagertest durchge-
fiihrt. Die Methoden sind in Abschnitt 4.9 beschrieben.

Rangordnungstest

Der Rangordnungstest wurde von sechs Priifern durchgefiihrt.

Fiir die Verkostungen wurden verdiinnte Losungen verwendet. Die Ergebnisse konnten nicht
vollstindig ausgewertet werden, da nicht alle Proben in gleicher Konzentration angesetzt
wurden. Die beiden Wirbelschicht-Produkte — die in der gleichen Konzentration angesetzt
wurden — wichen in der Intensitét nicht signifikant voneinander ab. Das CPF-Pulver beurteil-
ten alle sechs Priifer als am schwichsten, was auf die geringere Konzentration in der ange-
setzten Losung zuriickzufiihren ist.

Bei der geruchlichen Beurteilung der Pulver wiesen die CPF-Pulver den frischesten Geruch
und das beste Geruchsprofil auf. Eine Rangfolge konnte hier nicht erstellt werden, da Pulver
beurteilt wurden, die einen unterschiedlichen Gehalt an Aroma aufwiesen. Das Protokoll ist
im Anhang 9.3 aufgefiihrt.

Licht-Test

Im Licht-Test wurden die Proben von zehn bis zwolf Priifern verglichen. Die Pulver wurden
sowohl unter Lichtausschluss (dunkel) als auch im Lichtschrank (hell) gelagert. Die Lager-
temperatur betrug 40 °C. Die Proben wurden nach Geschmack (frisch oder alt) und den Ge-
ruch des Pulvers (frisch oder alt) beurteilt. Fiir jede Probe wurde eine Gesamtnote von eins bis
fiinf (1 = sehr gut; 5 = sehr schlecht) vergeben. AuBlerdem wurde nach der bevorzugten Probe
in der Verkostungsreihe gefragt.
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Die durchgefiihrten Versuchsreihen sind in Tabelle 31 angefiihrt.

Tabelle 31: Testreihen Licht-Test

Test |Verkostungsmuster

1 CPF-Emulsion hell gelagert
nach 0, 4, 8, 12 Tagen

2 WS-Standard hell gelagert
nach 0, 4, 8, 12 Tagen

3 WS-Emulsion hell gelagert
nach 0, 4, 8, 12 Tagen

4 CPF-Emulsion dunkel gelagert
nach 0, 4, 8, 12 Tagen

5 dunkel gelagert: WS-Standard, W-Emulsion, und CPF-Emulsion
nach 12 Tagen

6 hell gelagert: WS-Standard, W-Emulsion, und CPF-Emulsion
nach 12 Tagen

Die Ergebnisse der Testreihen werden ausfiihrlich am Beispiel des ersten Tests erldutert. Zu-
erst werden Ergebnisse der Verkostung und der olfaktorischen Beurteilung in einem Dia-
gramm dargestellt. Dann folgt eine Tabelle mit der Benotung der Pulver, in der die bevorzug-
te Probe farblich markiert ist.

In der Abbildung 37 sind die Ergebnisse der gustatorischen sowie der olfaktorischen Beurtei-
lung des unter Lichteinfluss gelagerten CPF-Emulsion-Pulvers nach vier, acht und zwolf Ta-
gen grafisch aufbereitet. Auf der Ordinate ist die Prozentzahl der Verkoster aufgetragen und
auf der Abszisse die Lagerdauer.
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Abbildung 37: CPF-Emulsion hell gelagert nach 0, 4, 8, 12 Tagen — Licht-Test

Die Nullprobe beurteilten 100 % der Verkoster olfaktorisch und gustatorisch als frisch. Nach
vier Tagen Lagerung bei Licht und 40 °C stuften 60 % der Verkoster die Probe gustatorisch
als alt ein, bei der olfaktorischen Beurteilung waren es 40 %. 20 % der Verkoster beurteilten
nach vier Tagen die Probe gustatorisch als frisch und 10 % der Verkoster olfaktorisch als
frisch. Nach zwolf Tagen stuften 10 % der Verkoster die Probe gustatorisch und 20 % der
Verkoster olfaktorisch als frisch ein.
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Die Benotung und die Bevorzugung der hell gelagerten CPF-Proben nach vier, acht und zwolf
Tagen sind in Tabelle 32 aufgefiihrt.

Tabelle 32: Benotung und Bevorzugung bei CPF-Emulsion hell gelagert nach 0, 4, 8, 12 Tagen

Nullprobe nach 4 Tagen |nach 8 Tagen
Note 2,1+0,6 3,2+0,5 42+04
Bevorzugung der Probe |60 0 0
[% der Verkoster]*

nach 12 Tagen
42+0,5

10

*30 % der Verkoster bevorzugten keine Probe.

Die Nullprobe erhielt die beste Note mit 2,1 und fiir 60 % der Verkoster war sie die bevorzug-
te Probe. Nach vier Tagen erhielt das Pulver die Note 3 und die Note 4 nach acht sowie zwolf

Tagen. Der Frischegeschmack ging somit innerhalb der ersten Tage verloren.

In der Tabelle 33 sind die restlichen Ergebnisse des Licht-Tests zusammengefasst. Fiir den
jeweiligen Test ist die bevorzugte Probe farblich markiert und an die erste Position gestellt.

Tabelle 33: Ergebnisse des Licht-Testreihe

Test

Verkostungsmuster

CPF-Emulsion Nullprobe

CPF-Emulsion hell gela-
gert nach 4 Tagen

CPF-Emulsion hell gela-
gert nach 8 Tagen

CPF-Emulsion hell gela-
gert nach 12 Tagen

WS-Standard Nullprobe

WS-Standard hell gela-
gert nach 4 Tagen

WS-Standard hell gela-
gert nach 8 Tagen

WS-Standard hell gela-
gert nach 12 Tagen

WS-Emulsion Nullprobe

WS-Emulsion hell gela-
gert nach 4 Tagen

WS-Emulsion hell gela-
gert nach 8 Tagen

Nach der Ver-
kostung als
frisch einge-
stuft

[% der Verkos-
ter]

100

40

20

10

78,6
21,4

28,6

21,4

71,4

35,7

21,4

Nach der ol-
faktorische
Beurteilung
als frisch

[% der Verkos-
ter]

100

60

10

20

92,9
7,1

28,6

28,6

100

14,3

21,4

Note

21x0,6

3,2+0,5

42104

42+0,5

25%0,5
41+£04

4,0+0,5

4,0£0,7

2,705

3,905

41+0,5

Bevorzugung
der Probe

[% der Verkos-
ter]

60

10

57

64
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Test | Verkostungsmuster Nach der Ver- |Nach der ol- Note Bevorzugung
kostung als faktorische der Probe
frisch einge- |Beurteilung
stuft als frisch E;/:]der LR
[% der Verkos- [[% der Verkos-
ter] ter]
WS-Emulsion hell gela- 214 214 42+05 7
gert nach 12 Tagen
4 CPF-Emulsion Nullprobe 80 80| 2,1+0,6 60
CPF-Emulsion dunkel 50 50| 3,56+0,5 0
gelagert nach 4 Tagen
CPF-Emulsion dunkel 20 20| 3,9+0,5 0
gelagert nach 8 Tagen
CPF-Emulsion dunkel 30 30| 3,9+0,7 0
gelagert nach 12 Tagen
5 CPF-Emulsion dunkel 63,6 9,1 3,1+£0,4 64
gelagert nach 12 Tagen
WS-Emulsion dunkel 27,3 54,5| 3,9+0,6 9
gelagert nach 12 Tagen
WS-Standard dunkel 18,2 36,4 43+0,5 0
gelagert nach 12 Tagen
6 |CPF-Emulsion hell gela- 54,5 18,2| 3,1£0,5 73
gert nach 12 Tagen
WS-Emulsion hell gela- 45,5 54,5| 3,6+0,3 9
gert nach 12 Tagen
WS-Standard hell gela- 27,3 45,5 42+0,7 0
gert nach 12 Tagen

In den ersten drei Tests (s. Tabelle 31: Testreihen Licht-Test) zeigte sich, dass der starker Ab-
bau des Frischegeschmacks in den ersten Tagen bei allen drei Mikrokapsel-Produkten eintritt.
In den Tests konnte kein Einfluss des Lichtes auf das Orangenol nachgewiesen werden, da
zwischen den hell und dunkel gelagerten Proben kein Unterschied vorliegt.

Bei dem Vergleich der CPF-Pulver nach null, vier, acht und zwolf Tagen schnitt die Nullpro-
be am besten ab. Die gelagerten Proben erhielten nur ausreichende Noten.

Im Vergleich der zwolf Tagen gelagerten Produkte der beiden Herstellungsverfahren wurden
die CPF-Produkte als bevorzugte Probe ausgewihlt, jedoch konnte in der Benotung kein sig-
nifikanter Unterschied zwischen den Proben festgestellt werden.

Die CPF-Pulver wurden nicht signifikant besser oder schlechter getestet als die Wirbel-
schicht-Produkte. Es kann die Aussage getroffen werden, dass die Lagereigenschaften
der Produkte beider Herstellungsverfahren sich gleichen.

Lagertest

Die gleichen Pulver, die im Licht-Test verwendet wurden, wurden bei 4, 20 und 40 °C unter
Lichtausschluss gelagert. Nach vier und acht Wochen wurden Verkostungen durchgefiihrt.
Die Beurteilung verlief wie beim Licht-Test. Die bevorzugte Probe jedes Tests ist farblich
markiert und an die erste Position gestellt.
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Die Ergebnisse der Verkostungen der durchgefiihrten Testreihen werden in Tabelle 34 ange-
fiihrt.

Tabelle 34: Testreihen Lagertest

Test |Lagerung Verkostungs- Nach der Nach der Note Bevorzu-
muster Verkostung |olfaktorische gung der
als frisch Beurteilung Probe
eingestuft als frisch _
[% der Ver-  |[% der Ver- Eﬁ’s"t':rr]}’e’
koster] koster]
7 4 Wochen WS-Standard 76,9 76,91 29+1,8 54
4°C, dunkel
WS-Emulsion 92,3 61,5| 3,0+1,8 38
CPF-Emulsion 76,9 61,5 3,5+2,1 8
8 4 Wochen CPF-Emulsion 61,5 61,5| 3,3+2,0 46
20°C, dunkel
WS-Standard 38,5 35,71 41+£24 8
WS-Emulsion 53,8 15,4| 3,56+2,1 31
9 4 Wochen WS-Standard 30,8 30,8 3,9+2,3 15
40°C, dunkel
WS-Emulsion 30,8 38,5| 3,8 £2,1 15
CPF-Emulsion 23,1 15,4| 3,8 £ 2,1 31
10 [8 Wochen WS-Standard 45,5 5451 3,1+1,9 31
4°C, dunkel
WS-Emulsion 27,3 72,71 3,2+2,4 15
CPF-Emulsion 36,4 36,4| 4,0 £2,1 15
11 8 Wochen WS-Standard 27,3 27,31 4,0+2,3 27
20°C, dunkel
WS-Emulsion 27,3 9,1 3,5+2,1 27
CPF-Emulsion 27,3 72,71 41 1,9 9
12 |8 Wochen WS-Standard 9,1 18,2 3,9+£2,0 27
40°C, dunkel
WS-Emulsion 27,3 9,1] 3,8 £2,1 15
CPF-Emulsion 9,1 27,31 4,7+£2,3 9

Bei den Lagertests mit Orangendl-Pulvern war ein grofler Einfluss der Temperatur zu ver-
zeichnen. Nach vier Wochen und einer Lagertemperatur von 4 °C wurden alle Proben eher als
frisch eingestuft, in dieser Testreihe wurden die WS-Standard-Kapseln bevorzugt. Bei einer
Lagertemperatur von 20 °C wurden alle Proben nach vier Wochen eher als frisch eingestuft,
hier wurden die CPF-Kapseln bevorzugt. Die 40 °C-Proben wurden alle als alt eingestuft,
ebenso die Pulver nach acht Wochen bei allen Temperaturstufen. Bei diesen Tests bevorzug-
ten die Priifer kein Produkt.

Wie bei den Licht-Tests zeigen die Lagertests, dass die Produkte der CPF-Verkapselung
vergleichbar mit denen des Wirbelschichtverfahrens sind.
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5.7.2 Sensorische Untersuchung von Orangendl-Pulvern mit einem ungeschulten Pa-
nel

Im Rahmen der Sensorik-Vorlesung an der TU-Miinchen wurde eine weitere Verkostung mit
Orangenol-Pulvern durchgefiihrt. Als erstes wurde an die Studenten eine Nullprobe (unver-
diinntes Orangendl) ausgeben, um einen ersten Kontakt mit dem Geruch des Produktes herzu-
stellen. Dann erfolgte eine olfaktorische und gustatorische Priifung von frischen und gestress-
ten Pulvern.

Olfaktorische Beurteilung
Die beurteilten Proben sind in der Tabelle 35 aufgefiihrt.

Tabelle 35: Orangendl-Pulver fiir die sensorische Untersuchung mit einem ungeschulten Verkostungspa-

nel
Probe Herstellungs- Lagerzustand Zusammensetzung
verfahren
flissiger Anteil |Tragerstoff
CPF-Emulsion CPF-Technologie |ungestresst 5,2 % Orangendl |73,5 %
_ ) formuliert in mikrokristaline
(= CPF-Produkte 21,3 % Akazien- |Cellulose Vivapur
Nr. 23/24/25) A
gummi Lésung | | Type 105
CPF-Emulsion alt |CPF-Technologie |gestresst 5,2 % Orangendl |73,5 %
formuliert in mikrokristaline
21,3 % Akazien- |Cellulose Vivapur
gummi Lésung | | Type 105
WS-Standard Wirbelschicht- ungestresst 12 % Orangendl |88 % Starke
Agglomeration
WS-Standard alt | Wirbelschicht- gestresst 12 % Orangendl |88 % Starke
Agglomeration
CPF-Standard CPF-Technologie |ungestresst 10,5 % Orangendl | 89,5 %
(= CPF-Produkt mikrokristaline
Nr. 48) Cellulose Vivapur
Type 105
CPF-Standard alt |CPF-Technologie |gestresst 10,5 % Orangendl | 89,5 %
mikrokristaline
Cellulose Vivapur
Type 105

Die gestressten Proben wurden wie beim Licht- und Lagertest bei 40 °C unter Lichtausschluss
drei Tage gelagert.
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Die Proben wurden in Wasser gelost und in gleichen Endkonzentrationen — wie in der Tabelle

36 zu sehen - angesetzt.

Tabelle 36: Probenansatz fiir die Verkostung an der TU-Miinchen

Proben Einwaage Pulver | Zugabe Wasser g O1/100 mI
[q] [mi] Wasser
CPF-Emulsion & CPF-Emulsion alt 0,1548 100 0,0080
WS-Standard & WS-Standard alt 0,0667 100 0,0080
CPF-Standard & CPF-Standard alt 0,0762 100 0,0080

In der Abbildung 38 sind die Benotungen der sechs Proben aufgefiihrt. Die Beliebtheitsprii-
fung erfolgte mit Benotung der Qualitét (5 = typisch bis 0 = untypisch), der Frische (5 = frisch
bis 0 = alt) und der Intensitit (5 = intensiv bis O = nicht intensiv).

m Geruchsqualitat m Frische OIntensitat

5

4 .
g’ 3 % T iLl T T
=]
=}
3
@ 2

1 4 |

0 T T T

CPF- CPF- WS-Standard WS-Standard CPF- CPF-
Emulsion  Emulsion alt alt Standard Standard alt

Abbildung 38: Olfaktorische Beurteilung: Beliebtheitspriifung mit Benotung der Qualitiit, Frische und
Intensitit

Die gestresste unverkapselte Probe ,CPF-Standard alt’ schneidet bei allen drei Kriterien signi-

fikant schlechter ab als alle anderen. Zwischen den anderen Proben gibt es keine signifikanten

Unterschiede.



5 Ergebnisse |110

Bei diesem Test sollten die sechs Proben au3erdem nach Beliebtheit in eine Reihenfolge ge-
bracht werden. Dabei ist 1 der beste und 6 der schlechteste Rang. In der Abbildung 39 ist die
Verteilung der Proben auf die Ringe dargestellt.

CPF-Emulsion

CPF-Emulsion
alt

Proben

WS-Standard
WS-Standard

alt

CPF-Standard

CPF-Standard
alt

Abbildung 39: Rangfolge der Proben

Die gestresste unverkapselte Probe ,CPF-Standard alt’ nahm den schlechtesten Rang ein. Die

anderen Proben konnen in keine eindeutige Reihenfolge gebracht werden.

Verkostung

Die Verkostung erfolgt als Beliebtheitstest mit der Probe ,CPF-Emulsion’ als Referenz. Es
soll beurteilt werden, ob die Proben ,CPF-Emulsion alt’, ,WS-Standard’ und ,WS-Standard
alt’ besser oder schlechter als die Referenz schmecken.

Die Zusammensetzung der Proben ist oben in der Tabelle 35 angefiihrt.
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In der Abbildung 40 ist dargestellt, in wie weit die Proben ,CPF-Emulsion alt’, ,WS-
Standard’ und ,WS-Standard alt’ von der Referenz ,CPF-Emulsion’ abweichen.

‘ICPF—EmuIsion alt @WS-Standard BWS-Standard alt

Proben

il

10 20 30 40 50

o

-50 -40 -30 -20 -10
schlechter als Probe a mm besser als Probe a

Abbildung 40: Verkostung: Beliebtheitstest mit der Probe CPF als Referenz

Die drei Pulver - ,CPF-Emulsion alt’, ,WS-Standard’ und ,WS-Standard alt’ — wurden von
den Priifern schlechter als die Referenz ,CPF-Emulsion’ bewertet.

Zusammenfassung der sensorischen Untersuchung von Orangendl-Pulvern von einem unge-
schulten Verkostungspanel

Bei der olfaktorischen Untersuchung an der TU-Miinchen schnitt die gestresste unverkapselte
Probe ,CPF-Standard alt’” am schlechtesten ab. Das verkapselten CPF-Produkt ,CPF-
Emulsion alt’ erhielt bessere Bewertungen. Im Rahmen der Test wurden die verkapselten
CPF-Pulver nicht signifikant besser oder schlechter getestet als die Wirbelschicht-Produkte.
Die Produkt- und Lagereigenschaften der Pulver beider Herstellungsverfahren gleichen sich.
AuBerdem wurde bei der gustatorischen Priifung bzw. der Verkostung die drei Pulver CPF-
Emulsion alt’, ,WS-Standard’ und , WS-Standard alt’ von den Priifern schlechter als die Refe-
renzprobe ,CPF-Emulsion’ bewertet.



6 Diskussion und Ausblick

6 Diskussion und Ausblick

Im Adalbert-Raps-Zentrum, TU-Miinchen® , wurden bereits im Vorfeld dieser Arbeit einige
Projekte zur Mikroverkapselung mit der CPF- und Wirbelschichttechnologie durchgefiihrt, in
welchen verschiedene Vorraussetzungen fiir diese Arbeit geschaffen wurden. Die Erkenntnis-
se sind im Folgenden dargestellt:

= Die CPF-Technologie wurde im Projekt ,Optimization of CPF-Technology for Pulveri-
zation of Flavours’ [98] hinsichtlich des Verspriihens leichtfliichtiger Substanzen opti-
miert, so dass wihrend des Prozesses keine bis geringe Verluste entstehen. Die Opti-
mierung erfolgte beziiglich Verfahrensparameter wie Spriithtemperatur, Sprithdruck und
Produktdurchsatz. Aus dieser Optimierung resultieren die in dieser Arbeit verwendeten
Parameter fiir das Versprithen von Aromen (Abschnitt 4.4.1).

= Des Weiteren wurde im Rahmen des gleichen Projektes fiir die Quantifizierung von
Aromaverlusten wihrend des Spriithprozesses und der Lagerung eine Mischung an Mo-
dellaromakomponenten zusammengestellt (Abschnitt 2.6.1) sowie eine aufwendige und
teure Analyse entwickelt. In dieser Analyse des Modellaromas werden die Aromen mit-
tels eines Perforators aus der Rezeptur bzw. dem beladenen CPF-Pulver extrahiert. Der
gewonnene Extrakt wird durch Destillation eingeengt und gaschromatographisch ana-
lysiert. Diese zeit- und arbeitsintensive Methode wird in der vorliegenden Arbeit als
Referenzmethode verwendet und im Abschnitt 4.5 ausfiihrlich beschrieben.

= Als zentraler Punkt stellte sich in einem weiteren Projekt [88] heraus, dass mit der
CPF-Technologie sensorisch bessere Produkte hergestellt werden konnen als mit dem
Sprithtrocknungsverfahren. Betrachtet man die Verkostungsergebnisse, so wurden die
mit der CPF-Technologie hergestellten Produkte frischer bewertet als die mittels
Spriithtrocknung produzierten. Jedoch wiesen die CPF-Produkte gegeniiber den Spriih-
trocknungsprodukten eine schlechtere Lagerfihigkeit und hohere Lichtempfindlichkeit
auf. Die CPF-Produkte wurden im Gegensatz zu den Spriihtocknungsprodukten ohne
schiitzendes Kapselmaterial hergestellt. Aufgrund dessen ist das Aroma auf den CPF-
Produkten stédrker den duBleren Einfliissen wie Licht und Sauerstoff ausgesetzt.

Um die oben angefiihrten Probleme zu beseitigen, ist der Ansatzpunkt dieser Arbeit die Ver-
besserung der Lagerfahigkeit durch die Verkapselung der CPF-Produkte. Dafiir wurde zuerst
eine Auswahl an geeigneten Kapselmaterialien getroffen. Dabei wurden verschiedene Stoff-
klassen wie Stirke, Maltodextrine und Gummen auf ihre Eignung iiberpriift. Zur Evaluierung
der ausgewdhlten Kapselmaterialien wurde ein Konzept erstellt. Das Konzept ermoglicht eine
schnelle, objektive und effektive Bewertung der moglichen Hiillmaterialien. Die Materialien
durchlaufen ein mehrstufiges Testverfahren, in dem in jeder Stufe geeignete Hiillmaterialien
selektiert und ungeeignete aussortiert werden. Das Konzept wurde in den Abschnitten 4 und 5
ausfiihrlich beschrieben. Im Rahmen dieses Konzeptes wurde eine schnellere und einfachere
Methode zur Quantifizierung der Aromen entwickelt, um die material- und zeitaufwendige
Analytik aus den vorangegangenen Projekten zu ersetzen.

3 Das Adalbert-Raps-Zentrum fiir Arznei- und Gewiirzforschung ist eine Forschungskooperation zwischen den
Lehrstiihlen fiir Chemisch-Technische Analyse und Chemische Lebensmitteltechnologie (Prof. Dr. Dr. Harun
Parlar) und Maschinen- und Apparatekunde (Prof. Dr.-Ing. Karl Sommer) der TU Miinchen mit der Adalbert-
Raps-Stiftung, Kulmbach.
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Die Diskussion der in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse ist in drei Teilen gegliedert:

1. Die Auswahl der Additive sowie ihre Eignung als Kapselmaterialien werden im ersten
Abschnitt verglichen und beurteilt.

2. Die Bewertung des Auswahlkonzeptes und die Qualifikation der einzelnen Methoden
folgen im zweiten Teil der Diskussion.

3. AbschlieBend wird im dritten Abschnitt die Eignung der CPF-Technologie fiir die
Verkapselung von leichtfliichtigen Substanzen sowie beobachtete Einfliisse auf die Re-
tention der Substanzen diskutiert.

6.1 Vergleich der eingesetzten Kapselmaterialien

In diesem Abschnitt werden zunéchst die Auswahl der Hiillmaterialien sowie deren Tester-
gebnisse in dem Konzept zur Charakterisierung von Additiven diskutiert. Abschlieend wird
darauf eingegangen, welche Schlussfolgerungen gezogen werden konnen, aus dem Vergleich
der unterschiedlichen Hiillmaterialien sowie aus den Ansitzen Formulierungen mit und ohne
Wasser herzustellen.

6.1.1 Vorauswahl der Hiillmaterialien

Zuerst wurde eine Vorauswahl an geeigneten Hiillmaterialien mittels Literaturrecherchen und
Produktspezifikationen potentieller Zulieferfirmen getroffen. Die Hiillmaterialien, die zurzeit
in der Mikroverkapselung verwendet werden, sind im Abschnitt 2.1.6 beschrieben.

Von Bedeutung als Wandmaterialen fiir die CPF-Technologie sind vor allem solche, die posi-
tive Auswirkungen auf die Stabilitdt von Mikrokapseln haben, aber aufgrund ihrer geringen
Loslichkeit in Wasser nur begrenzt in der Sprithtrocknung eingesetzt werden konnen. Aber
ebenso wichtig sind wasserlosliche Hiillmaterialien, die mit Erfolg in der Spriihtrocknung
eingesetzt werden. Denn in dieser Arbeit wurden zwei Wege verfolgt:

1. Durch einen moglichst hohen Feststoffgehalt des Additivs soll eine Diffusionsbar-
riere fiir die leichtfliichtigen Stoffe geschaffen werden. Fiir diesen Weg werden vor-
wiegend wasserunlosliche Materialien eingesetzt. Als Losungsmittel dienen Neutral-
0l, Propandiol und Triacetin.

2. Durch Einsatz von wasserloslichen Hiillmaterialien und Wasser als Losungsmittel
soll mit einer anschlieBenden Trocknung eine Filmbildung erreicht werden. Auch
hier wird ein hoher Feststoffgehalt angestrebt, um die abzutrocknende Menge an
Wasser gering zu halten.

Im Folgenden wird eine kurze Ubersicht iiber die ausgewiihlten Hiillmaterialien gegeben.

Es gibt eine breite Auswahl an natiirlichen und modifizierten Cellulosen, sie sind nicht was-
serloslich. Im Rahmen dieser Arbeit wurde als Vertreter dieser Stoffklasse eine Hydroxypro-
pylmethylcellulose (HPMC) getestet.

Aus dem Bereich der Gummen gibt es eine Vielfalt an Verdickern und Filmbildnern. Heraus-
zuheben ist hier das Gummi Arabikum, das am héufigsten verwendete Hiillmaterial fiir ver-
kapselte Lebensmittelzusitze. Als Alternativen zu Gummi Arabikum wurden Xanthan, Tra-
ganth, Johannisbrotkernmehl, Konjak und Quick-Soluble-Agar getestet. Gute Filmbildner und
Verdicker gibt es auch in der Gruppe der Harze, hier wurden fiir das Konzept Kolophonium,
Schellack und Dammargum ausgewihlt.

Alle Maltodextrine sind wasserloslich und ihnen wird in der Literatur nur eine geringe Ver-
kapselungseigenschaft zugesprochen [1]. Fiir die Maltodextrine spricht jedoch ihre hohe Sta-
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bilitdt gegeniiber einer Oxidation [23]. Auflerdem sind sie neutral im Geschmack und kosten-
giinstig. Fiir die Tests wurden fiinf Maltodextrine mit verschiedenen DE-Werten ausgesucht.

Aus der Gruppe der Proteine wurde Zein ausgewihlt, das in der Pharmazie und Lebensmittel-
industrie als Uberzugsmittel eingesetzt wird [36][37][38]. Auf Gluten wurde trotz seiner gu-
ten Filmbildungseigenschaften verzichtet, da es seit November 2005 kennzeichnungspflichtig
ist.

Fiir die Gruppe der Stérken spricht die sehr groe Auswahl an natiirlichen und modifizierten
Produkten. Es wurde jeweils eine native Mais-, Weizen- und Kartoffelstirke getestet, sowie
modifizierte Produkte, die laut Hersteller gute filmbildende oder verkapselnde Eigenschaften
besitzen.

Chitosan ist ebenfalls wasserunldslich und wurde aufgrund seiner guten gelbildenden Eigen-
schaften ausgewihlt.

Auf die Gruppe der Fette bzw. Lipide wird in dieser Arbeit nicht eingegangen. Fette als
Hiillmaterialien wurden oft als ungiinstig fiir die Verkapselung angesehen, da die Freisetzung
ihrer Inhaltsstoffe nicht temperaturkontrolliert erfolgt, sondern durch Interaktionen in der Le-
bensmittelmatrix. AuBBerdem wurde im Vorfeld eine Semesterarbeit [ 102] durchgefiihrt, in der
Fette als Hiillmaterialien fiir Orangenaroma in Joghurt getestet wurden. Auch hier wurde das
Aroma nicht durch Schmelzen der Matrix im Mund freigesetzt, sondern diffundierte vorab aus
der Matrix in das Joghurt. Jedoch kann die Verkapselung mit Fett fiir Anwendungen wie in
Backmischungen ausreichend sein und mit hochschmelzenden Fetten werden laut Gouin [13]
gute Verkapselungseigenschaften erreicht.

Der Einsatz von doppelten oder multiplen Emulsionen fiir eine bessere Verkapselung ist vor-
stellbar, aber es wiirde die Beladung erheblich verringern. Auflerdem ist der Entwicklungs-
aufwand fiir Emulsionen sehr hoch, so dass auch dieser Ansatz fiir diese Arbeit ausgeschlos-
sen wird.

6.1.2 Evaluierung der Hiillmaterialien mit dem Auswahlkonzept zur Charakterisie-
rung von Additiven

In dieser Arbeit wurden die genannten Additive aus den oben beschriebenen Stoffgruppen
getestet. Die Additive durchlaufen das in Kapitel 4 erlduterte Konzept zur Charakterisierung
von Additiven, um geeignete Hiillmaterialien fiir die Verkapselung zu finden. Das Konzept
ermoglicht eine schnelle, objektive und effektive Bewertung der potentiellen Kapselmateria-
lien. Die Materialien durchliefen im Konzept ein mehrstufiges Testverfahren, in dem in jeder
Stufe geeignete Hiillmaterialien selektiert und ungeeignete aussortiert wurden. In der ersten
Teststufe erfolgten die Herstellung einer homogenen Mischung aus Aromen und Additiven
sowie die Beurteilung der Filmbildung und Viskositit. War die Mischung homogen und sta-
bil, so wurde das Retentionsvermogen der Mischung mittels eines Wiegetests ermittelt. Fiel
der Test positiv aus, wurde die Sprithbarkeit der Mischung mit der CPF-Anlage getestet.
Konnte ein homogenes Pulver produziert werden, erfolgte die Analyse der Pulver hinsichtlich
ihrer Beladung und Lagerstabilitit. Wenn ein Additiv alle Tests positiv durchlief, wurde es
ersten Sensorik- und Lagertests mit Realaromen unterzogen.

Die Ergebnisse der Verkapselungseigenschaften der Formulierungen wird in zwei Abschnit-
ten diskutiert, denn bei der Herstellung der Hiillmaterialien wurden zwei Ansitze verfolgt (s.
6.1.1). Im ersten wurden Formulierungen ohne Wasser und im zweiten Formulierungen mit
Wasser hergestellt.
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Evaluierung der Formulierungen ohne Wasser

Die Testergebnisse der Hiillmaterialien, die ohne Wasser formuliert wurden, sind in der
Tabelle 37 zusammengefasst. Bei den Formulierungen ohne Wasser soll durch eine moglichst
hohe Viskositédt der Formulierung mit einem hohen Feststoffgehalt des Additivs eine Diffusi-
onsbarriere fiir die leichtfliichtigen Stoffe geschaffen werden. Als Losungsmittel dienen Neut-
ralol, Propandiol und Triacetin. Die Rezepturen der Formulierungen sind im Anhang 9.1 auf-
gelistet.

In der Tabelle bedeuten die rot unterlegten Felder, dass der jeweilige Test negativ ausgefallen
ist. Bei den griin unterlegten ist der Test positiv ausgefallen. Bei den weil} unterlegten Feldern
wurden weitere Tests aus Zeitgriinden nicht durchgefiihrt und bei den grau unterlegten wur-
den die Additive aufgrund mangelnder Eignung, z. B. wegen Inhomogenitit, von weiteren
Tests ausgeschlossen.

Die dargestellten Ergebnisse sind aus den folgenden Abschnitten des Kapitels 5 und des An-
hangs 9 zusammengestellt:

* Homogenitit und hohe Viskositit: Im Abschnitt 5.2 ,Formulierung sowie Bestim-
mung der Homogenitit und Stabilitidt von Kapselmatrices’ werden im Abschnitt 5.2.1
die Ergebnisse der Ansidtze ohne Wasser anhand von Beispielen beschrieben. Die voll-
standige Liste der durchgefiihrten Tests ist im Anhang 9.1.1 ,Homogenititsstests (HT)
ohne Wasser’ aufgefiihrt.

= Spriihbarkeit: Die Ergebnisse der Spriihbarkeit sind anhand von Beispielen im Ab-
schnitt 5.4 ,Spriihversuche mit dem CPF-Verfahren’ beschrieben. Die Liste aller
durchgefiihrten Spriihversuche ist im Anhang 9.2 angefiihrt.

* Beladung und Lagerstabilitiit: Die Ergebnisse, die hinsichtlich der Beladung und der
Lagerstabilitit (in Stresstests) ermittelt wurden, sind im Abschnitt 5.5.2 zusammenge-
fasst. Fiir die Gegeniiberstellung der Ergebnisse wird die Anzahl der wiedergefundenen
Aromakomponenten angegeben. Die Wiederfindung ergibt sich aus dem Vergleich der
Aromakomponenten in der Sprithlésung mit denen im beladenen Pulver. Dieser Ver-
gleich gibt Hinweise auf Verluste der Aromakomponenten bei der Produktion bzw. La-
gerung der Pulver. Das Modellaroma enthilt sieben Komponenten mit unterschiedli-
chen chemischen und physikalischen Eigenschaften. Unter anderem enthélt es Kompo-
nenten, die aufgrund ihrer hohen Fliichtigkeit schnell abdampfen und so ein guter Indi-
kator fiir die Giite der Verkapselung sind. Je mehr Aromakomponenten nach der Pro-
duktion oder Lagerung wiedergefunden werden, desto besser ist die Verkapselung.

Tabelle 37: Zusammenfassung der Testergebnisse der Formulierungen ohne Wasser

Tests

Additiv

Homogenitat
Hohe Viskositat
Spriihbarkeit
Beladung
Lagerstabilitét

Methocel E15 FG [HPMC]

CELLU-
LOSEN
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Tests

Additiv

Homogenitat
Hohe Viskositéat
Spriihbarkeit
Beladung
Lagerstabilitat

Kolophonium

Schellack SSB 57 GR

Resinogum DD IRX 29130 [Dammargummi]
Xanthan

Johannisbrotkernmehl
CEROKON Konjak Pulver 5012/1220
Quick—Soluble—Agar

GUMMEN UND HARZE

_—

I

Traganth | ‘ |
I

I

Glucidex 21 [DE: 20-23, sprihgetrockneter Glukosesirup
aus der enzymatischen Hydrolyse von Maisstarke]

C*Dry MD01915 [DE: 18,5, spriihgetrocknetes Maltodextrin
aus der enzymatischen Konversion von Maisstarke]

Glucidex 12 [DE: 12, sprihgetrockneter Glukosesirup aus
der enzymatischen Hydrolyse von Maisstérke]

MALTODEXTRINE

Glucidex 6 [DE: 6, sprihgetrockneter Glukosesirup aus der
enzymatischen Hydrolyse von Maisstarke]

Zein

PRO-
TEINE

C*Gel 03402 [native Maisstéarke] |
Weizenstarke 200 [native Weizenstarke] |
Kartoffelstarke 7773 [native Kartoffelstarke] | ‘ |

C*Tex-Instant 12602 [stabilisierte, quervernetzte Wachs-
maisstarke]

Hi-Cap 100 [chemisch modifizierte Wachsmaisstérke]
Capsul TA [chemisch modifizierte Tapiokastérke]
N-Lok [chemisch modifizierte Wachsmaisstarke]

STARKEN

Novation 1900 [modifizierte Kartoffelstarke] |
Novation 1600 [modifizierte Kartoffelstarke] |

halt (ca. 70 %)]
Textra Plus [chemisch modifizierte Tapiokastarke]

Capsul [chemisch modifizierte Wachsmaisstéarke]

|
|
|
Hylon VII [unmodifizierte Maisstarke mit hohen Amylosege- ‘ ‘ ‘
|
|
|

C*EmCap 06376 [stabilisierte Wachsmaisstarke]
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Beschreibung der Ergebnisse

Von der Stoffgruppe Cellulose fiihrte Methocel E15 FG — eine Hydroxypropylmethylcellulo-
se (HPMC) — mit keinem der drei Losungsmittel Neutralol, Propandiol und Triacetin zu einer
homogenen Losung (HT1010 — HT1018).

Bei den Gummen und Harzen bildeten Kolophonium (HT1019 — HT1023), Schellack SSB
57 GR (HT1038 — HT1044) und Resinogum DD IRX 29130 (HT1134 — HT1138) homogene
Mischungen mit einem der drei Losungsmittel. Kolophonium lief sich in alle drei Losungs-
mittel einarbeiten, jedoch blieb nur die Losung mit Neutralol im Homogenititstest stabil.
Schellack lieB sich in nur in Propandiol einarbeiten. Resinogum DD IRX 29130 bildete mit
Neutraldl eine homogene Losung. Bei allen drei Mischungen wurde eine Viskositidtserhohung
erreicht.

Xanthan (HT1112 — HTI1114), Traganth (HT1115 - HTI1118), Johannisbrotkernmehl
(HT1125 — HT1127), Konjak Pulver (HT1128 — HT1133) und Quick-Soluble-Agar (HT1036
— 1038) lieBen sich in keins der drei Losungsmittel einarbeiten.

Sprithversuche wurden mit Kolophonium (Nr. 13 — 17) und Schellack (Nr. 4 — 6) durchge-
fiihrt. Weitere Versuche mit Resinogum wurden in dieser Arbeit aus Zeitgriinden nicht durch-
gefiihrt. Mit beiden Additiven Kolophonium und Schellack lieBen sich homogene und frei-
flieBende Pulver herstellen. Die Wiederfindung der sieben Modellaromakomponenten auf den
beiden Pulvern war gut. Nach dem Herstellungsprozess wurden bei Schellack fiinf Kompo-
nenten und bei Kolophonium sechs wiedergefunden. In einem ersten Stresstest wurde jedoch
deutlich, dass die Lagerstabilitit der Pulver mit Schellack und Kolophonium als Hiillmaterial
gegeniiber unverkapselten CPF-Pulvern nicht verbessert werden konnte.

Die getesteten Maltodextrine (Glucidex 21: HT1080 — HT1085, C*Dry MDO01915: HT1106
— HT1111), Glucidex 12: HT1119 — HT1122, Glucidex 6: HT1123 — HT1124) sind in Pro-
pandiol 16slich und bilden alle homogene Mischungen, jedoch ist keine groBBe Viskosititser-
hohung zu verzeichnen. Aus diesem Grund wurden keine weiteren Tests durchgefiihrt.

Aus der Gruppe der Proteine wurde Zein (HT1024 — HT1030) getestet. Es ist in Propandiol
16slich, jedoch entwickelt sich bei der Formulierung ein starker Eigengeruch. Bei den homo-
genen Mischungen wurde eine Viskositidtserhohung beobachtet, somit wurden Sprithversuche
mit der Zein-Formulierung durchgefiihrt. In den Spriithversuchen Nr. 7 und 8 konnte ein ho-
mogenes, hellgelbliches Pulver produziert werden. Nach dem Herstellungsprozess konnten
fiinf Komponenten wiedergefunden werden. Jedoch wurden im Stresstest Stufe I nur eine
Komponente nachgewiesen. Das bedeutet, dass durch den Einsatz von Zein als Hiillmaterial
keine Erhohung der Lagerstabilitit erreicht worden ist.

Bei den Stirken als Verdicker ergibt sich, dass die getesteten nativen Stiarken (C*Gel 03402:
HT1092 — HT1094, Weizenstirke 200: HT1095 — HT1097, Kartoffelstarke 7773: HT1103 —
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HT1105) unloslich in den drei Losungsmitteln sind und nur einige modifizierte Stirken im
Homogenititstest sich als geeignet zeigten. Ungeeignete modifizierte Stirken waren C*Tex-
Instant 12602 (HT1045 — HT1049), Novation 1900 (HT1074 — HT1076), Novation 1600
(HT1077 — HT1079), Hylon VII (HT1089 — HT1091). Loslich in Propandiol sind die modifi-
zierten Tapiokastdarken Textra Plus (HT1064 — 1068) und Capsul TA (HT1055 — 1057,
HT1086 — HT1088) sowie die modifizierten Wachsmaisstirken Capsul (HT1069 — 1073),
C*EmCap 06376 (HT1098 — HT1102), Hi-Cap 100 (HT1050 — HT1054) und N-Lok
(HT1058 — HT1063). Zu einer deutlichen Erhohung der Viskositit fithrten Capsul TA und Hi-
Cap 100. Mit diesen beiden Stirken wurden dann Sprithversuche durchgefiihrt. Homogene
Pulver konnten in den Spriihversuchen Nr. 30 bis 34 (Capsul TA) und Nr. 35 bis 37 (Hi-Cap
100) hergestellt werden. Nach dem Spriihprozess wurden bei allen Formulierungen sechs der
sieben Aromakomponenten des Modellaromas wiedergefunden. Stresstests wurden nicht
durchgefiihrt.

Chitosan lief sich auch unter hohen Temperaturen in keines der drei Losungsmittel einrithren
(HT1033 — HT1035).

Fazit

In dem Ansatz Formulierungen ohne Wasser herzustellen, soll durch eine Erh6hung der Vis-
kositédt eine Diffusionsbarriere aufgebaut werden. Mit diesem Ansatz konnte jedoch keine
ausreichende Retention der Kernmaterialien geschaffen werden.

Viele Hiillmaterialien lieBen sich nicht in eines der drei Losungsmittel (Propandiol, Triacetin
und Neutraldl) einarbeiten. Dazu gehorten die Hydroxypropylmethylcellulose, Chitosan sowie
einigen Stiarken, Gummen und Harze.

Bei den Gummen und Harze lieen sich Kolophonium, Schellack SSB 57 GR und Resinogum
DD IRX 29130 homogen einarbeiten. Die Maltodextrine und Zein 16sten sich alle in Propan-
diol. Auch einige modifizierte Stirken lielen sich in eines der drei Losungsmittel einarbeiten,
jedoch konnen ohne den Einsatz von Wasser weder die quellenden noch die filmbildenden
Eigenschaften genutzt werden.

Evaluierung der Formulierungen mit Wasser

In Tabelle 38 sind die Ergebnisse der Formulierungen mit Wasser dargestellt. Bei den Formu-
lierungen mit Wasser soll durch die Zugabe von Wasser und einer anschlieBenden Trocknung
eine Filmbildung erreicht werden. Auch hier wird ein hoher Feststoffgehalt angestrebt, um die
abzutrocknende Menge an Wasser gering zu halten.

Die Ergebnisse stammen aus dem Kapitel 5 und dem Anhang 10, sie sind in den folgenden
Abschnitten aufgefiihrt:

* Homogenitit und hohe Viskositit: Im Abschnitt 5.2 ,Formulierung sowie Bestim-
mung der Homogenitit und Stabilitidt von Kapselmatrices’ werden im Abschnitt 5.2.2
die Ergebnisse der Ansidtze mit Wasser an Hand von Beispielen beschrieben. Die voll-
standige Liste der durchgefiihrten Tests ist im Anhang 9.1.2 ,Homogenitétsstests mit
Wasser’ aufgefiihrt.

» Aushirtung- und Wiegetest: Die Ergebnisse des Aushirte- und Wiegetests sind in Ab-
schnitt 5.3 aufgefiihrt.

= Spriihbarkeit: Die Ergebnisse der Spriihbarkeit wird anhand von Beispielen im Ab-
schnitt 5.4 ,Spriihversuche mit dem CPF-Verfahren’ beschrieben. Die Liste aller
durchgefiihrten Spriihversuche ist im Anhang 9.2 angefiihrt.
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* Beladung und Lagerstabilitit: Die Ergebnisse, die hinsichtlich der Beladung und der
Lagerstabilitit (in Stresstests) ermittelt wurden, sind im Abschnitt 5.5.2 zusammenge-
fasst.

Die farbliche Unterlegung der Ergebnisse erfolgt wie in der Tabelle 37:

= rot: der Test ist negativ ausgefallen

= griin: der Test ist positiv ausgefallen

» weil}: der Test wurde aus Zeitgriinden nicht durchgefiihrt

= grau: der Test wurde nicht ausgefiihrt, da das Additiv aufgrund mangelnder Eignung
aus dem Konzept ausgeschieden ist

Tabelle 38: Zusammenfassung der Testergebnisse der Formulierungen mit Wasser

Tests

Additiv

Homogenitat
Aushértung
Wiegetest
Spriihbarkeit
Beladung
Lagerstabilitat

Methocel E15 FG [HPMC]

CELLU-
LOSEN

Fibregum AS IRX 29830 [Akaziengummi]
Akaziengummi-Lésung |

Akaziengummi-L6sung Il

Instant Soluble Gum Acaciam 3861 [Akaziengummi]
Spray dried Gum Acacia 386A [Akaziengummi]
Marcoat 125 [Schellack]-HPMC

Marcoat 125 [Schellack]-HPMC-Triacetin

GUMMEN UND HARZE

Hi-Cap 100 [chemisch modifizierte Wachsmaisstéarke]
Capsul TA [chemisch modifizierte Tapiokastarke]
N-Lok [chemisch modifizierte Wachsmaisstarke]

Hylon VII [unmodifizierte Maisstérke mit hohen Amylosege-
halt (ca. 70 %)]

Crystal Tex 626 [modifizierte Tapiokastarke, Dextrin]
National M2 [Maltodextrin aus Tapioka, DE: 13—16]
Crystal Tex 626 : National M2

National M2 : Hi-Cap 100

MALTODEXTRINE UND
STARKEN

Beschreibung der Ergebnisse

Mit der Cellulose Methocel wird mit Wasser — im Gegensatz zum ersten Ansatz ohne Wasser
— nun eine homogene Losung erreicht, jedoch werden bei Aushirte- und Wiegetests keine
Kernmaterialien zuriickgehalten.
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Aus der Gruppe der Gummen bildeten alle getesteten Additive mit Wasser eine homogene
und stabile Losung. AuBlerdem hérteten alle Mischungen aus. Im Wiegetest zeigten Fibregum,
die Akaziengummi-Losung I und II sowie die Marcoat-Formulierungen ein Retentions-
potential fiir einige Modellsubstanzen. Die Akaziengummen Instant Soluble Gum Acaciam
3861 und Spray dried Gum Acacia 386A wiesen dagegen kein Retentionspotential auf. Die
Ursachen hierfiir liegen wahrscheinlich in der Herstellung und Herkunft der Akaziengummen.
Spriihversuche wurden im Rahmen dieser Arbeit mit der Akaziengummi-Losung I durchge-
fithrt. Als Kernmaterialien wurde Modellaroma in Propandiol (Sprithversuche Nr. 9 — 11),
Modellaroma in Triacetin (Sprithversuche Nr. 20 — 21), Modellaroma in Neutralol (Spriihver-
suche Nr. 18 — 19) und Modellaroma (fiinffach konzentriert) in Neutral6l (Sprithversuche Nr.
26 — 29, 38 — 41). Die produzierten Pulver waren homogen und rieselfidhig. Nach der Herstel-
lung konnten alle sieben Aromakomponenten des Modellaromas nachgewiesen werden. Auch
bei den Stresstests konnte eine erhohte Lagerstabilitit festgestellt werden. Aus diesem Grund
wurden Verkostungen mit dem Realaroma Orangendl durchgefiihrt. Bei den Verkostungen
konnte die Erhohung der Lagerstabilitit gegeniiber dem unverkapselten CPF-Pulver festge-
stellt werden. Die Qualitdt der Verkapselung war vergleichbar mit der der Wirbelschicht-
Technologie.

Die ausgewdhlten, modifizierten Stirken und Maltodextrinen bildeten mit Wasser homoge-
ne und stabile Losungen. Mit Hylon VII, einer unmodifizierten Maisstiarke mit hohem Amy-
losegehalt, wurden keine weiteren Tests durchgefiihrt, da die Formulierung eine zu hohe Vis-
kositdt aufwies und damit nicht pumpfahig in der CPF-Anlage gewesen wire. Eine Aushér-
tung der Formulierungen war bei den anderen Stidrke-Mischungen mit modifizierter Wachs-
maisstiarke Hi-Cap 100 und N-Lok sowie der modifizierten Tapiokastirke Capsul TA und
Crystal Tex 626 gegeben. Das Maltodextrin aus Tapioka ,National M2’ fiihrte ebenfalls zu
einer Aushartung. Im Wiegetest fiihrten Hi-Cap 100, Capsul TA, National M2 sowie Mi-
schungen aus diesen Additiven zu positiven Ergebnissen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden
Spriihversuche mit Hi-Cap 100 als Additiv durchgefiihrt. Es wurden Formulierungen mit den
Modellkernen Ethanol, Buttersdureethylester und Limonen hergestellt. In den Spriihversuchen
Nr. 43 bis 47 konnten homogene und freiflieBende Pulver produziert werden. Das CPF-Pulver
mit Limonen als Modellkern wurde analytisch untersucht. Nach dem Prozess konnten 81 %
des Modellkerns wiedergefunden werden. Bei der Lagerung der Pulver gingen nach fiinf Ta-
gen noch einmal 78 % der Kernmaterialien verloren. Bei der Messung nach zwolf Tagen wur-
den keine weiteren Verluste verzeichnet. Diese Trocknungsverluste werden im nichsten Ab-
schnitt 6.1.3 gesondert beschrieben.

Fazit

Um eine Barriere durch Filmbildung zu schaffen, wurden Formulierungen mit Wasser her-
gestellt. Die Mechanismen zur Filmbildung sind in Abschnitt 2.1.9 beschrieben. Ein Weg,
eine Filmbildung zu erreichen, ist die Abgabe von Losungsmitteln.

In dieser zweiten Versuchsreihe wird deshalb Wasser als Losungsmittel eingesetzt. Der Vor-
teil von Wasser liegt in der Tatsache, dass die verkleisternden und filmbildenden Eigenschaf-
ten einiger Stirken wie Hi-Cap 100 nun genutzt werden konnen. Stirken quellen in heilem
Wasser irreversibel unter Verkleisterung auf. Die Folge ist eine Steigerung der Viskositit
bzw. eine Gelbildung. Die erforderlichen Temperaturen sind abhingig von der Art, Herkunft
und Modifizierung der Stirke. Mit den Stirken Hi-Cap 100 und National M2 konnten in Wie-
getests gute Retentionspotentiale fiir Modellkerne festgestellt werden. Mit Hi-Cap wurden
auch CPF-Produkte hergestellt, auf den Pulvern wurden ebenfalls Aromen zuriickgehalten.

Bei diesem Ansatz kann auch mit einer Gummi Arabikum Formulierung (Akaziengummi-
Losung I) ein Pulver mit gutem Retentionsvermogen hergestellt werden. Das Pulver hat in der
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Verkostung 5.7 gezeigt, dass mit der CPF-Technologie eine vergleichbare Qualitit wie mit
der Wirbelschichttechnologie erreicht wird.

6.1.3 Abdampfverluste bei den wasserhaltigen Formulierungen

Die Abdampfverluste bei den wasserhaltigen Formulierungen wurden bei den Wiegetests ver-
folgt. In Abschnitt 5.3.6 wurden die Ergebnisse des gravimetrischen Tests mit analytischen
Methoden verglichen. Die Daten der ethanolhaltigen Probe mit National M2 sind in der
Abbildung 41 noch einmal grafisch aufbereitet. Bei der quantitativen HSGC-Analyse wurde
direkt der Ethanolgehalt bestimmt. Im Diagramm ist der Ethanolgehalt in Prozent (primére Y-
Achse) iiber die Zeit aufgetragen. Beim Wiegetest wurde dagegen der Gehalt an leichtfliichti-
gen Substanzen bestimmt. Er setzt sich in dieser Probe aus Wasser und Ethanol zusammen.
Der Gehalt an leichtfliichtigen Substanzen in Prozent (sekundédre Y-Achse) ist ebenfalls iiber
die Zeit aufgetragen. Beide Bestimmungen wurden mit der Ausgangsprobe (0 Tage) sowie
nach ein, zwei und sieben Tagen durchgefiihrt.

‘ m HSGC A Wiegetest ‘
50k 50
45 T 45 g
40 08
35 35§ 2
X 30 30g 2
= 55
S 25 25 -%n.
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0 T T T T T T T 0
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Tage

Abbildung 41: Abdampfverluste eines CPF-Pulvers mit dem Wiegetest, Perforatoranalyse und quantita-
tiven HSGC-Methode

Die Differenz zwischen den Werten des Wiegetests und der HSGC-Analyse ist der Wasserge-
halt der Probe. So zeigen die Ergebnisse, dass sich innerhalb der ersten Stunden vor allem das
Wasser aus der Matrix verfliichtigte und Ethanol in der Matrix zuriickblieb. Der Gehalt an
Ethanol blieb nach den Verlusten in den ersten Stunden konstant. Dagegen nahm der Wasser-
gehalt nach dem ersten groBen Verlust am ersten Tag weiter leicht ab. Es wird angenommen,
dass durch die Abtrocknung des Wassers in den ersten Stunden ein Film gebildet wird, wel-
cher nicht permeabel fiir das Ethanol ist.
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Ein Beispiel fiir die Trocknungsverluste auf einem CPF-Pulver wird mit der Spriihversuchs-
nummer 47 (s. 9.2.2) beschrieben. Das Pulver enthilt als Modellkern Limonen und als Hiill-
material Hi-Cap 100. Die Ergebnisse der analytischen Untersuchung aus Abschnitt 5.6.2 ist in
der Abbildung 42 dargestellt. In diesem Fall wurden keine Stresstest durchgefiihrt, sondern
wie beim Wiegetest das Verhalten bei einer offenen Lagerung bei Raumtemperatur beobach-
tet, da bei den Stresstests des Konzeptes durch die erhohte Temperatur die Filmbildung beein-
flusst werden konnte. In diesem Diagramm ist der absolute Gehalt an Limonen auf den Pul-
vern nach der Herstellung (0 Tage) sowie nach fiinf und zwolf Tagen offener Lagerung bei
Raumtemperatur dargestellt. Zusitzlich wurde wie in der Abbildung 41 der Anteil leichtfliich-
tiger Substanzen auf dem Pulver gravimetrisch iiber die ersten fiinf Tage verfolgt. Die Ergeb-
nisse sind ebenfalls in der Abbildung 42 dargestellt.

‘ ¢ PB m HSGC A Wiegetest ‘
16‘+ 16
14 14 3
12 12 §
8%
1 102%
- [
® 8 T8 b S
8 2
6 +6 &
S
4 -4 €
k)
2 2 5
} A
O T . T ‘ O
0 2 4 6 8 10 12 14
Tage

Abbildung 42: Abdampfverluste eines CPF-Pulvers festgestellt mit dem Wiegetest, der Perforatoranalyse
und der quantitativen HSGC-Methode

Aus den gravimetrischen Daten geht hervor, dass der groBite Verlust an leichtfliichtigen Sub-
stanzen auf dem Pulver innerhalb des ersten Tages erfolgte. Danach blieb der Anteil an leicht-
fliichtigen Substanzen konstant. Durch den Vergleich mit den analytischen Messungen zeigte
sich, dass sich innerhalb der ersten Tage das Wasser verfliichtigte. Am fiinften Tag entsprach
der Anteil an Limonen dem Anteil an leichtfliichtigen Substanzen im Wiegetest, d. h. das
Wasser dampft bis zum fiinften Tag vollstdndig ab. Gleichzeitig mit dem Abdampfen des
Wassers ging auch ein Teil des Limonens verloren, jedoch bildete sich durch die Abtrocknung
des Wassers ein Film. Nach der Filmbildung blieb der Anteil an Limonen konstant.

6.1.4 Einfliisse auf das Retentionspotential der Hiillmaterialien

Ziel der Arbeit war die Evaluierung der CPF-Technologie hinsichtlich der Verkapselung
leichtfliichtiger Substanzen. Um eine Verkapselung zu erreichen, wurden zahlreiche Hiillma-
terialien ausgewihlt und ihre Eignung durch ein entwickeltes Konzept getestet.

Die Ergebnisse, die in den Tests des Konzeptes gewonnen wurden, lassen jedoch auch einige
Riickschliisse iiber die Einfliisse der verschiedenen Hiillmaterialien auf die Retention der
Kernmaterialien zu. Wie im Abschnitt 2.1.9 beschrieben, haben auf das Retentionspotential
der Hiillmaterialien bzw. die Permeabilitit des Films viele Faktoren Einfluss. Dazu gehoren
vorrangig:
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= die physikalische und chemische Eigenschaften der Kapselmaterialien
= die physikalische und chemische Eigenschaften der Kernmaterialien

Im Folgenden werden die Einfliisse der Hiill- und Kernmaterialien auf die Retention der Mo-
dellkerne diskutiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften der Kapselmaterialien

Fiir die Permeabilitit der Filme spielen die chemische Struktur und die funktionellen Gruppen
der eingesetzten Additive eine Rolle. Die genaue chemische Struktur ist jedoch nicht von al-
len Additiven bekannt, so dass im Rahmen dieser Arbeit dariiber nur hypothetische Aussagen
getroffen werden konnen. Den Einfluss der chemischen Struktur und der funktionellen Grup-
pen wird in den Unterschieden im Retentionspotential der verschiedenen Akaziengummen
deutlich. Die Akaziengummi-Losung I und II sowie Fibregum wiesen gute Retentionseigen-
schaften auf, dagegen wiesen Instant Soluble Gum Acaciam 3861 und Spray dried Gum Aca-
cia 386A kein Retentionspotential fiir die Modellkerne auf. Ein Grund dafiir ist, dass die Aka-
ziengummen je nach Herkunft und Aufbereitung andere chemische Strukturen, Molekularge-
wichte und Verzweigungsgrade besitzen. Aulerdem konnen die Akaziengummen, wie Fibre-
gum, einen 5%igen Proteinanteil enthalten, der je nach botanischer Herkunft variiert.

Fiir die Retention ist ebenfalls die raumliche Anordnung der Polymere wichtig, denn lineare
Polymere konnen sich dichter anordnen als kubische. Da — wie oben angefiihrt — nicht die
genauen chemischen Strukturen bekannt sind, konnen nur aufgrund der Eigenschaften der
Stoffklassen einige Ausfithrungen zu diesem Punkt gemacht werden.

Zu den linearen Polymeren gehoren Cellulosen und Chitin. In dieser Arbeit lieen sich jedoch
weder die getestete Hydroxypropylmethylcellulose noch Chitin zu einer homogenen Mi-
schung formulieren.

Gummen und Stirken sind dagegen meist stark verzweigte Molekiile. Von besonderem Inte-
resse sind Hochamylose-Stirken wie das eingesetzte Hylon VII. Hier konnten sich Substan-
zen in die Doppelhelix einlagern. In dieser Arbeit stellte sich das Hiillmaterial aber aufgrund
seiner zu hohen Viskositit als ungeeignet heraus. Auch die anderen nativen Stirken waren
nicht geeignet, um homogene Mischungen zu formulieren. Bei den modifizierten Stdrken sind
keine genauen Angaben iiber ihre Struktur bekannt.

Die Maltodextrine werden aus Stdarken gewonnen und weisen geringere Polymerisationsgrade
als Stdrken auf. Maltodextrine mit niedrigem DE-Wert haben einen hohen Anteil an Polysac-
chariden und einen niedrigen Gehalt an niedermolekularen Zuckern, wihrend Stoffe mit ho-
hem DE-Wert hauptsidchlich nur noch aus niedermolekularen Zuckern bestehen. Die Malto-
dextrine waren jedoch unabhéngig von ihrem DE-Wert aufgrund der geringen Viskositétser-
hohung ungeeignet fiir die Formulierungen ohne Wasser. Bei den Formulierungen mit Wasser
wies eine National M2 Mischung im Aushérte- und Wiegetest ein gutes Retentionspotential
fiir Ethanol auf. Dieses Maltodextrin hat einen hohen DE-Wert. Durch Tests weiterer Malto-
dextrine konnten die Einfliisse der Polymerisationsgrade bestimmt werden.

Der Glaszustand von Polymeren wird bei speziellen Verfahren wie der Extrusion genutzt. In
wie weit die Glasiibergangstemperatur der Hiillmaterialien sowie amorphe oder kristalline
Strukturen bei der Verkapselungsgiite der CPF-Produkte Einfluss nehmen, ist noch zu kldren.

Die Vernetzung der Polymere durch enzymatische oder chemische Verfahren kann ebenfalls
zur Reduzierung der Permeabilitit fithren. Wie im vorherigen Abschnitt angefiihrt, ist dies mit
keinem lebensmittelrechtlich zugelassenen Additiv moglich.
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6 Diskussion und Ausblick

Physikalischen und chemischen Eigenschaften des Kernmaterials

Einfluss auf den Riickhalt der Komponenten hat zum einem die Polaritédt der Modellkerne und
die der Additivmischung. Zum anderen verfliichtigen sich die Kernmaterialien abhéngig vom
Siedepunkt und der MolekiilgroBe.

Einige physikalische und chemische Eigenschaften der Modellkerne sowie der Losungsmittel
und des Wassers sind in der Tabelle 39 dargestellt. Die Daten der Losungsmittel sind ange-
fithrt, da sie als Bestandteil der Formulierung einen grofen Einfluss auf das Kern-Kapsel-
System haben.

Tabelle 39: Physikalische und chemische Eigenschaften von Wasser und den Modellsubstanzen

Siedepunkt Relative Mol- | Polaritét log
[°C] masse Mg Kow
Wasser 100 18,02
Ethanol 78 46,07
Buttersaureethylester 121 116,16] 1.771 £0.205
Limonen 176 136,24 4.579 +0.243
Propandiol 188 76,10 —1.341 £0.215
Neutraldl k. A. k.A.| 9.327 £0.264

Im Folgenden werden die Einfliisse der Polaritit, des Siedepunktes und der Molekiilgrofle auf
die Retention — sortiert nach den Kernmaterialien — diskutiert.

Einfluss der Polaritit

Einfluss auf die Retention der Komponenten kdnnen die Polaritit der Additive, Losungsmit-
tel, Prozessgase und der Komponenten selbst haben. Die Retention der Komponenten ist um-
so besser, je dhnlicher die Polaritit ist bzw. die Wechselwirkungskrifte zwischen den Be-
standteilen der Kapselmatrix und denen des gelosten Modellkernes sind.

Der Einfluss der Polaritidt der Losungsmittel auf die Retention der Aromen in der Matrix im
Prozess wurde in Abschnitt 2.6 beschrieben. Die Polaritidt der Aromakomponenten und die
Polaritdt der im Verfahren verwendeten Fluide — Losungsmittel und Prozessgas CO, — hat
einen grofen Einfluss auf das Aromaprofil des Produktes. Durch das unpolare Prozessgas
CO, werden im statischen Mischer der CPF-Anlage unpolare Modellkerne aus der Matrix
gelost, wenn eine Polarititsdifferenz zum Losungsmittel der Formulierung gegeben ist.

Die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse zeigen Formulierungen mit Neutralol. Somit ist
die Polaritétsdifferenz zwischen Prozessgas und Losungsmittel gering und die Aromakompo-
nenten wurden nur nach ihrer Fliichtigkeit diskriminiert.

Auf das fertige Produkt kann die Polaritét ebenfalls einen Einfluss haben, da die Komponen-
ten bevorzugt in der Matrix zuriickgehalten werden, die eine dhnliche Polaritdt aufweisen.

Néher kann auf diesen Punkt an dieser Stelle nicht eingegangen werden, da nicht alle Struktu-
ren und Polaritidten der Additive bekannt sind und dies auch nicht das Ziel der Arbeit war.

Einfluss des Siedepunktes und der Molekiilgrof3e

Riickschliisse auf die Retention der Modellkerne in Hinblick auf den Einfluss des Siedepunk-
tes und der MolekiilgroBe konnen aufgrund der Wiegetest-Ergebnisse — insbesondere im Ver-
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gleich mit gaschromatografischen Verfahren, Abschnitt 5.3.6 — gezogen werden. Bei dem
Wiegetest wird der Anteil leichtfliichtiger Bestandteile bestimmt. Dieser Anteil setzt sich aus
Wasser und der leichtfliichtigen Modellsubstanz zusammen. Die gaschromatografischen Ver-
fahren (Perforatoranalyse und Headspace-Analyse) messen direkt den Aromen- bzw. Etha-
nolgehalt. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen zeigen, dass sich zuerst das Wasser aus der
Matrix verfliichtigt und dann das Kernmaterial.

Eine Erkldrung fiir die bevorzugte Retention der Aromakomponenten Limonen und Butter-
sidureethylester liegt in den erheblich hoheren Siedepunkten und MolekiilgroBen gegeniiber
Wasser. Wie im vorherigen Abschnitt gezeigt, diffundiert bevorzugt das Wasser aus der Mat-
rix. Die Ergebnisse der Wiegetests in Abschnitt 5.3 zeigen weiter, dass sich Buttersdureethyl-
ester, erwartungsgemall aufgrund des niedrigeren Siedepunktes und der kleineren Molekiil-
groBle hiufig schneller verfliichtigte als Limonen.

Die Wiegetests mit Hi-Cap 100- und National M2-Formulierungen zeigten, dass Ethanol zu-
riickgehalten wird und dass sich vor allem das Wasser aus der Matrix verfliichtigt, obwohl
Ethanol einen niedrigeren Siedepunkt als Wasser aufweist. Eine Erkldrung fiir den Riickhalt
von Ethanol ist, dass bei den Formulierungen Ethanol und Wasser die Rolle des Losungsmit-
tels iibernehmen. Darauf weisen auch die unterschiedlichen Viskositidten hin, die sich nach
dem Einarbeiten der verschiedenen Modellkerne in die Additiv-Wasser-Formulierungen aus-
bilden. Wenn die Formulierungen auf die Uhrgldser aufgebracht werden, verfliichtigen sich
das Wasser und das Ethanol. Aufgrund dessen kommt es schnell zu einer Filmbildung und zu
einer Anderung der Struktur der Kapselmatrix. Durch die schnelle Filmbildung wird die Per-
meabilitdt von Ethanol aufgrund seiner groBeren Molekiile gegeniiber Wasser eingeschrinkt.
Es permetiert also bevorzugt das Wasser.

Bei den Tests zeigte sich weiter, dass die Modellkerne Neutralol und Propandiol die Aus-
hirtung der Formulierungen storen. Denn diese 6ligen Stoffe werden auch als Weichmacher
oder Feuchtehaltemittel eingesetzt.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Substanzen sich schneller verfliichtigen,
wenn sie eine geringe Molekiilgroe sowie einen niedrigen Siedepunkt aufweisen. Auerdem
dienen die Modellkerne in den Formulierungen teilweise auch als Losungsmittel. Dadurch
werden die Viskositit, Aushdrtung und Struktur der Kapselmatrices beeinflusst und somit
auch die Permeabilitit der Filme beeinflusst.
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6.2 Bewertung des Auswahlkonzeptes fiir Additive

In der Bewertung des Auswahlkonzeptes fiir Additive werden die angewandten Methoden auf
ihre Prizision, Effizienz und Durchfiihrbarkeit betrachtet, gleichzeitig wird der Zeit- und Ma-
terialaufwand erortert. Auerdem werden Schwichen der Methoden aufgezeigt und mogliche
Verbesserungen vorgeschlagen. AbschlieBend wird die Qualitit des Konzeptes beurteilt.

Zur besseren Verfolgung des Ablaufes ist die Entscheidungsmatrix aus dem Kapitel 5
(Abbildung 16: Selektionsprozess des Auswahlkonzeptes zur Charakterisierung von Additi-
ven) rechts neben dem Text angefiihrt.

6.2.1 Formulierung der Verkapselungsmatrices

Fiir eine Matrixverkapselung muss sich das Hiillmaterial ho-
mogen mit dem Kernmaterial vereinen. Aus diesem Grund Start: Wahl eines
scheiden inhomogene Losungen fiir eine Verkapselung mit neuen Hillmaterials
der CPF-Technologie aus. Die Formulierung der Verkapse-
lungsmatrices sowie die Einarbeitung der Kernmaterialien
bzw. Modellsubstanzen erfolgt in einem einfachen Handver- { Test 1: Bewertung der }
such. Dabei werden die Komponenten mit dem Magnetriihrer Formulierung

zu einer homogenen Losung verarbeitet, die einen moglichst
hohen Feststoffanteil enthélt und zugleich aber pumpfihig fiir
die CPF-Anlage ist.

Der Materialaufwand ist aufgrund des kleinen Versuchsmal-
stabes gering. Der Zeitaufwand dagegen ist umfangreich, da
die Hiillmaterialien oft einige Stunden zum Quellen bendti-
gen. Er liegt zwischen einem halben bis einem Tag pro Addi-
tv.

Bei der Formulierung der Verkapselungsmatrices wird sub-
jektiv die Homogenitédt und Pumpféahigkeit ermittelt.

Anfor- “\\nein
Die subjektiv bestimmte Homogenitit der Mischungen wird derungen
in einer Turbiscan-Messung im néchsten Schritt des Konzep- erfiillt?

tes objektiv iiberpriift.

Die Einschidtzung der Pumpfidhigkeit der Mischungen ist
ebenfalls ein subjektiv bestimmtes Merkmal. Aufgrund des
Riihr- und FlieBverhaltens bei der Herstellung der Mischun-
gen werden aus Erfahrung Riickschliisse auf deren Pumpfi-
higkeit gezogen.

ja

Bei der Beurteilung der Pumpfihigkeit wird in dieser Arbeit
aus Okonomischen Griinden auf Erfahrungswerte zuriickge-
griffen — der zeitliche und finanzielle Aufwand fiir die Analy-
sen und Bewertungen hitten in keinem Verhiltnis zu dem
Nutzen des Konzeptes gestanden bzw. die praktische Umset-
zung und Effektivitit des Konzeptes wire erheblich einge-
schriankt worden.

Um die Pumpfihigkeit objektiv beurteilen zu konnen, miiss-
ten fiir die CPF-Technologie die Grenzen fiir die rheologi-
schen Eigenschaften der Spriihlosungen bekannt sein. Dann
konnten Messungen der Viskositdt und des FlieBverhaltens v




mit dem Rheometer die bisherige subjektive Beurteilung der
Pumpfihigkeit ersetzen.

Der Versuchsablauf wurde in dieser Arbeit in soweit standar-
disiert, dass definierte Gefidle und Riihrer genutzt wurden.
Der Vorteil des Einsatzes von Magnetriihren z. B. gegeniiber
eines Dispergiergerites wie dem Turrax ist, dass mehrere
Riihrer parallel eingesetzt werden konnen und die Reinigung
der Gefife und Riihrer wenig Zeit beansprucht. Mit dem Tur-
rax konnten die Mischungen schneller homogenisiert werden,
jedoch ist die Reinigung der Dispergierwerkzeuge sehr auf-
wendig und zeitintensiv.

Bei einem Upscale ist darauf zu achten, Riihrer mit einer ver-
gleichbaren Leistung einzusetzen, um den gleichen Energie-
eintrag wie in den Vorversuchen zu erreichen. Des Weiteren
muss beim Mischvorgang der Lufteintrag auf ein Minimum
beschrinkt werden, um das von einigen Additiven ausgeloste
Schidumen zu verhindern.

6.2.2 Stabilititsbestimmung mit dem Turbiscan

Wie im vorherigen Abschnitt angefiihrt, muss sich das Hiill-
material homogen mit den Modellsubstanzen vereinen, damit
eine Matrixverkapselung entstehen kann. Auflerdem sollten
die Formulierungen fiir eine praktikable Anwendung in der
Produktion mindestens eine Stunde — besser vier Stunden —
stabil bleiben. Die Homogenitit und Stabilitdt der Mischun-
gen wurden in dieser Teststufe objektiv mit dem Turbiscan
tiberpriift.

Die Messung mit dem Turbiscan ist schnell und unkompli-
ziert. Von den hergestellten Formulierungen werden 20 ml
ohne weitere Aufbereitung in die Probengldschen gefiillt und
die Messung gestartet. Der Materialaufwand ist also sehr ge-
ring.

Bei der Messung werden Inhomogenititen frither als mit dem
Auge erkannt, dafiir geniigt oft eine Messdauer von einigen
Minuten. Stabile Proben werden bis zu vier Stunden beobach-
tet. Durch die Messung mit dem Turbiscan erhilt man in kur-
zer Zeit ein objektives sowie prazises und vergleichbares Er-
gebnis iliber die Stabilitit der Mischung. Frither kam es — ab-
hiingig von den Priiferpersonen — bei der optischen Uberprii-
fung der Homogenitit zu unterschiedlichen Ergebnissen. Dies
kann nun ausgeschlossen werden.

Zudem kann mit einer Turbiscanmessung objektiv bestitigt
werden, ob der Quellvorgang der Formulierungen abge-
schlossen ist. In diesem Fall kommt es zu keinen Verédnde-
rungen bei der Messung der Transmission bzw. Riickstrah-
lung der Probe.
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6.2.3 Aushirte- und Wiegetest

Um das grofle Angebot an Additiven einzugrenzen, wurde ein
weiterer Test entwickelt. Der Aushirte- und Wiegetest liefert
ohne Aufbereitung der Probe zweckmifBig und einfach Er-
gebnisse iliber das mogliche Verkapselungspotential der ho-
mogen und stabil getesteten Mischungen. Dabei werden aus
dem Gewichtsverlust bei der offenen Lagerung der Mischung
Riickschliisse auf das Verkapselungspotential der Additive
gezogen.

Mit Hilfe dieses Tests scheiden Mischungen ohne Retenti-
onspotential schnell und effektiv aus dem Testsystem aus.
Die Ergebnisse des Gewichtsverlustes werden mit dem Ge-
halt an fliichtigen Komponenten verglichen. Die fliichtigen
Komponenten sind in diesem Fall das Wasser sowie die zu-
gegebene Modellsubstanz. Wenn die Summe der fliichtigen
Komponenten vollstindig abdampft, hat die Mischung kein
Retentionspotential fiir die getestete Modellsubstanz. Bleibt
jedoch der Gewichtverlust kleiner als die Summe der fliichti-
gen Komponenten, ldsst sich daraus schlieBen, dass die Mo-
dellsubstanz und/oder das Wasser zurtickgehalten wurden.

Bei der Auswertung des Wiegetests kann es zu folgenden
Ergebnissen kommen:

= FEin negatives Ergebnis erhédlt man, wenn keine der
fliichtigen Komponenten zuriickgehalten wird.

* Die positiven Ergebnisse zeigen die Retention des Mo-
dellkernes an. D. h. zunéchst verfliichtigt sich — wie in
Abschnitt 6.1.3 diskutiert — das Wasser, wihrend die
Modellsubstanz vollstindig oder zum Teil in der Mat-
rix bleibt.

= Bei falsch-positiven Ergebnissen wird statt des Mo-
dellkernes Wasser zuriickgehalten.

Falsch-negative Ergebnisse treten nicht auf, da ein Gewichts-
verlust nur durch Abdampfen von Fliissigkeit moglich ist; —
wenn man einen Eingriff von auflen ausschlieft. Indem aus-
schlieBlich negative, positive sowie falsch-positiven Ergeb-
nisse und keine falsch-negativen moglich sind, werden somit
keine potentiellen Kapselmaterialen ausgeschlossen.

Die Ergebnisse dieses Tests wurden mit denen der Perforato-
ranalyse sowie der quantitativen HSGC-Analyse verglichen.
Die Ergebnisse sind in Abschnitt 5.3.6 dargestellt. Im Ver-
gleich zur Perforatoranalyse und quantitativen HSGC-
Analyse werden, nachdem das Wasser aus der Probe abge-
dampft ist, geringfiigig hohere Retentionen festgestellt. Ein
Grund fiir die hoheren Gehaltsbestimmungen beim Wiegetest
ist, dass sich das Wasser nicht vollstindig aus der Matrix ver-
fliichtigt. Dennoch ist eine ausreichende Ubereinstimmung
der Proben gegeben und der Wiegetest ermoglicht somit eine
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einfache und effektive Evaluierung des Retentionspotentials
ohne aufwendige Analytik.

Jedoch bietet dieser Test nur Hinweise auf das mogliche Re-
tentionspotenial, nicht auf die Qualitit des zuriickgehaltenen
Inhaltsstoffs; wie z. B. die Ausbildung von Fehlaromen durch
Reaktion der Aromakomponenten mit Sauerstoff.

Mit ca. 100 g Mischung pro Versuchsreihe ist der Material-
aufwand sehr gering. Der Zeitaufwand fiir die Ein- und Aus-
waage ist ebenfalls gering. Die Versuchsdauer betrédgt jedoch
bis zu fiinf Wochen.

Die Aushirtung bzw. Filmbildung wurde dokumentiert, um
eine Korrelation zwischen Filmbildung und Retentionspoten-
tial zu bestimmen. Dies war nur bedingt moglich, da zum
einem eine Filmbildung nicht zwangsldufig zur Retention
fiihrt und zum anderen wurde die Aushirtung subjektiv be-
stimmt. Eine Alternative zur Bestimmung des Trocknungs-
verhaltens bietet ein objektives Messverfahren, das nach dem
HORUS-Prinzip arbeitet [102]. Es misst die Anderung der
Speckle-Intensitit, die abhiingig von der Bewegung der Parti-
kel oder Tropfchen in der Schicht ist. Aufgrund der Trock-
nungsprozesse bewegen sich diese immer langsamer bis sie
zum Stillstand kommen. Fiir die Effektivitit des Konzeptes
spielt die Verfolgung der Aushirtung der Formulierung je-
doch keine Rolle, so dass in der Zukunft auf diesen Test ver-
zichtet werden konnte. Die Aussage iiber das Retentionspo-
tential wird mit dem Wiegetest getroffen.

6.2.4 Spriihversuche mit dem CPF-Verfahren

Ziel der Spriihversuche ist es, mit den Formulierungen, die im
Aushirte- und Wiegetest ein hohes Retentionspotential auf-
weisen, ein homogenes freiflieBendes Pulver zu produzieren.

Die Sprithversuche werden auf der Pilotanlage durchgefiihrt,
damit ist der Materialaufwand in diesem Test um einiges ho-
her als in den Vorversuchen. Fiir einen Versuch werden min-
destens 500 g der Mischungen als Sprithlosung und mindes-
tens 800 g vom Tragerstoff bendtigt. Ein Sprithvorgang bend-
tigt etwa eine halbe Stunde. Fiir die anschliefende Reinigung
sind im Durchschnitt drei Stunden anzusetzen.

Die Herstellung eines Pulvers in der Pilotanlage gibt Hinwei-
se auf mogliche Probleme im spiteren Produktionsprozess.
Dazu gehoren eine zu hohe Viskositit der Sprithlosung und
die daraus folgende mangelnde Pumpfihigkeit. Auferdem
werden die Unvertrdglichkeit von Spriithlosung und Triger-
material aufgedeckt. Unerwiinscht bei der Produktion ist auch
eine Belagbildung an den Bauteilen der CPF-Apparatur - ins-
besondere Verkrustungen im Spriihturm.

Weiter kann mit dem Sprithversuch die Produktqualitit der
produzierten Pulver beurteilt werden. Unerwiinschte Produkt-
eigenschaften sind z. B. ein zu hoher Anteil an grolen Ag-
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glomeraten oder ein iibermifBiger Austritt an Fliissigkeit im
Belastungstest.

Mit dem fertigen Produkt ist es moglich, die Produkteigen-
schaften der Pulver und die Eignung der Additive als Hiillma-
terial in den weiteren Tests ausfiihrlich zu charakterisieren.
Hier liegt der Fokus auf der Lagerstabilidt der Pulver.

Eine Schwiche der Spriihversuche ist der erheblich hohere
Materialaufwand gegeniiber den anderen Tests, jedoch wird
durch den vorangegangen Selektionsprozess die Auswahl an
zu testenden Hiillmaterialien eingeschrinkt. Der Hauptnutzen
der Spriihversuche liegt darin, dass sie erstmals Auskunft
iiber die Anforderungen bei der Herstellung der Endprodukte
sowie iliber die Produktqualitét geben.

6.2.5 Bestimmung des Aromagehaltes der Pulver mit
der Perforatoranalyse

Mit Hilfe der Perforatoranalyse lassen sich die Konzentratio-
nen der Aromen in der Sprithlosung sowie in dem Pulver pri-
zise quantifizieren. Mit dieser Methode konnen Isoamylalko-
hol, Buttersdureethylester, 2-Heptanon, Capronsiureethy-
lester, Limonen, 2-Ethylphenol und Caprinsdureethylester
nachgewiesen werden.

Die Probenaufbereitung ist sehr arbeitsaufwendig und zeitin-
tensiv. Durch die vielen Arbeitsschritte ergeben sich viele
Fehlerquellen sowie ein hoher Losungsmittelbedarf. Fiir die
Dreifachbestimmung einer Probe bendtigt man etwa einen
Liter Diethylether. Bei Proben mit Neutralol als Tragermittel
fiir das Modellaroma werden durch die zur Abtrennung des
Oles vor der GC-Analyse fiir die erforderliche GPC zusitz-
lich noch etwa 600 ml Dichlormethan benétigt.

Des weiteren kann die Perforation durch einige Additive und
Trigerstoffe erheblich gestort werden, d. h. die Stoffe gelie-
ren oder schiumen im Perforator und eine Extraktion ist nicht
mehr moglich. Aulerdem ist es moglich, dass aufgrund von
emulgierenden Eigenschaften der Tréigerstoffe keine eindeu-
tige Phasengrenze entsteht, dies fiihrt zu Problemen bei der
Trennung der Phasen. Durch die Zugabe von Salz kann die-
sem Effekt entgegengewirkt werden. Die Methode ist trotz
der aufgefiihrten Nachteile bei sorgfiltiger Durchfiihrung gut
reproduzierbar und sehr prizise.

Mit der Perforatoranalyse konnen Aromakonzentrationen auf
pulverformigen Produkten absolut bestimmt werden und so-
mit die Verluste im Prozess oder bei Stressversuchen quanti-
fiziert werden. Durch den hohen Zeitaufwand stellt diese A-
nalytik den zeitlichen Engpass des Konzeptes dar. Fiir eine
einzelne Person ist es nicht moglich, mehr als 8 — 9 Produkte
pro Woche zu untersuchen.
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6.2.6 Bestimmung des Aromagehaltes der Pulver mit
der HSGC-Analyse

In dieser Arbeit wurde die quantitative Headspace-Analyse
entwickelt, um den Alkohol- und Aromengehalt von CPF-
Produkten zu quantifizieren. Sie ist die Weiterentwicklung
der qualitativen HSGC-Analyse. Der Vorteil der quantitativen
HSGC-Methode gegeniiber der qualitativen besteht in dem
Einsatz eines internen Standards, so dass mit der HSGC nicht
nur eine Bestimmung der Aromakomponenten moglich ist,
sondern auch die Quantifizierung der Komponenten.

Im Gegensatz zu der Perforatoranalyse, mit der ebenfalls die
Quantifizierung der Aromakomponenten moglich ist, ist der
Bedarf an Material und Zeit fiir die quantitative HSGC-
Methode erheblich geringer. Es ist keine Probenaufbereitung
notig und es werden keine gefihrlichen Losungsmittel einge-
setzt. Als Losungsmittel dienen 3 ml bidestilliertes Wasser
pro Probe statt des hochentziindlichen Diethylethers und des
gesundheitsschidlichen Dichlormethans. Mit 25 Produktana-
lysen pro Woche und Priifperson ist ein gut dreimal hoherer
Probendurchsatz als bei der Perforatoranalyse moglich. Durch
weitere Methodenoptimierung kann der Probendurchsatz wei-
ter erhoht werden.

Mit der quantitativen HSGC-Analyse konnen jedoch nur die
fiinf fliichtigsten Komponenten des Modellaromas — [soamy-
lalkohol, Buttersdureethylester, 2-Heptanon, Capronsau-
reethylester und Limonen — nachgewiesen werden. Dies wird
jedoch als ausreichend angesehen, da sie aufgrund ihrer Vola-
tilitdt bei Stresstests als erste verloren gehen.

Wie im Abschnitt 5.6.1 beschrieben, wurden beim Vergleich
der quantitativen HSGC-Methode mit der Perforatoranalyse
sehr gute Ubereinstimmungen bei der quantitativen Analyse
von Isoamylalkohol und Limonen festgestellt. AuBlerdem
kann — wie in Abschnitt 5.6.2 vorgestellt — mit der quantitati-
ven HSGC-Analyse im Gegensatz zur Perforatoranalyse auch
Ethanol bestimmt werden.

Verfahrenskenngroflen wie Linearitit und Bereichsgrenzen
der Methode wurden bestimmt. Somit ist die Methode zur
Quantifizierung von Verlusten der Modellkerne anwendbar.
Eine vollstindige Validierung der Methode ist in einem wei-
terfiihrenden Projekt geplant. In diesem Projekt muss die Se-
lektivitdt der Methode bestimmt werden indem eine systema-
tische Variation fiir reale Messwerte vorgenommen wird,
d. h. niedrigere Konzentration der leichtfliichtigen Kompo-
nenten und hohere fiir die schwerfliichtigen Komponenten.
Weiter konnen aufgrund der Pulvermatrix bei der HSGC-
Analyse Probleme entstehen, wenn die Stoffe das Gleichge-
wicht in der Gasphase beeinflussen. Somit miissen die Ein-
fliisse verschiedener Matrices auf das Gleichgewicht in der
Gasphase getestet werden.
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Zurzeit sind 25 Produktanalysen pro Woche moglich, jedoch
konnte der Probendurchsatz durch eine Optimierung der Me-
thode auf etwa 50 Produktanalysen pro Woche erhoht wer-
den. Zum einem kann das Temperaturprogramm gekiirzt wer-
den. Bei der in dieser Arbeit beschriebenen Methode wird die
Sdule zur Reinigung bei jeder Probe auf 250 °C erhitzt. Die-
ser Schritt kann fiir reine Proben wegfallen und durch ein
Ausheizen der Sdule nach jeder Messreihe ersetzt werden.
Zum anderen muss eine Verkiirzung der Agitationszeit ge-
priift werden.

Um die Perforatoranalyse zu ersetzen, muss in einer weiter-
fiihrenden Arbeit die quantitative HSGC-Analyse validiert
und optimiert werden. Somit stellt die Perforatoranalyse zur-
zeit die Referenzmethode dar. Fiir Vergleiche innerhalb einer
Produktreihe wie z. B. bei Stressversuchen ist die quantitative
HSGC-Methode jedoch einsatzfihig.

6.2.7 Stressen der CPF-Mikrokapseln

In Stressversuchen wird die Lagerstabilitdt simuliert. In der
Stressstufe I wird ein erster Eindruck iiber die Stabilitit ge-
wonnen, in dem die Proben bei 50 °C drei Stunden offen ge-
lagert werden. Der Einfluss von Licht wird in der zweiten
Stufe beobachtet und in der Stufe III das Lagerverhalten bei
verschiedenen Temperaturen iiber Zeitraume von bis zu zwolf
Wochen. Aus diesen Ergebnissen lassen sich dann Riick-
schliisse auf die Giite der Verkapselung ziehen. Insbesondere
konnen Aussagen liber den Schutz der Modellkerne vor Sau-
erstoff und Licht getroffen werden.

Mit der Perforatoranalyse oder der HSGC-Methode kdnnen
die Verluste der fliichtigen Komponenten quantifiziert wer-
den. Der Zeit- und Materialaufwand fiir die Versuche der
Stufe I ist mit drei Stunden und etwa 50 g Probe sehr gering.
Fiir die beiden anderen Stufen ist der Zeit- und Materialauf-
wand etwas hoher. Der Aufwand fiir die Analytik gestaltet
sich wie unter 6.2.5 und 6.2.6 beschrieben.

Durch die Stresstests konnen schnell ohne aufwendige Ver-
kostung Hinweise auf die Lagerstabilitit gewonnen werden.
Hiillmaterialien, die in der Stresstufe I keine Aromen zuriick-
halten konnen, scheiden aus. Wird jedoch eine Retention
festgestellt, ist der nédchste Schritt auf dem Weg zu einem
fertigen Produkt die Durchfiihrung einer Verkostung mit ei-
nem geeigneten Aroma. Eine sensorische Verkostung ist er-
forderlich, weil mit den Stresstests nur die Verluste der Kom-
ponenten quantifiziert werden. Die Tests geben keine Aussa-
ge liber die Qualitdt der Produkte, da z. B. durch Oxidation
hervorgerufene Fehlaromen nicht festgestellt werden.

Ein weiterer Nachteil ist, dass durch die erhohten Temperatu-
ren in den Tests bei wasserhaltigen Formulierungen eine
Filmbildung beschleunigt wird, somit wird das Ergebnis ver-
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falscht. Ein Indiz dafiir liefert der Stresstest Stufe III, siehe
Abschnitt 5.5.2. Hier wurden nach einer Lagerzeit von vier
Wochen bei 40 °C mehr Komponenten des Modellaromas
wiedergefunden als bei 20 °C. Eine Erkldrung fiir dieses Er-
gebnisse wire, dass sich der Film schneller ausbildet als bei
20 °C. Bei den Verkostungen bei denen die Pulver, den glei-
chen Stresstests unterzogen wurden, konnte dieses Phinomen
jedoch nicht beobachtet werden.

6.2.8 Sensorische Priifung der CPF-Mikrokapseln

Durchliuft ein Additiv alle Tests des Konzeptes positiv, wer-
den CPF-Mikrokapseln mit Realaromen hergestellt. Mit die-
sen Produkten werden Verkostungen durchgefiihrt.

Durch die sensorische Beurteilung der Produkte kann die
Qualitdt der Aromen umfassend bestimmt werden. Auflerdem
konnen Fehlaromen, die durch Oxidation entstehen, einfach
ermittelt werden.

Der Nachteil bei Verkostungen liegt in der Subjektivitidt der
Probanden. Die Prizision bzw. Aussagekraft von Verkostun-
gen ist stark abhédngig von der Probandenanzahl und dem
Schulungsstand des Panels. Aus diesem Grund sind fiir statis-
tisch verwertbare Ergebnisse eine hohe Probandenzahl oder
ein geschultes Panel notig. Daraus resultiert ein hoher Zeit-
und Arbeitsaufwand.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden mehrere Verkostungen mit
Orangendl-Pulvern durchgefiihrt. Die Qualitit des CPF-
Produktes wurde mit zwei verschiedenen Sensorikpanels ge-
testet. Als Vergleichsprodukt dienten Orangendl-Pulver, die
mit der Wirbelschicht-Agglomeration hergestellt wurden. Die
Verkostungen wurden zum einem von einem geschulten Ver-
kostungspanel der Firma Raps in Kulmbach (6 — 12 Perso-
nen) und zum anderen an der TU-Miinchen im Rahmen der
Sensorik-Vorlesung mit ungeschulten Probanden (45 Studen-
ten) vollzogen.

Das geschulte Panel verglich zwei Produkte der Wirbel-
schicht-Agglomeration mit einem Produkt der CPF-
Technologie. In Licht- und Lagertests wurde die Stabilitét der
Pulver gegeniiber Licht, Sauerstoff und Temperatur iiberpriift.
Die Ergebnisse der Verkostungen zeigen, dass mit der CPF-
Technologie eine Verkapselung erreicht wurde, die ver-
gleichbar ist mit der der Wirbelschicht. Jedoch konnte der
Frischegeschmack der CPF-Produkte nicht wihrend der La-
gerung erhalten werden. Auflerdem waren aufgrund der ho-
hen Abweichungen der Verkostungsergebnisse oft eindeutige
Aussagen nicht moglich. Nach acht Wochen Lagerung waren
die Produkte beider Technologien aufgrund des ausgeprigten
,Altgeschmacks’ (Fehlaromen durch Oxidation) ungeniefbar.

Das Sensorikpanel aus ungeschulten Probanden fiihrte Tests
mit einem Wirbelschicht-Produkt sowie einem verkapselten
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und einem unverkapselten CPF-Produkt durch. Zudem wur-
den die Pulver drei Tage bei 40 °C gestresst. Bei den Ergeb-
nissen gab es zum Teil sehr hohe Abweichungen, so dass
durch die breiten Konfidenzintervalle keine signifikanten
Unterschiede zwischen den Produkten festgestellt werden
konnten. Das Ergebnis konnte durch ein grofleres Panel oder
besser geschulte Probanden eindeutiger ausfallen. Dennoch
konnten mit diesem Panel folgende zwei Punkte festgestellt
werden.

1. Eine signifikante Verbesserung der Lagerfdhigkeit der
verkapselten CPF-Produkte konnte bestitigt werden.

2. Es wurde mit der CPF-Technologie eine Verkapse-
lung erreicht, die vergleichbar ist mit der der Wirbel-
schicht.

Der Zeit-, Material- und Arbeitskraftaufwand fiir die Verkos-
tungen ist im Vergleich zu den anderen Tests des Konzeptes
am groBten. Jedoch sind diese Tests unabdingbar, um die
Qualitdt der Endprodukte und damit die Akzeptanz beim
Verbraucher festzustellen.

v

Die Ergebnisse beider Verkostungen hitten durch groBere Ende der Produki-

Panels oder besser geschulte Probanden eindeutiger ausfallen entwicklung im Labor-

konnen. Dennoch stellten beide Panels fest, dass mit der CPF- und TecBhnikgjms-
maBsta

Technologie eine Qualitdt der Verkapselung erreicht werden
kann, die vergleichbar mit der des Wirbelschicht-Verfahrens
ist.

6.2.9 Beurteilung der Qualitit des Auswahlkonzeptes

Das Konzept ermoglicht neue Hiillmaterialien auf ihre Eignung fiir die Mikroverkapselung zu
testen. Gegeniiber Tests von Fertigprodukten bietet das Konzept eine effektive und kosten-
giinstige Variante unterschiedliche Hiill- und Kernmaterialien zu testen. Denn durch das Test-
system werden in jeder Stufe geeignete Hiillmaterialien selektiert und ungeeignete aussortiert.

In dem ersten Test werden Formulierungen aus Hiillmaterial, Losungsmittel und Kernmaterial
auf ihre Homogenitit und Pumpfihigkeit in der CPF-Anlage gepriift. Die Beurteilung erfolgt
subjektiv, da wie in Abschnitt erldutert, eine objektive Beurteilung zu diesem Zeitpunkt nicht
zweckmiBig ist.

In der néchsten Stufe wird einfach und schnell die Homogenitiit und Stabilitit mit dem Tur-
biscan objektiv bestimmt. So kénnen die Ergebnisse eindeutig dokumentiert und verglichen
werden.

Durch den Einsatz von Modellkernen werden die Eigenschaften fiir verschiedene Inhalts-
stoffklassen simuliert. Mit einzelnen Modellsubstanzen ist im Gegensatz zu den komplexen
Inhaltsstoffen eine einfache Quantifizierung von Verlusten wihrend des Prozesses und bei der
Lagerung moglich. Das Modellaroma ist geeignet, um einen Eindruck iiber das Aromaprofil
zu erhalten, das durch das Additiv zuriickgehalten wird. Mit den Einzelkomponenten wird
dagegen konkret das Retentionspotential der Additive fiir diese Modellsubstanz getestet. Fiir
die Modellkerne Ethanol, Buttersidureethylester und Limonen werden bei den Wiegetests gute
Ergebnisse erzielt. Bei den Kernmaterialien Neutralol und Propandiol ist festzustellen, dass
fiir 6lige Stoffe alternative Testmethoden eingefiihrt werden miissen. Im Rahmen der Aushir-
te- und Wiegetests zeigten Neutralol und Propandiol keine Aushirtung. Weiter wurden beide
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Kernmaterialien im Rahmen der Wiegetests aufgrund ihrer Siedepunkte als nicht fliichtig ein-
gestuft. Propandiol verfliichtigte sich jedoch dennoch innerhalb der ersten Woche (s. 5.3) und
es wurde mit keinem Hiillmaterial eine Retention bei der Lagerung erreicht. Zudem lésst sich
Neutraldl schlecht in die Formulierungen einarbeiten. Um Komponenten wie Neutralol besser
einarbeiten zu konnen, empfiehlt es sich Emulgatoren einzusetzen.

Mit dem Aushiirte- und Wiegetest in der dritten Teststufe wird das Retentionspotential fiir
die Modellsubstanzen bestimmt. Dieser Test ermoglicht die grofte Zeit- und Materialerspar-
nis, da er vor der Produktion der Pulver Aufschluss iiber die Verkapselungseigenschaften der
Formulierung gibt. So kann vor dem Spriithprozess eine Liste mit potentiellen Additiven fiir
die Verkapselung der verschiedenen Modellsubstanzen erstellt werden.

In dem vierten Test liefern die Spriihversuche erste Erkenntnisse iiber das Endprodukt.

Der Gehalt an Modellkernen auf den Pulvern wird in der fiinften Teststufe mit der Perforato-
ranalyse oder der quantitativen HSGC-Analyse bestimmt. Mit der in dieser Arbeit entwi-
ckelten HSGC-Methode wird eine weitere Zeit- und Materialersparnis erzielt. Gegeniiber der
Perforatoranalyse konnte die Probenanzahl pro Woche verdreifacht werden. Auflerdem ent-
fillt die Anwendung von den Losungsmitteln Diethylether und Dichlormethan. Zugleich ist es
nun moglich Ethanol zu bestimmen.

In der sechsten Stufe geben Stresstests Aufschluss iiber die Lagerfahigkeit der Produkte.
Durch die drei verschiedenen Tests scheiden wieder ungeeignete Pulver frithzeitig aus, sofern
sie keine Verkapselung der Modellkerne bieten.

Der letzte Test ist die sensorische Priifung. Sie ist unerlésslich, um die Qualitit der Endpro-
dukte und damit die Akzeptanz beim Verbraucher festzustellen. Es ist die aufwendigste sowie
zeit- und materialintensivste Priifung. Durch die Selektion in den Teststufen eins bis sechs
werden jedoch nur die Formulierungen aus Hiill- und Kernmaterial getestet, die zu einer Ver-
kapselung fiihren.

Fazit

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass das Konzept sehr gut geeignet ist, um die grofle
Auswahl an Additiven effektiv einzuschrinken. Zudem wird durch den Selektionsprozess mit
den Tests auf Homogenitit und Stabilitit sowie dem Aushirte- und Wiegetest vor der Herstel-
lung von Versuchsprodukten erheblich Zeit und Material eingespart. Weitere Zeit- und Mate-
rialersparnis wird durch den Einsatz von Modellkernen und einer vereinfachten Analytik er-
reicht. Aufwendige sensorische Priifungen werden nur bei erfolgversprechenden Hiillmateria-
lien durchgefiihrt.

Weiterhin ist das Konzept nicht nur fiir die CPF-Technologie geeignet, sondern kann durch
geeignete Modifizierung auch auf andere Verfahren wie die Spriihtrocknung oder die Wirbel-
schicht-Agglomeration angewendet werden. Der Einsatz anderer Modellkernen muss in wei-
teren Projekten untersucht werden.
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6.3 Eignung der CPF-Technologie als Mikroverkapselungstechnik

Aufgrund der Verkostungsergebnisse kann festgestellt werden, dass die Verkapselung mit der
CPF-Technologie durchfiihrbar ist. In den folgenden Abschnitten werden die Ergebnisse in
Hinblick auf die Moglichkeiten und Grenzen der CPF-Technologie diskutiert. Aulerdem wird
die CPF-Technologie mit anderen Mikroverkapselungstechniken verglichen. Am Schluss
wird geschildert, welche weiteren Ansédtze mit der CPF-Technologie verfolgt werden kénnen
und welche Alternativen sich fiir die Mikroverkapselung von leichtfliichtigen Stoffen anbie-
ten.

6.3.1 Moglichkeiten und Grenzen der CPF-Technologie

In diesem Abschnitt werden die Moglichkeiten und Grenzen des CPF-Verfahrens unter ver-
schiedenen Gesichtspunkten erortert, z. B. unter Betrachtung der Anforderungen an die
Kernmaterialien oder Prozessbedingungen.

Morphologie der Mikrokapseln

Mit der CPF-Technologie werden keine der in Abschnitt 2.1.4 beschriebenen Formen der
Mikrokapseln hergestellt, sondern es entsteht eine Matrixverkapselung, die auf Tréagerpartikel
aufgebracht wird. In der Abbildung 43 ist ein Modell eines mit der CPF-Technologie herge-
stellten Matrixpartikels dargestellt. Auf einem Tridger bzw. Partikel (grau) befindet sich die
Matrix aus Kern- und Hiillmaterial (orange und gelb).

Kernmaterial

| ———

Hullmaterial

Tragerpartikel

Abbildung 43: Modell eines Matrixpartikels, das mit der CPF-Technologie hergestellt wird

Die GroBe der Mikrokapseln wird durch den Triger bestimmt und kann zwischen 200 und
2000 pm betragen.

Der Trigerstoff dient im CPF-Verfahren als technologischer Hilfsstoff zur Sicherstellung von
Streu- und Rieselfdhigkeit. Fiir die jeweilige Anwendung kann die Partikelgroe individuell
gewihlt werden. Aullerdem ist durch einen geeigneten Trédger eine gezielte Produktion von
Komposita mit funktionalen Eigenschaften oder von pulverférmigen Komplettrezepturen
moglich.
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Einsetzbare Kernmaterialien

Die Kernmaterialien konnen weitgehend frei gewihlt werden. Es konnen hydrophile und li-
pophile Materialien sowie fliissige als auch feste Stoffe verkapselt werden.

Bei den festen Materialien ist zu beachten, dass die Feststoffe sich homogen im Hiillmaterial
dispergieren lassen. Aulerdem miissen die festen Kernmaterialien erheblich kleiner sein als
die verwendeten Triager. Zusitzlich wird die Groe der Feststoffe durch die Diisenform und
-grofle begrenzt.

Anforderung an das Hiillmaterial

Das Hiillmaterial muss folgende Anforderungen erfiillen:

1. Das Hiillmaterial muss mit dem Kernmaterial eine homogene und stabile Emulsion bil-
den. Zum einem muss sich das Hiillmaterial sich homogen mit den Modellsubstanzen
vereinen, damit eine Matrixverkapselung entsteht. Zum anderen sollte die Mischung fiir
eine praktikable Anwendung in der Produktion mindestens eine Stunde stabil bleiben.

2. Mit dem Hiillmaterial sollte in der Formulierung mit Wasser ein moglichst hoher Fest-
stoffgehalt erreicht werden. Ein hoher Feststoffgehalt wird angestrebt, um die abzu-
trocknende Menge an Wasser gering zu halten.

3. Die Formulierung muss aufgrund ihrer rheologischen Eigenschaften pumpféhig fiir den
Spriihprozess sein. Die Viskositit der Losung wird durch das Riihr- und FlieBverhalten
bei der Herstellung der Mischungen subjektiv beurteilt. Aus Erfahrungswerten wird
daraus die Pumpféhigkeit der Losung fiir das CPF-Verfahren abgeschiitzt.

4. Das Hiillmaterial muss lebensmittelrechtlich zugelassen und vorrangig kennzeich-
nungsfrei sein.

5. Von Bedeutung sind auflerdem die sensorischen und dsthetischen Eigenschaften. Die
Hiillmaterialien diirfen keine negativen Auswirkungen auf Geschmack und Aussehen
des Produktes haben.

In der Praxis stellte sich heraus, dass fiir die Formulierung von pumpfihigen Aroma/Additiv-
Losungen im Durchschnitt ein Anteil von ca. 40 % Losungsmittel erforderlich ist.

Die Auswahl an Hiillmaterialien wird nur durch die oben genannten Parameter eingeschrinkt.
Zum Einsatz eignen sich Additive, die auch in herkdmmlichen Sprithverfahren wie der Wir-
belschicht eingesetzt werden; z. B. Akaziengummi, modifizierte Stiarken und lipophile Stoffe.

Bei Weiterverarbeitung muss die Kompatibilitidt der Mikrokapseln mit dem Lebensmittel
bzw. Endprodukt gegeben sein. AuBlerdem ist der Einfluss des Hiillmaterials auf den Nihr-
wert des Lebensmittels zu beachten.

Prozessbedingungen

Die CPF-Technologie wurde konzipiert, um Fliissigkeiten zu freiflieBenden Pulvern zu verar-
beiten, da Pulver in der Produktion meist leichter zu verarbeiten sind als Fliissigkeiten. Fiir
die Pulverisierung leichtfliichtiger Aromen wurde im Vorfeld dieser Arbeit eine Optimierung
der CPF-Technologie durchgefiihrt. Die Optimierung erfolgte hinsichtlich Verfahrensparame-
ter wie Sprithtemperatur, Sprithdruck und Produktdurchsatz. Die ermittelten Parameter fiir das
Versprithen von Aromen sind im Abschnitt 4.4.1 aufgelistet.

Die Prozessbedingungen der CPF-Technologie sind sehr schonend fiir die Aromen, so dass
withrend des Prozesses keine bis geringe Verluste entstehen. Die maximale Prozesstemperatur
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betrdgt im statischen Mischer 35 °C und die Produktion findet unter Ausschluss von Sauer-
stoff statt.

Die moderaten Prozessbedingungen ermoglichen ein schonendes Versprithen der Aromen,
jedoch gibt es zwei kritische Punkte bei der Mikroverkapselung von leichtfliichtigen Substan-
zen:

= Zum einem konnen, bedingt durch die Verwendung von CO, als Prozessgas, teilweise
unpolare Aromen (wie z.B. Limonen) ausgetrieben. Dieser Punkt ist im Abschnitt 2.6.1
erldutert.

= Zum anderen enthalten die Spriithlosungen Wasser. Nach dem Prozess verdampft das
Wasser aus dem fertigen Produkt (s. 6.1.3), dadurch wird dem Pulver ebenfalls Aroma
entzogen. Fiir eine vollstidndige Filmbildung bzw. Trocknung im Prozess miisste nach
dem Spriihen ein weiterer Verfahrensschritt folgen. Die Trocknung ist notwendig, um
ein gleichbleibendes Produkt zu erhalten. Dies wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht
bearbeitet.

Produktqualitdt

In den durchgefiihrten Verkostungen der in dieser Arbeit hergestellten Produkte (Abschnitt
5.7), stellte sich heraus, dass mit der CPF-Technologie bis zu diesem Zeitpunkt eine Produkt-
qualitit erreicht wird, die mindestens vergleichbar mit der der Wirbelschicht-Produkte ist.

Direkt nach dem Prozess weisen die CPF-Produkte in der Verkostung ein frischeres Ge-
schmacksprofil auf als die Wirbelschicht-Produkte. Auch gegeniiber Spriihtrocknungsproduk-
ten wurde dieser Vorteil in einem Projekt beobachtet [88]. Grund dafiir sind die schonenden
Prozesstemperaturen. Das sensorisch frischere Geschmacksprofil kann jedoch nicht iiber die
Lagerdauer erhalten werden. Genau wie die Wirbelschichtprodukte altern die CPF-Pulver
durch Luftoxidation bei der Lagerung und verlieren ihre Frische. Durch die Oxidation treten
Fehlaromen auf.

Maximale Beladung

Mit der CPF-Technologie kénnen pulverférmige Triagerstoffe mit Fliissigkeitsgehalten von
bis zu 80 % beladen werden.

Bei der Mikroverkapselung besteht die Fliissigkeit bzw. Spriihlosung neben dem Kernmateri-
al aus dem Hiillmaterial und dem Losungsmittel. Die typische Rezeptur der Sprithlésung be-
steht aus 20 % Aroma, 35 % Hiillmaterial und 45 % Wasser. Dies verringert die Beladung des
Pulvers mit Aroma erheblich.

Daneben ist bei wasserhaltigen Spriihlosungen die Auswahl an lebensmittelrechtlich zugelas-
senen und wasserunloslichen Tridgern gering. Bei diesen Triagern wird maximal eine Beladung
mit Fliissigkeit von 30 — 40 % erreicht. Diese Einschrankung verringert die tatsdchliche Bela-
dung ebenfalls.

In Versuchen (s. Abschnitt 6.1.3) hat sich aulerdem gezeigt, dass auf dem frisch produzierten
Pulver wihrend der Lagerung an der Luft das Wasser aus der aufgebrachten Formulierung je
nach Aromakomponente zwischen 0 und 99 % abdampft. Im Durchschnitt gehen 60 % des
Modellaromas verloren. Dadurch sinkt der relative Anteil an Aroma auf dem Pulver erneut.
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In der Abbildung 44 ist eine Modellrechnung fiir die Beladung des CPF-Pulvers mit Aroma
dargestellt.

e Anteil Tragerstoff: 70 %

e Anteil Sprihlésung: 30 %

e Rezeptur der Sprihlésung: 20 % Aroma / 40 % Hullmaterial / 40 % Wasser
= daraus folgt eine maximal mégliche Beladung des Produktes mit 6 % Aroma

e nach dem Sprihprozess dampft das Wasser aus der Formulierung ab
= daraus folgt ein rechnerisch méglicher Aromenanteil von 6,8 %

e die Aromen-Verluste bei dem Sprihprozess und vor allem durch die Trocknung
betragen durchschnittlich 60 %

— daraus folgt eine maximale Beladung von 2,7 %

Abbildung 44: Modellrechnung fiir die Beladung des CPF-Pulvers mit Aroma

Die angefiihrte Modellrechnung ergibt, dass mit der CPF-Technologie in der Praxis eine Be-
ladung von etwa 2,7 % erreicht wird.

Die wichtigsten Nachteile der CPF-Technologie sind — in Bezug auf die Beladung — der hohe
Tragerstoffanteil von 70 % sowie die Aromaverluste durch die Trocknung.

Mogliche Freisetzungsmechanismen

Durch die gro8e Bandbreite der einsetzbaren Hiillmaterialien ist es moglich, unterschiedliche
Freisetzungen zu kreieren, z. B. thermische, zeitliche, mechanische oder digestive.

Jedoch muss bei der Wahl des Freisetzungsmechanismus die Vertraglichkeit der Matrix mit
dem Tréager gewdhrleistet sein. Es ist z. B. nicht moglich, ein wasserlosliches Pulver herzu-
stellen, wenn die Formulierung Wasser enthilt. Bei einer Formulierung, die 40 % Wasser
enthilt, muss der Triager wasserunloslich sein, sonst 16st die Spriihlosung den Triger an und
es kommt im Prozess zu Agglomerationen bzw. fliissigen Fehlprodukten. Fiir ein freiflieen-
des, pulverformiges Endprodukt muss der Tréiger in diesem Fall wasserunloslich sein, somit
ist das Endprodukt ebenfalls wasserunloslich.

Haltbarkeit

Die Verkostungen mit ungeschultem Panel in Abschnitt 5.7 zeigten, dass die verkapselten
CPF-Produkte gegeniiber den unverkapselten Pulvern eine verbesserte Haltbarkeit besitzen.
Weiter stellten beide Panels (geschult und ungeschult) fest, dass die bis zu diesem Zeitpunkt
erreichte Haltbarkeit der Produkte vergleichbar ist mit denen, die mit der Wirbelschicht-
Technik hergestellt wurden.

Die Aromen konnten stabilisiert werden, jedoch konnte die Oxidation der Aromen nicht ver-
hindert werden. Die ersten Offnoten traten bei 20 °C nach acht Wochen ein. Bei Untersu-
chungen im Vorfeld der Arbeit wurde ein unverkapseltes CPF-Pulver mit Spriihtrocknungs-
produkten verglichen [88]. Hier traten die Oxidationsschdaden schon nach vier Wochen auf.

Herstellungskosten

Die Herstellungskosten sind stark abhidngig von den Rohstoffen, der Produktionsmenge, der
Betriebsart und dem Markt. Im Abschnitt 2.1.8 wurden — basierend auf der Literaturrecherche
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6 Diskussion und Ausblick

— die Herstellungskosten anderer Verfahren grob eingeteilt in hoch, mittel und niedrig. Im
Vergleich zu den anderen Verfahren sind die Betriebskosten der CPF-Technologie zurzeit als
mittel bis hoch einzustufen. Zum einem ist die Technik noch nicht so weit verbreitet wie z. B.
die Sprithtrocknung. Zum anderen fiihrt der Einsatz von CO, zu hoheren Kosten.

Aromaprofil

Wie im Abschnitt 2.6.1 beschrieben, kénnen bei der CPF-Technologie bedingt durch die
Verwendung von CO, als Prozessgas unpolare Aromen ausgetrieben. Dies kann jedoch durch
die Reduzierung der Polarititsdifferenz zwischen Prozessgas und Losungsmittel der Aromen
verhindert werden. Bei den in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnissen sind die Aromakompo-
nenten in Neutralol formuliert und bei der Produktion der Pulver kommt es nur zu einer Dis-
kriminierung nach der Fliichtigkeit. Die leichtfliichtigen Komponenten konnen nicht wie die
schwerer fliichtigen Komponenten zu 100 % nach dem Prozess wiedergefunden werden.

Fazit

Die Verkapselungen von leichtfliichtigen Substanzen mit der CPF-Technologie ist generell
moglich. Der Prozess weist hinsichtlich der Mikroverkapselung einige Vor- und Nachteile
auf.

Die grofle Auswahl an Kern- und Hiillmaterialien ist ein Vorteil. Weitere Vorteile der Tech-
nologie wie die sauerstofffreie Herstellung und die niedrigen Prozesstemperaturen konnen
zurzeit nicht genutzt werden. Die schonenden Prozesstemperaturen fithren zwar zu einem
sensorisch frischeren Geschmacksprofil, das jedoch durch die Verkapselung bei einer Lage-
rung nicht erhalten werden kann. Auch die Produktion unter Sauerstoffausschluss verhindert
nicht die Alterung durch Luftoxidation bei der Lagerung des Endproduktes.

Der geringe Anteil an Kernmaterial in dem Produkt stellt den gro3ten Nachteil des Verfahrens
dar. Grund fiir die geringe Beladung sind der hohe Trigerstoffanteil von 70 % sowie die A-
romaverluste durch die Trocknung der Produkte. Der hohe Anteil an Tréagerstoff ist bedingt
durch die limitierte Auswahl an lebensmittelrechtlich zugelassenen Trigerstoffen, deren ma-
ximale Beladung etwa bei 30 — 40 % liegt. Ein Vorteil durch den Einsatz von Tréagerstoffen
ist, dass die Partikelgrof3e beliebig eingestellt werden kann.

Wenn die Spriithlosung Wasser enthilt, entstehen weitere Nachteile. Zum einem wird im
Sprithprozess nur ein kleiner Teil des Wassers ausgetrieben, so dass fiir die vollstindige Ent-
fernung ein weiterer Verfahrensschritt angeschlossen werden miisste. Au3erdem sind die Pul-
ver nicht vollstindig wasserloslich, da es unméglich ist, eine 40%ige wasserhaltige Losung
auf einen wasserloslichen Triager zu spriihen.

Die Produktqualitit der in dieser Arbeit hergestellten CPF-Pulver unterscheidet sich nicht von
der der Wirbelschicht-Produkte. Es kann keine signifikant bessere Produkteigenschaft kreiert
werden. Somit kann die geringe Beladung der CPF-Produkte nicht mit einer hheren Qualitit
der Produkte aufgewogen werden. Aufgrund dessen ist die CPF-Technologie nur bedingt fiir
die Verkapselung leichtfliichtiger Materialien geeignet.

6.3.2 Die CPF-Technologie im Vergleich mit anderen Verfahren

Im Folgenden wird die CPF-Technologie hinsichtlich der im vorherigen Abschnitt diskutier-
ten Moglichkeiten und Grenzen mit anderen in der Praxis verwendeten Mikroverkapselungs-
verfahren verglichen. In der Tabelle 40 sind die Eigenschaften der einzelnen Verfahren in
knapper Form gegeniibergestellt. Zu den Verfahren, die auch im Abschnitt 2.1.8 aufgefiihrt
sind, wird hier zusitzlich eine Spalte fiir die CPF-Technologie aufgefiihrt. In der Tabelle wer-
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den u. a. die Kernmaterialien hinsichtlich des moglichen Aggregatzustandes oder wie der Par-
tikelgroBBe sowie der maximale Beladung und der Prozesstemperaturen verglichen. Die Er-
gebnisse des Vergleichs sind sowohl durch Kommentare als auch durch Farben dargestellt:
Griin steht fiir gut moglich oder geeignet. Gelb bedeutet schwierig und rot unmoglich. Fiir
die unbeschrifteten weillen Felder konnten keine Angaben gefunden bzw. keine Aussagen
getroffen werden.

Tabelle 40: Vergleich der Mikroverkapselungsverfahren
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*maximale erreichte Beladung in dieser Arbeit

Wie in der Gegeniiberstellung deutlich wird, bietet die CPF-Technologie eine weitere Ver-
kapselungsmoglichkeit zu den herkdmmlichen Verfahren. Sie hat wie die anderen Verfahren
bestimmte Vor- und Nachteile und ist somit fiir verschiedenene Problemlosungen geeignet.

Hervorzuheben sind die geringe Prozesstesstemperatur und die einfache Einstellung der Parti-
kelgrole. Der groite Nachteil der Technologie fiir eine kommerzielle Nutzung ist jedoch die
geringe Beladung der CPF-Mikrokapseln.

6.3.3 Ausblick

In diesem Abschnitt wird ein kurzer Ausblick iiber alternative Anwendungen der CPF-
Technologie im Bereich Mikroverkapselung, weitere Filmbildungsmechanismen sowie die
Mikroverkapselung mit einem weiteren innovativen Verfahren gegeben.

Alternative Anwendungen der CPF-Technologie im Bereich Mikroverkapselung

Eine alternative Anwendung fiir das CPF-Verfahren sind Stoffe, die nur in geringen Konzen-
trationen erwiinscht sind und durch eine Pulverisierung leichter zu dosieren wiren. Zu solchen
Zusitzen gehoren in der Lebensmittelbranche z. B. Senf, Chili und Meerrettich. Beispielswei-
se besteht eine Rezeptur fiir Meerrettichpulver zu 99,2 % aus Maltodextrin und zu 0,8 % aus
Senfol. Mit der CPF-Technologie konnten aufgrund der milden ProzeBtemperaturen und des
Ausschlusses von Sauerstoff qualitativ hoherwertige Produkte hergestellt werden als es sie
zurzeit auf den Markt gibt.

Weitere Anwendungen konnten die Verkapselung von hochwertigen Pflanzen- und Kriuter-
Olen sein. Auch hier konnten die moderaten Temperaturen und die Produktion unter Sau-
erstoffausschlufl einen Produktvorteil generieren. Aufgrund der erheblich geringeren Fliich-
tigkeit dieser Kernmaterialien sind die Verluste bei der Verarbeitung und Trocknung geringer
und somit hohere Beladungen méglich. Da die Ole in dieser Arbeit die Filmbildung behinder-
ten, ist bei der Verkapselung von Olen die Herausforderung geeignete Hiillmaterialien zu fin-
den, die eine Ausbildung eines Filmes trotzdem erméglichen.

Weitere Anwendungsbereiche fiir die Mikroverkapselung mit der CPF-Technologie sind auch
in anderen Industriezweigen zu suchen, in denen die Auswahl an Hiillmaterialien nicht so
eingeschréankt ist wie in der Lebensmittelindustrie. Dazu gehoren in erster Linie die Kosme-
tik- und Pharmaindustrie.
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Weitere Ansdtze zur Mikroverkapselung mit der CPF-Technologie bzw. alternative Filmbil-
dungsmechanismen

Weitere Filmbildungsmoglichkeiten — neben dem Losungsmittelentzug — wurden in dieser
Arbeit nicht getestet. Mogliche Ansitze wiren wie unter 2.1.9 dargestellt:

* die Koazervation und
= die Verfestigung von Schmelzen.

Die Koazervation ist ein spezielles chemisches Verfahren, das im Abschnitt 2.1.7 beschrieben
ist. Eine Filmbildung auf diesem Wege ist mit der CPF-Technologie nicht méglich.

Die Verfestigung von Schmelzen wire ein Weg fiir die CPF-Technologie, jedoch wurden fiir
diese Arbeit Fette als Hiillmaterialien ausgeschlossen (s. 6.1.1). Eine Verfestigung durch
Schmelzen wird auch bei der Extrusion mit Maltodextrinen und modifizierten Stirken ver-
folgt. Da der Vorteil der CPF-Technologie in der niedrigen Prozesstemperatur liegt und Aro-
men sensibel auf hohe Temperaturen reagieren, wurde dieser Ansatz ebenfalls nicht verfolgt.

Eine Filmbildung durch Polymerisation ist nicht moglich, da dafiir nach dem Lebensmittel-
recht keine geeigneten Polymere zugelassen sind.

Zudem miisste wie bei den in Abschnitt 2.1.7 beschriebenen Verfahren , Verkapselung durch
den Einsatz iiberkritischer Gase’ der Einfluss von iiberkritischem CO, im Autoklaven auf die
Rezepturen getestet werden.

Mikroverkapselung mittels PGSS-Trocknung

Eine weitere Alternative neben den geschilderten herkommlichen Methoden, wire die PGSS
(Powder from Gas Saturated Solutions)-Trocknung. Bei der PGSS-Trocknung handelt es sich
um eine Variante des PGSS-Verfahrens [104], das wie die CPF-Technologie mit iiberkriti-
schem CO; bzw. Fluiden arbeitet um rieselfdhige Pulver herzustellen. Im Gegensatz zur CPF-
Technologie wird kein Pulverformiger Trédgerstoff eingesetzt, hier werden die Partikel durch
die Verdampfung des Losemittels erzeugt. Dies wird durch einen hohen Uberschuss an CO,
und eine starke Erhitzung der Sprithlésung kurz vor dem Durchtritt durch die Diise erreicht.

Bei der PGSS-Trocknung werden Spriihlosungen verwendet, die aus Kern- und Hiillmaterial
sowie einem Losungsmittel, vorzugsweise Wasser bestehen. Die Partikel entstehen indem bei
der Entspannung des Gemisches aus Gas und Spriihlosung, die Fliissigkeit in feinste Tropf-
chen zerissen wird und gleichzeitig das Losungsmittel verdampft. Der hohe Gasiiberschuss
wird mit Losemittel gesittigt und fiihrt es unterstiitzt durch ein Gebldse aus dem Sprithturm
ab. Im Sprithturm fillt das 16sungsmittelarme Pulver an [105].

Durch den FEinsatz der PGSS-Technologie konnten die zentralen Nachteile der CPF-
Verkapselung beseitigt werden. Zum einem entfillt bei der PGSS-Trocknung die Zugabe ei-
nes Trigerstoffes, womit sich die Beladung des Produktes mit Fliissigkeit erheblich erh6hen
lasst. Es konnen nun auch wasserlosliche Produkte entwickelt werden. Weiterhin werden hier
kurzzeitig hohere Prozesstemperaturen verwendet, damit ist eine vollstindige Trocknung und
damit eine abgeschlossene Filmbildung moglich.

Ein moglicher Nachteil der PGSS-Trocknung besteht darin, dass durch den hoheren CO;-
Durchsatz und die hoheren Temperaturen gro3ere Aromenverluste entstehen konnen.
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7 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es die Verkapselung von leichtfliichtigen Stoffen — insbesondere von
Aromen — mit Hilfe der ,Concentrated Powder Form’ (CPF)-Technologie zu untersuchen. Um
dieses Ziel zu verfolgen, wurde ein effektives Testsystem zur Charakterisierung und Auswahl
von Hiillmaterialien entwickelt.

Das CPF-Verfahren ist ein Hochdruckspriihverfahren mit dem es moglich ist, Fliissigkeiten
sehr schonend bei moderaten Temperaturen und unter Sauerstoffausschluss auf Pulver aufzu-
bringen. Als Ergebnis eines vorangegangenen Projektes konnten mit der CPF-Technologie
sensorisch bessere Produkte hergestellt werden konnen als mit dem Spriithtrocknungsverfah-
ren. In einer sensorischen Priifung wurden die mit der CPF-Technologie hergestellten Produk-
te ,frischer bewertet als die mittels Sprithtrocknung hergestellten. Jedoch wiesen die CPF-
Produkte gegeniiber den Spriihtrocknungsprodukten eine schlechtere Lagerfahigkeit und ho-
here Lichtempfindlichkeit auf. Um die Stabilitdt der CPF-Pulver bei offener Lagerung zu er-
hohen, sollten Additive gesucht und getestet werden, die eine Retention bzw. Verkapselung
dieser leichtfliichtigen Substanzen ermdglichen.

Durch die Entwicklung eines Auswahlkonzeptes zur Charakterisierung von Additiven ist es
moglich eine groe Anzahl an potentiellen Hiillmaterialen fiir die Verkapselung mit der CPF-
Technologie zu untersuchen. Das Konzept unterstiitzt eine schnelle, objektive und effektive
Bewertung der moglichen Kapselmaterialien.

Zuerst wurde eine Vorauswahl an geeigneten Hiillmaterialien mittels Literaturrecherche und
Produktspezifikationen von Zulieferfirmen getroffen, dabei wurden verschiedene Stoffklassen
wie Stirken, Maltodextrine und Gummen ausgewdhlt. Die ausgewihlten Materialien durchlie-
fen dann im Konzept ein mehrstufiges Testsystem, in dem in jeder Stufe geeignete Hiillmate-
rialien selektiert und ungeeignete aussortiert wurden. In der ersten Teststufe erfolgten die
Herstellung einer homogenen Mischung aus Aromen und Additiven sowie die Beurteilung der
Filmbildung und Viskositdt. War die Mischung homogen, so wurde das Retentionsvermogen
der Mischung mittels eines Wiegetests ermittelt. Fiel der Test positiv aus, wurde die Spriih-
barkeit der Mischung mit der CPF-Anlage getestet. Konnte ein homogenes Pulver produziert
werden, erfolgte die Analyse der Pulver hinsichtlich ihrer Beladung und Lagerstabilitét.

Um Verluste, Diskriminierung und Abbaureaktionen quantifizieren zu konnen, kamen Mo-
dellkerne zum Einsatz. Modellkerne sind eine Mischung aus sieben Aromakomponenten oder
einzelne Aromaverbindungen, Ethanol sowie 6lige Substanzen. Zur Quantifizierung der Aro-
makomponenten wurden gaschromatografische Methoden eingesetzt. Wenn ein Additiv alle
Tests positiv durchlief, wurde es ersten Sensorik- und Lagertests mit Realaromen unterzogen.
Dabei waren die CPF-Produkte mit Stirkekapseln zu vergleichen, die mit der Wirbelschicht-
technologie hergestellt wurden.

Im Rahmen der Konzipierung des Testsystems zur Auswahl von geeigneten Hiillmaterialien
wurde der Aushirte- und Wiegetest entwickelt. Dieser Test ermoglicht eine einfache und ef-
fektive Evaluierung des Retentionspotentials der Formulierungen aus Hiill- und Kernmaterial.
Dabei werden aus dem Gewichtsverlust bei der offenen Lagerung der Mischung Riickschliisse
auf das Verkapselungspotential der Additive gezogen. Die Ergebnisse dieses Tests wurden
mit gaschromatografischen Methoden iiberpriift und es wurde eine ausreichende Uberein-
stimmung zwischen den Methoden festgestellt.

Zur Quantifizierung der Aromakomponenten wurde eine schnelle und einfache Headspace-
Gaschromatografie (HSGC)-Methode entwickelt, um die material- und zeitaufwendige
gaschromatografische Analytik aus den vorangegangenen Projekten zu ersetzen. Gegeniiber
der vorherigen Methode konnte die Probenanzahl pro Woche verdreifacht werden. Zugleich
entfillt der hohe Verbrauch von den Losungsmitteln Diethylether und Dichlormethan. Mit der
HSGC-Methode ist es zudem moglich Ethanol zu bestimmen. Beim Vergleich der Methoden
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wurde eine sehr gute Ubereinstimmung bei der Quantifizierung der Aromakomponenten fest-
gestellt.

Bei der Evaluierung der CPF-Technologie hinsichtlich der Verkapselung von leichtfliichtigen
Substanzen stellte sich heraus, dass durch den Einsatz von Hiillmaterialien eine signifikante
Verbesserung der Lagerfihigkeit der CPF-Produkte bewirkt wird. Zudem ergaben die sensori-
schen Priifungen, dass mit der CPF-Technologie eine Verkapselungsgiite erreicht wird, die
vergleichbar ist mit Produkten der als Referenz-Technologie eingesetzten Wirbelschicht-
Agglomeration.

Mit dem CPF-Verfahren wurde eine Beladung von ca. 2,7 % fiir leichtfliichtige Substanzen
erreicht. Grund fiir die geringe Beladung sind der hohe Trigerstoffanteil von 70 % sowie die
Aromaverluste durch die Trocknung der Produkte. Das Ziel — die Verkapselung von leicht-
fliichtigen Stoffen mit der CPF-Technologie — wurde erreicht, obwohl durch die geringe Be-
ladung der Pulver eine kommerzielle Nutzung dieser Technologie fiir die Massenproduktion
zweifelhaft ist.

Als wichtigstes Ergebnis dieser Arbeit ist herauszustellen, dass erfolgreich ein effektives
Konzept zur Charakterisierung und Auswahl von Kapselmaterialien entwickelt wurde. Das
Testsystem ermoglicht eine schnelle und kostengiinstige Evaluierung der grolen Auswahl an
Hiillmaterialien. Auf dem Markt gibt es ein groB3es Angebot von hunderten verschiedenen
Hiillmaterialien aus den unterschiedlichsten Stoffklassen, das jedes Jahr um speziell modifi-
zierte Produkte erweitert wird. Mit Hilfe des Selektionsprozess — den Tests auf Homogenitit
und Stabilitdt sowie dem Aushirte- und Wiegetest — wird bereits vor der Herstellung von pul-
verformigen Versuchsprodukten die Eignung der Hiillmaterialien gepriift. Durch die Tests vor
dem Spriithprozess werden erheblich Zeit und Material eingespart. Beim Test von Produktei-
genschaften und Produktqualitit wird durch den Einsatz von Modellkernen und einer verein-
fachten Analytik mit der HSGC-Methode Zeit-, Material- und Personalaufwand bedeutend
reduziert. Aufwendige sensorische Priifungen mit speziell ausgebildeten Panels mit hohem
Personalaufwand werden nur bei erfolgversprechenden Hiillmaterialien durchgefiihrt.

Das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Konzept ist nicht nur fiir die Evaluierung von
Hiillmaterialien fiir die CPF-Technologie geeignet, sondern kann durch geeignete Modifizie-
rung auch auf andere Verfahren wie die Sprithtrocknung oder die Wirbelschicht-
Agglomeration angewendet werden.
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m - - - Voraus- . . .
Lésungs- |Anteil in . Anteil in . Anteil in Voraus-wahl Turbiscan- Konistenz bei .
HT-ID mittel % Additiv 1 % Additiv 2 % RT W?hl messung Bemerkung RT Ergebnis
erwarmt
) . Methocel : nicht . . nur 20 ml, 30 . nicht
HT1010 | Triacetin 90,00 E15FG 10,00 | inhomogen getestet Sedimetation Sekunden geriihrt flissig geeignet
) . Methocel : nicht . . |nur 20 ml, 60 Minuten . nicht
HT1011 | Triacetin 90,00 E15FG 10,00 | inhomogen getestet Sedimetation geriihrt flissig geeignet
) ) Methocel . nicht nur 20 ml, 60 Minuten|,,.. . L nicht
HT1012 | Triacetin 80,00 Wasser 10,00 E15 FG 10,00 | inhomogen getestet Flockung geriihrt flissig, kriimelig geeignet
. . Methocel . nicht nur 20 ml, 60 Minuten| .. . P nicht
HT1013 | Triacetin 70,00 Wasser 10,00 E15 FG 20,00 | inhomogen getestet Flockung gerthrt flissig, kriimelig geeignet
. . Methocel . nicht . . |nur 20 ml, 0,5 Minuten — nicht
HT1014 | Triacetin 70,00 E15 FG 30,00 | inhomogen getestet Sedimetation gerthrt flissig, geeignet
) ) Methocel . nicht nur 20 ml, 0,5 Minuten| .. . L nicht
HT1015 | Triacetin 60,00 Wasser 20,00 E15 FG 20,00 | inhomogen getestet Flockung geriihrt flussig, krimelig geeignet
. . Methocel . nicht . nur 20 ml, 0,5 Minuten nicht
HT1016 | Triacetin 60,00 E15 FG 40,00 | inhomogen getestet inhomogen gerthrt fest geeignet
. . Methocel . nicht . nur 20 ml, 0,5 Minuten nicht
HT1017 | Triacetin 55,00 E15 FG 45,00 | inhomogen getestet inhomogen gerthrt fest geeignet
Methocel ) . ) . |nur 20 ml, 0,5 Minuten nicht
HT1018 MAT 60,00 E15 FG 40,00 | inhomogen |inhomogen | Sedimetation geriihrt fest geeignet
Corlrfw\%"u |16st sich unter rihren nicht
HT1019 | Triacetin 90,00 10,00 | inhomogen | homogen | inhomogen | bei 100°C, braucht flissig :
portug. lange, triibe L&sun: geeignet
Schuppen g€, 9
Corlrfw\%"u |16st sich unter rihren
HT1020 | Neutraldl 90,00 10,00 | inhomogen | homogen homogen bei 50°C, braucht flissig geeignet
portug. lange, klare Lésung
Schuppen ’
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Lésungs-

Anteil in

Anteil in

Anteil in

Vorauswahl

Voraus-

Turbiscan-

Konistenz bei

HT-ID mittel % Additiv 1 % Additiv 2 % RT wa_l_'ll er- messung Bemerkung RT Ergebnis
warmt
CSL:%W" I6st sich unter rithren nicht
HT1021 | Propandiol | 90,00 10,00 | inhomogen | homogen | inhomogen bei 50°C, braucht fliissig .
portug. , " geeignet
lange, tribe Lésung
Schuppen
Colophoni- I18st sich unter ruhren
umFiNW bei 50 °C, braucht sehr
HT1022 | Neutraldl 70,00 ortu 30,00 | inhomogen | homogen homogen lange, zum L&sen, fliissig geeignet
poriug. (>3 Stunden), klare
Schuppen L
dsung
Colophoni- I18st sich unter ruhren
um WW bei 50 °C, braucht sehr
HT1023 | Neutraldl 60,00 ortu 40,00 | inhomogen | homogen homogen lange, zum L&sen, fliissig geeignet
portug. (>3 Stunden), klare
Schuppen L
6sung,
I18st sich unter ruhren
. . . . . . nicht, Zugabe von _— nicht
HT1024 | Triacetin 90,00 ZeinF4000 | 10,00 | inhomogen |inhomogen | nicht getestet Ethanol fihrt zu Bil- flissig geeignet
dung eines Klumpen
I6st sich unter riihren nicht
HT1025 | Neutraldl 90,00 ZeinF4000 | 10,00 | inhomogen |inhomogen |nicht getestet| nicht, Zugabe von fliissig ceignet
Ethanol bewirkt nichts geelg
HT1026 | Propandiol | 90,00 ZeinF4000 | 10,00 homogen | homogen homogen Iost sich ggltgr rahren, fliissig geeignet
HT1027 | Propandiol | 80,00 ZeinF4000 | 20,00 homogen | homogen homogen Iost sgll;]nukr;tlgélrshren, flissig, viskos | geeignet
HT1028 | Propandiol | 70,00 ZeinF4000 | 30,00 | homogen | homogen | inhomogen |'°St Sk‘)'Ch unter rahren,| - spquesig | Pedingt
raunorange geeignet

pst| suvyuy 6



Voraus-

Lésungs- |Anteil in - Anteil in - Anteil in|Vorauswahl Turbiscan- Konistenz bei a
HT-ID mittel % Additiv 1 % Additiv 2 % RT wa_l_'nl er- messung Bemerkung RT Ergebnis
warmt
HT1029 | Propandiol | 99,00 ZeinF4000 | 1,00 homogen | homogen homogen Iost S'CE;E;:IUUhren’ fliissig geeignet
HT1030 | Propandiol | 95,00 ZeinF4000 | 5,00 homogen | homogen homogen lost snctrwl;g;rbruhren, flissig geeignet
HT1031 | Neutraldl | 90,00 Methocel | 4500 | innomogen |™MCM98t8S"| 5 phasen dipergierbar flussig, fest | _Mcnt
’ E15FG ’ tet ’ geeignet
. Methocel . nicht getes- . . . nicht
HT1032 | Propandiol | 90,00 E15 FG 10,00 | inhomogen tet 2 Phasen dispergierbar flissig, fest geeignet
HT1033 | Propandiol | 90,00 Chitosan 10,00 | inhomogen nicht getes- 2 Phasen dispergierbar flissig, fest m.Cht
tet geeignet
HT1034 | Neutraldl 90,00 Chitosan 10,00 | inhomogen nicht getes- 2 Phasen dispergierbar flissig, fest m.Cht
tet geeignet
HT1035 | Triacetin 90,00 Chitosan 10,00 | inhomogen nicht getes- 2 Phasen dispergierbar flissig, fest m.Cht
tet geeignet
unléslich bei bis zu
100 °C, durch die
Quick solu- Zugabe von Wasser nicht
HT1036 | Triacetin 99,50 ble Agar 0,50 | inhomogen | inhomogen | nicht getestet | bilden sich Schlieren |  flUssig, fest ceignet
Type N 900 die sich bei Abkih- geelg
lung in Geltrdpfchen
umwandeln
unléslich,
Rihren und Erwéru-
mung bis zu 100 °C,
Quick solu- durch die Zugabe von nicht
HT1037 | Neutraldl 99,50 ble Agar 0,50 | inhomogen |inhomogen | nicht getestet| Wasser bilden sich flissig, fest ceignet
Type N 900 Schlieren die sich bei geelg

Abkihlung in
Geltrépfchen umwan-
deln
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HT-ID

Lésungs-
mittel

Anteil in
%

Additiv 1

Anteil in
%

Additiv 2

Anteil in
%

Vorauswahl
RT

Voraus-
wabhl er-
warmt

Turbiscan-
messung

Bemerkung

Konistenz bei

RT

Ergebnis

HT1038

Propandiol

99,50

Quick solu-
ble Agar
Type N 900

0,50

inhomogen

inhomogen

nicht getestet

unléslich bei bis zu
100 °C, durch die
Zugabe von Wasser
bilden sich Schlieren
die sich bei Abkulh-
lung in Geltrépfchen
umwandeln

flissig, fest

nicht
geeignet

HT1039

Triacetin

90,00

Schellack
SSB 57 GR

10,00

inhomogen

inhomogen

nicht getestet

unléslich, bei RT und
250 U/min 30 min

homogenisiert, dann
weitere 30 min bei

250 U/min und 50 °C
und weitere 60 min

bei 500 U/min und 50

°C

flissig, fest

nicht
geeignet

HT1040

Neutraldl

90,00

Schellack
SSB 57 GR

10,00

inhomogen

inhomogen

nicht getestet

unléslich, bei RT und
250 U/min 30 min

homogenisiert, dann
weitere 30 min bei

250 U/min und 50 °C
und weitere 60 min

bei 500 U/min und 50

°C

flussig, fest

nicht
geeignet

HT1041

Propandiol

90,00

Schellack
SSB 57 GR

10,00

inhomogen

homogen

homogen

bei RT und 250 U/min

30 min homogenisiert,

dann weitere 30 min

bei 250 U/min und 50

°C und weitere 60 min

bei 500 U/min und 50
°C

flissig,

geeignet
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Voraus-

Lésungs- |Anteil in - Anteil in - Anteil in|Vorauswahl Turbiscan- Konistenz bei .
HT-ID mittel % Additiv 1 % Additiv 2 % RT wa_l_'nl er- messung Bemerkung RT Ergebnis
warmt
bei 50°C und 500
. Schellack . U/min 80 min erhitzt, .. .
HT1042 | Propandiol | 80,00 SSB 57 GR 20,00 | inhomogen | homogen homogen dann weitere 40 min fliissig geeignet
bei 100 °C
bei 50°C und 500
. Schellack . U/min 80 min erhitzt, . .
HT1043 | Propandiol | 70,00 SSB 57 GR 30,00 | inhomogen | homogen homogen dann weitere 40 min flissig, geeignet
bei 100 °C
bei 50°C und 500
. Schellack . U/min 80 min erhitzt, P .
HT1044 | Propandiol | 50,00 SSB 57 GR 50,00 | inhomogen | homogen homogen dann weitere 40 min fliissig, viskos | geeignet
bei 100 °C
C'Tex- rihren + erhitzen | feste und fllssi-| nicht
HT1045 | Triacetin 90,00 Instant 10,00 | inhomogen | inhomogen | nicht getestet * .
12602 (150 °C) ge Phase geeignet
C'Tex- rihren + erhitzen ( | feste und flissi-| nicht
HT1046 | Neutraldl 90,00 Instant 10,00 | inhomogen | inhomogen | nicht getestet 1 .
12602 50 °C) ge Phase geeignet
rihren + erhitzen
(150 °C) _
C*Tex: Uberstand, an O, | g oo Jeicht | nicht
HT1047 | Propandiol | 90,00 Instant 10,00 | inhomogen | homogen 2 Phasen Stérke leicht aufge- 9, :
viskos geeignet
12602 quollen, Zugabe von
Wasser gibt keine
Verbesserung
C*Tex- rihren + erhitzen, nicht
HT1048 | Propandiol | 75,00 Instant 25,00 | inhomogen |inhomogen |nicht getestet| I&sst sich nicht mi- fest, pastds ;
12602 schen geeignet
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Voraus-

Lésungs- |Anteil in - Anteil in . Anteil in|Vorauswahl Turbiscan- Konistenz bei .
HT-ID mittel % Additiv 1 % Additiv 2 % RT wa_l_'nl er- messung Bemerkung RT Ergebnis
warmt
C*Tex- rihren + erhitzen, nicht
HT1049 | Propandiol | 60,00 Instant 40,00 | inhomogen | inhomogen |nicht getestet| lasst sich nicht mi- fest, pastés .
geeignet
12602 schen
HT1050 | Triacetin | 90,00 Hi-Cap 100 | 10,00 | inhomogen | e 98188~ | iont getestet riihren nicht
tet geeignet
HT1051 | Neutraldl | 90,00 Hi-Cap 100 | 10,00 | inhomogen | e 98188~ | iont getestet riihren nicht
tet geeignet
rihren, lange stehen
. . nicht getes- lassen, Inhomogenitéat . . .
HT1052 | Propandiol | 90,00 Hi-Cap 100 | 10,00 homogen tot homogen im Turbiscan durch leicht viskos | geeignet
starke Blasenbildung
rihren, lange stehen
. - nicht getes- lassen, Inhomogenitat . .
HT1053 | Propandiol | 80,00 Hi-Cap 100 | 20,00 homogen tot homogen im Turbiscan durch viskos geeignet
starke Blasenbildung
rihren, lange stehen
. - nicht getes- lassen; Inhomogenitat| zah, zieht Fa- .
HT1054 | Propandiol | 70,00 Hi-Cap 100 | 30,00 homogen tot homogen im Turbiscan durch den, klebrig geeignet
starke Blasenbildung
HT1055 | Triacetin 90,00 Capsul TA | 10,00 | inhomogen | inhomogen | nicht getestet riihren + erhitzen | feste und dlige nicht
’ ’ (150 °C) Phase geeignet
HT1056 | Neutraldl 90,00 Capsul TA | 10,00 | inhomogen | inhomogen | nicht getestet riihren + erhitzen | feste und dlige nicht
’ ’ (150 °C) Phase geeignet
HT1057 | Propandiol | 90,00 Capsul TA | 10,00 | inhomogen | homogen | Sedimetation riihren + erhitzen | feste und dlige nicht
’ ’ (150 °C) Phase geeignet
HT1058 | Triacetin 90,00 N-Lok 10,00 | inhomogen | inhomogen | nicht getestet riihren + erhitzen | feste und Glige nicht
’ ’ (150 °C) Phase geeignet

gst| suvyuy 6



Voraus-

Lésungs- |Anteil in - Anteil in . Anteil in|Vorauswahl Turbiscan- Konistenz bei .
HT-ID mittel % Additiv 1 % Additiv 2 % RT Wa.l.‘ll er messung Bemerkung RT Ergebnis
warmt
HT1059 | Neutraldl | 90,00 N-Lok | 10,00 |inhomogen |inhomogen |nicht getestet r“hrfg& eog‘)'tze” feStePﬁ';‘;em'ge ge”e'icgh;et
HT1060 | Propandiol | 90,00 N-Lok 10,00 | inhomogen | homogen | Sedimetation ruhre(z?st) eorct;)ltzen leicht viskos gbeeect;nng;t
HT1061 | Propandiol | 80,00 N-Lok 20,00 | inhomogen | homogen homogen ruhre(z?st) eorct;)ltzen leicht viskos | geeignet
rihren + erhitzen
HT1062 | Propandiol | 70,00 N-Lok 30,00 | inhomogen | homogen homogen (150 °C), Luftblasen | leicht viskos | geeignet
nach 2 Tagen stabil
rihren + erhitzen
HT1063 | Propandiol | 60,00 N-Lok 40,00 | inhomogen | homogen homogen (150 °C), Luftblasen sehr viskos geeignet
nach 2 Tagen stabil
HT1064 | Triacetin 90,00 Textra Plus | 10,00 | inhomogen | inhomogen |nicht getestet ruhr((e1n56 e;\cr)t;ltzen festeP;:;J:age genelicghr:et
. . . . rihren + erhitzen | feste + flissige nicht
HT1065 | Neutraldl 90,00 Textra Plus | 10,00 | inhomogen | inhomogen |nicht getestet (150 <C) Phase geeignet
HT1066 | Propandiol | 90,00 Textra Plus| 10,00 | inhomogen | homogen homogen ruhr((e1nog e;\cr)t;ltzen viskos geeignet
runren + erniizen
. . . (100 °C), keine Abfll-|_.. . . .
HT1067 | Propandiol | 80,00 Textra Plus| 20,00 | inhomogen | homogen |nicht getestet lung in Turbiscan z&h, wie Kleister| geeignet
mdalich
rihren + erhitzen nicht
HT1068 | Propandiol | 70,00 Textra Plus | 30,00 |nicht getestet| inhomogen | nicht getestet| (100 °C), zu zah zum zéh ceignet
mischen geelg
. . . . . rihren + erhitzen | feste und flissi-| nicht
HT1069 | Triacetin 90,00 Capsul 10,00 | inhomogen | inhomogen | nicht getestet (150 “C) ge Phase geeignet
. . . . rihren + erhitzen | feste und flissi-| nicht
HT1070 | Neutraldl 90,00 Capsul 10,00 | inhomogen | inhomogen | nicht getestet (150 °C) ge Phase geeignet
HT1071 | Propandiol | 90,00 Capsul 10,00 | inhomogen | homogen homogen rihren + erhitzen flissig geeignet

(150 °C)
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voraus-

Lésungs- |Anteil in - Anteil in . Anteil in|Vorauswahl Turbiscan- Konistenz bei .
HT-ID mittel % Additiv 1 % Additiv 2 % RT wa_l_'nl er- messung Bemerkung RT Ergebnis
warmt
HT1072 | Propandiol | 80,00 Capsul 20,00 | inhomogen | homogen homogen ruhr??sz eogltzen viskos geeignet
. . . . rihren + erhitzen . nicht
HT1073 | Propandiol | 70,00 Capsul 30,00 | inhomogen | homogen |Sedimetation (150 °C), geliert nicht viskos geeignet
. . Novation . . . rihren + erhitzen flissige und nicht
HT1074 | Triacetin 90,00 1900 10,00 | inhomogen | inhomogen | nicht getestet 150 <C), feste Phase ceignet
geeig
. Novation . . . rihren + erhitzen flissige und nicht
HT1075 | Neutraldl 90,00 1900 10,00 | inhomogen | inhomogen | nicht getestet 150 <C), feste Phase ceignet
geeig
. Novation . . . rihren + erhitzen flissige und nicht
HT1076 | Propandiol | 90,00 1900 10,00 | inhomogen | inhomogen | nicht getestet 150 <C), feste Phase ceignet
geeig
. . Novation . . . rihren + erhitzen flissige und nicht
HT1077 | Triacetin 90,00 1600 10,00 | inhomogen | inhomogen | nicht getestet 150 <C), feste Phase ceignet
geeig
. Novation . . . rihren + erhitzen flissige und nicht
HT1078 | Neutraldl 90,00 1600 10,00 | inhomogen | inhomogen | nicht getestet (150 °C), feste Phase | geeignet
. Novation . . . rihren + erhitzen flussige und nicht
HT1079 | Propandiol | 90,00 1600 10,00 | inhomogen | inhomogen | nicht getestet (150 <C), feste Phase | geeignet
. . . . . . rihren + erhitzen flussige und nicht
HT1080 | Triacetin 90,00 Glucidex 21| 10,00 | inhomogen |inhomogen | nicht getestet (150 <C), feste Phase | geeignet
. . . . . rihren + erhitzen flussige und nicht
HT1081 | Neutraldl 90,00 Glucidex 21| 10,00 | inhomogen |inhomogen | nicht getestet (150 <C), feste Phase | geeignet
HT1082 | Propandiol | 90,00 Glucidex 21| 10,00 | inhomogen | homogen homogen ruhr<(e1n56 eocr:l';ltzen fliissig geeignet
HT1083 | Propandiol | 80,00 Glucidex 21| 20,00 | inhomogen | homogen homogen ruhr<(e1n56 eocr:l';ltzen fliissig geeignet
HT1084 | Propandiol | 70,00 Glucidex 21| 30,00 | inhomogen | homogen homogen riihren + erhitzen leicht viskos | geeignet

(150 °C),
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Voraus-

Lésungs- |Anteil in - Anteil in . Anteil in|Vorauswahl Turbiscan- Konistenz bei .
HT-ID mittel % Additiv 1 % Additiv 2 % RT wa_l_'nl er- messung Bemerkung RT Ergebnis
warmt

HT1085 | Propandiol | 60,00 Glucidex 21| 40,00 | inhomogen | homogen homogen ruhr<(a1n58 (zél';ltzen viskos geeignet

HT1086 | Propandiol | 90,00 Capsul TA | 10,00 | inhomogen | homogen homogen ruhr((e1n56 ejg;ltzen viskos geeignet

HT1087 | Propandiol | 80,00 Capsul TA | 20,00 | inhomogen | homogen homogen ruhr<(a1n56 (icr:l';ltzen viskos geeignet

HT1088 | Propandiol | 70,00 Capsul TA | 30,00 |inhomogen | homogen homogen ruhr((e1n56 ejg;ltzen viskos geeignet
. . . . . rihren + erhitzen nicht

HT1089 | Triacetin 90,00 Hylon VII 10,00 | inhomogen | inhomogen | nicht getestet (150 °C), geeignet
. . . . rihren + erhitzen nicht

HT1090 | Neutraldl 90,00 Hylon VII 10,00 | inhomogen | inhomogen | nicht getestet (150 °C), geeignet
. . . . rihren + erhitzen nicht

HT1091 | Propandiol | 90,00 Hylon VII 10,00 | inhomogen | inhomogen | nicht getestet (150 °C), geeignet
HT1092 | Triacetin | 90,00 C*Gel 03402 10,00 | inhomogen | inhomogen | nicht getestet| 0NN + erhitzen nicht

(150 °C), geeignet
HT1093 | Neutraldl | 90,00 C*Gel 03402 10,00 | inhomogen | inhomogen | nicht getestet| 0NTen + erhitzen nicht

(150 °C), geeignet
. . . . . rihren + erhitzen nicht

HT1094 | Propandiol | 90,00 C*Gel 03402 10,00 | inhomogen |inhomogen | nicht getestet (150 <C), geeignet
. . Weizenstér- . . . rihren + erhitzen nicht

HT1095 | Triacetin 90,00 ke 200 10,00 | inhomogen | inhomogen | nicht getestet (150 °C), geeignet
. Weizenstér- . . . rihren + erhitzen nicht

HT1096 | Neutraldl 90,00 ke 200 10,00 | inhomogen | inhomogen | nicht getestet (150 <C), geeignet
. Weizenstér- . . . rihren + erhitzen nicht

HT1097 | Propandiol | 90,00 ke 200 10,00 | inhomogen | inhomogen | nicht getestet (150 <C), geeignet
. . C*EmCap . . . rihren + erhitzen nicht

HT1098 | Triacetin 90,00 06376 10,00 | inhomogen | inhomogen | nicht getestet (150 °C), geeignet
. C*EmCap . . . rihren + erhitzen nicht

HT1099 | Neutraldl 90,00 06376 10,00 | inhomogen | inhomogen | nicht getestet (150 °C), geeignet
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Voraus-

Lésungs- |Anteil in - Anteil in - Anteil in|Vorauswahl Turbiscan- Konistenz bei .
HT-ID mittel % Additiv 1 % Additiv 2 % RT wa_hl er- messung Bemerkung RT Ergebnis
warmt
. C*EmCap . rihren + erhitzen - .
HT1100 | Propandiol | 90,00 06376 10,00 | inhomogen | homogen homogen (150 <C), fliissig geeignet
. C*EmCap . rihren + erhitzen . . .
HT1101 | Propandiol | 80,00 06376 20,00 | inhomogen | homogen homogen (150 <C), leicht viskos | geeignet
. C*EmCap . rihren + erhitzen . .
HT1102 | Propandiol | 70,00 06376 30,00 | inhomogen | homogen homogen (150 <C), viskos geeignet
. . Kartoffel- . . . rihren + erhitzen nicht
HT1103 | Triacetin 90,00 stirke 7773 10,00 | inhomogen | inhomogen | nicht getestet (150 <C), geeignet
. Kartoffel- . . . rihren + erhitzen nicht
HT1104 | Neutraldl 90,00 stirke 7773 10,00 | inhomogen |inhomogen | nicht getestet (150 <C), geeignet
. Kartoffel- . . . rihren + erhitzen nicht
HT1105 | Propandiol | 90,00 stirke 7773 10,00 | inhomogen | inhomogen | nicht getestet (150 °C), geeignet
* ruhren + erhitzen .
HT1106 | Triacetin | 90,00 C*Dry MD |45 00 | inhomogen | inhomogen | nicht getestet| (150 °C), Ist sich nicht
01915 nicht geeignet
C*Drv MD ruhren + erhitzen nicht
HT1107 | Neutraldl | 90,00 y 10,00 | inhomogen | inhomogen | nicht getestet| (150 °C), 16st sich ;
01915 nicht geeignet
C*Dry MD ruhren + erhitzen
HT1108 | Propandiol | 90,00 013'15 10,00 | inhomogen |inhomogen | homogen (150 °C),l6st sich, geeignet
__klart auf
C*Dry MD ruhren + erhitzen
HT1109 | Propandiol | 80,00 013'15 20,00 | inhomogen |inhomogen | homogen (150 °C),l6st sich, geeignet
__klart auf
C*Dry MD ruhren + erhitzen
HT1110 | Propandiol | 70,00 013'15 30,00 | inhomogen |inhomogen | homogen (150 °C),l6st sich, geeignet
klart auf
C*Drv MD rihren + erhitzen
HT1111 | Propandiol | 60,00 013’15 40,00 | inhomogen |inhomogen| homogen (150 °C),l6st sich, geeignet

klart auf
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Voraus-

Lésungs- |Anteil in - Anteil in . Anteil in|Vorauswahl Turbiscan- Konistenz bei .
HT-ID mittel % Additiv 1 % Additiv 2 % RT Wa.l.‘ll er- messung Bemerkung RT Ergebnis
warmt
rihren + erhitzen
HT1112 | Triacetin | 90,00 | Xanthan | 10,00 inhomogen | inhomogen | nicht getestet| (120 °C).l0st sich nicht
nicht wird braun, in- geeignet
tensiver Geruch
rihren + erhitzen
HT1113 | Neutraldl 90,00 Xanthan 10,00 inhomogen | inhomogen | nicht getestet .(150 CTC)’IOStS'C.h m.Cht
nicht wird braun, in- geeignet
tensiver Geruch
rihren + erhitzen
HT1114 | Propandiol | 90,00 Xanthan 10,00 inhomogen | inhomogen | nicht getestet .(150 CTC)’IOSt S'C.h m.Cht
nicht wird braun, in- geeignet
tensiver Geruch
ruhren + erhitzen nicht
HT1115 | Triacetin 90,00 | Traganth 10,00 inhomogen | inhomogen | nicht getestet| (150 °C),l6st sich geeignet
nicht
ruhren + erhitzen nicht
HT1116 | Neutraldl 90,00 | Traganth 10,00 inhomogen | inhomogen | nicht getestet| (150 °C),l6st sich geeignet
nicht
rihren + erhitzen nicht
HT1117 | Propandiol | 90,00 | Traganth 10,00 inhomogen | inhomogen | nicht getestet| (150 °C),lést sich geeignet
nicht
rihren + erhitzen nicht
HT1118 | Propandiol | 90,00 | Traganth 10,00 inhomogen | inhomogen | nicht getestet| (150 °C),lést sich geeignet
nicht
rihren + erhitzen nicht
HT1119 | Triacetin 90,00 Glucidex 12| 10,00 | inhomogen | inhomogen |nicht getestet| (100 °C),lést sich geeignet
nicht
rihren + erhitzen nicht
HT1120 | Neutraldl 90,00 Glucidex 12| 10,00 | inhomogen | inhomogen |nicht getestet| (100 °C),lést sich geeignet
nicht
. . . . . rihren + erhitzen nicht
HT1121 | Propandiol | 90,00 Glucidex 12| 10,00 homogen |inhomogen | Sedimetation (100 C),Ist sich geeignet
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Voraus-

Lésungs- |Anteil in - Anteil in - Anteil in|Vorauswahl Turbiscan- Konistenz bei a
HT-ID mittel % Additiv 1 % Additiv 2 % RT wv;'i‘rl n?tr messung Bemerkung RT Ergebnis
. . . . rihren + erhitzen .
HT1122 | Propandiol | 60,00 Glucidex 12| 40,00 homogen |inhomogen | nicht getestet (100 °C),Ist sich geeignet
. . . . rihren + erhitzen .
HT1123 | Propandiol | 90,00 Glucidex 6 | 10,00 homogen |inhomogen | nicht getestet (100 °C),Ist sich geeignet
HT1124 | Propandiol | 60,00 Glucidex 6 | 40,00 homogen |inhomogen | nicht getestet ruhren + erhitzen bedingt
’ ’ (100 °C),lést sich geeignet
Johannis- riihren + erhitzen nicht
HT1125 | Triacetin 90,00 brotkern- 10,00 | inhomogen | inhomogen | nicht getestet . . .
mehl (50 °C),l6st sich nicht geeignet
Johannis- riihren + erhitzen nicht
HT1126 | Neutraldl 90,00 brotkern- 10,00 | inhomogen | inhomogen | nicht getestet C I"+ ich nich )
mehl (50°C), l6st sich nicht geeignet
Johannis- riihren + erhitzen nicht
HT1127 | Propandiol | 90,00 brotkern- 10,00 | inhomogen | inhomogen | nicht getestet .. . . .
mehl (50 °C), I6st sich nicht geeignet
CEROKON . .
. Konjak Pul- . . . riihren + erhitzen nicht
HT1128 | Triacetin 90,00 ver Type 10,00 | inhomogen |inhomogen |nicht getestet| (100 °C), I6st sich geeignet
nicht
CKA 5012
CEROKON . .
Konjak Pul- . . . rihren + erhitzen nicht
HT1129 | Neutraldl 90,00 ver Type 10,00 | inhomogen | inhomogen | nicht getestet| (100 °C), I6st sich geeignet
nicht
CKA 5012
CEROKON . .
. Konjak Pul- . . . rihren + erhitzen nicht
HT1130 | Propandiol | 90,00 ver Tvpe 10,00 | inhomogen | inhomogen | nicht getestet| (100 °C), I6st sich ceignet
CKA 5012 nicht 9559
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Voraus-

Lésungs- |Anteil in - Anteil in - Anteil in|Vorauswahl Turbiscan- Konistenz bei a
HT-ID mittel % Additiv 1 % Additiv 2 % RT wa_l_'nl er- messung Bemerkung RT Ergebnis
warmt
CEROKON
. . Konjak Pul- . . . rihren + erhitzen nicht
HT1131 Triacetin 90,00 ver Type 10,00 | inhomogen | inhomogen | nicht getestet 100 °C), I6st sich nicht geeignet
CKAA 1220
CEROKON . .
. Konjak Pul- . . . rahren + erhitzen nicht
HT1132 | Neutraldl 90,00 10,00 | inhomogen | inhomogen | nicht getestet| (100 °C), I6st sich .
ver Type nicht geeignet
CKAA 1220
CEROKON . .
. Konjak Pul- . . . rahren + erhitzen nicht
HT1133 | Propandiol | 90,00 10,00 | inhomogen | inhomogen | nicht getestet| (100 °C), I6st sich .
ver Type nicht geeignet
CKAA 1220
Resinogum rihren + erhitzen nicht
HT1134 | Triacetin 90,00 DD IRX 10,00 | inhomogen | inhomogen | nicht getestet| (100 °C), I6st sich )
29130 nicht geeignet
Resinogum rihren + erhitzen
HT1135 | Neutraldl 90,00 I32I31I§8( 10,00 homogen | homogen homogen (50°C), Iést sich nicht geeignet
Resinogum rihren + erhitzen nicht
HT1136 | Neutraldl 90,00 DD IRX 10,00 | inhomogen | inhomogen | nicht getestet| (100 °C), I6st sich )
29130 nicht geeignet
Resinogum rihren + erhitzen
HT1137 | Neutraldl 80,00 I32I31I§8( 20,00 homogen | homogen homogen (50°C), Iést sich nicht geeignet
Resinogum rihren + erhitzen
HT1138 | Neutraldl 70,00 I32I31I§8( 30,00 homogen | homogen homogen (50°C), Iést sich nicht geeignet
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9.1.2 Homogenititsstests mit Wasser

= Akaziengummi-Losung I

Wasseranteil der Ausgangsformulierung ohne Modellsubstanz [%]:

9 Anhang 1166

65,54

Modellsubstanz

berechneter Anteil
Wasser in der For-
mulierung mit Mo-
dellsubstanz [%)]

berechneter Anteil
Modellsubstanz [%]

Beschreibung des
Mischvorgang

Ethanol 27,54 20,06 [ 5 min , Magnetrihrer
Ethanol-Wasser (50:50) 37,56 20,01 |5 min, Magnetrihrer
Buttersre.ethylester 27,54 20,06 | 2 h, Magnetrlhrer
Limonen 27,56 20,02 |1 h, Magnetrihrer
Neutralol 27,55 20,06 | 2 h, Magnetriihrer
Propandiol 27,55 20,04 [ 5 min , Magnetriihrer

= Akaziengummi-Losung II

Wasseranteil der Ausgangsformulierung ohne Modellsubstanz [%]:

57,59

Modellsubstanz

berechneter Anteil
Wasser in der Formu-
lierung mit Modell-
substanz [%)]

berechneter Anteil
Modellsubstanz [%]

Beschreibung des
Mischvorgang

Ethanol 46,09 19,98 5 min, Rihrfisch
Ethanol-Wasser (50:50) 56,08 20,01 5 min, Rihrfisch
Buttersre.ethylester 46,03 20,05 inhomogen
Limonen 46,06 20,02 2 h, Rihrfisch
Neutralol 46,03 20,09 inhomogen
Propandiol 45,86 20,37| 5 min, Rihrfisch

= Crystal Tex 626 [modifizierte Tapiokastirke, Dextrin]

Wasseranteil der Ausgangsformulierung ohne Modellsubstanz [%]:

42,11

Modellsubstanz

geplanter Zu-
satz an Modell-
substanz [%)]

berechneter
Anteil Wasser
in der Formulie-
rung mit Mo-
dellsubstanz
[%]

berechneter
Anteil Modell-
substanz [%)]

Beschreibung
des Mischvor-

gang

Ethanol 20 33,70 (19,98 mit Rdhrfisch
eingearbeitet

Ethanol 30 inhomogen
Ethanol-Wasser (50:50) mit Rhrfisch
20 43,69 20,05 [ eingearbeitet
Ethanol-Wasser (50:50) mit Rihrfisch
30 44 51 30,04 [ eingearbeitet
Ethanol-Wasser (50:50) mit Rhrfisch
40 45,27 40,00 [ eingearbeitet

Buttersre.ethylester 20 inhomogen

Limonen 20 inhomogen
Neutralol mit Rihrfisch
20 33,69 20,00 [ eingearbeitet
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Modellsubstanz

geplanter Zu-
satz an Modell-
substanz [%)]

berechneter
Anteil Wasser
in der Formulie-
rung mit Mo-
dellsubstanz

berechneter
Anteil Modell-
substanz [%)]

Beschreibung
des Mischvor-

gang

[%]
Propandiol mit Ruhrfisch
30 29,48 30,00 [ eingearbeitet
Propandiol mit Ruhrfisch
40 25,26 40,01 [ eingearbeitet
=  Fibregum AS IRX 29830 [Akaziengummi] Losung Nr. 1
Wasseranteil der Ausgangsformulierung ohne Modellsubstanz [%]: 49,95

Modellsubstanz berechneter berechneter | Homogenitét | Beschreibung des

Anteil Wasser | Anteil Mo- Mischvorgang

in der Formu- dellsubstanz

lierung mit [%]

Modellsubstanz

[%]
Ethanol 39,96 19,99 1 h stabil 2 min, Magnetriihrer
Ethanol-Wasser (50:50) 49,97 20,07| 1 h stabil 2 min, Magnetriihrer
Buttersre.ethylester 39,93 20,04 | inhomogen -
Limonen 39,95 20,01 1 h stabil 16 h, Magnetriihrer
Neutraldl 39,95 20,02 [ inhomogen -
Propandiol 39,94 20,03 [ 1 h stabil 2 min, Magnetriihrer

= Hi-Cap 100 [chemisch modifizierte Wachsmaisstirke]

Wasseranteil der Ausgangsformulierung ohne Modellsubstanz [%]:

38,13

Modellsubstanz

berechneter Anteil
Wasser in der For-
mulierung mit Mo-
dellsubstanz [%)]

berechneter Anteil
Modellsubstanz [%]

Beschreibung des
Mischvorgang

Ethanol 30,50 20,02 Rhrfisch, 1 Min
Ethanol-Wasser (50:50) 40,54 20,06 Rihrfisch, 1 Min
Buttersre.ethylester 30,49 20,01 Ruhrfisch, 2 h
Limonen 30,50 20,01 Ruhrfisch, 10 h
Neutralol 30,50 20,00 inhomogen
Propandiol 30,49 20,02 Ruhrfisch, 1 Min

= Capsul TA [chemisch modifizierte Tapiokastirke]

Wasseranteil der Ausgangsformulierung ohne Modellsubstanz [%]:

40,41

Modellsubstanz

berechneter Anteil
Wasser in der For-
mulierung mit Mo-
dellsubstanz [%)]

berechneter Anteil
Modellsubstanz [%]

Beschreibung des
Mischvorgang

Ethanol 32,32 20,03 Rihrfisch, 1 Min
Ethanol-Wasser (50:50) 42,36 20,05 Riihrfisch, 1 Min
Buttersre.ethylester Ruahrfisch, 10 Min,
32,32 20,03 1000 U/min
Limonen Rihrfisch, 10 Min,
32,27 20,15 1000 U/min
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Modellsubstanz

berechneter Anteil
Wasser in der For-
mulierung mit Mo-
dellsubstanz [%)]

berechneter Anteil
Modellsubstanz [%]

Beschreibung des
Mischvorgang

Neutralél Ruhrfisch, 5 Min, 1000
32,31 20,06 U/min
Propandiol 32,30 20,07 Rahrfisch, 1 Min

= Methocel E 15 FG [HPMC]

Wasseranteil der Ausgangsformulierung ohne Modellsubstanz [%]:

83,33

Modellsubstanz

berechneter Anteil
Wasser in der For-
mulierung mit Mo-
dellsubstanz [%)]

berechneter Anteil
Modellsubstanz [%]

Beschreibung des
Mischvorgang

Ethanol 66,67 20,00 | 5 min, Magnetrihrer
Ethanol-Wasser (50:50) 76,68 20,10 [ 5 min, Magnetriihrer
Buttersre.ethylester 66,65 20,00 | inhomogen
Limonen 66,67 20,00 | inhomogen
Neutraldl 66,65 20,02 | inhomogen
Propandiol 66,59 20,09 [ 5 min, Magnetriihrer

=  Marcoat [Schellack]-HPMC

Wasseranteil der Ausgangsformulierung ohne Modellsubstanz [%]:

78,90

Modellsubstanz

berechneter Anteil
Wasser in der For-
mulierung mit Mo-
dellsubstanz [%)]

berechneter Anteil
Modellsubstanz [%]

Beschreibung des
Mischvorgang

Ethanol 63,10 20,03 |5 min
Ethanol-Wasser (50:50) 73,12 19,97 | 5 min
Buttersre.ethylester 63,12 19,98 [ 15 min
Limonen 63,12 20,0015 min
Neutraldl 63,11 20,01 [inhomogen
Propandiol 63,09 20,04 [ 5 min
=  Marcoat [Schellack]-HPMC-Triacetin
Wasseranteil der Ausgangsformulierung ohne Modellsubstanz [%]: 71,82

Modellsubstanz

berechneter Anteil
Wasser in der For-
mulierung mit Mo-
dellsubstanz [%)]

berechneter Anteil
Modellsubstanz [%]

Beschreibung des
Mischvorgang

15 min mit Magnetriih-

Ethanol 57,45 20,02 | rer
Ethanol-Wasser (50:50) 15 min mit

67,45 20,04 | Magnetriihrer
Buttersre.ethylester 57,48 20,00 [4 h mit Magnetriihrer
Limonen 57,45 20,02 [ inhomogen
Neutraldl 57,39 20,101 h mit Magnetriihrer
Propandiol 15 min mit

47,78 33,47 | Magnetriihrer
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= Hylon VII [unmodifizierte Maisstiarke mit hohen Amylosegehalt (ca. 70 %)]
Formulierung 1: Wasseranteil der Ausgangsformulierung ohne Modellsubstanz [%]: 59,95
74,83

In beiden Fillen war die Viskositdt der Losungen zu hoch, weitere Versuche wurden nicht

Formulierung 2: Wasseranteil der Ausgangsformulierung ohne Modellsubstanz [%]:

durchgefiihrt.

= National M2 [Maltodextrin aus Tapioka, DE: 13-16]

Wasseranteil der Ausgangsformulierung ohne Modellsubstanz [%]:

34,50

Modellsubstanz

berechneter Anteil
Wasser in der Formu-
lierung mit Modell-
substanz [%)]

berechneter Anteil
Modellsubstanz [%)]

Beschreibung des
Mischvorgang

Buttersre.ethylester 27,59 20,02 | nicht mischbar (24h
gerihrt, Turrax, etc.)

Limonen 27,56 20,11 | nicht mischbar (24h
gerihrt, Turrax, etc.)

Ethanol 27,61 19,98 | mischbar, schon nach
kurzer Zeit mit dem
Rdhrer, immer unter
VerschluB, Verluste
nicht beriicksichtigt)

Neutralol 27,60 19,99 | inhomogen

= N-Lok [chemisch modifizierte Wachsmaisstirke]
Wasseranteil der Ausgangsformulierung ohne Modellsubstanz [%]: 45,80

Modellsubstanz

berechneter Anteil
Wasser in der Formu-
lierung mit Modell-
substanz [%)]

berechneter Anteil
Modellsubstanz [%)]

Beschreibung des
Mischvorgang

Buttersre.ethylester

36,62

20,05

nicht mischbar (2h
gerihrt, Turrax, etc.)

Limonen

36,53

20,24

nicht mischbar (2h
gerihrt, Turrax, etc.)

Ethanol

36,61

20,06

mischbar, schon nach
kurzer Zeit mit dem
Ruhrer, immer unter
VerschluB, Verluste
nicht bertcksichtigt)

Neutralol

36,67

19,93

inhomogen




= Crystal Tex 626 : National M2

Wasseranteil der Ausgangsformulierung ohne Modellsubstanz [%]:
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29,42

Modellsubstanz

berechneter Anteil
Wasser in der Formu-
lierung mit Modell-
substanz [%]

berechneter Anteil
Modellsubstanz [%)]

Beschreibung des
Mischvorgang

Buttersre.ethylester 23,53 20,00 | sehr lange Ruhrzeit,
erst dann einigerma-
Ben homogen

Ethanol 23,54 20,00 [ mischbar, schon nach

kurzer Zeit mit dem

Radhrer, immer unter
VerschluB, Verluste
nicht berlcksichtigt)

= National M2 : Hi-Cap 100

Wasseranteil der Ausgangsformulierung ohne Modellsubstanz [%]:

29,42

Modellsubstanz

berechneter Anteil
Wasser in der Formu-
lierung mit Modell-
substanz [%)]

berechneter Anteil
Modellsubstanz [%)]

Beschreibung des
Mischvorgang

Buttersre.ethylester 23,53 20,01 [ nicht homogen misch-
bar (8h gerihrt)
Ethanol 23,53 20,01 [ mischbar, schon nach

kurzer Zeit mit dem

Rdhrer, immer unter
VerschluB, Verluste
nicht beriicksichtigt)

= Instant Soluble Gum Acaciam 3861 [Akaziengummi]

Wasseranteil der Ausgangsformulierung ohne Modellsubstanz [%]:

35,71

Modellsubstanz

berechneter Anteil
Wasser in der Formu-
lierung mit Modell-
substanz [%)]

berechneter Anteil
Modellsubstanz [%)]

Beschreibung des
Mischvorgang

Buttersre.ethylester 28,56 20,02 | nicht mischbar (24h
gerihrt)
Ethanol 28,56 20,01 [ homogen mischbar

(trotz langem Rihren
erst immer noch Pha-
senbildung, erst zum
Schluss vermutlich
homogen)




Wasseranteil der Ausgangsformulierung ohne Modellsubstanz [%]:
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50,00

Modellsubstanz

berechneter Anteil
Wasser in der Formu-
lierung mit Modell-
substanz [%)]

berechneter Anteil
Modellsubstanz [%)]

Beschreibung des
Mischvorgang

Buttersre.ethylester 40,00 20,00 | nicht mischbar (24h
geruhrt)
Ethanol 39,99 20,02 [ Scheinbar homogen

mischbar (trotz langem
Ruhren erst immer
noch Phasenbildung,
erst zum Schluss ver-
mutlich homogen)

= Spray dried Gum Acacia 386A [Akaziengummi]

Wasseranteil der Ausgangsformulierung ohne Modellsubstanz [%]:

41,76

Modellsubstanz

berechneter Anteil
Wasser in der Formu-
lierung mit Modell-
substanz [%)]

berechneter Anteil
Modellsubstanz [%)]

Beschreibung des
Mischvorgang

Buttersre.ethylester 33,40 20,02 | nicht mischbar (24h
geruhrt)
Ethanol 33,40 20,03 | homogen mischbar

Wasseranteil der Ausgangsformulierung ohne Modellsubstanz [%]:

(trotz langem RUhren
erst immer noch Pha-
senbildung, erst zum
Schluss vermutlich
homogen)

55,56

Modellsubstanz

berechneter Anteil
Wasser in der Formu-
lierung mit Modell-
substanz [%)]

berechneter Anteil
Modellsubstanz [%)]

Beschreibung des
Mischvorgang

Buttersre.ethylester 44,45 20,00 | nicht mischbar (24h
geruhrt)
Ethanol 44,44 20,02 [ Scheinbar homogen

mischbar (trotz langem
Ruhren erst immer
noch Phasenbildung,
erst zum Schluss ver-
mutlich homogen)




9.2 Spriihversuche

9.2.1 Spriihversuchsprotokolle
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Im Folgenden sind drei Beispiele fiir die Sprithprotokolle angegeben, sie wurden in einer Da-
tenbank abgelegt. Die Ubersicht der in dieser Arbeit durchgefiihrten Sprithversuche ist im

nichsten Abschnitt aufgefiihrt.

Spriihversuchsprotokoll S04Modick220506

Arbeitsanweisung: A-ck-020-h-15.05.06-mp

gespriiht von Pas,Henke am 22052006 i Freising
Modellaroma* anf Vivapur Mikrokristalline Cellulose Type 105

Rezeprur: “Sprihisg.e:ButtersdureetH20/HICapp100 {20:40:50)

Leeramran. Spriihzeit in Min /Sek:  1:40

Exmrakebehilter 25 °C

Extrakdeitung 35 o Pulverzudosierung: mit CO2 [ 2 bar
COMLeimng 35 0 . )
Autaklav / Mischer i/ C Rizz g&gﬁ"" oK) mit Drallkorper
Spriiharm 7 LT

Sprihdruck 80 bar

CO2? Dosierung in den Spriihurm Keine

Eingeserzte Massen: Beladung

Masse gesamt 1060 g Geplante Gesamebeladung: 30 % e
Masse Trigerstaff 700 g Gesamtbeladung lane Massenbilanz: 25,5 % (whe)
Masse Plasiksack 120 g Beladung olne Additiv laur Massenbilanz % wsie)
Masse Flissigheir 248 g  Gesamebeladung lane Analyse % (wiw)
Anteil Addiay W%  Sehiindichte d. Spriihmusters: kgim*

Pulverbeschreibung:

rieselfahig, aber ca. 10gr. Feuchtagglomerate, werden abgesiebi, nach Sieben homogen, daher bei
26% nicht weiterbeladen

Bemerkungen:

Extraktpumpe in mm: 10-8-8

Autoklav/Pumpe

CO2-Pumpe in mm: 10, Sprihturm auf -10C vorkdhlen
Mischung 4Tage nach Herstellung gespriht

Abbildung 45: Spriihversuchnr. 43



Spriihversuchsprotokoll So02Modick220506

Arbeitsanweisung: A-ck-020-h-15.05.06-mp

gespriiht von Pés,Henke

Modellaroma®

am 22052006 m Freising
anf  Vivapur Mikrokristalline Cellulose Type 105

Regeprr: "SpriniEg. DEIOHHIVHICARP 00 (20:20:50)

Jemperamren: Sprithzerr i Min /Sek: 2000

Extrakibehalter 25 “i©

Extrakdeitung %/ o Bulvergudesierung: mit CO2 / 2 bar

CO2)-Leviung 35 oW ) )
Antoklav / Mischer 35 o Rz Elllll(‘[gﬂllicli} mit Drallkorper
Spriiharm 7 °C

Driicke:

Sprithdmck 80  bar

€02 Dosterung in den Spriihiurm Keing

Eingeserzte Massen: Beladung

Masse gesamt 1087 g Geplante Gesamibeladung: 30 % pwin)
Masse Trigerstaff 700 g Gesambeladung lawt Massenbilanz: 276 % (whe)
Masse Plastksack 120 g Beladung ohne Addiny laue Massenbilanz % (wie)
Masse Fliissigheit 267 g Gesambeladung lant Analyse 5 (o)
Antet]l Addiny %  Schiitedichee d. Spriihmusters: kgt

Pulverbeschreibumng:

inhomogen, Trager |&Rt sich nicht beladen, eventuell flissiges CO2-Bindel zu leer fir Sprihwversuch,
‘ersuch kann aufgrund fehlender Verdickermischumg nicht wiederhalt werden

Bemerkungen:
Extraktpumpe in mm: 10-8-8
Autoklav/Pumpe

CO2-Pumpe in mm: 10 , Sprihturm auf -10%C vorkdhlen
Mischung 4Tage nach Herstellung gespraht

Abbildung 46: Spriihversuchnr. 46
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Spriihversuchsprotokoll So06Modick220506

Arbeitsanweisung: A-ck-020-h-15.05.06-mp

gespritht von Péas,Henke

Modellaroma*®

am 22052006 = Freising
anf  Vivapur Mikrokrstalline Cellulose Type 105

Rezeprur: "Sprihisg. d:EthanolH20MHICapp100 (20:40:50)

Jempergimren: Spriheei i Min s Seke 2200

Extrakebehalter 25 i

Extrakdeitung 5 o Pulverzudosierung: mit CO2 / 2 bar

CO2-Lettung 35 “C ) )
Autoklay / Mischer 3/ °C Bz E,;E{g‘ilim mit Drallkorper
Spriham 7  °C

Drjicke;

Sprithdmuck 80 bar

C02? Dosierung in den Spriibiurm Keine

Eingesergte Massen: Beladung

Masse gesami 1137 g  Geplante Gesamibeladung: 30 % fwhe)
Masse Tragerstaff 700 g Gesamibeladung laut Massenbilanz: M0 % (whe)
Masse Plasttksack 122 g Beladung ohne Additiv laur Massenbilanz % (wve)
Masse Fliissighkeir 35 g Gesamtbeladung laut dnalyse o (wim)
Antet] Addiny % Schiitedichee d. Spriihmusters: kg'm”*

Pulverbeschreibung:

wenige Feuchteagglomerate, nach Sieben homogen

Bemerkungen:
Extraktpumpe in mm: 10-8-8
Autoklav/Pumpe

CO2-Pumpe in mm: 10 , Sprihturm auf -10%C varkdhlen
Mischung 4Tage nach Herstellung gespruht

Abbildung 47: Spriihversuchnr. 47
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9.2.2 Tabelle der durchgefiihrten Spriithversuche
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Spriih-
ver-
suchs-
nr.

10

11

12
13
14
15
16
17

18

Anteil an der Spriihlésung

Kern-
material

Modellaroma
in Triacetin

Modellaroma
in PG
Modellaroma
in PG
Modellaroma
in PG
Modellaroma
in PG
Modellaroma
in PG
Modellaroma
in PG
Modellaroma
in PG

Modellaroma
in PG

Modellaroma
in PG

Modellaroma
in PG

Modellaroma
in Neutralol

Modellaroma
in Neutralol

Modellaroma
in Neutralol

Modellaroma
in Neutralol

Modellaroma
in Neutralol

Modellaroma
in Neutralol

Modellaroma
in Neutralol

Hillmaterial

10 % Schel-
lack

10 % Schel-
lack

30 % Schel-
lack

10 % Zein
10 % Zein

Akazien-
gummi-
Lésung |

Akazien-
gummi-
Lésung |

Akazien-
gummi-
Lésung |

10 % Kolo-
phonium

10 % Kolo-
phonium

10 % Kolo-
phonium

25 % Kolo-
phonium

25 % Kolo-
phonium

Akazien-
gummi-
Lésung |

Anteil Spriih-
I6sung auf
dem Pulver

[%]

49,0
9,9
10,2
6,8
8,7
9,5
11,6

10,4

8,0

11,4

9,6

10,2
11,4
12,5
10,0

3,4

10,2

6,8

Tragerstoff

Kartoffelstarke
Aero-Myl 33

C*Pur (C*Dry)
MD 1908/ 7362

Fibregum AS
IRX 29830

Fibregum AS
IRX 29830

Fibregum AS
IRX 29830

Fibregum AS
IRX 29830

Fibregum AS
IRX 29830

Fibregum AS
IRX 29830

Fibregum AS
IRX 29830

Vivapur Mikro-
kristalline Cellu-
lose Type 105

Vivapur Mikro-
kristalline Cellu-
lose Type 105

Fibregum AS
IRX 29830

Fibregum AS
IRX 29830

Fibregum AS
IRX 29830

Fibregum AS
IRX 29830

Fibregum AS
IRX 29830

Fibregum AS
IRX 29830

Vivapur Mikro-
kristalline Cellu-
lose Type 105

Ergebnis

homogenes Pulver
Trager wird angeldst;
groBer Klumpen

homogenes, leicht gelbes
Pulver

homogenes, leicht gelbes
Pulver

homogenes, leicht gelbes
Pulver

homogenes, leicht gelbes
Pulver

homogenes, leicht gelbes
Pulver

homogenes, leicht gelbes
Pulver

leicht gelbes Pulver mit
Klumpen, angeldst

homogenes weisses
Pulver

homogenes weisses
Pulver

homogenes, leicht gelbes
Pulver

homogenes, leicht gelbes
Pulver

homogenes, leicht gelbes
Pulver

homogenes, leicht gelbes
Pulver

homogenes, leicht gelbes
Pulver

homogenes, leicht gelbes
Pulver

homogenes, leicht gelbes
Pulver
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Spriih-
ver-
suchs-
nr.

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

Anteil an der Spriihlésung

Kern-
material

Modellaroma
in Neutralol

Modellaroma
in Triacetin

Modellaroma
in Triacetin

Orangendl
dunkel

Orangendl
dunkel

Orangendl
dunkel

Orangendl
dunkel

Modellaroma
in Neutraldl
(funffachkon-
zentriert)

Modellaroma
in Neutraldl
(funffachkon-
zentriert)

Modellaroma
in Neutralol
(funffachkon-
zentriert)

Modellaroma
in Neutralol
(funffachkon-
zentriert)

Modellaroma
in Propandiol

Modellaroma
in Propandiol

Modellaroma
in Propandiol

Hillmaterial

Akazien-
gummi-
Lésung |

Akazien-
gummi-
Lésung |

Akazien-
gummi-
Lésung |

Akazien-
gummi-
Lésung ||

Akazien-
gummi-
Lésung | |

Akazien-
gummi-
Lésung ||

Akazien-
gummi-
Lésung ||

Akazien-
gummi-
Lésung |

Akazien-
gummi-
Lésung |

Akazien-
gummi-
Lésung |

Akazien-
gummi-
Lésung |

30 % Capsul
TA+10%
Wasser

30 % Capsul
TA+10%
Wasser

30 % Capsul
TA

Anteil Spriih-

I6sung auf

dem Pulver

[%]

8,9

8,0

12,5

21,50

26,50

25,90

27,00

34,20

31,30

30,20

29,00

16,8

12,1

0,0

Tragerstoff

Vivapur Mikro-
kristalline Cellu-
lose Type 105

Vivapur Mikro-
kristalline Cellu-
lose Type 105

Vivapur Mikro-
kristalline Cellu-
lose Type 105

Vivapur Mikro-
kristalline Cellu-
lose Type 105

Vivapur Mikro-
kristalline Cellu-
lose Type 105

Vivapur Mikro-
kristalline Cellu-
lose Type 105

Vivapur Mikro-
kristalline Cellu-
lose Type 105

Vivapur Mikro-
kristalline Cellu-
lose Type 105

Vivapur Mikro-
kristalline Cellu-
lose Type 105

Vivapur Mikro-
kristalline Cellu-
lose Type 105

Vivapur Mikro-
kristalline Cellu-
lose Type 105

Kartoffelstarke
Aero-Myl 33

Kartoffelstarke
Aero-Myl 33

Kartoffelstarke
Aero-Myl 33

Ergebnis

homogenes, leicht gelbes
Pulver

homogenes weisses
Pulver

homogenes weisses
Pulver

feines hellgelbes Pulver

feines hellgelbes Pulver,
Anteil an Agglomerate
<1%

feines hellgelbes Pulver,
Anteil an Agglomerate
<1%
feines hellgelbes Pulver,
Anteil an Agglomerate
<1%

Viele, feuchte und groBe
Agglomerate, Uberladen

feines weisses Pulver,
Anteil an Agglomerate
<1%

feines weisses Pulver,
Anteil an Agglomerate
<1%

feines weisses Pulver,
Anteil an Agglomerate
<1%

Feuchtigkeitsnester

(Extraktventil zu friih
geobffnet), weisses Pulver

homogenes weisses
Pulver

weisses Pulver
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Spriih-
ver-
suchs-
nr.

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

Anteil an der Spriihlésung

Kern-
material

Modellaroma
in Propandiol

Modellaroma
in Propandiol

Modellaroma
in Propandiol

Modellaroma
in Propandiol

Modellaroma
in Propandiol

Modellaroma
in Neutralol
(funffachkon-
zentriert)

Modellaroma
in Neutralol
(funffachkon-
zentriert)

Modellaroma
in Neutraldl
(funffachkon-
zentriert)

Modellaroma
in Neutraldl
(funffachkon-
zentriert)

Modellaroma
in Neutralol

Ethanol

Limonen

Ethanol

But-
tersdureethyl
ester

Hillmaterial

30 % Capsul
TA

30 % Capsul
TA

3 % Hi-Cap
100

30 % Hi-Cap
100

30 % Hi-Cap
100

Akazien-
gummi-
Lésung |

Akazien-
gummi-
Lésung |

Akazien-
gummi-
Lésung |

Akazien-
gummi-
Lésung |

30 % Wasser
+ 50 % Hi-
Cap 100

36,4 %
Wasser +
45,4 % Hi-
Cap 100

22,2 %
Wasser +
55,6 % Hi-
Cap 100

36,4 %
Wasser +
45,4 % Hi-

Anteil Spriih-
I6sung auf
dem Pulver

[%]

25,2

10,6

9,5

5,3

8,7

15,70

15,80

14,9

16,1

21,3

27,6

25,5

Tragerstoff

Kartoffelstarke
Aero-Myl 33

Kartoffelstarke
Aero-Myl 33

Kartoffelstarke
Aero-Myl 33

Kartoffelstarke
Aero-Myl 33

Kartoffelstarke
Aero-Myl 33

Vivapur Mikro-

kristalline Cellu-

lose Type 105

Vivapur Mikro-

kristalline Cellu-

lose Type 105

Vivapur Mikro-

kristalline Cellu-

lose Type 105

Vivapur Mikro-

kristalline Cellu-

lose Type 105

Vivapur Mikrok-

ristalline Cellu-
lose Type 105

Vivapur 105

Vivapur 105

Vivapur 105

Vivapur 105

Ergebnis

weisses Pulver

homogenes weisses
Pulver

homogenes weisses
Pulver

homogenes weisses
Pulver

homogenes weisses
Pulver

homogenes weisses
Pulver

homogenes weisses
Pulver

homogenes weisses
Pulver

homogenes weisses
Pulver

nach Sieben homogen

nach Sieben homogen

inhomogen, Trager laBt
sich nicht beladen, még-
liche Ursache: FlUssig-
CO,wahrscheinlich leer;
Versuch kann nicht wie-
derholt werden, da Ver-
dickermischung leer

rieselféhig, aber ca. 1 %
Feuchteagg., werden
abgesiebt, nach Sieben
homogen, 25% max.
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Spriih-
ver-
suchs-
nr.

47

48

Anteil an der Spriihlésung

Kern-
material

Limonen

Orangendl

Hillmaterial

Cap 100

36,4 %
Wasser +
45,4 % Hi-
Cap 100

Anteil Spriih-
I6sung auf
dem Pulver

[%]

31

10,5

Tragerstoff

Vivapur 105

Vivapur 105

Ergebnis

Beladung

wenige Feuchteagglome-
rate, nach Sieben homo-
gen

homogenes weisses
Pulver
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9.3 Sensorische Beurteilung

Anmerkung: Die Wirbelschichtprodukte werden im Protokoll als Flavocaps bezeichnet. Au-
Berdem wurden firmeninterne Details geschwirzt.

nur fiir
Forschung

Versuchsprotokoll allgemein

Datum: 26.09.05
Verteiler:

Projekt:

Projekthearbeitung:

1. Aufgabenstellung: Sensorik- und Lagertests mit Aromadl-Emulsionen und realen
Aromen

2. Durchfuhrung: Verkostung der flissigen Aromen gegen flissige Emulsionen,
sowie Verkostung der mit den Losungen hergestellten CPF-
und Flavocaps-Pulvem

3. Ergebnis:

Geruchliche Beurteilung der Pulver

-Basilikum: das CPF-Pulver riecht am frischesten, das
Flavocapspulver der Emulsion dagegen am geringsten, das
Flavocapspulver des Konzentrats ordnet sich dazwischen ein.

-Orange: auch hier weiltt das CPF-Pulver das frischeste und
heste Geruchsprofil auf, es folgt das Flavocapskonzentrat und
ahbschliefend das Flavocapspulver der Emulsion.

Bemerkung: es mul hierbei beachtet werden, das die Pulver
unterschiedliche Gehalte an Aromen haben und so ein
geruchlicher Rangordnungstest nicht durchfithrbar ist.
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nur fiir
Forschung

Sensorische Beurteilung durch Verkostung:

Alle Pulver sowie die Ole und Emulsionen wurden in der
gleichen Endkonzentration zum Verkosten angesetzt.

Es ergaben sich folgende Ansatze:
fiir Flavocaps mit reinem Ol : 0,1g/100mL Verkostungslsg.
fir Flavocaps mit Emulsion : 0,333gM100mL Verkostungslsg.

Bei einer Rangordnungsprifung beurteilten 6 von 6 Priifer das
Flavocapspulver der Emulsion als am schwéchsten.

4 der Prifer beurteilten das Flavocapspulver des Konzentrats
als am intensivsten im Geschmack, zwei Prifer das CPF
Pulver als starker.

Ergebnis Orangendl:

Hier beurteilten alle 6 Prifer das CPF-Pulver als am
schwachsten. Die beiden Flavocapspulver weichten nicht
gravierend in der Intensitdt voneinander ab.

fir CPF Crange - 10,1501 00mL YVerkostungslsg.
fiur CPF Basilikumkrauterdlk.: 0,135g/100mL Verkostungslsg.
Basilikumkrauterdlkonz. 2 0.04mLA00mL Verkostungslsg.
Orangendl - 0,004mLA00mL Verkostungslsg.
Emulsionen - 0.49/300mL Verkostungslsg.
Ergebnis Basil )




