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EINLEITUNG

1. Einleitung

Kunststoffe sind als Verpackungsmaterialien weit verbreitet, weil sie billig und leicht
formbar sind, ein geringes Gewicht besitzen sowie hervorragende mechanische und
Barriereeigenschaften aufweisen (JIA et al,, 2009). Insbesondere durch eine starke
Nachfrage an Convenience-Lebensmittel steigt auch der Bedarf an Verpackungen
(PAVLAT et al., 2009). Da jedoch der Fokus des Interesses bei den Konsumenten immer
mehr im Umweltschutz liegt, ist die Lebensmittel- und Verpackungsindustrie seit Jahren
bestrebt, die Menge an synthetischen Packstoffe zu reduzieren und Forschung in Richtung
biologisch abbaubarer Verpackungsmaterialien zu betreiben (FAJARDO et al., 2010 und
JIA et al.,, 2009). Aus diesem Grund wird vermehrt auf biologische Substanzen
zuriickgegriffen (CARNEIRO-DA-CUNHA et al., 2009 und RODRIGUEZ et al., 2006).
Durch die Verwendung essbarer Filme im Bereich der Lebensmittelverpackung wiirde es
somit zu einer Abnahme des Haushaltsmiills kommen, wodurch die Umweltverschmutzung
selbst auch reduziert wiirde (J IMENEZ et al., 2010). Dies ist ein Grund, weshalb der Anteil
an essbaren Verpackungsmaterialien zugenommen hat (BUONOCORE et al., 2003).

Dass Filme und Coatings vermehrt als Lebensmittelverpackungen verwendet werden
ist zum einen auf den Wunsch des Konsumenten nach einer praktischen und einfachen
Verpackung, die zudem noch leicht zu recyceln ist, was auch von der Gesetzgeberseite
gefordert wird. Zum anderen nehmen die Verarbeitungs- und Lagerdauer sowie
Transportwege immer mehr zu. Dadurch konnen Lebensmittel vermehrt verderben und es
kann zum Verlust von Wasser, Geschmack sowie Nidhrwert kommen und das &duflere
Erscheinungsbild kann sich in dieser Zeit zum Negativen @ndern. Um die Sicherheit von
Lebensmitteln zu gewihrleisten gibt es eine Reihe von Methoden, die einzeln oder in
Kombination angewendet werden. Dazu zidhlen neben Kiihlung auch Lagerung unter
kontrollierter Atmosphére sowie Sterilisation durch UV- oder y-Bestrahlung. Trotz allem
wird fiir viele Arten von Lebensmittel ein Coating mit einem essbaren Film die
kostengiinstigste Moglichkeit sein, um ihre Qualitit und Sicherheit zu gewéhrleisten
(PAVLAT et al, 2009). Zudem stellen synthetische Materialien ein potentielles
Gesundbheitsrisiko dar, wenn es zur Migration toxischer Monomere oder Additive in das
Lebensmittel kommt (JIA et al., 2009). Gerade deswegen sind essbare Filme und Coatings

solchen aus synthetischen Bestandteilen vorzuziehen.
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Schon seit Jahrhunderten wird beispielsweise Wachs verwendet, um Friichte vor
Feuchtigkeitsverlust zu schiitzen oder um eine glinzende, optisch ansprechende Oberfliche
zu bilden. Bei solchen Lebensmitteliiberziigen handelt es sich um eine relativ diinne
Schicht, die unterschiedlich zusammengesetzt sein kann, je nach Anforderungen an den
Film oder das Coating (PAVLAT et al., 2009).

Eine vielversprechende neue Technologie ist die Entwicklung von bioaktiven, essbaren
Filmen und Coatings, die aus biologisch abbaubaren Polymeren bestehen und mit
natiirlichen antimikrobiellen Stoffe und/oder antioxidativen Bestandteilen versehen
werden. Dadurch werden Qualitit und Sicherheit von Lebensmitteln wihrend der
Lagerung gewihrleistet (SANCHEZ-GONZALEZ et al., 2009). Durch Zugabe
verschiedener weiterer Bestandteile zu essbaren Filmen, konnen deren Nihrwert-,
funktionelle, organoleptische und mechanische FEigenschaften beeinflusst werden
(RODRIGUEZ et al., 2006). Jedoch konnen Zusitze die Eigenschaften der
Lebensmitteliiberziige beeinflussen, weshalb Art und Intensitit der Einfliisse ermittelt
werden miissen. Die nachfolgende Arbeit befasst sich deshalb zum einen mit essbaren
Filmen und Coatings im Allgemeinen und zum anderen wird an einem Fallbeispiel die
Einflussnahme verschiedener Rezepturbestandteile auf die Funktionen der Filme und

Coatings untersucht.



ALLGEMEINES ZU ESSBAREN LEBENSMITTELUBERZUGEN

2. Literaturteil

2.1. Allgemeines zu essbaren Lebensmitteliiberziigen

Bei einem essbaren Lebensmitteliiberzug handelt es sich im Allgemeinen um ein
getrocknetes, polymeres Netzwerk mit einer dreidimensionalen Gelstruktur (HAN und
GENNADIQOS, 2005), welcher sowohl transparent als auch milchig sein kann (PAVLAT et
al., 2009). Die Zusammensetzung der Filme selbst kann sehr unterschiedlich sein, hingt
aber stets von der Beschaffenheit des Produktes ab, das damit verpackt werden soll
(GUILBERT und GONTARD, 2005). Die essbare Uberziige konnen prinzipiell zwischen
einzelnen Bestandteilen des Lebensmittels oder auf der Oberfliche des gesamten
Lebensmittelsystems angebracht werden (LACROIX und COOKSEY, 2005). Dabei kann
es sich um einfache Coatings oder mehrschichtige Filme, die aus einem Material oder aus
Mischungen mehrerer Polymere bestehen, aber auch um Verbundstoffe handeln
(GUILBERT und GONTARD, 2005; LACROIX und COOKSEY, 2005). Ihre
Anwendungsmoglichkeiten sind sehr vielseitig, werden allerdings vom Konsumenten nicht

immer wahrgenommen (PAVLAT et al., 2009).

Lebensmitteliiberziige werden in zwei Gruppen unterteilt: Filme und Coatings. Bei
Filmen handelt es sich um vom Lebensmittel unabhéngige diinne Schichten, die in der
Regel aus Polymeren hergestellt werden. Diese sorgen dafiir, dass die Filme alleine und
ohne Kontakt zum Lebensmittel stabil sind. Dagegen werden Coatings direkt auf der
Lebensmitteloberflache aufgebracht. Da in der Regel nicht damit zu rechnen ist, dass diese
wieder vom Lebensmittel entfernt werden, sind sie als Bestandteil des fertigen Produktes
zu betrachten (HAN und GENNADIOS, 2005; PAVLAT et al., 2009). Wichtig bei der
Anwendung von essbaren Filmen und Coatings ist, dass sie den GRAS-Status (generally
recognized as safe) besitzen und uneingeschrinkt verwendet werden konnen (LACROIX
und COOKSEY, 2005). Deshalb sollten nicht nur alle angewendeten Materialien essbar
sein, sondern auch die Losungsmittel fiir den menschlichen Verzehr geeignet sein.

Konsumenten fordern ein hochqualitatives Lebensmittel ohne chemische
Konservierungsmittel, das zudem eine verldngerte Haltbarkeit haben sollte (CARNEIRO-
DA-CUNHA et al., 2009). Filme und Coatings gewéhrleisten die Qualitit, Haltbarkeit und
Sicherheit von Lebensmittel dadurch, dass sie im Allgemeinen den Massentransfer

(GUILBERT und GONTARD, 2005; HAN, 2005; LACROIX und COOKSEY, 2005;
6
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TALENS und KROCHTA, 2005), den Transfer von Feuchtigkeit, CO,, O,, Lipiden,
Geschmack und/oder Aroma kontrollieren konnen (BUONOCORE et al., 2003; TALENS
und KROCHTA, 2005). Aufgrund der grole Moglichkeit an Rezepturen fiir essbare
Uberziige konnen zudem antimikrobielle Bestandteile und natiirliche Konservierungsstoffe
in Filme und Coatings eingearbeitet werden (GUILBERT und GONTARD, 2005).
Dadurch gewinnen solche aktiven Verpackungen immer mehr an Interesse

(SIRIPATRAWAN und NOIPHA, 2012).

Viele Probleme, die gerade durch Lagerung und Transport von Lebensmitteln
entstechen, wie zum Beispiel unkontrollierte Migration von Wasser und enzymatische
Braunungsreaktion, konnen durch Filme und Coatings vermindert werden (B1). Dabei ist
die Effizienz der Filme und Coatings ist vor allem von den mechanischen und
Barriereeigenschaften und somit letztendlich von den Massentransporteigenschaften
abhingig (BUONOCORE et al., 2003; RODRIGUEZ et al., 2006). Diese werden
wiederum durch die Filmzusammensetzung, den Herstellungsprozess und die Art der
Anwendung auf dem Produkt beeinflusst (RODRIGUEZ et al., 2006).

Werden Lebensmittel von einem Film oder Coating umgeben, erhédlt man &hnliche
Konditionen wie bei Lagerbedingungen durch kontrollierte und modifizierte Atmosphire
(CERQUEIRA et al., 2010). Bedingt durch einige urspriingliche Materialeigenschaften
konnen sie auch als aktive Bioverpackungen verwendet werden, um den Zustand der
Lebensmitteloberflichen zu modifizieren und zu kontrollieren (gasselektive Materialien,
kontrollierte Abgabe von spezifischen funktionellen Bestandteilen wie z.B. von Flavour-

Komponenten etc.) (GUILBERT und GONTARD, 2005).

2.2. Anwendung essbarer Filme

Coating-Rezepturen konnen als Haftmittel fiir Gewliirze oder zur Verbesserung des
Erscheinungsbildes von Lebensmitteln verwendet werden (LACROIX und COOKSEY,
2005). Ebenfalls ein vielversprechendes Anwendungsgebiet konnte die Mikroverkapselung
von Aromen und Medikamenten darstellen (BRAULT et al., 1997). Komponenten und
Additive, die in heilem Wasser von Lebensmittelmischungen gelost werden miissen,
konnen auch durch Coatings verpackt werden (GUILBERT und GONTARD, 2005).

Essbare Lebensmitteliiberziige finden immer mehr Verwendung, da durch sie die Qualitét
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einer Vielzahl von Lebensmitteln gewdhrleistet wird (PAVLAT et al.,, 2009). Die
Anwendung von essbaren Filmen und Coatings ist vor allem fiir Obst und Gemiise
untersucht: Carnauba-Wachs fiir Mango (KHUYEN et al.,, 2008), Cassava-Stirke,
Molkeprotein oder Hydroxypropyl-Methylcellulose fiir Apfel (CHIUMARELLI und
HUBINGER, 2012; PEREZ-GAGO et al., 2005), Hydroxypropyl-Methylcellulose fiir
Pflaumen (NAVAROO-TARAZAGA et al., 2011), Weizen-Gluten fiir Erdbeeren
(TANADA-PALMU und GROSSO, 2004) sowie Chitosan fiir Tomaten und Karotten
(CASARIEGO et al., 2008). Daneben gibt es auch Untersuchungen zu essbaren Filmen auf
Chitosanbasis  fiir Wurstwaren aus Chitosan iiberwiegend im asiatischen Raum
(SIRIPATRAWAN und NOIPHA, 2012) untersucht. Jedoch sind weniger
Untersuchungen fiir Milchprodukte insbesondere Kise (CERQUEIRA et al., 2010)
bekannt. Neben der Tatsache, dass innerhalb der verschiedenen Lebensmittel keine
speziellen Coatings beziiglich filmbildendem Material vorherrschend sind, féllt ebenfalls
auf, dass die Rezepturen der Lebensmitteliiberziige prinzipiell sehr unterschiedlich sein
konnen (GUILBERT und GONTARD, 2005; LACROIX und COOKSEY, 2005).
Letztendlich stellt jedoch der Lebensmittelsektor den grofiten Anwendungsbereich dar, um
das Lebensmittel selbst vor chemischer und mikrobieller Beschiddigung zu schiitzen und
damit die Haltbarkeit des Produktes zu verlingern und seine Qualitit zu verbessern
(DANGARAN et al., 2009).

Die Anwendung essbarer Filme und Coatings ist sehr breit gefichert, jedoch ist die
kommerzielle Umsetzung immer noch nicht vollstindig etabliert. Oftmals sind die
Rohstoffe der Lebensmitteliiberziige aufwendig in der Aufreinigung, deshalb ist dies
finanziell kaum durchsetzbar (LACROIX und COOKSEY, 2005). Sehr viele Fortschritte
gibt es in der Forschung und Entwicklung von essbaren Coatings und Filmen, die aus
landwirtschaftlichen Materialien bestehen. Gerade Filme auf Proteinbasis stehen an der
Schwelle zur umfassenden Anwendung sowohl im Lebensmittel- als auch im Nicht-
Lebensmittel-Sektor. Dadurch kann der Umfang der Lebensmittelverpackungen reduziert
werden, zudem sind diese leichter recycelbar und kompostierbar (DANGARAN et al.,
2009).
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2.3. Bestandteile essbarer Filme

Die Hauptbestandteile des tdglichen Essens konnen fiir die Herstellung essbarer
Uberziige verwendet werden (PAVLAT et al., 2009). Aus diesem Grund existieren Filme
und Coatings aus Proteinen, Polysacchariden wie Cellulose, Stirke und deren Derivate,
Lipiden und Harzen, die aus Pflanzen und Tieren gewonnen werden (HAN und
GENNADIOS, 2005; RODRIGUEZ et al., 2006; TALENS und KROCHTA, 2005), um
das Lebensmittel zu schiitzen und dessen Haltbarkeit zu verlangern (BONILLA et al.,
2012; DIAB et al., 2001).

Die Rezeptur von biologischen Kunststoffen oder essbaren Filmen bendtigt mindestens
eine Komponente, die dazu in der Lage ist, eine Matrix zu bilden. Hierbei handelt es sich
um Polymere, die die Eigenschaft besitzen, kristalline oder amorphe kontinuierliche
Strukturen zu bilden (LACROIX und COOKSEY, 2005). Bei der Auswahl der Materialien
fir Lebensmitteliiberziige werden Verfiigbarkeit, Kosten und mechanische und
Barriereeigenschaften in Betracht gezogen (CHIUMARELLI und HUBINGER, 2012).

Filme, die lediglich aus einem filmbildenden Polymer bestehen, weisen sehr gute
Eigenschaften in einigen Aspekten auf, hinsichtlich anderer, jedoch auch erhebliche
Nachteile. So zeigen zum Beispiel Proteinfilme bessere Sauerstoffbarriere-Eigenschaften
als Polysaccharidfilme, jedoch sind letztere hinsichtlich der Wasserdampfdurchlédssigkeit
im Vorteil (JIA et al.,, 2009). Deshalb empfiehlt es sich, Filme und Coatings aus
verschiedenen Komponenten herzustellen, um die fiir die Anwendung und das Produkt

geeigneten und optimalen Eigenschaften zu erhalten.

2.3.1. Biopolymere

Fiir essbare Filme und Coatings ist ein Polymer mit filmbildenden Eigenschaften der
essentielle Bestandteil. Bei diesem Polymer kann es sich um Polysaccharide oder Proteine
handeln (GUILBERT und GONTARD, 2005; PEREZ-GAGO et al., 2005; TALENS und
KROCHTA, 2005). Zur Filmbildung werden allerdings auch Lipide verwendet. Da diese
nicht zur Gruppe der Polymere zédhlen und sie eher einen funktionellen Bestandteil fiir
Coatings darstellen, werden sie gesondert behandelt.

Da es sich um Polymere natiirlichen Ursprungs handelt, sind die hergestellten Coatings
und Filme vollstindig erneuerbar und biologisch abbaubar, sofern keine drastischen

chemischen = Modifikationen  stattgefunden = haben. = Auflerdem  sind  die
9
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Lebensmitteliiberziige essbar, wenn alle weiteren Zutaten ebenfalls lebensmittelecht sind,
und nicht umwelttoxisch (GUILBERT und GONTARD, 2005).

Im Folgenden wird auf Proteine und Polysaccharide im Bereich der essbaren Filme und
Coatings eingegangen, da sie die am haufigsten Verwendeten in diesem Gebiet sind.
Essbare Lebensmitteliiberziige fiir Kédse sind in der Literatur kaum beschrieben. Bisher
werden fiir deren Herstellung Polymere wie Galactomannan (CERQUEIRA et al., 20009;
CERQUEIRA et al., 2010), Alginat (KAMPF und NUSSINOVITCH, 2000), Chitosan
(FAJARDO et al., 2010) oder eine Mischung aus Chitosan und Molkenprotein (DI
PIERRO et al., 2011) herangezogen. Im vorliegenden Beispiel wurde Calcium-Caseinat als
filmbildendes Polymer verwendet, weshalb auf diesen Punkt spiter detaillierter

eingegangen wird.

6.1.4.1. Proteine

Proteine sind Makromolekiille mit einer spezifischen Aminosiduresequenz und
molekularen Struktur, die sich gerade durch ihre Hafteigenschaften ideal dazu eigenen,
Filme und Coatings zu bilden (PAVLAT et al., 2009). Ihre iibergeordneten Strukturen
lassen sich einfach durch Hitzedenaturierung, Druck, Bestrahlung, mechanische
Behandlung, Sduren, Basen, Metallionen, Salze, chemische Hydrolyse, enzymatische
Behandlung und mechanische Vernetzung modifizieren. Viele Faktoren, wie
Ladungsdichte, Loslichkeit und Dispergierbarkeit, Wasseradsorption und -bindung,
Fettbindung, Viskositit und hydrophil/hydrophob  Balance, aber auch die
Wechselwirkungen mit anderen Inhaltsstoffen der Filme und Coatings (HAN und
GENNADIOS, 2005; NIENHAUS und REIMERDES, 1987) konnen die Konformation
von Proteinen beeinflussen. Diese Faktoren konnen die physikalischen und mechanischen
Eigenschaften von Filmen und Coatings kontrollieren (HAN und GENNADIOS, 2005),
weshalb Proteine vielfiltig eingesetzt werden konnen. Proteine, die fiir essbare Filme und

Coatings verwendet werden, sind in Tabelle 1 dargestellt.

Anfang des 20. Jahrhunderts standen vor allem proteinbasierte Materialien im
Mittelpunkt des Interesses. Fiir die Herstellung von Filmen und Coatings wurden
erneuerbare Materialien wie Casein, Molke, Sojaprotein, Maisprotein, Collagen,
Weizengluten, Keratin und Albumin verwendet (PAVLAT et al., 2009). Auch heute sind
Proteine noch die am hiufigsten eingesetzten Materialien zur Bildung von Filmen (HAN

und GENNADIOS, 2005). Filme verschiedener Proteinquellen wie Mais, Milch, Soja und
10
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Molke werden seit Jahren verwendet, da ihr groBBter Vorteil ihre physikalische Stabilitit ist.
Bei der Wahl eines Proteins fiir einen Film sollte in die Uberlegung — neben der

Funktionalitit — auch der GRAS-Status mit einfliefen (PAVLAT et al., 2009).

Die durchschnittliche Zusammensetzung von Milchprotein ist in Tabelle 2 dargestellt.
Der Anteil des Gesamtproteins in Milch belduft sich im Schnitt auf 3,7%. Die
Differenzierung in Caseine und Molken- bzw. Milchserumproteine beruht auf der
unterschiedlichen Loslichkeit und weist auf grundlegende Unterschiede in der
Proteinstruktur hin. Die Unterteilung der Caseine ist in Tabelle 3 wiedergegeben. Die
Primérstruktur der Caseine zeichnet sich durch einen relativ hohen Gehalt an hydrophoben
Aminosduren und deren spezifischem Verteilungsmuster in den verschiedenen
Proteinmolekiilen aus. Durch eine Hiufung von hydrophoben bzw. hydrophilen
Aminosduren in bestimmten Abschnitten innerhalb des Molekiils ist die Molekiilstruktur
vergleichbar mit der von Detergentien. Dies spiegelt sich auch in den funktionellen
Eigenschaften wider. Im Vergleich zu Molkenproteinen, welche ab etwa 65°C
denaturieren, zeichnen sich Caseine durch thermische Stabilitit aus (NIENHAUS und
REIMERDES, 1987).

Ausgangsmaterial fiir Caseinat kann gewaschener, vorentwisserter Caseinbruch sein,
aber auch getrocknetes Sidurecasein, das durch Aufschluss mit Hilfe von Carbonaten,
Hydrogencarbonaten oder Citraten gewonnen wird. Je nach verwendetem Aufschlusssalz
erhélt man Natrium-, Kalium- oder Calcium-Caseinat oder Mischtypen, die sich in ihrer
Emulgierfahigkeit und Verwendung unterscheiden (NIENHAUS und REIMERDES,
1987). Nach BRAULT et al., 1997 ergibt jedoch Calcium-Caseinat Filme mit besseren
mechanischen Eigenschaften als Natrium-Caseinat, weshalb im folgenden Versuch

Calcium-Caseinat verwendet wird.

11
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Tabelle 1: Polymere, die fiir die Herstellung von Filmen und Coatings verwendet werden (HAN et al.,
2009; MALMIRI et al., 2012; OUTTARA et al., 2002; PAVLAT und ORTS, 2009; PEREZ-GAGO et
al., 2005; TANADA-PALMU und GROSSO, 2005; XU et al., 2001)

Gruppe Bezeichnung

Pflanzen-Proteine Sojaprotein
Gluten
Maisprotein

tierische Proteine Caseinat
Molkenprotein

Tabelle 2: Protein-Zusammensetzung von Milch (NIENHAUS und REIMERDES, 1987)

Bestandteil Anteil [%]
Caseine 76-86
Molkenproteine 18

Fettkiigelchenmembranproteine 1

NPN'-Substanzen 5

1: nicht-Protein Stickstoff

Tabelle 3: Zusammensetzung der Casein-Fraktion (NIENHAUS und REIMERDES, 1987)

Bestandteil Anteil [ %]
aS1-Casein 35
aS1-Casein 10
B-Casein 30
k-Casein 12

Minorkomponenten 13

2.3.1.2. Polysaccharide

Im Allgemeinen handelt es sich bei den fiir Filme und Coatings verwendeten
Polysaccharide um dieselben, die auch als Stabilisatoren und Verdickungsmittel eingesetzt
werden. Dabei konnen Polysaccharide sowohl tierischen als auch pflanzlichen Ursprungs
herangezogen werden (GUILBERT und GONTARD, 2005). Verwendete Polysaccharide
sind in Tabelle 4 dargestellt.
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Verglichen mit Proteinen ist die Sequenz der Polysaccharide einfach. Jedoch ist die
Konformation wesentlich komplizierter und weniger vorhersagbar auf Grund des groBeren
Molekulargewichtes. FEine signifikante Rolle bei der Filmbildung spielen die
Wasserstoffbindungen, wichtig hierbei ist das Vorkommen einer relativ hohen Anzahl von
Hydroxylgruppen oder anderer hydrophiler Reste in der Struktur (HAN und
GENNADIOS, 2005).

Die Eigenschaft der Filme und Coatings wird deutlich von der elektrostatischen
Neutralitdt beeinflusst. Die meisten Kohlenhydrate sind neutral, wohingegen Gummis in
der Regel negativ geladen sind. Einige negativ geladene Gummis wie Alginat und Pektin,
aber auch Carboxymethylcellulose zeigen charakteristisch unterschiedliche rheologische
Eigenschaften je nachdem ob sie sich im sauren, neutralen oder basischen Milieu befinden
(HAN und GENNADIOS, 2005). Stirke ist unter den biologisch abbaubaren Stoffen am
weitesten verbreitet, da sie sowohl giinstig als auch leicht verfiigbar und relativ einfach

handhabbar ist (GUILBERT und GONTARD, 2005).

Tabelle 4: Filmbildende Polymere, die fiir die Herstellung von Filmen und Coatings verwendet werden
(CASARIEGO et al., 2008; CHIUMARELLI und HUBINGER, 2012; DEVLIEGHERE et al., 2004;
GARCIA et al, 1998; HAN et al., 2009; GUILBERT und GONTARD, 2005; KIM et al., 2011;
KITTUR et al., 2001; MALMIRI et al., 2012; NAVARRO-TARAZAGA et al., 2011; PEREZ-GAGO et
al,, 2005; RIBEIRO et al., 2007; SIRIPATRAWAN und NOIPHA, 2012; SOTHORNVIT und
KROCHTA, 2005; VALENCIA-CHAMORRO et al., 2009)

Gruppe Bezeichnung

Starke und Derivate Stirke aus Mais, Cassava, Kartoffel oder Weizen
Amylose
Amylopektin
Hydroxypropylamylose
Dextrin

Cellulose und Derivate Methylcellulose
Hydroxypropyl-Methylcellulose
Hydroxypropylcellulose

Weitere Nicht-Stirke-Kohlenhydrate — Pektin
Arabinoxylan
Pullulan
Chitosan

Pflanzengummis Guarkernmehl
Alginat
Xanthan
Gellan
Carrageen
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2.3.2. Lipide

Lipide zédhlen zwar nicht zu den Polymeren, werden jedoch als filmbildende Materialien
verwendet, weil sie essbar, biologisch abbaubar und kohidsiv sind (HAN und
GENNADIOS, 2005). Hauptsidchlich werden Lipide in zusammen mit Proteinen oder
Polysacchariden zur Herstellung von essbaren Filmen und Coatings verwendet, da sie
apolar bzw. hydrophob sind und folglich eine gute Barriere gegeniiber
Feuchtigkeitsmigration darstellen (GUILBERT und GONTARD, 200;, SOTHORNVIT
und KROCHTA, 2005). Durch Zugabe von Fettsduren wird die
Wasserdampfdurchléssigkeit erniedrigt, was auf eine Erhohung der Hydrophobizitit des
Films zuriickzufiihren ist (BONILLA et al., 2012;J IMENEZ et al., 2010). Dariiber hinaus
konnen sie auch in der Funktion als Emulgatoren eingesetzt werden (BYUN und
WHITESIDE, 2012). Fette und Ole konnen daneben auch als Weichmacher fungieren und
werden hdufig zu diesem Zweck angewendet. Zusitzlich konnen Lipide noch die visuelle
Erscheinung der Lebensmittel verbessern, wenn sie als eine Art Politur verwendet werden
(SOTHORNVIT und KROCHTA, 2005).

Lipide, die in Filmen und Coatings Anwendung finden, sind in Tabelle 5 angefiihrt.

Tabelle 5: Verwendete Lipide (ATARES et al., 2010; AURAS et al., 2009; BONILLA et al., 2012;
BYUN und WHITESIDE, 2012; CAGRI et al., 2001; CERQUEIRA et al., 2010; COLLA et al., 2006;
GARCIA et al., 2000; GONTARD et al., 1993; TANADA-PALMU und GROSSO, 2005)

Gruppe Bezeichnung
Wachse Paraffinwachs
Bienenwachs
Carnauba-Wachs
Candellilla-Wachs
Ole Maiskeimol

Essentielle Ole (Thymianol, Basilikumél,
Zimtdol, Ingwerdl)

Olséduren Stearinsiure
Laurinsiure
Olsaure
Palmitinsiure

Sonstiges Stearylalkohol
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2.3.3. Detergentien

Die Zugabe eines oberflaichenaktiven Agens zur Emulsion reduziert die
Oberflachenspannung und verbessert die Adhidsion der Emulsion an die zu benetzende
Oberfliche (CASARIEGO et al., 2008; RODRIGUEZ et al., 2006; ZIANI et al., 2008).
Dies wird durch eine Stabilisierung der Nettoladung in Emulsionstropfchen mittels nicht-
ionischer Tenside erreicht (SANCHEZ—GONZALEZ et al., 2009). Polysorbat, auch unter
dem Namen Tween bekannt, ist ein Detergens, das sehr hiufig zu essbaren Filme aus
genanntem Grund hinzugefiigt wird (CARNEIRO-DA-CUNHA et al., 2009). Neben
Tween 80 (CARNEIRO-DA-CUNHA et al., 2009) und Tween 20 werden auch Lecithin
und Span 80 (CHEN et al., 2009) fiir die Herstellung essbarer Filme und Coatings
verwendet.

Wird zu viel Tensid zur Rezeptur hinzugefiigt, kommt es zur Phasentrennung und zum
Ausschluss des Weichmachers aus dem Film, was zu einer zusitzlichen Adhidsion des
Filmes und einer unerwiinschten Klebrigkeit fiihrt. Filme, die Tenside enthalten, bendtigen
die Zugabe von Glycerin fiir die Filmintegritit, da sie ansonsten zu sprode werden und
man erhilt keine intakten Filme (RODRIGUEZ et al., 2006).

Durch den Einsatz von Detergentien kommt es also zum einen zu einer erhohten
Stabilitit der Emulsion, zum anderen wird aber auch die Haftung der Emulsion an das zu

uiberziehende Lebensmittel verbessert.

2.3.4. Weichmacher

Weichmacher sind definiert als kleine, nicht fliichtige Komponenten mit geringem
Molekulargewicht. Sie werden zu einer filmbildenden Losung hinzugefiigt, um die
Flexibilitit und die mechanischen Eigenschaften der Filmmatrix zu verbessern (HAN,
2005; PAVLAT et al., 2009; SOTHORNVIT und KROCHTA, 2005). Im Allgemeinen
sind Weichmacher durch zwei Eigenschaften gekennzeichnet: sie sind einerseits eine Hilfe
bei der Verarbeitung und Modifizierung der Eigenschaften des Endproduktes. Andererseits
reduzieren Weichmacher als Prozesshilfsmittel die Verarbeitungstemperatur, verringern
das Festkleben in den Formen und fordern die Benetzbarkeit (SOTHORNVIT und
KROCHTA, 2005).
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In den meisten Fillen werden sie bendtigt, wenn Filme und Coatings aus
Polysacchariden oder Proteinen bestehen (HAN und GENNADIOS, 2005), da diese sehr
sprode sind (AURAS et al., 2009; PAVLAT et al., 2009; SOTHORNVIT und KROCHTA,
2005). Um dieses Problem zu 16sen, werden Weichmacher zur Rezeptur hinzugefiigt, um
die Flexibilitit und Elastizitdt zu verbessern. Die Filmdurchléssigkeit erhoht sich immer
mit der Zunahme des Weichmacheranteils. Eine genaue Auswahl des Weichmachers fiir
ein gegebenes Polymer erlaubt eine Optimierung der mechanischen Eigenschaften der
Filme bei einem minimalen Anstieg an Permeabilitit (SOTHORNVIT und KROCHTA,
2005).

Man unterscheidet interne von externer Plastifizierung. Interne Weichmacher fithren zu
einer chemischen Modifikation der Proteinkette durch Addition von Substiutentengruppen
iiber kovalente Bindungen. Dadurch kommt es zu einer sterischen Hinderung zwischen den
Proteinketten, ihr Abstand wird vergroBert, die Kettenmobilitit erhoht, wodurch die Filme
flexibler werden (BERGO und SORBAL, 2007; BILIADERIS et al., 1999; CARNEIRO-
DA-CUNHA et al., 2009; GARCIA et al., 1998; PAVLAT et al., 2009; SOTHORNVIT
und KROCHTA, 2005). Im Gegensatz dazu losen und o6len externe Weichmacher
Proteinketten, indem sie die Glassiibergangstemperatur herabsetzen und dadurch das freie
Volumen erhéhen (PAVLAT et al., 2009). Je mehr Weichmacher letztendlich in der
Rezeptur vorhanden ist, desto mehr verdndern sich die Filme und Coatings von sprode zu
dehnbar (BILIADERIS et al., 1999) und es kommt zu einer Reduktion der
Glasiibergangstemperatur der Filme (SOTHORNVIT und KROCHTA, 2005).

Eine weitere mogliche Vorgehensweise, um die Filmflexibilitit zu erhohen, ist die
Reduktion des Molekulargewichtes. Folglich nehmen die Endgruppen der Polymerketten
zu, es kommt zu einer Verringerung der intermolekularen Krifte entlang der
Polymerketten und zu einer Zunahme des polymeren feien Volumens (SOTHORNVIT und
KROCHTA, 2005).

Jedoch konnen Weichmacher nicht unbegrenzt hinzugefiigt werden, denn neben
schlechter Barriereeigenschaften (PAVLAT et al.,, 2009, RODRIGUEZ et al., 2006)
weisen Filme und Coatings weitere negative Eigenschaften auf. Die Zugabe von zu viel
Plastifikatoren fiihrt zur Auslaugung (AURAS et al., 2009) und es kommt zu einer
Erhohung in der Permeabilitidt des Filmes (PAVLAT et al., 2009, SOTHORNVIT und
KROCHTA, 2005). Daneben beeinflusst die Erhohung im Weichmacher-Gehalt die
Feuchtigkeit der Filme nach dem Konditionieren (VANIN et al., 2005), weshalb sie eine zu
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lange, nicht praktikable Trocknungszeit aufweisen. Zudem kann es zur Migration des
Weichmachers an die Oberfliche kommen (GARCIA et al., 1998). Beim Einsatz von
Weichmachern ist zudem zu beachten, dass sie je nach Art der Verbindung
unterschiedliche Effekte auf die Filmeigenschaften ausiiben (JIA et al., 2009), aber auch
verschiedene Wirmeiibergangstemperaturen aufweisen. Letzteres ist ebenfalls ein
wichtiges Problem bei Plastifikatoren, vor allem bei kontinuierlichen Filmen, die durch

Extrusion hergestellt werden (SOTHORNVIT und KROCHTA, 2005).

In essbaren Filmen und Coatings verwendete Weichmacher sind in Tabelle 6 angefiihrt,
zudem kann Wasser selbst eine plastifizierende Wirkung haben (B3 Kapitel 15), da es im
Allgemeinen zusitzliches Wasser anzieht (SOTHORNVIT und KROCHTA, 2005;
TALENS und KROCHTA, 2005). Der resultierende  Wassergehalt der
Lebensmitteliiberziige ist abhidngig vom Polymer und dem ausgewdihlten externen
Weichmacher (SOTHORNVIT und KROCHTA, 2005). Ferner beeinflussen Eigenschaften
des Proteins wie Kristallinitit und  Hydrophobizitdt/Hydrophilizitit die Interaktion
zwischen Weichmacher und Polymer (PAVLAT et al., 2009). Auf Grund der Tatsache,
dass das Molekulargewicht des Plastifikators ebenfalls Auswirkungen auf seine
Eigenschaften hat, kann man dadurch Einfluss auf den hergestellten Film nehmen.
Zusitzlich zur Art des Weichmachers beherrscht auch der Typ des Polymers die
Filmeigenschaften. Bei der Auswahl des Weichmachers miissen dessen Nachteile bei
Kompatibilitit mit dem Polymer, Effizienz, Bestindigkeit und Wirtschaftlichkeit in
Betracht gezogen werden. Dariiber hinaus sollten Weichmacher schwer fliichtig, nicht
toxisch und geschmacksneutral sein. Da Protein-Filme wie polysaccharid-basierte Filme
und Coatings in der Regel auf Wasserbasis sind, sollten Weichmacher eine dhnliche
Struktur wie das Polymer aufweisen, um effektiv zu sein. Hydrophile Weichmacher, also
solche die Hydroxyl-Gruppen enthalten, sind deshalb am besten geeignet. Da fiir
Polysaccharid-Filme am  héufigsten  Glycerin, Sorbitol, Xylitol, = Mannitol,
Polyethylenglykol und Ethylenglykol als Weichmacher verwendet werden, sollten sie auch
fiir Filme und Coatings auf Proteinbasis geeignet sein (SOTHORNVIT und KROCHTA,
2005).
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Tabelle 6: Weichmacher in essbaren Coatings und Filmen (AURAS et al., 2009; CARNEIRO-DA-
CUNHA et al., 2009; JIA et al., 2009; PAVLAT et al., 2009; SOTHORNVIT und KROCHTA, 2005)

Gruppe Weichmacher

Polyole Glycerin, Sorbitol, Mannitol, Xylitol,
Glycerylderivate, Glykol, Ethylenglykol,
Diethylenglykol, Polyethylenglykole

Lipide und Derivate Phospholipide, Fettsduren und "l:enside,
Fettsduren und Derivate, Lecithin, Ole und
Wachse

Monosaccharide Glucose

Disaccharide Saccharose, Fruktose-Glucose

Oligosaccharide Honig

Sonstiges Urea

2.3.5. Antimikrobielle Zusatzstoffe

Aktive Verbindungen wie antimikrobelle Inhaltststoffe, Antioxidantien oder Nahrstoffe
konnen Coatings und Filmen hinzugefiigt werden, um deren Haltbarkeit zu verldngern, ihre
Farbe zu erhalten und den Nihrwert der Lebensmittel zu verbessern. Ein
zusammengesetzter Film, der antimikrobielle Substanzen oder Antioxidantien enthélt, kann
Verderbserscheinungen vorbeugen und die Haltbarkeit verlingern indem sie das
Bakterienwachstum kontrollieren (LACROIX und COOKSEY, 2005).

Essbare Filme, die antimikrobielle Inhaltsstoffe haben sind von besonderem Interesse
sowohl fiir Lebensmittelproduzenten als auch fiir Lebensmittelwissenschaftler, da sie aus
natiirlichen Materialien gebildet werden. Essbare Filme mit Konservierungsmittel helfen
nicht nur, die Lebensmittelsicherheit und die Stabilitit zu verbessern (VALENCIA-
CHAMORRO et al.,, 2009), sondern beseitigen ebenfalls die Migration von
Verpackungskomponente des Verpackungsmaterials aus Plastik (OZDEMIR und
FLOROS, 2008). Zu essbaren Filmen und Coatings werden neben Antimyotika wie
Natamycin (FAJARDO et al., 2010), aber auch organische Salze hinzugefiigt werden.
Unter den organischen Salzen sind es Kalium-Sorbat und Natrium-Benzoat, die das
Wachstum von Schimmel, einschlieBlich Penicillium kontrollieren und inhibieren konnen
(VALENCIA-CHAMORRO et al.,, 2008; VALENCIA-CHAMORRO et al., 2009).

Kalium-Sorbat ist die 16slichste Form von Sorbat und wird in Lebensmitteln vor allem als
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antimikrobieller Zusatzstoff verwendet (JIMENEZ et al.,, 2010), da durch seine
pilzhemmende Wirkung eine Verldngerung der Haltbarkeit erzielt wird (VALENCIA-
CHAMORRO et al., 2008 nach JARRET et al., 2005). Dariiber hinaus hat es aber auch
Auswirkungen auf die Eigenschaften der Filme (JIMENEZ et al., 2010). Strukturell ist
Kalium-Sorbat eine geradlinige Kette mit einem Benzol-Ring, wodurch bei der
Einlagerung in die polymere Matrix ein groBerer Abstand zwischen den Ketten entsteht

und deren Mobilitit erhoht wird (VALENCIA-CHAMORRO et al., 2008).
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2.4. Eigenschaften essbarer Filme und Coatings

Viele Funktionen essbarer Filme sind denen synthetischer Verpackungen dhnlich. Sie
miissen jedoch je nach Art der Anwendung und den Eigenschaften des Lebensmittels, dass
sie  umgeben, ausgewihlt werden. Von entscheidender Bedeutung sind die
Verderbsursachen des jeweiligen Nahrungsmittels (GUILBERT und GONTARD, 2005).

Die Eigenschaften essbarer und biologisch abbaubarer Filme hidngen von der Art des
verwendeten filmbildenden Materials aber vor allem von dessen strukturellen
Kohisionseigenschaften ab. Die Kohision steht wiederum in Zusammenhang mit der
Struktur des Polymers, seiner molekularen Linge, Geometrie, seinem Molekulargewicht
sowie von der Art und Position der lateralen Gruppen (GUILBERT und GONTARD,
2005). Die Hauptmerkmale von essbaren Filmen und Coatings sind ihre
Barriereeigenschaften und mechanische Eigenschaften (PAVLAT et al.,, 2009;
SOTHORNVIT und KROCHTA, 2005). Aber auch andere Faktoren wie Erscheinung
(PAVLAT et al., 2009), organoleptische Eigenschaften, Lipid- oder Wasserloslichkeit und
die Tatsache, dass sie nicht toxisch sind, ist wichtig fiir essbare Filme und Coatings. Alle
Aspekte sind abhédngig von der Art des verwendeten Materials, dem Bildungsprozess und
der Verwendung von Zusatzstoffen wie Weichmacher, vernetzende Reagenzien,

antimikrobielle Zusatzstoffe und Texturhilfsmittel (GUILBERT und GONTARD, 2005).

Allgemein werden Lipide herangezogen, um die Wassertransmission zu verringern,
Polysaccharide kontrollieren die Transmission von O; und anderen Gasen, wihrend
Proteine gute mechanische Stabilitit einbringen. Gerade deshalb werden essbare Filme und
Coatings aus verschiedenen Materialien hergestellt, um optimale Eigenschaften fiir die

jeweilige Anwendung zu erhalten (PAVLAT et al., 2009).

2.4.1. FlieBverhalten

Da Filme und Coatings aus filmbildenden Emulsionen hergestellt werden, ist auch das
FlieBverhalten von Interesse. Wirkt eine Schubspannung auf ein Fluid ein, fiihrt dies zu
einer Scherung um einen bestimmten Winkel, den Scherwinkel y. Das FlieBverhalten der
hergestellten Emulsionen kann durch den Zusammenhang von Schubspannung und
Scherrate beschrieben und untereinander verglichen werden (Abbildung 1).

Je mehr Polymer vorhanden ist, desto viskoser wird die filmbildende Losung (AL-
HASSAN und NORZIAH, 2012), wobei der wohl grofite und bedeutendste Einflussfaktor
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auf das viskose Verhalten die Zugabe von Ol ist. Mit der Zunahme an Ol werden die
Emulsionen viskoser (SANCHEZ—GONZALEZ et al., 2009; SOTHORNVIT und
KROCHTA, 2005), da die Konzentration der dispersen Phase steigt. Au3erdem verursacht
die Adsorption des Polymers auf der Tropfenoberfliche eine Abnahme der effektiven
Verdickungskonzentration in der wéssrigen Phase. Die Art der Homogenisierung kann
Einfluss auf das FlieBverhalten nehmen, je nachdem, ob eine Vermischung im Ultra-

Turrax oder durch Mikroverfliissigung stattgefunden hat (BONILLA et al., 2012).

-._PQ\\‘\\'-' -

Shear stress o

Shear rate ¥

Abbildung 1: Unterschiedliches FlieBverhalten (BOURNE, 2002)

2.4.2. Barriereeigenschaften

Prinzipiell sind Barriereeigenschaften wichtig, um das Lebensmittel von der Umgebung
abzutrennen, da dadurch der Verderb des Lebensmittels beeinflusst und beschleunigt wird.
Die Barriereeigenschaften polymerer Filme stehen in der Regel im Zusammenhang mit den
physikalischen und chemischen Eigenschaften/Beschaffenheit des Polymers. Kein
polymerer Film, essbare Filme eingeschlossen, ist eine perfekte Barriere, jedoch kann
durch ihn die Permeabilitit von Wasser, O,, CO,, Aroma und Ol limitiert werden
(SOTHORNVIT und KROCHTA, 2005). Die Permeabilitit von Feuchtigkeit ist dabei
einer der wichtigsten Faktoren, mit der man Coatings und Filme charakterisieren kann.
Dadurch wird zudem — hauptsdchlich wegen der bedeutenden Rolle von Wasser in der
Verderbsreaktion — ihre Qualitit bestimmt (CARNEIRO-DA-CUNHA et al., 2009).
Deshalb wird im Folgenden vor allem auf die Wasserdampfdurchlissigkeit essbarer
Lebensmitteliiberziige eingegangen. Daneben konnen die Barriereeigenschaften von O,,

CO,, Aromen und Ol von Bedeutung sein (PAVLAT et al., 2009; SOTHORNVIT und
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KROCHTA, 2005), da sie fiir die Stabilitdt verschiedener Lebensmittel unabdingbar sind
(PAVLAT et al., 2009).

Die Feuchtigkeitsbarriere-Leistung ist stark mit der polymeren Matrix selbst verbunden,
da Wassermolekiile vorzugsweise durch das kontinuierliche hydrophile Netzwerk dringen
(KARBOWIAK et al., 2007). Proteine und Polysaccharide sind gute Filmbildner und
haben gute Barriereeigenschaften gegeniiber O,, CO,, Aromen und Lipiden (DIAB et al.,
2001; JIA et al., 2009; PAVLAT et al., 2009; SOTHORNVIT und KROCHTA, 2005;
TALENS und KROCHTA, 2005). Fiir die Verbesserung der Barriereeigenschaften wird
die zunehmende Kohidsion zwischen Proteinpolypeptidketten verantwortlich gemacht
(LACROIX und COOKSEY, 2005). Allerdings stellen sowohl Proteine als auch
Polysaccharide aufgrund ihres vorwiegend hydrophilen Charakters eine schlechte
Feuchtigkeitsbarriere dar (DIAB et al., 2001; JIA et al., 2009; PEREZ-GAGO et al., 2005;
SOTHORNVIT und KROCHTA, 2005; TALENS und KROCHTA, 2005).

Filme aus Lipiden haben sehr gute Eigenschaften beziiglich
Wasserdampfdurchlassigkeit (DIAB et al., 2001). Die Zugabe von Lipiden zu
Polysaccharid- und Proteinfilmen fiihrt dazu, dass sie weniger permeabel gegeniiber
Feuchtigkeit sind (GUILBERT und GONTARD, 2005). Deshalb werden viele Lipide zur
Rezeptur von essbaren Filmen und  Coatings  hinzugefiigt, um  die
Wasserdampfdurchléssigkeit von hydrophilen Polymeren zu verringern (BONILLA et al.,
2012; COLLA et al., 2006; GARCIA et al., 2000; GUILBERT und GONTARD, 2005;
JIMENEZ et al., 2010; LACROIX und COOKSEY, 2005; NAVARRO-TARAZAGA et
al., 2011; ROJAS-GRAU et al., 2007; VARGAS et al., 2011). Dabei wird festgestellt, dass
die Wasserdampfdurchlissigkeit kleinere Werte annimmt je groBer die Kettenldnge der
Lipide ist, da die Hydrophobizitit in Proteinfilmen den Wasserdampftransfer kontrolliert
d IMENEZ et al., 2010 nach TANAKA et al., 2001). Fettsduren mit hohem Schmelzpunkt,
Monoglyceride,  hydrierte  Fette und  Wachse sind  brauchbare  essbare
Feuchtigkeitsbarrieren (GUILBERT und GONTARD, 2005;), aber auch die Zugabe von
Pflanzenol kann als Feuchtigkeitsbarriere fungieren (LACROIX und COOKSEY, 2005),
wobei die Art des Ols hat keine signifikante Auswirkung auf die
Wasserdampfdurchlédssigkeit hat (BONILLA et al., 2012). Jedoch haben Lipide neben

ihrem Einfluss auf die Wasserdampfdurchlédssigkeit Auswirkungen auf die Transparenz
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und mechanischen Eigenschaften der essbaren Filme und Coatings (RHIM und

SHELHAMMER, 2005).

Die Rolle von Weichmachern auf die Wasserdampfdurchldssigkeit ist unterschiedlich. In
der Regel lagern sie sich zwischen benachbarte Polymerketten ein, wodurch die
intermolekulare Anziehung reduziert und die molekulare Beweglichkeit erhoht wird.
Folglich ist die Migration von Wasserdampfmolekiilen vereinfacht (RODRIGUEZ et al.,
2006) und die Wasserdampfdurchlassigkeit hoher (GONTARD et al., 1993; TALENS und
KROCHTA, 2005; ZIANI et al., 2008). Dieses Verhalten ist ebenfall bei hydrophilen
Weichmachern wie Glycerin zu beobachten (AL-HASSAN und NORZIAH, 2012;
AURAS et al., 2009; ZIANI et al., 2008). Eine weitere Erkldrung der Zunahme der
Wasserpermeabilitidt ist die Abnahme der Glasiibergangstemperatur des Polymers mit
steigendem Gehalt an Weichmacher. Dadurch steigt die Wasseraufnahme der Filme und
Coatings, was eine hohere Nettodurchlédssigkeit erlaubt (AURAS et al., 2009). Allerdings
wurde aber auch eine Abnahme der Wasserdampfdurchlidssigkeit bei zunehmendem Gehalt
an Weichmacher beobachtet (AL-HASSAN und NORZIAH, 2012; GARCIA et al., 1998;
JIA et al, 2009; MALI et al., 2004), was beispielsweise auf Sorbitol zutrifft
(CERQUEIRA et al., 2009).

Tenside sind hydrophobe Verbindungen, weshalb wie bei der Zugabe von Lipiden eine
Reduktion der Wasserdampfdurchlidssigkeit erwartet wird (RODRIGUEZ et al., 2006), was
durch (MATSUMURA et al, 1999) gezeigt wird. Jedoch sind auch gegenteilige
Ergebnisse bekannt: mit Zunahme des Tensid-Anteils in der Rezeptur steigt die
Permeabilitit von Feuchtigkeit ebenfalls (CARNEIRO-DA-CUNHA et al., 2009;
RODRIGUEZ et al., 2006). Letztendlich hingt der Einfluss von Tensiden auf die
Wasserdampfdurchléssigkeit stark von Art und Konzentration des Tensids sowie von den
Eigenschaften der filmbildenden Materialien ab (CHEN et al., 2009). Durch Zugabe eines
Tensids kann die Wasseraktivitidt an der Oberfliche des Coatings gedndert werden, ohne

Einfluss auf den Wassergehalt im Inneren Einfluss zu nehmen (PAVLAT et al., 2009).

Zusitzlich kann es zu einer Interaktion zwischen Weichmachern und Tensiden beziiglich
des Einflusses auf die Wasserdampfdurchlidssigkeit kommen. Die Auswirkung von

Weichmachern auf die Permeabilitit von Feuchtigkeit wird durch die Zugabe von
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Detergentien verstirkt. Die Anwesenheit von Tensiden fordert die Plastizitit, weshalb eine
groBBere molekulare Mobilitédt entsteht, folglich ist die Wasserdampfdurchléssigkeit hther
(RODRIGUEZ et al., 2006; ZIANI et al., 2008). Dieser Synergie-Effekt ist unabhingig
von Art und Konzentration des Tensids zu beobachten (RODRIGUEZ et al., 2006).

Kalium-Sorbat iibt zusitzlich zu seinen antimikrobiellen Eigenschaften einen
plastifizierenden Effekt auf Filme und Coatings aus, weshalb dessen Zunahme zu einer
Erhohung der Gas- und Wasserdurchlissigkeit fiihrt (FAMA et al., 2005; JIMENEZ et al.,
2010; OZDEMIR und FLOROS, 2008; PRANOTO et al., 2005; VALENCIA-
CHAMORRO et al., 2008). Erkldrbar ist dieses Verhalten durch die strukturellen
Veridnderungen der polymeren Matrix, die von Statten gehen, wenn Kalium-Sorbat zur

filmbildenden Emulsion von Filmen und Coatings hinzugefiigt wird (SHEN et al., 2010).

In Tabelle 7 sind die Faktoren der jeweiligen Inhaltsstoffe eines essbaren

Lebensmitteliiberzuges auf die Wasserdampfdurchldssigkeit dargestellt.

Tabelle 7: Faktoren, die die Wasserdampfdurchlissigkeit beeinflussen

Faktor Art des Einflusses
Proteine +

Polysaccharide +

Lipide -

Weichmacher eher +

Tenside unterschiedlich
Kalium-Sorbat +

2.4.3. Mechanische Eigenschaften

Die Untersuchung der mechanischen Eigenschaften ist wichtig, um das Verhalten von
Filmen und Coatings vorherzusagen, wenn sie auf einem Lebensmittel angewendet werden
(JIMENEZ et al., 2010). Gerade die Lebensdauer der Filme und Coatings und ihre
Fahigkeiten, das Lebensmittel vor mechanischen Einfliissen zu schiitzen sind dabei von
Bedeutung und hidngen von ihren mechanischen Eigenschaften ab (SOTHORNVIT und
KROCHTA, 2005). Vor allem Zug- und Dehnungseigenschaften, wie Reillfestigkeit oder

Elastizitdtsmodul, sind wichtige Kriterien essbarer Filme und Coatings (TALENS und
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KROCHTA, 2005). Bei der Reil}festigkeit handelt es sich um die Fihigkeit von
Materialien, dem Reiflen unter Zugbelastung zu widerstehen (CARNEIRO-DA-CUNHA et
al., 2009), was letztendlich eine Form der Dehnbarkeit ist. Das Elastiziditsmodul hingegen
ist ein errechneter Wert aus Spannung und Dehnung (Gleichung 1). Um die verschiedene
Materialeigenschaften darzustellen, werden Spannungs-Dehnungs-Diagramme erstellt
(Abbildung 2). Dabei zeichnen sich die unterschiedlichen Typen durch verschiedene

Eigenschaften in Elastizititsmodul und ReiBfestigkeit aus (Tabelle 8).

Eine Abnahme in der Elastizitit und Erhohung der Dehnbarkeit kann dazu fiihren, dass
die Filme und Coatings nicht reilen oder vom Lebensmittel wéhrend der
Weiterverarbeitung oder Lagerung abplatzen (FAMA et al., 2005).

Filme aus Polysacchariden oder Proteinen haben angemessene mechanische
Eigenschaften (DIAB et al., 2001), wobei Proteinfilme eine bessere Funktionalitéit
aufweisen als Polysaccharidfilme (JIA et al., 2009). Der Hauptvorteil von Proteinen ist ihre
strukturelle Stabilitdt, die es ihnen ermoglicht, eine gewiinschte Form beizubehalten
(PAVLAT et al., 2009).Prinzipiell sind die erhaltenen Filme und Coatings geschmeidiger,
je geringer die Polymerkonzentration in der Rezeptur ist (AL-HASSAN und NORZIAH,
2012). Im Umkehrschluss sind Lebensmitteliiberziige stirker, je mehr Protein oder
Polyssacharid in ihnen enthalten ist.

Bei lipidbasierten Filmen und Coatings ist festzustellen, dass diese weniger flexibel,
wenig resistent gegeniiber angewendetem mechanischen Stress und wenig stabil gegeniiber
Oxidation sind (DIAB et al., 2001). Lipide fithren zu einer Verringerung des
Elastizitdtsmoduls und der Reillfestigkeit (AURAS et al., 2009; BYUN und WHITESIDE,
2012; BONILLA et al., 2012; JIMENEZ et al., 2010; NAVARRO-TARAZAGA et al.,
2011; SANCHEZ-GONZALEZ et al., 2009; VARGAS et al., 2011). Tritt bei der Dehnung
eine signifikante Anderung auf, dann handelt es sich um eine Abnahme bei zunehmendem
Lipid-Anteil (BYUN und WHITESIDE, 2012; NAVARRO-TARAZAGA et al., 2011;
ROJAS-GRAU et al., 2007; VARGAS et al., 2011). Diese Anderungen der mechanischen
Eigenschaften bedeuten, dass die Filme insgesamt weicher, aber weniger dehnbar werden

(NAVARRO-TARAZAGA et al., 2011).
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Da Weichmacher verwendet werden, um die Flexibilitdt von Filmen und Coatings zu
erh6hen (BRAULT et al., 1997, CHIUMARELLI und HUBINGER, 2012; GONTARD et
al.,, 1993; MALI et al., 2004), haben gerade sie einen entscheidenden Einfluss auf die
mechanischen Eigenschaften. Letztendlich werden Filme und Coatings durch
Weichmacher weniger resistent gegeniiber mechanischen Einfliissen, dafiir aber elastischer
(ZIANI et al., 2008). Jedoch kdonnen Weichmacher nur begrenzt zur Rezeptur hinzugefiigt
werden was am Beispiel von Glycerin ersichtlich ist (RODRIGUEZ et al., 2006). Dies
zeigt sich dadurch, dass die Filme und Coatings sehr weich und klebrig sind und nach dem
Entfernen aus der Petrischale bei normalen Raumbedingungen schrumpfen. Dies ist
dadurch zu erkldren, dass diese Lebensmitteliiberziige hygroskopischer als die
Vergleichsobjekte sind (AL-HASSAN und NORZIAH, 2012). Da durch Weichmacher mit
einem groBeren Grad an Hygroskopizitit eine hohere Feuchtigkeitssorption verursacht
wird, was in einer erhohten Plastifizierung resultiert. Dieser Sachverhalt ist vor allem bei
hydrophilen Filmen und Coatings zu beriicksichtigen, da gerade sie sensibel gegeniiber
Feuchtigkeitsaustausch sind (SOTHORNVIT und KROCHTA, 2005). Mit der Zunahme an
Weichmachergehalt in der Rezeptur nehmen die Reillfestigkeit (AL-HASSAN und
NORZIAH, 2012; AURAS et al., 2009; BILIADERIS et al., 1999; BRAULT et al., 1997;
CHIUMARELLI und HUBINGER, 2012; MALI et al., 2004; RODRIGUEZ et al., 2006;
SOTHORNVIT und KROCHTA, 2005; VANIN et al., 2005; ZIANI et al., 2008) und
Elastizitdtsmodul ab (BILIADERIS et al., 1999; SOTHORNVIT und KROCHTA, 2005).
Dieses Verhalten wird auch bei der punktuellen Penetration ersichtlich. Bis zum
Durchreiflen des Filmes muss bei mehr Weichmacher-Anteil in der Rezeptur weniger Kraft
eingesetzt werden (SOBRAL et al., 2001). Dies bedeutet, dass elastischere, aber auch
schwichere Filme und Coatings erhalten werden, je mehr Weichmacher hinzugefiigt wird.

Da im nachfolgenden Beispiel der Gehalt an Weichmacher nicht verdndert wird, kann
spéter keine Aussage iiber dessen Einflusse auf die Eigenschaften beziiglich Dehnbarkeit

und Elastizitédt getroffen werden.

Durch die Zugabe von Detergentien zu den filmbildenden Emulsionen essbarer Filme
und Coatings wird die Dehnbarkeit ebenfalls beeinflusst. Es kommt zu einer Abnahme der
ReiBfestigkeit, je mehr Tensid hinzugefiigt wird (CARNEIRO-DA-CUNHA et al., 2009;
CHEN et al, 2009; ZIANI et al, 2008). Zudem ist wie bei der

Wasserdampfdurchlédssigkeit auch bei den mechanischen Eigenschaften ein Synergie-
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Effekt zwischen Weichmacher und Tensid zu beobachten. Filme, die beides enthalten,
verhalten sich mechanisch wie Filme, die einen hoheren Gehalt an Weichmacher haben,

die ReiBfestigkeit wird folglich geringer (RODRIGUEZ et al., 2006).

Da durch die Zugabe von Kalium-Sorbat eine hthere Mobilitdt der Polymerketten erzielt
wird, werden Elastizititsmodul und ReiBfestigkeit geringer (FAMA et al., 2005;
PRANOTO et al., 2005; SHEN et al., 2010; VALENCIA-CHAMORRO et al., 2008), was
in einer hoheren Flexibilitdt der Filme und Coatings resultiert. Zu beriicksichtigen ist
jedoch, dass ein gegenteiliges Verhalten bei der Kombination von Weichmacher und
Kalium-Sorbat beobachtet wurde: das Elastizitatsmodul wird groBer. Erkldrbar ist diese
Reaktion durch die Tatsache, dass durch die Zugabe von Kalium-Sorbat die
Polymerstruktur zusitzlich geschwécht wird, wodurch die Zugabe mengenméfig limitiert
ist JIMENEZ et al., 2010).

In Tabelle 9 sind die Auswirkungen der verschiedenen Rezepturbestandteile auf die

Dehnungseigenschaften angegeben.

(Gleichung 1)

™| Q

E: Elastizitdtsmodul [Pa]
c: Spannung [Pa]
€: Dehnung (B8)

8—-——-

Abbildung 2: Spannungs-Dehnungskurven fester Materialien. Typen: 1 fest stark, 2 fest schwach, 3
elastisch stark, 4 elastisch schwach (FIGURA, 2004)
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Tabelle 8: Charakteriserung fester Materialien (FIGURA, 2004)

Typ Elastizitatsmodul ReiBfestigkeit
1 fest stark grof3 hoch

2 fest schwach grof3 niedrig

3 elastisch stark klein hoch

4 elastisch schwach klein niedrig

Tabelle 9: Faktoren, die die mechanischen Eigenschaften beeinflussen

Faktor ReibBfestigkeit Elastizititsmodul
Proteine + keine Angaben
Polysaccharide + keine Angaben
Lipide - keine Angaben
Weichmacher - -

Tenside - keine Angaben

Kalium-Sorbat - -

2.4.4. Weitere Eigenschaften

Neben den schon beschriebenen Eigenschaften fiir Emulsionen, Filme und Coatings
werden noch weitere Untersuchungen durchgefiihrt. Dazu zidhlen Oberflachenspannung
und Dichte der Emulsionen und Dicke der erhaltenen Filme, die im Folgenden ebenfalls
untersucht werden. Darliberhinaus sind bei Emulsionen Eigenschaften wie
PartikelgroBenverteilung und Zetapotential von Interesse, diese wurden jedoch im

praktischen Teil nicht weiter betrachtet.

Bei der Oberflichenspannung handelt es sich um die Kraft, die durch die Kohésion der
Molekiile zwischen zwei Phasen entsteht (ANONYM, 2006-2007). Sowohl durch
Polymere als auch durch Weichmacher wird die Oberflichenspannung von Wasser nicht
signifikant verdndert, da es sich hierbei um keine oberflichenaktive Substanzen handelt
(RODRfGUEZ et al., 2006; ZIANI et al., 2008). Schliisselsubstanzen sind Tenside, die

Verdnderungen in der Oberflichenspannung abhédngig von ihrem Typ und ihrer
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Konzentration verursachen. Durch die Zugabe von Detergentien wird die
Oberflichenspannung reduziert (RODRIGUEZ et al., 2006), wodurch die Benetzung des
zu verpackenden Lebensmittels vereinfacht wird.

Die Filmdicke wird vor allem deshalb untersucht, weil sie fiir die Berechnung der
Wasserdampfdurchlissigkeit benotigt wird.

Bei der PartikelgroBenverteilung handelt es sich um eine der wichtigsten Eigenschaften
von Emulsionen (RODRfGUEZ et al., 2002 nach ORR, 1985). Viele Eigenschaften, wie
Haltbarkeit, Erscheinung, Textur und Geschmack (McCLEMENTS, 2005 nach
DICKINSON und STAINSBY, 1982), aber auch mechanische und Barriereeigenschaften
(FABRA et al., 2009) sind davon abhingig.

Mit Hilfe des Zeta-Potentials wird die Ladung der Partikel angegeben. Eine Reduktion
dieses Potentials hat auch eine Herabsetzung der Stabilitit der Emulsion zur Folge

(FREITAS, 1998).
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2.5. Herstellung essbarer Filme

Die Erzeugung von Coatings kann auf zwei verschiedene Wege geschehen:

- Eintauchen des Produktes in oder Bestreichen bzw. Bespriihen der Produkte mit der
Losung, die die Filmzutaten beinhaltet
- Herstellen eines alleinstehenden Filmes aus der Losung um das Lebensmittel

anschlieBend zu uiberziehen

Der einfachste Weg, einen Film zu erhalten, ist ihn direkt aus der filmbildenden
Losung herzustellen (PAVLAT et al.,, 2009). Der Filmbildungsmechanismus von
Biopolymeren schlieBt intermolekulare Krifte wie kovalente Bindungen (z.B.
Disulfidbriicken und Cross-linking) und/oder elektrostatische, hydophobe oder ionische
Interaktionen ein (HAN und GENNADIOS, 2005). Obwohl es verschiedene Methoden zur
Herstellung von Filmen und Coatings gibt, ist das Gussverfahren aus einer filmbildenden
Losung immer noch vorherrschend. Sollte ein freistehender Film gewiinscht sein, kann er
aus der Losung durch Verdunsten hergestellt werden. Dabei ist jedoch zu beachten, dass
alleinstehende Filme von denjenigen, die direkt auf der Lebensmitteloberfldche
angewendet werden, abweichen konnen (PAVLAT et al., 2009). Die wichtigste
Voraussetzung fiir die Herstellung filmbildender Losungen ist das Emulgieren der Olphase
in der wissrigen Phase, bevor die Filme gegossen werden (BONILLA et al., 2012). Durch
Variation von Rate und Temperatur der Evaporation kann es zu Filmen mit
unterschiedlichen Eigenschaften kommen (PAVLAT et al., 2009).

Die Filmbildung essbarer Filme und Coatings ist von zwei Arten an Interaktionen
abhidngig: der Kohision, bei der es sich um anziehende Krifte zwischen den
Polymermolekiilen der Filme handelt, und der Adhésion, der Anziehungskrifte zwischen
Film und Substrat. Polymere FEigenschaften wie Molekulargewicht, Polaritit und
Kettenstruktur beeinflussen sowohl Kohision als auch Adhision, wobei kohisive Krifte in
polymeren Filmen zu unerwiinschter Briichigkeit fithren. Um dieses Problem zu umgehen,
werden Weichmacher zur Rezeptur hinzugefiigt, damit die intermolekularen Krifte, die
durch Ketten-Ketten Interaktion entstehen, minimiert werden konnen (SOTHORNVIT und
KROCHTA, 2005).

30



EIGENSCHAFTEN VON KASE

2.6. Eigenschaften von Kase

Kise ist definiert als ein Erzeugnis aus dickgelegter Kisereimilch, das sowohl frisch als
auch in verschiedenen Reifestadien erhiltlich ist. Zusitzlich zdhlen Produkte zu Kése, die
Hauptsédchlich aus Molke durch Siure-Hitzefdllung oder durch Entzug von Wasser
hergestellt werden. Unter Kisereimilch ist die Milch zu verstehen, die zur Herstellung von
Kiése bestimmt ist, sie beinhaltet auch Buttermilcherzeugnisse, Sahneerzeugnisse,
SiiBmolke, Sauermolke und Molkenrahm (ANONYM, 2010). Bei Kése handelt es sich
letztendlich um ein komplexes Lebensmittel das hauptsédchlich aus Casein, Fett und Wasser
besteht (CERQUEIRA et al., 2009; KAMPF und NUSSINOVITCH, 2000). Der Fettgehalt
wird beeinflusst vom prozentuellen Fettgehalt in der Milch, aus der er hergestellt wird.
Diese kann den urspriinglichen Fettgehalt haben, entrahmt sein oder mit Rahm
angereichert sein (KAMPF und NUSSINOVITCH, 2000).

Weltweit gibt es etwa 2000 verschiedene Kisesorten, die durch unterschiedliche
Verfahrensweisen hergestellt werden. Prinzipiell erfolgt die Herstellung jedoch nach einem
dhnlich Schema: Konditionierung, Einlabung der Milch und Dicklegung, Schneiden,
Brennen, Formen und Pressen, Salzen und Reifungsprozess. Gerade das Salzen spielt
hierbei eine wichtige Rolle bei der Haltbarkeit, denn dadurch wird der a,-Wert der
Oberfldache herabgesetzt um das Produkt vor dem Verderb zu schiitzen. Die Reifung selbst
findet je nach Kaésesorte bei Temperaturen zwischen 10-20°C und relativ hoher

Luftfeuchtigkeit statt (RIMBACH et al., 2010).

Eine bekannte Methode zur Regulierung von Feuchtigkeit und zum Schutz vor
Kontamination ist die Anwendung synthetischer Filme zum Coaten. Dazu werden
Materialien wie Cellophan, Cellophan-Polyethylen, Saran®, Parakote®, Pliofilrn®,
Cryovak® und Aluminium-Folie verwendet. Informationen iiber essbare Filme und
Coatings bei Kése sind allerdings kaum vorhanden (KAMPF und NUSSINOVITCH,
2000). Um ein addquates Coating fiir Kédse auszuwéhlen, sollten mehrere Kriterien in
Betracht gezogen werden. Hierbei eine geringe Wasserdampfdurchlédssigkeit die wichtigste
Eigenschaft ist, gefolgt von niedriger Permeabilitit fiir O,, Einddmmen des Wachstums
von Verderbserregern, aber auch die hohe Durchlassigkeit fiir CO, (CERQUEIRA et al.,
2009). Da Kise mit einem Wassergehalt von 56% fiir Hartkédse und 69% bei halbfesten
Schnittkidse variiert (Kédseverordnung), ist dies auch bei der Auswahl eines geeigneten

Coatings zu beriicksichtigen. Die filmbildende Losung wird direkt auf den Kise
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aufgebracht und als Ergebnis des Trocknungsprozesses entsteht ein getrockneter,
transparenter Film, der auf der Kiseoberfliche klebt. Durch solche Uberziige tritt weniger
Verdunstung beim Kise auf und er behilt seine gewiinschte Textur (KAMPF und
NUSSINOVITCH, 2000).

Im Allgemeinen haben Kise, deren Coating auf Hydrokolloiden basiert, verbesserte
sensorische und Textureigenschaften verglichen mit nicht-gecoatetem Kise. Das Coating
beeinflusst den Geschmack nicht, wobei die Technologie einfach und relativ giinstig ist. Es
scheint, dass sogar einfache Coatings, die auf einem Gummi basieren, Vorteile mit sich
bringen und von wirtschaftlicher Bedeutung fiir die Milchindustrie sind, ndmlich in Form
von Gewichtserhaltung beim Kise, Erscheinung, Geschmack, essbare Verpackung und

Priavention von Kontamination (KAMPF und NUSSINOVITCH, 2000).
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3. Aufgabenstellung

Gegenstand dieser Arbeit ist zundchst die Herstellung eines Coatings fiir Kédse auf
Calcium-Caseinat-Basis. AnschlieBend werden einige Rezepturbestandteile in ihrer
Konzentration gedndert und die Auswirkungen auf Wasserdampfdurchlédssigkeit und
physikalische Eigenschaften ermittelt.

Zusitzlich werden die Werte fiir die Wasserdampfdurchlidssigkeit mit einem bereits im

Handel erhiltlichen Coatings fiir Kise verglichen.
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4. Material und Methoden

4.1. Rohstoffe

Alle Rohstoffe, die zur Herstellung der Coatings verwendet werden sowie das gekaufte

Produkt, sind in Tabelle 10 angefiihrt.
Tabelle 10: Verwendete Rohstoffe

Bezeichnung  Hersteller Chargennummer LOT Kauf-/
Produktionsdatum

Polysorbat 80  Alfa Aesar L13315 10165417 -

Calcium- Plasvita Mai 12 - Mai 12

Caseinat Rovita GmbH

Glycerin Fasan - - 17.04.2012
Apotheke

Stearinsédure Carl Roth 471175115 - -

>98%

Maiskeimol Osana - L110500916 -

Kiésecoating Farmland - - 15.10.2012

transparent GmbH
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4.2. Materialien und Gerate

Die Gerite, die zur Herstellung und anschlieBenden Untersuchung der Coatings verwendet

werden, sind in Tabelle 11 angefiihrt.

Tabelle 11: Geriite

Gerit Hersteller Bezeichnung/Merkmale
Analysenwaage Sartorius BP210 S/
10mg-210g,d=0,1 mg
Oberschalenwaage  Sartorius BP1200/
max 1200g,d=0,1 g
Rheometer Malvern Kinexus
Kegelplatte - CP1/60 SR0036SS
Zylinder - PC25 DIN C0001SS
Tensiometer Kriiss GmbH, Hamburg Easy Dyne
Vakuumpumpe Vacubrand Membranvakuumpumpe
Trockenschrank Hereaus Vautherm

Texture Analyser

Stable Micro Systems

TA-XT2i mit Skg Kraftmessdose

Software Texture Expert Version 1.22
Heizplatte mit Heidolph/Stuart -

Magnetriihrfunktion

Ultra-Turrax

Klimaraum York Austria -

4.3. Analytische Methoden

4.3.1. Oberflachenspannung der Emulsionen

Beim verwendeten Tensiometer ist an einem Kraftsensor der jeweils verwendete

Messkorper befestigt, dieser wird in die zu vermessende Fliissigkeit eingetaucht. Sobald
der Messkorper in Kontakt mit der Probe kommt, wirkt eine Kraft auf die Waage. Ist die
benetzte Lidnge des Messkorpers bekannt, kann aus der gemessenen Kraft die
Oberfldchenspannung berechnet werden (ANONYM, 2006-2007).

Die Oberflichenspannung der Emulsionen wird am mittels der Wilhelmy-
Plattenmethode gemessen (Abbildung 3). Dabei wird die Platin-Platte (Standardplatte
PL21) in Kontakt mit der Probe gebracht, so dass es zur Benetzung und zur Auswirkung

der Oberflichenspannung auf die Platte kommt. Mittels Kraftsensor wird die einwirkende
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Kraft gemessen und aus ihr kann unter Zuhilfenahme der benetzten Plattenldnge die
Oberfldchenspannung berechnet werden (Gleichung 2). Da der Kontaktwinkel durch die
Beschaffenheit des Materials nahezu bei 0° liegt, ist der Term cos 6 nahezu 1. Letztendlich
gehen in die Berechnung Plattenldnge und gemessene Kraft ein (ANONYM, 2006-2007).

Zu beachten ist, dass sowohl Probenschilchen als auch Halterung und Messkorper gut
gereinigt und entfettet sind, zusitzlich sollte Halterung nicht mehr Schwingen, bevor die

Messung beginnt (ANONYM, 2006-2007).

x F = Kraft. mN
Platie aus angerauism Pt
T L = benetrte Lings, mm
Gasphase i
Flissigkeit /
wng" E
e Prarie ~1
o
m#:' L cosd

Abbildung 3: Prinzip der Wilhelmy-Platten-Methode zur Bestimmung der Oberflichenspannung
(ANONYM, 2006-2007)

|

o’:

(Gleichung 2)

Lzcosd

o: Oberflichenspannung

F: auf die Waage wirkende Kraft
L: benetzte Linge (40,20 mm)

0: Kontaktwinkel
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4.3.2. Dichte der Emulsionen

In der Luft ist die Gewichtskraft eines Festkorpers groBer als in einer Fliissigkeit, was
durch die Auftriebskraft bedingt ist. Wobei nach dem Archimedischen Prinzip diese
Gewichtsdifferenz genau der Masse des verdriangten Fliissigkeitsvolumens entspricht
(Gleichung 3). Ist die Dichte des verwendeten Messkorpers bekannt, kann die Dichte der
Fliissigkeit durch Differenzwédgung in der Fliissigkeit und in der Luft ermittelt werden.
Verwendet wird ein Messkorper aus Silizium mit einer Dichte von 2,330 g/mL

(ANONYM, 2006-2007).

P = pygye = AL (Gleichung 3)

pL: Dichte der Fliissigkeit

pmk: Dichte des Messkorpers

Gumka: Gewichtskraft des Messkorpers in der Luft
Gumkr: Gewichtskraft des Messkorpers in der Fliissigkeit

4.3.3. FlieBverhalten der Emulsionen

Um das FlieBverhalten der Emulsionen zu ermitteln wird die Scherspannung als Funktion
der Schergeschwindigkeit gemessen. Dafiir wird die Methode “Measure_0002 — Shear rate
ramp up and down” des Rheomoeters verwendet, bei der die Schergeschwindigkeit im
ersten Zyklus zunéchst erhoht und anschlieBend im zweiten Zyklus wieder reduziert wird
(Tabelle 12). Neben der Art des FlieBverhaltens kann man zusétzlich abschitzen, ob die
Losung thixotropes Verhalten zeigt. Fiir die Messung wird eine Kegelplatte verwendet
(Abbildung 4) bei der das Fluid durch seine Oberflichenspannung zwischen Bodenplatte
und der sich bewegenden Kegelplatte gehalten. Das Drehmoment, das durch das
Abbremsen der Fliissigkeit an der Kegelplatte entsteht, wird gemessen. Fiir Newton’sche
Fliissigkeiten und bei bekanntem Messgerit mit bekannter Geometrie kann die Viskositét
nach Gleichung 4 ermittelt werden, wobei die Geritekonstante nach Gleichung 5 berechnet
wird (BOURNE, 2002). Da nach STEFFE (1997) die scheinbare Viskositidt das Verhiltnis
aus Scherspannung und Schergefille ist (Gleichung 6), kann diese fiir jeden Messpunkt der
FlieBkurve ermittelt werden. Fiir die Auswertung wird solch ein Punkt ausgewdhlt, an dem

die Viskositéten aller Messungen untereinander verglichen werden.
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Tabelle 12: Parameter fiir die Viskositits-Messung

Parameter Wert

Temperatur 25°C

Schergeschwindigkeit zu Beginn 0,1 s™
Schergeschwindigkeit am Ende 100s™
Zyklus-Zeit 2 min

b

CONE ANGLE

e

' —-4R|<—1

Abbildung 4: Kegelplatte (STEFFE, 1997)

=M
n==—

n: absolute Viskositét
K: Geritekonstante
M: Drehmoment
Q: Winkelgeschwindigkeit
Wobei die Geritekonstante nach folgender Formel berechnet wird:

K =

2=mel

Ry: Radius der Kegelplatte
a: Winkel der Kegelplatte (i.d.R. kleiner 2°C)

T=3
scheinbare Viskositit
6:  Scherspannung
Schergefille

=

(Gleichung 4)

(Gleichung 5)

(Gleichung 6)
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Nach dem Befestigen des Kegels wird ein ,,Zero Gap* durchgefiihrt. Solange der Kegel
nicht entfernt wird, kann ohne weiter Nullpunkts-Bestimmung weiter gemessen werden.
Da es sich um eine sehr niedrig viskose Losung handelt, wird am Rheometer die Messung
mit der Methode ,low viscosity” durchgefiihrt, Die Probe wird auf die Grundplatte
aufgebracht, der Kegel wird gesenkt und um die Losung wihren der Messung vor duleren
Einfliissen zu schiitzen wird eine Schutzhaube angelegt. Nachdem die Versuchstemperatur
von 25 °C stabil ist, wird die Messung gestartet. Alle Proben werden dreimal untersucht,

wobei die Losung jedes Mal auszutauschen ist.

4.3.4. Viskoelastische Eigenschaften der Emulsionen

Fiir die Oszillations-Versuche wird das Zylinder-Messsystem verwendet (Abbildung 5).

Zunachst wird ein Amplitudensweep durchgefiihrt, um den linear viskoelastischen
Bereich zu ermitteln, in dem anschlieBend der Frequenzsweep durchgefiihrt wird. Der
Amplitudensweep (Methode ,,Oscillation_0004 - Amplitude sweep shear strain controlled
with LVER determination* des Rheometers) wird mit den Einstellungen wie in Tabelle 13
wiedergegeben durchgefiihrt. Dadurch wird das Ende des linear viskoelastischen Bereiches
ermittelt und die Messung beendet. Nun kann mit der ermittelten Scherung aus dem
Amplitudensweep der Frequenzsweep (Methode ,,Oscillation_0003 - Frequency sweep
strain controlled with G* G** cross over analysis“ des Rheometers) durchgefiihrt werden
(Tabelle 14). Ein Frequenzsweep dient dazu, die viskoelastischen Eigenschaften der
gemessenen Probe darzustellen. Ausgewertet werden Speicher- und Verlustmodul sowie

Phasenverschiebungswinkel (Gleichung 7) bei einer bestimmten Frequenz.

Bt

Abbildung 5: Zylinder (STEFFE, 1997)
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Tabelle 13: Parameter fiir den Amplitudensweep

Parameter Wert

Temperatur 25°C
Scherspannung zu Beginn 0,001
Scherspannung am Ende 100

Frequenz 1 Hz

Tabelle 14: Parameter fiir den Frequenzsweep

Parameter Wert
Temperatur 25°C
Frequenz zu Beginn 0,1
Frequenz am Ende 10
Scherung 0,1
G" .
tano = vl (Gleichung 7)

o Phasenverschiebungswinkel
G’:  Speichermodul
G”’:  Verlustmodul
Die Messungen werden ebenfalls mit der Einstellung ,low viscosity* durchgefiihrt.
Beim Zentralpunkt des Versuchsplanes wird ein Amplitudensweep (Abbildung 17)
durchgefiihrt, um den viskoelatischen Bereich zu ermitteln. Die daraus ermittelte Scherung
wird fiir die Frequenzsweeps (Abbildung 18) aller Versuchspunkte verwendet. Jede Probe

wird dreimal gemessen und fiir jede Messung wird die Emulsion ausgetauscht.

4.3.5. Fimdicke

Die Filmdicke wird fiir jeden Film an 5 verschiedenen Positionen mit einer Messuhr
gemessen. Daraus wird das arithmetische Mittel berechnet. Zur Berechnung von
Wassertransmissionsrate und Wasserdampfdurchlédssigkeit wird jeweils die Dicke des

verwendeten Filmes verwendet.

4.3.6. Dehnungseigenschaften der Filme

Textureigenschaften von Lebensmittelproben werden anhand uniaxialer Kompression
gemessen. Aufzeichnung von Weg, Kraft und Zeit, wobei Weg und Kraft im vorliegenden
Fall in Druckrichtung gemessen werden (ANONYM, 2001). Durchgefiihrt werden
Penetrationsversuche (GONTARD et al., 1993; SOBRAL et al., 2001; VANIN et al., 2005)

mit einer zylindrischen Sonde, wobei die zu messenden Proben mit Hilfe der SiiBwaren-
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Halterung fixiert wird (Abbildung 6). Mit Hilfe des der Software Texture Expert werden
die Versuchseinstellungen (Tabelle 15) und die Auswertung vorgenommen. Aus den
aufgezeichneten Zeit-Kraft-Kurven werden die maximale Kraft, die Fliche unter der Kurve
vom Nullpunkt bis zur Maximalkraft und die Steigung der Kurve ermitteln (Abbildung
32).

Pro Film werden drei Messungen durchgefiihrt, so werden letztendlich pro Rezeptur

sechs Messpunkte ermittelt.

Tabelle 15: Einstellungen des Texture Analyser

Parameter Wert

Vorgeschwindigkeit 0,1 mm/s
Testgeschwindigkeit 0,1 mm/s
Riickgschwindigkeit 0,1 mm/s

Bruchweg 1 mm
Weg 0,5 mm
Auslose-Kraft 0,11 N
Wiederholungen 8

Abbildung 6: Texture Analyser mit SiiBwarenhalterung
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4.3.7. WVTR und WVP

Die Bestimmung der Wassertransmissionsrate (WVTR) und daraus der
Wasserdampfdurchlédssigkeit (WVP) erfolgt gravimetrisch nach der ,,Cup-Methode*
(GONTARD et al., 1993 nach ASTM E96-80, ASTM, 1989). Dazu werden
Kunststoffbecher mit einem Durchmesser von 4,25 cm mit 10 mL dest. Wasser gefiillt um
auf der einen Seite des Filmes eine relative Luftfeuchte von 100 % zu erhalten. Die iiber
Nacht getrockneten Filme werden, nachdem ihre Dicke gemessen wurde, iiber die Becher
gespannt und mit Parafilm® befestigt (Abbildung 7). Wichtig ist, dass die Seite des Filmes,
die in Kontakt mit der Petrischale war, auf der Seite mit dem Wasser ist. Da die Becher
wasserundurchlidssig und fest verschlossen sind, kann Wasserdampf nur durch den Film
dringen. AnschlieBend werden die Becher in den Klimaraum bei 25°C und 50% relativer
Feuchte gestellt. Nach 2 h werden sie das erste Mal gewogen und von da an stiindlich iiber
einen Zeitraum von 8 h. Aus den gewonnen Messdaten konnen nun
Wassertransmissionsrate (Gleichung 8) und Wasserdampfdurchlédssigkeit (Gleichung 9)
errechnet werden. Zur Auswertung wird die Gewichtabnahme gegen die Zeit aufgetragen,

die Steigung der erhaltenen Geraden geht in die Berechnung ein.

A

Abbildung 7: Kunsstoffbecher mit Coating zur WVP-Messung

™

WVTR = " (Gleichung 8)
WVTR: Wassertransmissionsrate [g/mz*h]
m: Steigung der Geraden
A: Fliche der Becheroffnung [mz]; bei einem Durchmesser des Bechers von

0,0425 m betréagt dieser Wert 0,00141863 m>

WVTR =D

WVE = . (Gleichung 9)
WVP: Wasserdampfdurchlissigkeit [g*mm/m?**h*kPa]
D: Filmdicke [m]
S: Siattigungsdampfdruck von Wasser[Pa]; ist bei 25°C 3,16772
R;: relative Luftfeuchte auf der einen Seite des Filmes; betrigt bei der Wasser
zugewandten Seite 1
R,: relative Feuchtfeuchte auf der anderen Seite des Filmes; betrigt bei der

Wasser abgewandten Seite dem Wert der Umgebung im Klimaraum, 0,5
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4.4. Statistische Methoden

Beim verwendeten Versuchsplan handelt es sich um einen faktoriellen Versuchsplan (2*-
Plan) dessen Faktoreffekte in Tabelle 16 wiedergegeben sind. Um die einzelnen
Rezepturen (Tabelle 19) berechnen zu konnen werden die prozentuellen Anteile der
verwendeten Komponenten (Tabelle 16) und die Stufen des Versuchsplanes benotigt
(Tabelle 17). Bei der Berechnung der einzelnen Stufen im Versuchsplan werden die
einzelnen Komponenten jeweils auf den Anteil des Wassers bezogen, da dieser mit
Anderung der Feststoffkomponenten ebenfalls variiert.

Im praktischen Teil werden anschliefend sowohl Zentralpunkt als auch alle weiteren
Versuchspunkte  doppelt  bestimmt. Die  Datenauswertung  erfolgt  mittels
STATGRAPHICS® Centurion XVI. Es werden eine Varianzanalyse mit einem 95%igen
Signifikanz-Niveau und eine Regressionsanalyse durchgefiihrt. Um ein Modell zu erhalten,
werden die experimentellen Daten nur an die signifikanten unabhéngigen Einflussfaktoren
angepasst. Zur Uberpriifung des erhaltenen Modells werden die gemessenen Zentralpunkte

des Versuchsplans mit den Modelvorhersagen mittel t-Test (Gleichung 10) verglichen.

Tabelle 16: Matrix der unabhiingigen Faktoren

Versuchspunkt Calcium-Caseinat Kalium-Sorbat Maiskeimol
Wasser Wasser Wasser
(R1=A/D) (R2=B/D) (R3=C/D)

1
2 +
3
4 +
5 +
6 + +
7 +
8 + +

zp 0 0 0

Tabelle 17: Prozentueller Anteile der verwendeten Komponenten

Komponente Anteil [ %]
Minimum Zentralpunkt Maximum
A: Calcium-Caseinat 4,00 5,00 6,00
B: Kalium-Sorbat 0,00 0,25 0,50
C: Maiskeimol 0,50 1,50 2,50
D: dest. Wasser 91,50 89,25 87,00

konstanter Anteil 4%: 0,5 Stearinsiure, 1,5 Glycerin, 2,0 Tween 80
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Tabelle 18: Berechnung der Stufen

Komponente Stufe

- 0 +
R1=A/D 0,045 0,056 0,0067
R2=B/D 0,000 0,003 0,006
R3=C/D 0,06 0,017 0,028

PW = ABS[x(ZP) — 1]+ T: < T(a,FG = n —1) (Gleichung 10)

X(ZP): arithmetisches Mittel fiir die gemessenen Werte des Zentralpunktes
Berechneter Wert fiir den Zentralpunkt aus dem Regressionsmodell

I:

n:
S:
o

FG:

Anzahl der Wiederholungen

Standardabweichung
Signifikanz (0,95)
Freiheitsgrade

44



VERSUCHSDURCHFUHRUNG

5. Versuchsdurchfuhrung

5.1. Herstellung der Coatings

Die Zusammensetzung der filmbildenden Emulsionen ist in Tabelle 19 wiedergegeben,
wobei jede Losung zwei Mal hergestellt und untersucht wird, um eine Doppelbestimmung
aller Werte zu erhalten. Es werden jeweils 200g Emulsion nach angefiihrtem Schema
hergestellt (Abbildung 8). Nach dem Entgasen wird ein Teil der Losung entnommen, um
die Filme herzustellen, der andere Teil wird verwendet um die Eigenschaften der Emulsion
selbst zu bestimmten. Fiir die Filmherstellung werden jeweils 10 mL der Emulsion in eine
Petrischale (Durchmesser 8,8 cm) pipettiert und im Klimaraum bei 25 °C und 50 %
relativer Luftfeuchte 22 h getrocknet. Pro Rezeptur werden sechs Filme produziert, wobei
jeweils vier fiir die Messung der Wasserdampfdurchlissigkeit und zwei fiir die

Untersuchung am Texture Analyser verwendet werden.

Die Filme des gekauften Produktes konnen nicht auf dieselbe Art hergestellt werden, da
die filmbildende Emulsion wesentlich viskoser ist und nicht pipettiert werden kann. Laut
Hersteller wird die Losung auf den Kése mit einem Schwamm oder Pinsel als diinne
Schicht aufgebracht. Da sich die Filme nach dem Trocknen nur sehr schwer von den
Petrischalen abziehen lassen und es dadurch schon zu Verformungen kommt, wird die

Coating-Emulsion zum Trocknen auf Parafilm® ausgestrichen.

Tabelle 19: Zusammensetzung der filmbildenden Losungen

Anteil der Komponenten pro Emulsion [ %]

Versuchs- Calcium- Kalium- ) Stearin-
punkt Wasser Caseinat Sorbat 0l sidure Glycerin Tween 80
1 91,392 4,096 0,000 0,512 0,500 1,500 2,000
2 89,483 6,016 0,000 0,501 0,500 1,500 2,000
3 90,907 4,074 0,509 0,509 0,500 1,500 2,000
4 89,018 5,984 0,499 0,499 0,500 1,500 2,000
5 89,483 4,010 0,000 2,507 0,500 1,500 2,000
6 87,652 5,893 0,000 2,455 0,500 1,500 2,000
7 89,018 3,990 0,499 2,494 0,500 1,500 2,000
8 87,206 5,863 0,489 2,443 0,500 1,500 2,000
7P 89,250 5,000 0,250 1,500 0,500 1,500 2,000
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Calcium-Caseinat unter Riithren in Wasser dispergieren

11

Zugabe von Kalium-Sorbat, Tween 80 und Glycerin

1l

Losung erwidrmen auf >80°C

11

Stearinsdure zum Schmelzen bringen

1l

Losung im Ultra-Turrax homogenisieren,

Zugabe von Stearinsiure und Ol

1l
1l

Entgasen im Vakuumschrank (3min bei 200 bar)

Abbildung 8: Schema zur Herstellung der filmbildenden Losungen

5.2. Untersuchung der Emulsionen

Von den hergestellten Emulsionen werden Oberflichenspannung und Dichte mit Hilfe
des Tensiometers und das FlieBverhalten und die viskoelastischen Eigenschaften mit dem

Oszillationsrheometer bestimmt.

5.3. Untersuchung der Filme

Neben den Dehnungseigenschaften der entstandenden Filme werden auch Filmdicke,

Wassertransmissionsrate und daraus die Wasserdampfdurchlissigkeit bestimmt.
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6. Versuchsergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse des gekauften Coatings sind in Tabelle 19 angefiihrt.

Von den erhaltenen Messdaten werden Mittelwert, Standardabweichung und daraus der
Variationskoeffizient berechnet. Dieser sollte im Idealfall unter 10% liegen, jedoch sind
auch Werte zwischen 10 % und 20 % noch akzeptabel, damit die verwendeten Werte eine
geringe Streuung aufweisen. Um die Datenqualitit zu verbessern sind deshalb nicht alle
Werte in die Berechnungen und Auswertungen mit eingegangen (sieche Anhang). Die
Mittelwerte der jeweiligen Untersuchungen (Tabelle 20 und 21) werden fiir die
Auswertung mit STATGRAPHICS® verwendet. Dazu wird eine Varianzanalyse mit
einem 95%igen Signifikanz-Nieveau durchgefiihrt. Die Effekte sind in Tabelle 23 und die
Modelle und BestimmtheitsmaBe sind in Tabelle 25 dargestellt. Aus den Pareto-
Diagrammen wird ersichtlich, welche Faktoren signifikanten Einfluss auf die untersuchten
Eigenschaften nehmen. Zudem wird durch sie deutlich, wie die Art der Einflussnahme
erfolgt, ob positiv oder negativ. Um die Einfliisse der verschiedenen Faktoren auf die
Eigenschaften der Emulsionen und Filme besser zu veranschaulichen, werden Response-
Surface-Plots ausgewdhlt. Um festzustellen, ob einige Ergebnisse in Zusammenhang
untereinander stehen, wird eine Korrelations-Analyse durchgefiihrt (Abbildung 9). Bei
einem bestehenden Zusammenhang wird im jeweiligen Kapitel bei der Auswertung néher

darauf eingegangen.

Tabelle 20: Ergebnisse des gekauften Coatings

Eigenschaft Wert
Filmdicke [mm)] 0,2268 + 0,0255
WVTR [g/m2*h] 7,6659 + 00,6470

WVP [g*mm/m2*h*kPa]  1,2062 + 0,0857
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Tabelle 21: Ergebnisse der Emulsionen

Versuchspunkt Dichte Oberflichen- Viskositiit Thixotropie G' G" G"/G'
[g/ml] Spannung [Pa*s] [Pa] [Pa] [Pa]
[mN/m]
1 1,0130 £ 0,0000 36,4500 + 1,1901  0,0030 £ 0,0001  0,0641 £ 0,0023 0,5198 £ 00,0031 0,0203 £0,0011 0,0390 % 0,0020
2 1,0180 £ 0,0000 36,4333 +0,2082 00,0052 £ 0,0002 0,0619 £ 0,0001 0,5130+0,0160 0,0321 £0,0013 0,0638 + 00,0025
3 1,0140 £ 0,0020 36,9667 + 0,5508  0,0028 £ 0,0000 0,0618 £ 0,0015 0,5054 +£0,0019 0,0212 +£0,0009 0,0419 +0,0019
4 1,0213 £0,0006 36,3667 £0,2082 00,0043 £0,0002  0,0628 + 00,0013 0,5043 £ 0,0002 0,0261 +0,0015 0,0529 £ 0,0032
5 1,0113 £0,0006 38,8000 +2,4712  0,0032 £ 0,0000  0,0611 £0,0003 0,5040 £ 0,0003  0,0209 = 0,0001 0,0416 = 0,0002
6 1,0183 +£0,0012 39,2250 + 1,9602  0,0044 £ 0,0001  0,0630 £ 0,0004 0,5348 +£0,0069 0,0357 £0,0023 0,0668 + 0,0033
7 1,0120 £ 0,0000 40,4250 +2,7753  0,0029 £ 0,0000  0,0630 £ 0,0024 0,5289 + 0,0034  0,0209 = 0,0007 0,0395 +0,0014
8 1,0180 £0,0010 37,8667 £0,7506  0,0039 £0,0010 0,0617 £0,0010 0,5179 £ 0,0040 0,0303 + 0,0007 0,0586 + 0,0016
0 1,0153 £0,0012 39,9500 +£2,3058  0,0035 £ 0,0000 0,0617 +0,0003 0,5307 £0,0136 0,0303 + 00,0053 0,0575 £+ 0,0085
1 1,0120 £ 00,0000 36,1667 £0,1528  0,0031 £0,0002  0,0668 + 0,0050 0,4960 £+ 0,0021 0,0212 +0,0017 0,0427 £ 0,0033
2 1,0190 £ 0,0010 36,4250 + 1,1843 00,0052 £0,0006  0,0672 £ 0,0062 0,5011 £0,0095 0,0327 £0,0023 0,0653 + 0,0034
3 1,0150 £ 0,0000 36,7000 £ 0,2646  0,0027 £ 0,0000  0,0602 + 0,0007 0,4989 £ 0,0014 0,0186 + 00,0012 00,0373 £ 0,0023
4 1,0207 £ 0,0006 36,4000 + 0,2000  0,0045 £ 0,0001  0,0647 £ 0,0026 0,4972 +£0,0002 0,0304 £ 0,0017 0,0594 + 0,0024
5 1,0110 £ 0,0000 44,0000 £0,7211  0,0033 £0,0000 0,0617 £0,0005 0,5011 £0,0037 0,0252 + 0,0002 0,0500 £ 0,0003
6 1,0170 £ 0,0000 41,8333 +2,1733  0,0052 £ 0,0002  0,0646 £ 0,0029 0,4980 £ 0,0013  0,0354 £ 0,0009 0,0710 = 0,0021
7 1,0130 £ 0,0000 39,9250 +£2,9193  0,0029 £ 0,0001  0,0640 £ 0,0046 0,4980 £ 0,0024  0,0206 £ 0,0029 0,0374 +0,0015
8 1,0193 £0,0006 43,4000 +£1,9799  0,0046 £ 0,0000 0,0636 +0,0011 0,5092 £0,0123  0,0310 + 0,0026 00,0618 + 0,0050
0 1,0157 £ 0,0006 40,0667 +0,7638  0,0041 £ 0,0000 0,0759 £0,0010 0,4983 +£0,0029 0,0230 +0,0006 0,0462 +0,0010

48



VERSUCHSERGEBNISSE UND DISKUSSION

Tabelle 22: Ergebnisse der Filme

Versuchpunkt Filmdicke Flache maximale Kraft Steigung WVTR WVP

[mm] [s*N] [N] [N/s] [g/m**h] [g*mm/m**h*kPa]
1 0,0863 £ 0,0126 3,8583 +0,3270 1,8667 £0,1100  0,4903 +0,0441 21,1649 +0,4397 1,1984 +0,1061
2 0,1264 +0,0084 5,8160 +0,5790 2,8220 +0,2300  0,8540 + 0,0865 20,3542 +0,7983 1,5719 + 0,0655
3 0,1081 £0,0014 2,3690 +0,3010  1,0742 +0,0880  0,2668 +0,0313 22,5042 + 0,7983 1,5613 +0,0326
4 0,1302 +0,0155 5,9378 +0,5612  3,0070 £ 0,3122  0,8557 +£0,0625 20,6009 + 0,2661 1,7019 + 0,1444
5 0,1288 +0,0149  1,9668 +0,0923  0,7798 +0,0249  0,1767 +£0,0047 18,3981 + 0,8972 1,6200 +0,1148
6 0,1385+0,0109 4,5692 + 1,0066 2,4920 +0,2044  0,7584 +0,0618 18,3100 +0,5823 1,5970 + 0,1077
7 0,1377 £0,0098 2,0570 +0,2232  0,9580 +0,0803  0,2370 +0,0380 18,3628 + 0,3663 1,6004 + 0,0794
8 0,1498 +0,0158 13,7908 +0,2121  1,9294 +0,1410  0,5783 +0,0305 18,6096 +0,2878 1,7929 +0,1602
0 0,1215+0,0160 3,4238 £0,3469 1,5958 +0,1463  0,4668 +0,0470 18,9796 + 0,3172 1,5753 +0,1315
1 0,0838 £0,0119 3,3154+0,1660 1,5408 +0,0620  0,4203 +0,0196 22,1870 +0,1563 1,0939 +0,1031
2 0,1600 £ 0,0169 5,2725+0,5760 2,4278 £0,1540  0,7333 +0,0356 19,4378 + 0,8698 1,9921 +0,1147
3 0,1037 £0,0139 2,2882+0,1693  0,9593 +0,0792  0,2358 +£0,0225 23,3677 + 0,4049 1,4432 +0,0906
4 0,1328 £0,0155 6,0698 +0,5822 29654 +0,1126  0,9190 +0,0377 20,3366 + 0,8814 1,7134 +0,0727
5 0,1312£0,0146 2,2810 £0,0596 0,9453 +0,0263  0,2247 £0,0125 18,3100 + 0,4546 1,5674 +0,1700
6 0,1319 £0,0137 5,8658 +0,6563 2,7163 £0,2849  0,8650 +0,0454 18,9268 + 0,3525 1,6355 +0,1069
7 0,1369 +0,0157 2,3820+0,2432 1,0126 £0,1111  0,2585+0,0222 19,1735 +0,3205 1,6946 +0,1569
8 0,1515+£0,0149 3,5308 +£0,2440 1,6347 £0,1200  0,4887 £0,0165 17,8870 + 1,0334 1,6149 +0,1525
0 0,1083 +0,0158 3,6283 +0,3431 1,6522+0,1534  0,5015 +0,0246 19,1559 +0,7311 1,3713 +0,0818
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Tabelle 23: Matrix der Effekte

Oberflachen- FlieBeigen- maximale
Faktor spannung Dichte schaften Verlustmodul Filmdicke WVTR WVP Kraft Fliache Steigung
A -0,185425 0,0062875”  0,001675” 0,0106" 0,025575” -1,12566" 0,23005" 1,357247  0,513125" 5,58575"
B -0,1604 0,0017125”  -0,0005”  -0,00305" 0,007975  0,469188  0,1058 -0,256263  -0,099375  -1,0035
c 4,19582" -0,0016375”  -0,00005  0,002175" 0,021875" -2,74694” 0,105825 -0,524388"  -0,048625” -0,95575"
AB 0,1896 0,0000375  -0,000175 -0,001475 20,0061 -0.367862 -0,09915 0,0258625 -0,025125  -0,349
AC -0,020825 0,0000375  -0,000225 0,0006 10,0163 0,997913” -0,190575” -0,0880625 -0,003375  -0,46975
BC 0,4 -0,0005375  0,00005  -0,00055 0,0034 -0,447187 -0,035075  -0,0934125 -0,244375  -1,8865

A: Calcium-Caseinat/Wasser; B: Kalium-Sorbat/Wasser; C: Maiskeimo6l/Wasser

" signifikant bei 0=95%
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Abbildung 9: Korrelation der Ergebnisse (a: Dichte, b: Oberflichenspannung, c: Filmdicke, d: Fliche, e: Kraft, f: Steigung, g: WVTR, h: WVP, i: Viskositiit, j:

Thixothropie, k: Speichermodul, I: Verlustmodul, m: Phasenverschiebungswinkel)
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6.1. Eigenschaften der Emulsion

6.1.1. Oberflachenspannung

Der einzige Faktor, der eine signifikante Wirkung auf die Oberflichenspannung ausiibt, ist der
Olgehalt der Emulsion (Abbildung 10). Je mehr Ol zugegeben wird, desto groBer wird die
Oberflachenspannung. Die Response-Surface-Plots (Abbildung 11) zeigen ebenfalls, dass nur
der Anteil des Maiskeimols in der Rezeptur Auswirkungen auf die Oberflachenspannung hat,
unabhiéngig von der Veridnderung der Konzentration an Kalium-Sorbat und Calcium-Caseinat.

Die Zugabe von Calcium-Caseinat zu einer drastischen Abnahme der Oberfldchenspannung
von Wasser. Diese liegt bei 72,65 mN/m und sinkt bei einer 5%igen Zugabe von Calcium-
Caseinat auf 37,9 mN/m, dieser Wert wurde in einem Vorversuch ermittelt. Inerhalb der
untersuchten Konzentrationsvariation von Calcium-Caseinat ist kein signifikanter Einfluss dieser
Komponente erkennbar. Anders als durch Vergleiche mit (RODRIGUEZ et al., 2006) vermuten
lassen. Hier fiihrte die Zugabe von Stirke zu keiner signifikanten Anderung der
Oberflachenspannung (70 mN/m). Im Allgemeinen lagen die Werte fiir die
Oberflachenspannung deutlich unter der von Wasser.

Dass weder Calcium-Caseinat noch Glycerin  signifikanten Einfluss auf die
Oberflachenspannung ausiiben war zu erwarten, da es sich hierbei um keine oberflachenaktiven
Substanzen handelt (MATSUMURA et al., 1999; RODRIGUEZ et al., 2006; ZIANI et al.,
2008).

Standardized Pareto Chart for Cberflachenspannung

CO:Wasser

BC

AB
A:Caseinat:Wasser
B:Sorbat:Wasser
AC

1 > 3 4 5
Standardized effect

Abbildung 10: Pareto-Dieagramm der Effekte auf die Oberflichenspannung
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Estimated Res| e Surface
Caseinat: ser=0,0

Oberflachenspannung

Sorbat:Wasser

Abbildung 11: Response-Surface-Plot der Oberflichenspannung (Maiskeimél und Kalium-Sorbat)

6.1.1. Dichte

Einen signifikanten Einfluss auf die Dichte der Emulsion nehmen alle variablen Faktoren der
Rezeptur, jedoch zeigen keine der Faktor-Wechselwirkungen signifikanten Einfluss. Durch eine
Zunahme von Calcium-Caseinat und Kalium-Sorbat erhohen sich auch die Werte fiir die Dichte,
wohingegen eine Erhohung des Ol-Gehaltes eine Erniedrigung der Dichte mit sich bringt
(Abbildung 12). Die Einfliisse der Faktoren sind in den Surface-Response-Plots ebenfalls
ersichtlich (Abbildung 13 und 14).

Da mit der Zugabe von Calcium-Caseinat und Kalium-Sorbat der Feststoffgehalt der Emulsion
zunimmt, ist auch zu erwarten, dass die Dichte hoher als die von reinem Wasser ist, weshalb ein
positiver Effekt auf die Dichte der Emulsion zu erwarten war. Auch der negative Einfluss von

Maiskeimol auf war zu erwarten, da Ole eine geringere Dichte als Wasser aufweisen.

Standardized Pareto Chart for Dichte

A:Caseinat:Wasser I I I I I I I o g
B:Sorbat:Wasser )
CO:Wasser
BC

AB

AC

o 'l—ll—ll

il3 6 9 1I2 1I5 1I8
Standardized effect

Abbildung 12: Pareto-Diagramm der Effekte auf die Dichte
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Estlrnate%| Bvngs%?rf)foe Surface
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-1 05 0 05 1 -1

Caseinat:Wasser Sorbat:Wasser

Abbildung 13: Response-Surface-Plot der Dichte (Calcium-Caseinat und Kalium-Sorbat)

Estlmatgblgmo&rface

Dichte

Abbildung 14: Response-Surface-Plot der Dichte (Calcium-Caseinat und Maiskeimol)

6.1.2. FlieBverhalten

Um das viskose Verhalten zu charakterisieren, wird die Schergeschwindigkeit gegen die
Scherspannung aufgetragen, dabei wird ersichtlich, dass die filmbildenden Emulsionen
thixotropes Verhalten zeigen (Abbildung 15) Da Auf- und Abkurve keinen identischen Verlauf
haben und zwischen den beiden Kurven eine Thixotropie-Fliche entsteht, da die Viskositidt mit
zunehmender Dauer der Scherbelastung sinkt (FIGURA, 2004). Zur Auswertung werden deshalb
zum einen die Viskositiiten bei einer Scherrate von 72 s der Aufkurve untereinander verglichen.
Zum anderen wird durch Differenz der Scherspannung von Auf- und Abkurve bei 72 s
untersucht, ob sich das AusmaB der Thixotropie durch eine Anderung der Rezeptur beeinflussen
lasst.

Signifikant wird die Viskositit der Emulsionen vom Anteil des Calcium-Caseinats und des
Kalium-Sorbats in der Rezeptur beeinflusst. Je mehr Calcium-Caseinat hinzugefiigt wird, desto

viskoser wird die Emulsion und je groer der Anteil an Kalium-Sorbat ist, desto kleiner werden
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die Werte fiir die Viskositit (Abbildung 16). Dass die Einflussfaktoren keine Wechselwirkungen
untereinander zeigen, wird auch in den Response-Surface-Plot ersichtlich (Abbildung 15).
Der Thixotropie-Effekt wird von keinem der Rezeptur-Bestanteile signifikant beeinflusst

(Abbildung 17), weshalb die Response Surface Plots nicht angefiihrt sind.

FlieRkurve
(Versuchspunkt 1)

=
o,
D
c
Z ——Auf
c
g —m—Ab
]
@
=
Q
@ 0,000 : : : : :
0 20 40 60 30 100 120

Schergeschwindigkeit [1/s]

Abbildung 15: FlieBkurve vom Versuchspunkt 1 — Auf- und Abkurve

Standardized Pareto Chart for Viskositéat [Pa*s]

A:Caseinat:Wasser
B:Sorbat:Wasser
c |
s |
cowasser | il
sc | [l
0

(IB 6 9 1I2 1I5
Standardized effect

Abbildung 16: Pareto-Diagramm der Viskositéit
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Estimated Response Surface
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Abbildung 17: Response-Surface-Plot der Viskositiit (Calcium-Caseinat und Kalium-Sorbat)

Standardized Pareto Chart for Ma3 fir Thixotropie [Pa]

BC
B:Sorbat:Wasser
A:Caseinat:Wasser
CO:Wasser
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N +
I -

0 04 0,8 1,2 1,6 2 24
Standardized effect

Abbildung 18: Pareto-Diagramm der Thixotropie

6.1.3. Viskoelastische Eigenschaften

6.1.4.2. Amplitudensweep

Durch den zuerst durchgefiihrten Amplitudensweeps wird der linear viskoelastische Bereich

der Emulsionen ermittelt (Abbildung 19). Die nachfolgenden Frequenzsweeps werden deshalb

bei bei einer Scherung von 0,1 und den Einstellungen laut Tabelle 14 durchgefiihrt.
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Elastic modulus Viscous modulus and Phase angle vs Shear strain
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Abbildung 19: Ergebnis des Amplitudensweeps fiir den Versuchspunkt 1

6.1.4.3. Frequenzsweep
In Abbildung 20 sind die Graphen fiir den Frequenzsweep des Versuchspunkts 1 dargestellt.

Um die Daten untereinander Vergleichen zu kdnnen, wird eine Frequenz (1 Hz) ausgewihlt, bei
der die Werte fiir Speicher- und Verlustmodul sowie Phasenverschiebungswinkel untereinander
verglichen werden.

Die Auswertung zeigt, dass das Speichermodul von keinem der Faktoren signifikant
beeinflusst wird (Abbildung 21). Die Werte fiir das Verlustmodul werden signifikant von allen
drei Rezepturbestandteilen beeinflusst, eine Wechselwirkungen der Faktoren untereinander ist
jedoch nicht signifikant. Calcium-Caseinat und Maiskeimdl wirken sich dabei psoitiv auf das
Verlustmodul aus, Kalium-Sorbat hingegen negativ (Abbildung 22). Die Response-Surface-Plots
machen ebenfalls deutlich, dass die Wechselwirkungen der Faktoten untereinander keine

signifikanten Einfluss auf die Ergebnisse haben (Abbildung 23 und 24).
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Auf Grund der Tatsache, dass der Phasenverschiebungswinkel aus

Speicher-

und

Verlustmodul berechnet wird, ist eine Korrelation der Ergebnisse zu erwarten. In Abbildung 23

ist ersichtlich, dass die Ergebnisse von Verlustmodul und Phasenverschiebunswinkel korrelieren.

Elastic modulus Viscous modulus and phase angle Vs Frequency

0

10° : — ' g ' !

G'(Pa),G" (Pa)

f (Hz)

[(B—= G &= G & 0 |

Abbildung 20: Ergebnis des Frequenzsweeps fiir den Versuchspunkt 1
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Stardardized Pareto Chart for Speichermodu [Pa]
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Abbildung 21: Pareto-Diagramm des Speichermoduls

Standardized Pareto Chart for Verlustmodul [Pa]
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Abbildung 22: Pareto-Diagramm des Verlustmoduls
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Abbildung 23: Response-Surface-Plot des Verlustmoduls (Kalium-Sorbat und Maiskeimol)
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Abbildung 24: Response-Surface-Plot des Verlustmoduls (Calcium-Caseinat und Maiskeimol)
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Abbildung 25: Korrelation der viskoelastischen Eigenschaften
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6.2. Eigenschaften der Filme

6.2.1. Filmdicke

Der Gehalt von Calcium-Caseinat, Ol und die Wechselwirkung dieser beiden Faktoren
haben einen signifikanten Einfluss auf die Ergebnisse der Filmdicke (Abbildung 26),
wobei beide Faktoren einzeln gesehen einen positiven Einfluss ausiiben: je mehr Calcium-
Caseinat und Ol in der Rezeptur vorhanden sind, desto dicker sind die gewonnenen Filme
(Tabelle 27). Jedoch kommt es auch zu einer Wechselwirkung zwischen Calcium-Caseinat
und O, diese wird vor allem im Response-Surfeace-Plot deutlich. Bei einem hohen Anteil
an Calcium-Caseinat der Olgehalt einen geringeren Einfluss auf die Filmdicke nimmt als
bei weniger Calcium-Caseinat in der Rezeptur. Je weniger Calcium-Caseinat in der
Rezeptur vorhanden ist, desto mehr nimmt die Dicke der Filme bei einer Erhohung des Ol-
Anteils zu (Abbildung 27).

Prinzipiell ist zu erwarten, dass eine Zunahme des Feststoffanteiles in der Rezeptur zu
dickeren Filmen fiihrt, da diese durch Verdunstungstrocknung hergestellt werden. Dies

wurde auch durch die experimentellen Daten festgestellt.

Standardized Pareto Chart for Filmdicke

A:Caseinat:Wasser
C:0Ol:Wasser
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B:Sorbat:Wasser
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Abbildung 26: Pareto-Diagramm der Filmdicke
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Estimated Response Surface
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Abbildung 27: Response-Surface-Plot der Filmdicke (Calcium-Caseinat und Maiskeimol)

6.2.2. WVTR und WVP

Die Faktoreffekte fiir WVTR und WVP sind in Tabelle 28 wiedergegeben.

Die Wassertransmissionsrate wird signifikant vom OI- und Calcium-Caseinat-Anteil des
Coatings beeinflusst, aber es besteht auch eine Wechselwirkung zwischen den beiden
Eigenschaften. Sowohl Ol als auch Calcium-Caseinat zeigen einen negativen Einfluss auf
die Wassertransmissionsrate (Abbildung 28). Vor allem bei einem niedrigen Ol-Gehalt,
wird der Einfluss des Calcium-Caseinats deutlich und die Wassertransmissionsrate nimmt

mit steigendem Calcium-Caseinat-Gehalt stirker ab (Abbildung 29).

Die Wasserdampfdurchldssigkeit wird ebenfalls signifikant von Calcium-Caseinat und
der Wechselwirkung aus Calcium-Caseinat und Ol beeinflusst, jedoch hat Ol selbst keine
signifikanten Einfluss (Abbildung 30). AuBerdem hat Calcium-Caseinat nicht wie bei der
Wasserdampftransmissionsrate einen negativen Effekt, es kommt also zu einer Zunahme
der Wasserdampfdurchlissigkeit, wenn mehr Calcium-Caseinat im Coating eingesetzt
wird. Je weniger Calcium-Caseinat vorhanden ist, desto grofer ist auch der Einfluss des
Ols auf die Wasserdampfdurchlissigkeit. Aber auch hier ist die Art des Einflusses
gegenteilig zur Wassertransmissionsrate: je mehr Ol, desto groBer die
Wasserdampfdurchlissigkeit (Abbildung 31).

Die Filmdicke ist positiv signifikant von Calcium-Caseinat beeinflusst. Da die
Filmdicke in die Berechnung zur Wasserdampfdurchlédssigkeit eingeht, ist diese

logischerweise von ebenfalls vom Calcium-Caseinat beeinflusst, auch wenn die
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Wassertransmissionsrate negativ vom Caseinat beeinflusst ist, da der positive Einfluss aus
der Filmdicke liberwiegt.

Gerade die Umkehrung des Effektes des Ols von der Wasserdampftransmission zur
Wasserdampfdurchlassigkeit bedarf einer Erklarung. Auf die Wassertransmissionsrate hat
Ol einen signifikant negativen Einfluss, auf die Filmdicke einen signifikant positiven. Bei
der Wasserdampfdurchlissigkeit spielt Ol letztendlich keine signifikante Rolle mehr.

Eine  Wechselwirkung zwischen Caseinat und Ol tritt sowohl bei
Wassertransmissionsrate als auch bei Wasserdampfdurchléssigkeit auf, jedoch kehrt sich
der Effekt um. Dies ist auch durch den Einfluss der Filmdicke zu erkléren.

Kalium-Sorbat hat sowohl auf die Wassertransmissionsrate als auch auf die

Wasserdampfdurchléssigkeit keinen signifikanten Einfluss.

Prinzipiell ist zu erwarten, dass es mit der Zugabe von Calcium-Caseinat zu einer
Zunahme der Wasserdampfdurchléssigkeit kommt, da es sich hierbei um eine hydrophile
Substanz handelt, gleiches gilt fiir Kalium-Sorbat. Jedoch sind die Ergebnisse fiir den
Einfluss des Maiskeimols anders als erwartet. Dies liegt zum einen an der Berechnung der
Wasserdampfdurchléssigkeit, bei der die Filmdicke einen groBen Einfluss hat. Zum
anderen kann es aber durchaus moglich sein, dass die einfache Zugabe eines hydrophoben
Stoffes keinen negativen Einfluss auf die Wasserdampfdurchissigkeit hat. So ein
Verhalten wird auch bei Starkefilmen festgestellt, zu denen Bienenwachs hinzugefiigt wird
(AURAS et al., 2009). Die Feuchtigkeitsbarriere-Leistung ist stark mit der polymeren
Matrix selbst verbunden, da Wassermolekiile vorzugsweise durch das kontinuierliche
hydrophile Netzwerk dringen. Die Effizienz der Feuchtigkeitsbarriere essbarer Filme kann
deshalb nicht einfach durch die Addition hydrophober Materialien zur Rezeptur erfolgen,
es sei denn eine homogene und durchgéngige Lipid-Schicht wird iiber die Hydrokolloid-
Matrix gelegt. Solch eine Phasentrennung ist schwer zu erreichen. Hohe thermische
Behandlung der Emulsionen beeinflusste weder signifikant die Groe der Fettkiigelchen
und die Verteilung innerhalb des Films, noch die Wasserdampfdurchldssigkeit
(KARBOWIAK et al., 2007). Eine Umkehrung des Effekts ist moglicherweise dadurch zu
erklidren, dass die Kohisionskrifte der Matrix durch die Olzugabe beeinflusst werden.
Durch diese Krifte wird das Transportphdnomen durch den Film trotz des hydrophoben
Charakters des Oles hervorgerufen. Dies war zumindest bei Chitosan-Filmen der Fall. Eine

Zugabe von Ol ist letztlich nur effektiv, wenn geringe Anteile an Ol hinzugefiigt werden
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und eine Hochdruck-Homogenisierungsmethode angewendet wurde (BONILLA et al.,
2012). Zudem erreicht die Olzugabe bei einem bestimmten Wert ihr Maximum. Bis dahin
kann eine Reduktion der Wasserdampfdurchlissigkeit festgestellt werden, dariiber hinaus

kommt es zum gegenteiligen Effekt (GARCIA et al., 2000), wie im vorliegenden Fall.

Standardized Pareto Chart for VWTR
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Abbildung 28: Pareto-Diagramm der Wasserdampftransmissionsrate
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Abbildung 29: Response-Surface-Plot der WVTR (Calcium-Caseinat und Maiskeimol)

Standardized Pareto Chart for WVP
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Abbildung 30: Pareto-Diagramm der Wasserdampfdurchléssigkeit
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Abbildung 31: Response-Surface-Plot der WVP (Calcium-Caseinat und Maiskeimol)

6.2.3. Dehnungseigenschaften

Zur  Auswertung der Dehnungseigenschaften werden die Steigung der
Aufwirtsbewegung und die Fliche unter der Kurve vom Nullpunkt bis zur maximalen
Kraft Zudem wird die Steigung der Kurve bis zum Maximalpunkt untereinander
verglichen. Die Steigungen werden allerdings nicht tiber den gesamten Bereich der Kurve
ermittelt, sondern nur der obere Teil bis zum Maximalwert, der linear ist, wird
herangezogen. Durch die maximale Kraft, wird ersichtlich, wie fest der produzierte
Calcium-Caseinat-Film ist. Die Steigung hingegen gibt zusitzlich Auskunft {iber die
Elastizitit: je groler die Werte fiir die Steigung sind, desto elastischer ist ein Film. Sind die
Werte kleiner, bedeutet dies, dass die Film wenig flexibel gegeniiber einer Belastung in
Druckrichtung sind. In Abbildung 32 sind exemplarisch erhaltenen Kurven am
Versuchspunkt 1 dargestellt. Zur Datenauswertung werden die Fliche unter der Kurve
(schraffierter Bereich), maximale Kraft und die Steigung im oberen Bereich der Aufwirts-

Kurve (zwischen den beiden Pfeilen) herangezogen.

Zum einen werden Steigung, maximale Kraft und Fliche unter der Kurve der
Messungen mit dem Texture Analyser von Calcium-Caseinat- und Ol-Anteil signifikant
beeinflusst. Zum anderen ist auch die Art des Einfluss beider Faktoren auf die
Antwortgroen der Gleiche (Abbildung 33, 34 und 35) wodurch eine Korrelation

naheliegend ist. Die Korrelations-Analyse bestitigt den vermuteten Zusammenhang
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(Abbildung 37), weshalb sich die Auswertung lediglich auf die maximale Kraft bezieht.
Die maximale Kraft wird deshalb zur Auswertung herangezogen, da diese am einfachsten
zu ermitteln ist, es wird jeweils nur ein Messwert verglichen. Bei den anderen untersuchten
GroBen kann auf Grund ihrer Berechnung ein Fehler mit einflie3en.

Calcium-Caseinat wirkt sich positiv auf die Dehnungseigenschaften aus, Ol hingegen
negativ (Abbildung 33, 34 und 35). Durch die Zunahme an Calcium-Caseinat im Coating
werden die Filme fester und robuster gegeniiber mechanischen Einfliissen. Die Zugabe von
Ol fiihrt dagegen zu weicheren und elastischeren Uberziigen, dieses Verhalten war zu
erwarten. Wechselwirkungen der Faktoren wirken sich nicht signifikant auf die
Dehnungseigenschaften aus. Auf Grund der Tastsache, dass die Ergbnisse korrelieren,

sind lediglich die Response-Surface-Plots fiir die Steigung angegeben.
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Abbildung 32: Dehnungseigenschaften Zeit-Kraft-Diagramm (Versuchspunkt 1)
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Standardized Pareto Chart for Steigug
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Abbildung 33: Pareto-Diagramm der Steigung

Standardized Pareto Chart for Kraft
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Abbildung 34: Pareto-Diagramm der maximalen Kraft

Standardized Pareto Chart for Flache
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Abbildung 35: Pareto-Diagramm der Fliche
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Abbildung 36: Response-Surface-Plot der Kraft (Calcium-Caseinat und Maiskeimol)
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Abbildung 37: Korrelation der Dehnungseigenschaften
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6.3. Uberpriifung der Modelladiquatheit

In Tabelle 24 sind die Regressionspolynome fiir alle untersuchten Eigenschaften der
Emulsionen und Filme wiedergegeben. Die Wahrscheinlichkeit eines linearen
Zusammenhanges ist grofer, je grofer der Wert von R? ist. Da dieser allerdings mit der
Zunahme an unabhidngigen Variablen ebenfalls zunimmt, wird das korrigierte
BestimmtheitsmaB R*(korr.) ebenfalls herangezogen.

Mit Hilfe dieser Gleichungen konnen die jeweiligen Zentralpunkte rechnerisch bestimmt
werden. Dies ist notig, um diese im Anschluss mit den gemessenen Werten mittels t-Test
zu vergleichen und die Adidquatheit des Modells zu {iiberpriifen. Die gemessenen
Ergebnisse und die errechneten Werte aus der Regressionsanalyse fiir die Zentralpunkte
sind in Tabelle 25 wiedergegeben.

Mittels t-Test werden die errechnete Werte mit den gemessenen Daten verglichen
(Gleichung 10), dabei sollte der PW kleiner als 12,7 sein (Anhang). Fiir Viskositiit,
Verlustmodul, Filmdicke, WVTR und WVP konnen die Modelle verwendet werden. Bei
der Oberflachenspannung ist das ermittelte Modell formal statistisch nicht-linear, jedoch
ist die Abweichung des gemessenen vom berechneten Wert minimal. Die Dichte und die
Dehnfestigkeit (maximale Kraft) sollte jedoch mit nicht-linearen Modellen beschrieben

werden.

Tabelle 24: Uberpriifung der Modellad:iquatheit

Parameter Einheit gemessener errechneter PW
Wert Wert
Dichte g/mL 1,0157 1,0301 90,0881
Oberfldchenspannung mN/m 40,0667 41,7334 29,5720
Viskositit Pa*s 0,0041 0,0080 12,6470
G” Pa 0,0230 0,0542 7,6119
Filmdicke mm 0,1083 0,1466 4,8000
maximale Kraft N 1,6522 4,8205 113,2520
WVTR g/m2*h 19,1559 18,7385 3,7366
WVP g*¥mm/m2*h*kPa  1,3713 1,5272 1,1270
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Tabelle 25: Bestimmtheitsmaf} und reduziertes Modell zur Vorhersage der Antwortgrofien

Antwortgrofien Modell R’ R’ (korr.)
[%] [%]
Dichte 1,0158+0,0031*X,+0,0009*X,-0,0008*X 97,2 95,9
Oberfldchenspannung 38,5865+2,0979*X5 76,3 57,3
Filmdicke 0,12735+0,0128*X,+0,0109*X3-0,0082* X, *X3 79,8 74,0
Flache 3,8357+1,2709%X,-0,5302%X3 84,0 80,0
Kraft 1,8207+0,6786%X,-0,2622*X 5 84,9 81,1
Steigung 0,522740,2339%X,-0,0742*X 5 86,2 82,7
Wasserdampftransmission 19,8707-0,5628*X-1,3735*X5+0,4990*X; *X3 90,3 86,7
Wasserdamfpdruck 1,5874+0,1150%X,+0,0529*X3-0,0953*X,*X 3 60,3 45,8
Viskositét 0,0038+0,0008*X,-0,0003*X, 94,2 92,8
Verlustmodul 0,0264+0,0053*X,-0,0015*X, 90,8 93,3

X,: Caseinat:Wasser, X,: Sorbat:Wasser, X5: Ol: Wasser

R?: Bestimmtheit
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7. Schlussfolgerung

Auf Grund der Tatsache, dass die Barriereeigenschaft gegeniiber Feuchtigkeit zu einer
der wichtigsten Kriterien essbarer Lebensmitteliiberziige zihlt, liegt auch der Fokus auf
den Ergebnissen der Wasserdampfdurchldssigkeit. Anders als erwartet fiihrt eine Zugabe
von Maiskeimol nicht zwangsldufig zu einer Reduktion der Durchléssigkeit gegeniiber
Feuchtigkeit. Dies liegt mitunter daran, dass Ol die kohisiven Wechselwirkungen der
Matrix beeinflusst, weshalb die Barriereeigenschaften nicht mehr gegeben sind, obwohl die
Matrix an sich an hydrophoben Anteilen gewonnen hat. Zudem konnen sich trotz erhhtem
Ol-Anteil Wassermolekiile in das hydrophile einlagern, wodurch ebenfalls die Werte der
Wasserdampfdurchlissigkeit nicht reduziert werden. Der Einfluss von Ol auf die
Wasserdampfdurchlédssigkeit wird vor allem bei einem geringen Calcium-Caseinat
deutlich. Bei einem hohen Calcium-Caseinat-Gehalt fiihrt eine Abnahme des Ol-Anteils zu
einer Reduktion der Wasserdampfdurchlissigkeit von 1,7280 g*mm/m**h*kPa auf
1,61625 g*mm/m”**h*kPa. Liegt der Gehalt an Calcium-Caseinat niedriger, kommt es bei
einer Zugabe von Ol zu einer Abnahme der Wasserdampfdurchlissigkeit von 1,5937
g*mm/mz*h*kPa auf 1,14615 g*mm/mz*h*kPa. Letztendlich ist eine Erhohung an Lipiden

in der Rezeptur von essbaren Filmen und Coatings nur in Maflen sinnvoll.

Die Umkehrung der Faktorauswirkung bei WVTR und WVP in der vorliegenden Arbeit
ist vor allem durch den Einfluss der Filmdicke zu erkliren. Da die
Wasserdampfdurchlédssigkeit ein berechneter Wert aus Wassertransmissionsrate und
Filmdicke ist, nehmen diese ebenfalls Einfluss auf die Ergebnisse der Barriereeigenschaft
gegeniiber Feuchtigkeit.

Signifikanten Einfluss zeigen Calcium-Caseinat und Ol auch bei der Filmdicke. Der
positive Effekt der beiden Faktoren wirkt sich wie bereits erwidhnt auch auf die Ergebnisse
der Wasserdampfdurchléssigkeit aus. Auch bei der Filmdicke wird deutlich, dass bei einem
geringeren Anteil an Calcium-Caseinat der Einfluss von Ol groBer wird. Die
Schwankungsbreite liegt hier bei 0,0965-0,1337 mm, wohingegen bei einem hohen

Calcium-Caseinat-Gehalt die Dicke zwischen 0,1374-0,1429 mm variiert.

Daneben sind jedoch auch die Dehnungseigenschaften von Interesse wobei die

untersuchten Charakteristika untereinander korrelieren. Calcium-Caseinat bewirkt, dass die
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Filme fester und stabiler sind. Ol hat ebenfalls einen signifikanten, aber negativen Einfluss.
Ist Calcium-Caseinat in der Rezeptur vorhanden, wird im Schnitt eine Kraft von 2,43 N
benotigt, um einen Film zu dehnen, bei Abwesenheit des Proteins miissen lediglich 1,14 N
aufgewendet werden. Letzendlich bewirkt daher eine Kombination aus Calcium-Caseinat-
und Ol—Zugabe feste, aber flexible Lebensmitteliiberziige.

Da essbare Filme und Coatings aus filmbildenden Emulsionen hergestellt werden,
wurden deren Eigenschaften ebenfalls untersucht. Auf die Oberflichenspannung zeigt
hauptsichlich Ol einen Effekt, je mehr Ol hinzugefiigt wird, desto groBer ist die
Oberflichenspannung. Die Ol-Zunahme fiihrt zu einer Erhchung der Oberflichenspannung
von 36,4886 mN/m auf 40,6844 mN/m.

Auf die Dichte nehmen alle Rezepturbestandteile signifikanten Einfluss. Calcium-
Caseinat und Kalium-Sorbat erhohen die Dichte, da durch sie der Feststoffanteil zunimmt,
Ol hingegen setz die Dichte erhab.

Die Viskositit der filmbildenden Emulsionen nimmt durch Calcium-Caseinat sowie Ol
zu und durch Kalium-Sorbat ab. Durch Calcium-Caseinat liegt der Wert der Viskositit
durchschnittlich bei 0,0047 Pa*s, ohne reduziert sich der Wert auf 0,0030 Pa*s. Die
Kenntnis des FlieBverhaltens ist dahingehend von Interesse, da bei der Herstellung und
Verarbeitung Scherkrifte auf die Losungen einwirken. Zwar weisen alle untersuchten
Emulsionen thixotropes Verhalten, dies wird aber durch die Verdanderung der Bestandteile
nicht in seiner Auspriagung beeinflusst.

Durch die Oszillationsversuche wurde festgestellt, dass in allen Fillen die filmbildenden
Losungen mehr elastische als viskose Anteile aufweisen. Dariiber hinaus wird das
Speichermodul nicht signifikant von den variierten Substanzen beeinflusst, das
Verlustmodul hingegen positiv von Calcium-Caseinat und Ol. Der Wert fiir das
Verlustmodul nimmt durch die Zugabe von Calcium-Caseinat von 0,0211 Pa auf 0,0317 Pa
zu. Letztendlich resultiert die Anderung der Viskoelastizitit durch Rezepturinderungen in

der Anderung des viskosen Anteils.

Auffallend ist, dass Kalium-Sorbat auf nur sehr wenige Eigenschaften signifikante
Auswirkungen zeigt. Dadurch kann diese antimikrobielle Substanz letztendlich ohne
merkliche Veridnderungen von filmbildender Losung und daraus hergestellten essbaren
Lebensmitteliiberziigen eingesetzt werden. Folglich gewinnen Filme und Coatings neben

ihren haltbarkeits-verlangernden Funktionen zusitzlich hemmende Eigenschaften
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gegeniiber Mikroorganismen. Deshalb werden essbare Filme und Coatings noch
interessanter als alternative Lebensmittelverpackungen.

Im Vergleich zu einem bereits im Handel erhiltlichen Coatings fiir Kédse zeigen sich
durchaus vergleichbare Werte fiir die Wasserdampfdurchlassigkeit.

Die gekauften Filme waren mit einer Dicke von 0,22 mm etwa doppelt so dick als die
hergestellten, die durchschnittlich 0,13 mm dick waren. Die Wassetransmissionsrate ist bei
dem im Handel erhiltlichen Produkt mit 7,66 g/m>*h deutlich niedriger als bei jenen aus
Calcium-Caseinat (18,87 g/m”*h). Jedoch zeigen sich bei der Wasserdampfdurchlissigkeit
vergleichare Werte: 1,21 g*mm/m**h*kPa fiir das gekaufte Coating und 1,59
g*mm/m>*h*kPa durchschnittlich fiir die hergestellten Filme. Auf Grund dieser Tatsache
lasst sich abschlieBend feststellen, dass von Seiten der Wasserdampfdurchldssigkeit

konkurrenzfihige Ergebnisse bei diinneren Filmen erzielen lassen.

In Tabelle 26 sind die untersuchten Eigenschaften und die darauf Einfluss nehmenden

Faktoren zusammengefasst.

Tabelle 26: Zusammenfassung

Eigenschaft Auswirkung der Rezepturbestandteile
Calcium-Caseinat Kalium-Sorbat Maiskeimol
Wasser Wasser Wasser

Dichte + + -
Oberfldchenspannung n.s. n.s. +
Viskositit + - +
Thixotropie n.s. n.s. n.s.
Speichermodul n.s. n.s. n.s.
Verlustmodul + - +
Phasenverschiebungswinkel + - n.s
Filmdicke + n.s. +
maximale Kraft + n.s -

WVTR - n.s. -

WVP + n.s. n.s.

n.s.: nicht signifikant
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8. Zusammenfassung

Aus vielfiltigen Griinden werden essbare Lebensmitteliiberziige immer stidrker
nachgefragt. Dies liegt zum einen an der Tatsache, dass eine Reduktion der synthetischen,
nicht abbaubaren Verpackungen sowohl vom Konsumenten als auch vom Gesetzgeber
gefordert wird. Zum anderen steigt die Nachfrage nach ldnger haltbaren Lebensmitteln, die
zudem noch einfach und praktisch verpackt sind. Essbare Filme und Coatings aus
natiirlichen Materialien stellen daher eine Alternative dar. Insbesondere dann, wenn eine
Kombination der haltbarkeitsverlingernden Eigenschaften durch das Coating per se mit
antimikorbiellen Zusatzstoffen realisierbar ist.

Wichtig fiir den Gebrauch solcher Filme und Coatings sind ihre Eigenschaften. Dabei
stehen Barriereeigenschaften, vor allem die gegen Feuchtigkeit im Vordergrund, da diese
entscheidend fiir eine Verldngerung der Haltbarkeit sind. Aber auch mechanische und
physikalische Eigenschaften wie Oberflichenspannung, Dichte und FlieBverhalten der
Emulsionen sowie die Dehnungseigenschaften der Filme sind von Interesse. Um eine gute
Anwendung gewihrleisten zu konnen, miissen essbare Lebensmitteliiberziige daher
adidquate Werte fiir Wasserdampfdurchlidssigkeit aufweisen, bei guten Eigenschaften
gegeniiber mechanischer Belastung. Zudem sollte das antimikrobielle Agens keinen
Einfluss auf die gewiinschten Eigenschaften nehmen. Dadurch ist es mdoglich, schon
bestehende Rezepturen problemlos mit Substanzen zu versehen, die eine hemmende
Wirkung gegeniiber Mikroorganismen haben.

Die vorliegende Arbeit zeigt, dass die verwendete antimikrobielle Substanz (Kalium-
Sorbat) nur sehr wenig Einfluss auf die FEigenschaften des hergestellten essbare
Lebensmitteliiberzuges nimmt. Dariiber hinaus wurde ebenfalls festgestellt, dass eine
Zugabe von hydrophoben Substanzen wie Maiskeimol zu einem hydrophilen Coating nicht
automatisch mit einer Reduktion der Wasserdampfdurchléssigkeit verbunden ist. Calcium-
Caseinat nimmt nahezu auf alle Eigenschaften Einfluss, verdndert man dessen Gehalt.

Im Vergleich mit den gekauftem Produkt zeigen die aus Calcium-Caseinat hergestellten
Coatings vergleichbare Werte. Bei diinneren Filmen wird eine &dhnliche

Wasserdampfdurchléssigkeit erzielt.
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9. Summary

The demand of edible films and coating is increasing because of several reasons. On the
one hand there is a request from the consumer as well as from the legislation for the
reduction of synthetic packaging material that is not degradable. On the other hand, there is
a market for food products with ectended shelf life plus a simple and a practically
packaging material. Therefore edible films and coatings made from natural materials might
be an alternative solution. In particular if there is a combination of extended shelf life of
the edible coating as such and antimicrobial additives is possible.

The properties of edible films and coatings are important for their application. Barrier
properties are relevant characteristics especially moisture barrier properties because they
are essential for the extention of shelf life. However there are also mechanical and physical
properties of interest like surface tension, density, flow behaviour and tensile properties. In
order to ensure a good application, edible coatings have to show good values for water
vapour permeability while having good properties on applied mechanical stress. In addition
the antimicrobial additive shouldn’t have any influence on these properties. Therefore it is
possible to use existing formulations with antimicrobial agents.

The present work shows that the applied antimicrobial agent (potassium-sorbat) has just
little impact on the characteristics of the produced edible coatings. Furthermore it was
assessed, that the addition of hydrophobic agents like corn oil to a hydrophilic coating
doesn’t necessarily imply a reduction of water vapour permeability. Calcium-Caseinat is
influencing almost all of the reviewed properties if its varying its content.

Comparing the products which are available in the market with the coatings made from
calcium-caseinate shows comparable results. Similar values for water vapor transmission

are obtained with thinner films.
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