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2 Wissenschaftlich-technische und wirtschaftliche Problemstellung

2.1 Hintergrund

Wachsendes Umweltbewusstsein und die Notwendigkeit der Ressourcenscho-
nung fuhrten seit Anfang der 70er Jahre zu Uberlegungen, Werkstoffe aus
nachwachsenden Rohstoffen (WNR) zu entwickeln. Durch den Einsatz von WNR's
wird ein natirlicher Stoffkreislauf realisiert, der zu keiner zusatzlichen CO,-
Belastung der Atmosphére fiihrt.

Laut dem Endbericht des Arbeitskreises »Biologisch abbaubare Kunststoffe« fir
das niederséachsische Umweltministerium besteht gerade in der Erforschung der
Anwendungs- und Verarbeitungstechnik von biologisch abbaubaren Werkstoffen
eine wesentliche Licke.

2.2 Technisch-wissenschaftliche Ausgangssituation
2.2.1 Maisstarke-Compounds

Industriell genutzte Starke wird vor allem aus Mais, Weizen und Kartoffeln ge-
wonnen. Stérke ist ein preiswerter Rohstoff mit Preisen unter 0,5 €/kg. Fir dieses
Forschungsprojekt werden Starkecompounds auf Maisbasis als Werkstoff fir die
Formteile gewahlt. Mais hat mit 68 - 75 % den hdchsten Starkeanteil und fuhrt
zu einer Starkeausbeute von 4,9 t/ha. Die Produktion von Starke aus Mais ist be-
sonders wirtschaftlich, da nur ein minimaler Wasser- und Energieeinsatz erforder-
lich ist. Um native Starke zu Produkten zu verarbeiten, werden die physikalischen
Eigenschaften durch chemische, physikalische oder biologische Behandlung ge-
zielt verdndert und Additive beigegeben.

2.2.2 Formgebung

Die Formgebungsverfahren fir expandiertes Polystyrol (EPS) als Verpackungs-
kunststoff lassen sich nicht ohne weiteres auf Starkecompounds tGbertragen, da
die Mechanismen zur Ausbildung der Schaumstruktur und das FlieBverhalten er-
heblich von EPS abweichen. Die flr Maisstarke bestehenden Formgebungsverfah-
ren Extrusion und Backen sind wirtschaftlich und technisch nicht ausgereift. Hier
mussen die bestehenden Verfahren modifiziert oder vollig neue Verfahren entwi-
ckelt werden.

2.2.3 Rheologie

Bei den typischen Formgebungsverfahren fir thermoplastische Kunststoffe, dem
SpritzgieBen und der Extrusion, verhalten sich Kunststoffschmelzen viskoelastisch,
d.h. sie besitzen sowohl viskose als auch elastische Eigenschaften. Das Verstand-
nis des FlieRverhaltens von Kunststoffschmelzen sowie die mathematische Be-
schreibung bilden eine Grundvoraussetzung fir die Prozesssicherheit und die Op-
timierung bei der Verarbeitung von thermoplastischen Kunststoffen.
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Die GesetzméRigkeiten der Stromung eines schaumfahigen Starkecompounds,
als Voraussetzung fur die ingenieurtechnische, zielgerichtete Optimierung von
Verfahren und Werkstoffen, sind indessen nicht hinreichend erforscht. Aus heu-
tiger Sicht kommen gegenuiber Thermoplastschmelzen voraussichtlich noch zu-
satzliche EinflussgrofRen, z.B. durch den Wassergehalt und den Schaumbildungs-
prozess, hinzu.

2.2.4 Schaumprozesse

Bei der Schaumbildung wird zwischen chemischen und physikalischen Treibme-
chanismen unterschieden. Eine chemische Aufschdumung wird durch eine Reak-
tion der Verarbeitungsmasse mit dem Treibmittel oder durch eine thermische Zer-
setzung des Treibmittels bewirkt. Die physikalische Aufschdumung basiert ent-
weder auf dem mechanischen Einriihren von Gasen oder der Verdampfung einer
niedrig siedenden Flissigkeit.

Die Schaumentwicklung von Starke wird nach heutigem Stand der Technik durch
Zudosierung von CO, (0,7 bis 0,8%), von Wasserdampf zur Schmelze oder durch
einen Zusatz von Bicarbonat oder Natriumdodecylsufat zur Mischung erreicht.
Durch Zuséatze von NaCl kann die Schaumstruktur modifiziert werden. Der Me-
chanismus dieser Schaumbildung ist bisher allerdings nicht hinreichend erforscht.

3 Forschungsziel und Losungsweg

3.1 Forschungsziel

Das Forschungsziel war die Erarbeitung von verfahrenstechnischem Grundver-
standnis bei der Herstellung von Produkten aus geschaumter Maisstarke. In die-
sem Zusammenhang sollten mit Bezug auf zukiinftige Einsatzgebiete auch neuar-
tige Werkstoffrezepturen mit spezifischen Verarbeitungs- und Gebrauchseigen-
schaften entwickelt werden.

3.1.1 Angestrebte wissenschaftliche Forschungsergebnisse

Die wissenschaftlichen Ziele des geplanten Forschungsprojektes waren die Be-
schreibung des rheologischen Verhaltens bei der Verarbeitung von Starkecom-
pounds auf Basis mathematischer Modelle in Abhangigkeit von Wassergehalt,
Temperatur, Druck und Zeit sowie die Erforschung der chemischen und physikali-
schen Mechanismen der Schaumbildung. Ziel war es, die Prozesssicherheit zu
gewahrleisten und die Oberflache und die Porenstruktur des Schaums den spezi-
fischen Anforderungen anpassen zu kénnen (z.B. Normal- und Integralschaum,
Abriebfestigkeit, Dampfungsvermogen).
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3.1.2 Innovativer Beitrag der angestrebten Forschungsergebnisse

Das Innovations- und Nutzungspotenzial liegt im Wesentlichen in der Entwick-
lung eines neuartigen Verfahrens zur wirtschaftlichen Verarbeitung von Stérke zu
Formteilen. Durch dieses neue Verfahren werden fur den Rohstoff Starke neue
Anwendungsfelder erschlossen. Die Vorteile dabei liegen in dem ressourcenscho-
nenden Einsatz von nachwachsenden und zugleich biologisch abbaubaren Werk-
stoffen, die petrochemische Kunststoffe substituieren. Mdgliche Applikationen
sind in einem ersten Schritt insbesondere Verpackungen und Cateringprodukte.

3.2 Losungsweg zur Erreichung des Forschungsziels

Der Kernpunkt des Forschungsprojektes war eine kombinierte Verfahrens- und
Werkstoffentwicklung. Der Losungsweg beinhaltet die Analyse neuer Substanz-
kombinationen im Labormalistab, das Upscaling auf eine Extrusionsanlage und/oder
Spritzgiemaschine mit Messung prozessrelevanter physikalischer Grolzen sowie die
Modifizierung bzw. Neuentwicklung eines Verfahrens zur Formteilherstellung auf
der Basis der Versuchsergebnisse.

a) Untersuchung der chemisch/physikalischen Mechanismen der
Schaumbildung
Mit verschiedenen Treibmitteln wurden Untersuchungen zur chemischen und
physikalischen Schaumbildung in Abhangigkeit der Prozessparameter wéh-
rend der Verarbeitung durchgefuhrt. Am Endprodukt wird der Einfluss des
Treibmittels und der Prozessparameter auf die Struktur und die Dichtevertei-
lung des Schaums analysiert, mit dem Ziel, an die jeweilige Anwendung an-
gepasste Normal- oder Integralschdume herstellen zu kénnen.

b) Untersuchung und Charakterisierung des rheologischen Verhaltens
der Verarbeitungsmasse
Mittels eines Online-Rheometers wurde im Labormalistab eine Rheologiemes-
sung durchgefihrt. Die Verarbeitungsparameter Wassergehalt, Temperatur,
Druck und Zeit wurden dabei systematisch variiert.

c) Erstellen eines mathematischen Modells zur Beschreibung der Viskosi-
tat
Auf Basis der ermittelten Daten wurden zunédchst die bekannten mathemati-
schen Modelle zur Beschreibung der Viskositat tberprift. In einem weiteren
Schritt werden diese Modelle an das tatséchliche FlieBverhalten der Verarbei-
tungsmasse angepasst und gegebenenfalls neu entwickelt.

d) Untersuchung des Einflusses von Additiven auf die Verarbeitungsei-
genschaften und die Produkteigenschaften
Verschiedene Additive, die bereits im Lebensmittelbereich eingesetzt werden,
wurden auf ihre Eignung zur Verbesserung der Verarbeitungseigenschaften
und der Produkteigenschaften getestet. Ein besonderes Augenmerk galt
hierbei der Schaumbildung wéhrend der Verarbeitung und der Schaumstruk-
tur im Produkt. Hierzu wurden im LabormalRstab verschiedene Starkecom-
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f)

9)

h)

pounds hergestellt und auf ihre Eigenschaften und ihre Verarbeitbarkeit G-
berprift. Die einzusetzenden Starken und hergestellten Schaume wurden
hinsichtlich ihrer molekularen Zusammensetzung zu charakterisieren.

Werkstoffentwicklung und Modifizierung

Auf Grundlage der Ergebnisse von d) wurde eine Werkstoffentwicklung fir
verschiedene Anwendungen durchgefuihrt. Hierzu wurden Rezepturen und
Verfahrensschritte fir das gewiinschte Eigenschaftsprofil optimiert. Ziel der
Entwicklungsarbeiten waren typische kurzlebige Verpackungsprodukte.

Konzepte zur Umsetzung der ermittelten Ergebnisse in ein Verarbei-
tungsverfahren

Die Erkenntnisse Uber die Rheologie und die Schaumbildung des Werkstoffes
wurden ausgewertet, um verschiedene Konzepte fur ein Verarbeitungsverfah-
ren zu entwickeln. Mittels eines Benchmarkingverfahrens wurden in enger
Zusammenarbeit mit industriellen Partnern anhand verschiedener Kriterien,
wie z.B. Prozesssicherheit, Wirtschaftlichkeit und Marktfahigkeit, fiir ausge-
waéhlte Anwendungsbereiche optimierte Verfahrenskonzepte festgelegt.

Konstruktion und Bau einer Pilotanlage sowie Werkzeugbau

Das unter f) ausgewdahlte Konzept wird unter Einbeziehung der bei Fraunho-
fer UMSICHT bestehenden Anlagentechniken fiir ein konkretes Produkt als Pi-
lotprojekt umgesetzt. Dabei waren zwei Mdglichkeiten denkbar: Je nach Er-
gebnis der Voruntersuchungen konnte entweder eine vorhandene Extrusion-
sanlage oder eine Sonderspritzgieimaschine mit entsprechenden Nachfolge-
einrichtungen modifiziert werden. Auf Grund der Vorergebnisse wurde im
Projekt eine Extrusionsanlage durch ein Versuchswerkzeug erweitert. Ein ge-
eignetes Versuchswerkzeug wurde konstruiert und gebaut.

Versuche zur Formteilherstellung

Mit den verschiedenen Werkstoffen wurden auf der neu entwickelten Anlage
Musterteile gefertigt. Ziel war es, einerseits den verfahrenstechnischen Pro-
zess praktisch zu erforschen und zu optimieren. Andererseits sollten die neu
entwickelten Werkstoffe auf inre Eignung fur ausgewahlte Anwendungen
Uberprift werden.
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4 Forschungsarbeiten

Mit den Mitgliedern des projektbegleitenden Ausschusses wurden zunéchst die
Anforderungen an die maisstarkebasierten Produkte diskutiert und festgelegt.
Die grundlegenden Werkstoffentwicklungen wurden durch das Fraunhofer IAP
durchgefihrt. Am Fraunhofer UMSICHT wurden Extrusionsversuche mit einer
Rheometerdise und Versuche zur Formteilherstellung durchgeftihrt. Die Analysen
zu den Werkstoffrezepturen und den Fertigteileigenschaften wurden von beiden
Forschungseinrichtungen erarbeitet.

4.1 Erstellen eines Anforderungskataloges fur Produkte aus geschAumter Maisstarke

Um bei der Bearbeitung des Projektes eine hdchstmdgliche Praxisnédhe zu ge-
wahrleisten, sind in dem projektbegleitenden Ausschuss auch zwei verarbeitende
Unternehmen vertreten, die Uber Erfahrungen mit diesen Materialien verfiigen
und neben einer kritischen Begleitung der Forschungsarbeit ihr vorhandenes Wis-
sen in das Projekt eingebracht haben.

Im Rahmen von Projektbesprechungen mit Mitgliedern des projektbegleitenden
Ausschusses wurde die Vorgehensweise diskutiert und festgelegt. Des Weiteren
wurde ein Anforderungskatalog fur Produkte aus geschaumter Maisstérke er-
stellt. Insbesondere sind folgende Punkte zu berlcksichtigen:

- Verbesserung der Abriebfestigkeit zur Verhinderung von Staubbildung beim
Transportprozess

- Reduzierung der Feuchtigkeitsaufnahme, insbesondere die Vermeidung einer
hygroskopischen Eigenschaft der Starkerezeptur

- Erhdhung der Druckfestigkeit und Reduzierung des Raumgewichtes

Als Zielrichtung moglicher Produkte aus geschdumter Maisstérke wurden vor-
zugsweise der Catering- und der Verpackungsmarkt identifiziert. Verpackungs-
produkte fur z.B. Elektrogeréate sind dabei durch groRe Wanddicken und komple-
xe Geometrien gekennzeichnet. Hier sind insbesondere die Reduzierung der
Staubentwicklung und die Erhéhung der Druckfestigkeit relevant. Flr Cate-
ringprodukte (z.B. Schalen, Becher) und Verpackungsteile im Lebensmittelbereich
(z.B. Trays) sind meist flachige Teile erforderlich. Hier sind die Entwicklungsarbei-
ten auf die Reduzierung der Feuchtigkeitsaufnahme, gegebenenfalls auf die Ka-
schierung mit Barriereschichten zu fokussieren.
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4.2 Untersuchung des Einflusses von Additiven auf die Verarbeitungs- und Produktei-
genschaften

4.2.1 Einfihrung Rezepturentwicklung

Aufgabenstellung des Projektes war es, einen agrarischen Rohstoff fur die Ent-
wicklung von geschdumten Verpackungsmaterialien zu nutzen. Eine Vielzahl
agrarischer Rohstoffe besitzt aufgrund der enthaltenen polymeren Stoffe das
Verwertungspotential fur eine Materialentwicklung. Die Industrie ist daran in-
teressiert, neue, bessere und umweltvertragliche Produkte als bisher zu entwi-
ckeln.

Da am Markt ein ausgewiesener Bedarf fur Verpackungsschdume besteht, die
sowohl im Lebensmittelbereich als auch flr technische Konsumguter eingesetzt
werden, wurde in diesem Forschungsvorhaben der Focus auf Verpackungs-
schaume gesetzt. Als Basis fur die Entwicklungsarbeit wurde fir den Rohstoff
Starke entschieden. Die Starkeindustrie in Deutschland stellt jahrlich etwa eine
Menge von 1,4 Mio. t her. Es ist ein leicht gewinnbarer Rohstoff hoher Reinheit
und gehoért mit 300-400 €/t zu den Niedrigpreis-Rohstoffen am Weltmarkt.
Von den angebotenen Starkerohstoffen hat die Maisstarke den niedrigsten
Preis. Besonders Stérke als nattirliches Polymer erfillt die nachfolgend aufge-
fuhrten Erfolgskriterien fur eine nachhaltige umweltgerechte Entwicklung sehr
vorteilhaft:

Die Polymerisationsleistung der Natur wird genutzt.

Das Biopolymer Starke besitzt eine gesicherte, breite Rohstoffbasis als
Agrarprodukt.

deutliche Entlastung der abfallwirtschaftlichen Probleme und Kosten

Verarbeitung mit umweltvertraglichen Technologien der kunststoffver-
arbeitenden Industrie

Fur dieses Projekt ,,Herstellung von Schdumen aus Stérke mit Additiven** wurde
reine Starke ausgewahlt, um die Effekte der Verarbeitungsbedingungen mit der
Zusammensetzung des Rohstoffes korrelieren zu kdnnen. Auch gibt es eine
Reihe kommerzieller modifizierter Starken, die als Additiv einbezogen werden
konnten.

Stéarke kann mit Additiven im Extruder verarbeitet und bei Anwendung eines
Treibmittels zur Herstellung von Schaumen genutzt werden. Ein Nachteil der
durch Extrusion entstehenden Starkeschdume besteht darin, dass er wasser-
empfindlich ist.

Die Verarbeitung von Starke zu Schdumen wurde in der Literatur beschrieben.
Ergebnis der Literatur- und Patentstudie war es, dass eine systematische Erfor-
schung zur Einstellung spezifischer mechanischer Eigenschaften von Verpa-
ckungsschaumen aus Stérke bislang nicht durchgefiihrt wurde. Die gangigsten

Abschlussbericht zum AiF-Projekt Nr. 13870 BG ,,Maisstéarke** Seite 7 von 85
31. August 2007



Marktprodukte auf Basis Starke enthalten synthetische Polymere als Blendkom-
ponenten. Die Kombination von Starke bzw. modifizierter Stérke als Additiv
sowie die zielgerichtete Anderung der molekularen Zusammensetzung der
Starke wahrend der Extrusion wurde bisher im Zusammenhang mit der Verar-
beitung zu Schdumen nicht dargestellt. Die Zusammenhé&nge zwischen der Zu-
sammensetzung einer Starkemischung, der Verarbeitbarkeit zu einem kompres-
sierbaren Schaum und den resultierenden Materialeigenschaften waren nicht
bekannt.

Bisher stehen geschaumte Verpackungsformteile mit spezifischen mechani-
schen Eigenschaften fiir den Anwendungsbereich ,,Verpackungsmittel fir e-
lektronische Guter* noch nicht zur Verfligung. Es ergibt sich daher die Mdg-
lichkeit, eine Produktentwicklung von Starkeschdumen durchzufiihren, um die
Produktpalette der kommerziellen Formteile auf Polystyrolbasis zu erweitern
und gegebenenfalls zu ersetzen.

4.2.2 Zielstellung Werkstoffentwicklung

Mit dem Forschungsprojekt sollten die verfahrenstechnischen Grundlagen, die
eine verlassliche Produktqualitat und eine wirtschaftliche Produktion von ge-
schdumten Produkten aus Maisstérke als Substitut fir Produkte aus expandier-
tem Polystyrol (EPS) ermdglichen, entwickelt und in einer Pilotanlage umgesetzt
werden. Der Versuchsplan wurde besonders unter der Pramisse der Wirtschaft-
lichkeit erstellt. Die Basis des verarbeitenden Starkecompounds sollte vorwie-
gend die native Maisstarke bilden. Das synthetische Polymer als Blendkompo-
nente sollte partiell durch kostengtinstigere modifizierte Starkeprodukte, die
Uberwiegend kommerziell verfligbar sind, ersetzt werden. Die modifizierten
Starkeprodukte sollten in geringen Anteilen als Additiv verarbeitet werden. Kos-
tenintensive Zusatze niedermolekularer Substanzen wurden vermieden.

Der Einfluss von Additiven unterschiedlicher Art, niedermolekulare und polyme-
re Substanzen, auf die Verarbeitungs- und Produkteigenschaften war ein zu un-
tersuchender Schwerpunkt des Projektes.

Verschiedene Additive, die bereits im Lebensmittelbereich eingesetzt werden,
wurden auf ihre Eignung zur Einflussnahme auf Verarbeitungs- und Produktei-
genschaften, wie z.B. Festigkeit getestet. Es war vorgesehen, die einzusetzende
Starke und Starkemodifikate sowie die hergestellten Schaume hinsichtlich ihrer
molekularen Zusammensetzung zu charakterisieren. Die Ermittlung molekularer
Eigenschaften umfasste die Untersuchung des Massenmittels der Molmasse
(M,,), der Molmassenverteilung sowie des molekular dispersen Anteils (Wieder-
findungsrate in der GPC).

Auf der Grundlage dieser Ergebnisse wurde eine Werkstoffentwicklung fur die
Anwendung als Verpackungsschaum durchgefuihrt. Hierzu wurden Rezepturen
und Verfahrensschritte fur das gewiinschte Eigenschaftsprofil untersucht. Ziel
waren typische kurzlebige Verpackungsprodukte.
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4.2.3 Anwendung der Methode GPC-MALLS-Methode zur molekularen Charakterisierung von
Starkeprodukten

Bei der Gelpermeationschromatographie (GPC) werden makromolekulare Sub-
stanzen nach ihrem hydrodynamischen Volumen getrennt. Idealerweise erfolgt
die Trennung in Abwesenheit von physikalisch-chemischen Wechselwirkungen
der Molekile mit der stationdren Phase. Die GPC erlaubt eine Trennung von
Molektilen nach ihrer Gro3e und Form. Als stationdre Phase werden pordse Po-
lymergele eingesetzt. Die Trennung beruht auf dem Prinzip des Molekularsieb-
effekts, d.h. kleinere Molekile, die die Poren der stationdren Phase passieren,
besitzen eine langere Retentionszeit als grof3ere, die nicht durch die Poren
wandern kdnnen. Diese befinden sich im Ausschlussvolumen der stationaren
Phase. Durch Kombination mehrerer Trennsaulen mit unterschiedlichen Poren-
grolRen kann Uber einen breiten Bereich die Polymerlésung getrennt werden. Es
entsteht eine Verteilungskurve der hydrodynamischen Radien, fir diese eine
Molmassenverteilung berechnet werden kann, wenn die gesamte Substanz mo-
lekular dispers vorlag. Zur Charakterisierung von Stérkepolysacchariden werden
verdiinnte Losungen des Polymers mit bekannter Konzentration eingesetzt.
Wahrend der Messung wird durch ein Differentialrefraktometer die Konzentra-
tion detektiert und berechnet, die das Saulensystem der GPC-Anlage verlasst.
Die detektierte Konzentration wird zur Konzentration der Ausgangslésung ins
Verhéltnis gesetzt. Auf diese Weise wird die Wiederfindungsrate bestimmt
(Abb. 1).

Geratekonfiguration: 515 Pumpen Modul, Entgaser, 717 Autosampler, Saulen-
ofen (Jet Stream) und DRI-Detektor 2414 der Fa. Waters, MALLS — Detektor
Dawn-HELEOS von Wyatt Technologie Inc., Santa Barbara, USA mit einem He-
Ne Laser (658,3 nm) und einer K5 Durchflusszelle

Saulen: SUPREMA-Gel Saulensatz, Exclusionsgrenzen S30000 mit 108-10°,
$1000 mit 2.0°-5x.0%,5100 mit 10°- 10°

Eluent: DMSO mit 0,09 m NaNO;, Temperatur: 70°C,

Auswertung: Astra software 5.3.0.18
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) Molmassenverteilungen
Abb. 1: Schema einer GPC-Anlage mit Detektoren

4.2.4 Untersuchung von Additiven

Es waren mehrere Mdglichkeiten vorhanden, die mechanischen Eigenschaften
von geschdumten Starkeprodukten zu beeinflussen:

niedermolekulare Additive

polymere Additive

Blendkomponenten
Die Anwendung der Additive wurde anteilmaRig begrenzt, um stabile Schaum-
strukturen zu erhalten als auch die Kostengunstigkeit des Endproduktes zu be-

wahren.

Niedermolekulare Additive

Das native Polysaccharid Starke besitzt keine thermoplastischen Eigenschaften.
Nur durch geeignete niedermolekulare Additive kann Stérke durch Anwendung
von Temperaturen zwischen 110 und 180°C unter Scherung plastifiziert wer-
den. Als einfachstes Additiv wurde in diesem Forschungsvorhaben hauptséch-
lich H,O, zum einen zur Thermoplastifizierung, zum anderen zur Wasserdampf-
bildung und damit als Treibmittel fir die Verschaumung des Starkeproduktes
eingesetzt. Des Weiteren wurden in der Rezeptur Polyethylenglycol sowie ge-
ringe Mengen an Fett und Talkum verwendet.
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Auf die sonst Ublichen Weichmacher wie Polyol, Polyolderivate, Glycerin, Sorbit,
Polyglycerol, Ethylenglycol, Propylenglycol, Polyalkylenglycol, Glycerol-
Monoester, Zitronensdureester sowie Pentaerythrit wurde weitestgehend ver-
zichtet. Weitere niedermolekulare Additive, die in der Endmodifizierung bei in-
dustrieller Herstellung genutzt werden kdnnten, sind folgende: Kreide, Ton,
Kieselgur, Kieselgel, Loxial G10 F, Fett, Silikon und Wachs.

Im Forschungsprojekt ging es im Wesentlichen um die Untersuchung von Addi-
tiven, die wéhrend der Verarbeitung strukturelle Veranderungen der Starke
bewirken und die Schaumeigenschaften signifikant beeinflussen.

Additiv zur Destrukturierung

Alkali- und Erdalkalihydroxyde sind Losungsmittel fur Starkepolysaccharide und
daher grundsatzlich geeignet, auch im Extruder zur Destrukturierung von Stéar-
ke beizutragen.
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Abb. 2: Chromatogramme und Molmassen von Maisstarke nach Behandlung
mit NaOH

Ein Risiko in der Anwendung von Lauge bei hohen Temperaturen besteht in ei-
nem moglichen oxidativen Abbau. Geringe Zusatze von NaOH wurden hinsicht-
lich ihrer Wirkung auf die Struktur der Stérke geprift. Bei molaren Mengen
zwischen 0,01 - 0,05M NaOH, bezogen auf ein Mol Starkemonomer Glucose,
wurde festgestellt, dass bei 140°C kein Abbau, sondern die gewunschte De-
strukturierung stattfand. Anhand der Ergebnisse der Molmassenbestimmung
wurde nachgewiesen, dass die Molmasse der Maisstarke nicht verandert wurde
(Abb. 2). Tab. 1 enthélt die zu dosierenden Mengen fur die Anwendung. Die
Prufung der Verarbeitbarkeit im Extruder zeigt Tab. 2.
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Tab. 1: Dosierung von NaOH in der Extrusion von Maisstarke

Ausgangsstérke Molverhéltnisse | Mengenverhéltnisse Reaktionsbedingungen
Stérke: Lauge Stéarke' : Laugé®
Umsicht-Maisstarke 1:0.0135 1000g : 3.00g 10min 140°C OB

Umsicht-Maisstérke 1:0.055 1000g: 12.21g 10min 140°C OB

Tab. 2: Verarbeitbarkeit von Maisstarke mit Natronlauge

Druck
Versuchs- Molverhéltnis Drehzahl vor Schaum
Starke : Na-
nummer OH Dlse
[min™] [bar]
Schaumstruktur in Ord-
V 1055 1:0,0135 300 82 nung
Schaumstruktur in Ord-
V 1056 1:0,055 300 80 nung

Additive zur Degradation der Starke

Zuséatze geringer Mengen von Citronen- oder Phosphorséure bewirken in Ab-
hangigkeit von ihrem Gehalt einen partiellen molekularen Abbau. Eine abge-
baute Starke mit Molmassen >10° g/mol kénnte eine groRere Dichte des
Schaumes bewirken. Dieser Abbau wurde unter definierten Bedingungen im
Labor untersucht, wobei eine Temperatur von 140°C als relativ hohe Extrusi-
onstemperatur festgelegt wurde.

a) Zusatz von Citroensaure

Die Abb. 3 enthélt die Verdnderung der Molmassenverteilung mit zunehmen-
der Menge an Citronensaure. Die Behandlung wurde bei 140°C, 10 Minuten
lang, durchgefiihrt. Die Menge an Citronensdure wurde so bemessen, dass der
molekulare Abbau nicht zu drastisch erfolgte, die Maisstéarke ihren hochmole-
kularen Charakter behielt. Die Ausgangsmolmasse der Maisstérke betrug etwa
25-10° g/mol. Die angegebenen Verhéltnisse von Starke zu Citronenséaure wa-
ren alle geeignet, da die Molmasse nicht unter 10° g/mol erniedrigt wurde, um
die filmbildenden Eigenschaften der Maisstarke zu bewahren. In
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Tab. 3 wurden detaillierte Angaben zu den Molverhéltnissen von Stér-
ke/Citronensaure zusammengefasst. Die Verarbeitbarkeit war grundséatzlich
moglich mit den Molverhéltnissen Stéarke zu Citronenséure von 1: 0,005 -
1:0,01 (Tab. 4).
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Tab. 3: Dosierung der Citronenséaure fur die Maisstarkeextrusion

Ausgangsstéarke Verfahren Molverhéltnisse | Mengenverhéltnisse | Reaktionsbedingungen
Starke : Séure Starke® : Saure®

Umsicht-Maisstérke Hydrolyse mit 1:0.05 1000g : 53.32¢g 10min 140°C OB
Citonenséaure

Umsicht-Maisstérke Hydrolyse mit 1:0.025 1000g : 26.669 10min 140°C OB
Citonenséaure

Umsicht-Maisstérke Hydrolyse mit 1:0.01 1000g : 10.669 10min 140°C OB
Citonenséaure

Umsicht-Maisstérke Hydrolyse mit 1:0.005 1000g : 5.339g 10min 140°C OB
Citonenséaure

! Starke mit einem Feuchtegehalt von 10%
2 Citronensaure wasserfrei

Tab. 4: Verarbeitbarkeit mit dem Additiv Citronensaure

Druck
Versuchs Molverhédtnis Drehzahl vor Schaum
nummer Stérke : Citronensaure Duse
[min?]  [bar]
V 1052 1:0,005 300 20 gute Schaumstruktur
V 1053 1:0,025 300 20 ungleichméf3ige Schaumstruktur
V 1054 1:0,01 250 60 ungleichméf3ige Schaumstruktur
Abschlussbericht zum AiF-Projekt Nr. 13870 BG ,,Maisstéarke** Seite 14 von 85
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Abb. 3: Die Verdnderung der Molmassenverteilung durch partielle Hydrolyse mit Citro-

nensaure

b) Zusatz von Phosphorsaure

Die Abnahme der Molmasse wurde in Abb. 4 und die Dosiermengen fiir die
Anwendung von Phosphorséure in Tab. 5 zusammengefasst. Durch sehr gerin-
ge Mengen an Phosphorsaure war die Molmasse der Maisstéarke von 1 —
2106 g/mol einstellbar.

Tab. 5: Dosierung der Phosphorséure fur die Maisstarkeextrusion

Ausgangsstarke Verfahren M olver héltnissse M engenver haltnisse Reaktionsbedingungen
Starke: Saure Starke' : Sauré?

Umsicht-Maisstérke Hydrolyse mit 1:0.05 1000g : 32.00g bzw. 19.04ml 10min 140°C OB
H3PO4

Umsicht-Maisstérke Hydrolyse mit 1:0.025 1000g : 16.00g bzw. 9.52ml 10min 140°C OB
H3PO4

Umsicht-Maisstérke Hydrolyse mit 1:0.01 1000g : 6.40g bzw. 3.81ml 10min 140°C OB
H3PO4

Umsicht-Maisstérke Hydrolyse mit 1:0.005 1000g : 3.20g bzw. 1.90ml 10min 140°C OB
H3PO,

2 ortho-Phosphorsaure 85%

Abschlussbericht zum AiF-Projekt Nr. 13870 BG ,,Maisstéarke**

31. August 2007

Seite 15 von 85




Stérke/Phosphors. Mw[loﬁg/mol]
| 1:0.050 1.44
0,7 ——1:0.025 4.36
1:0.010 11.56

——1:0.005 20.72

Konzentration [rel]

Volumen [ml]

Abb. 4: Partielle Hydrolyse von Maisstarke mit Phosphorséure

Additive zur Vernetzung der Starke

Das Ziel der Anwendung von Vernetzern besteht in der Erzeugung von inter-
molekularen Verbruckungen der Starke, um dadurch eine hohere Festigkeit des
Schaumes zu bewirken. Zu den geeigneten Substanzen fir die Starkevernet-
zung zéhlen beispielsweise Maleinséure, Weinsaure, Zitronensaure, Borax, Bor-
saure, Epoxide, Melamin, Formaldehyd, Dialdehyde, Malonaldehyd, Succinal-
dehyd, Glutaraldehyd, Phosphoroxidchlorid und Trimetaphosphorséure.

Ausgewdéhlt fur dieses Forschungsvorhaben wurden Glyoxal und Epichlorhydrin,
weil mit Ihnen die Chance besteht, dass sie bei der kurzen Verweilzeit im Extru-
der reagieren.

a) Zusatz von Glyoxal

Glyoxal gehort zu den sehr wirksamen Vernetzern. Es wurde untersucht, ob es
bei einer Temperatur von 140°C bei destrukturierter Stérke eine Vernetzungs-
reaktion erzeugt. Da native Starkekdrner an der Oberflache vernetzt werden
und es dann kaum Nachweismethoden fir den sehr niedrigen Gehalt des Ver-
netzungsmittels gibt, wurde eine vorhandene, durch Extrusion destrukturierte
Kartoffelstarke der Emslandstarke GmbH mit der Bezeichnung Empre verwen-
det. Die destrukturierte Starke Empre wurde im molaren Verhéltnis von Stérke :
Glyoxal = 1: 0,1 bei 140°C 10 Minuten behandelt. Die Vernetzung wurde
durch rheologische Charakterisierung des FlieBverhaltens und des Frequenzs-
weeps vergleichsweise zur unvernetzten Probe nachgewiesen.

In den Abb. 5 und Abb. 6 wurden die Effekte dargestellt. Bei dem angewand-
ten molaren Verhéltnis von Starke zu Glyoxal von 1:0,1 wurde eine Viskositats-
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erh6hung von mehr als eine GréRenordnung erreicht. Am Frequenzsweep in
Abb. 6 ist deutlich zu sehen, dass durch die Vernetzung aus der Losung
(G*>G’) ein Gel (G’>G*) entstanden war. In Tab. 6 wurden die konkreten Do-
siermengen angegeben.

Tab. 6: Mengenverhaltnisse fur die Dosierung von Glyoxal im Extruder

Ausgangsstérke

Verfahren

M olver héltnisse
Stérke: Glyoxal?

M engenver haltnisse
Stéarke' : Wasser : Glyoxal?

Reaktionsbedingungen

destrukturierte
Umsicht-Maisstarke

Vernetzung mit
Glyoxal

1:01

4.537g : 35.463ml : 0.28ml

10min 140°C OB

! Stérke mit einem Feuchtegehalt von 11,83%
2 bezogen bei Acros-Organics

—m— Blindprobe
—m—Versuch 1

—E—-N-N-m—-g

\
_5_\
10" b o N
&
a,
)
b
2 10°h
<
s
107 Ll
10°
Abb. 5: Die

Viskositatsanderung

10" 10
Scherrate [1/s]

durch  Vernetzung mit Glyoxal;

Empre+Glyoxal 1: 0.1
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Abb. 6: Frequenzsweep destrukturierter Starke mit und ohne Vernetzung im
Vergleich; Empre+Glyoxal 1: 0.1

b) Vernetzung mit Epichlorhydrin

Aus zwei Versuchsreihen wurde das Ergebnis erhalten, dass ein Verhaltnis von
Empre:Epichlorhydrin:NaOH von 1:0.05:0.055 zu einer Vernetzung in kurzer
Zeit bei 140°C fuhrt (Abb. 7und Abb. 8). In Fehler! Verweisquelle konnte
nicht gefunden werden. wurden die Mengenverhéltnisse von Starke zu Rea-
genz angegeben. Die Menge an Epichlorhydrin musste bei der Dosierung des
Wassers bertcksichtigt werden.

Tab. 7: Mengenverhaltnisse fir die Dosierung von Epichlorhydrin zur Verarbei-
tung von Maisstarke im Extruder

Ausgangsstérke Molver héltnisse M engenver haltnisse Reaktionsbedingungen
Stérke: Lauge: Epichlorhydrin® | Stéarke': Wasser : Lauge® : Epichlorhydrin®
destrukturierte 1:0.1:011 4.211g: 32.749ml : 2.714ml : 0.1934ml 10min 140°C OB
Umsicht-Maisstérke
destrukturierte 1:0.05:0.055 4.211g: 34.106ml : 1.357ml : 0.0968m 10min 140°C OB
Umsicht-Maisstérke
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Abb. 7: Erhdhung der Viskositat durch Vernetzung mit Epichlorhydrin;
Empre+Epichlorhydrin+NaOH
(1:0.05:0.055)
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Abb. 8: Frequenzsweep bei 25°C, Empre+Epichlorhydrin+NaOH 1 : 0.05 : 0.055
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c) Bifunktionelle Glycidether

Bifuktionelle sind Epichlorhydrinderivate, die hydrophobe Gruppen tragen und
die Maisstarke sowohl vernetzen als auch hydrophobieren. Die Produkte haben
den Vorteil, dass sie nicht toxisch sind. Sie wurden von der Firma UPPC AG un-

ter dem Handelsnamen Polypox zur Verfiigung gestellt. Fiir Voruntersuchungen
wurden folgende bifunktionelle Glycidether untersucht:

GE11: Cyclohexandimethanol-diglycidether

GE14: Neopentylglycol-diglycidether

GE19: Polypropylenglycol-diglycidether

CH3 0o
YA
O
(o]
n, n=4-6
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Die Reaktion wurde mit einem Molverhaltnis von Stérke zu Glycidether von
1:0,01 im Slurry bei 90°C mit alkalischer Katalyse durchgeftihrt. Bei dieser
Temperatur betrug die Reaktionszeit 2-4h. Die Produkte wurden nach der Re-
aktion mit Ethanol ausgefallt, gewaschen und getrocknet. Die so erhaltenen
Starkemodifikate wurden durch Druckkochung bei 140°C in Wasser mit einer
Konzentration von 6% geldst und rheologisch durch Aufnahme des Fliel3verhal-
tens und des Frequenzsweeps charakterisiert. In Abb. 9 wurde das FlieRverhal-
ten von nativer Maisstarke mit Modifikaten durch die Glycidether GE11, 14 und
19 verglichen. Die erhaltene Vernetzung zeigte sich dadurch, dass die Viskositét
signifikant hoher lag, nach Umsetzung mit GE19 und GE11 war sogar ein An-
stieg um mehr als eine GrolRenordnung zu verzeichnen. Die gleiche Tendenz
wurde im Frequenz-Sweep (Abb. 10) erhalten. Beim Amplituden-Sweep ( Abb.
11) wurde festgestellt, dass die Viskoelastizitat der Maisstarke durch die Ver-
netzung eingeschrankt war. Das Modifikat mit GE19 besal} die htchste Viskoe-
lastizitat von den Modifikaten und wére daher geeigneter fur die Anwendung
in der Herstellung eines Konstruktionsschaumes.

Viskositéat bei 80°C

m_ —m— Maisstaerke
SEo —m—GE11

10°¢ i GE14

L ‘_5_

10

Viskositat [Pa:s]

Scherrate [1/s]

Abb. 9: Vergleich des FlieBverhaltens bei 80°C von nativer Maisstarke mit Mo-
difikaten der Maisstérke

Abschlussbericht zum AiF-Projekt Nr. 13870 BG ,,Maisstarke* Seite 21 von 85
31. August 2007



Frequenzsweep bei 20°C
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Abb. 10: Vergleich des Frequenz-Sweeps bei 20°Cvon nativer Maisstarke mit
Modifikaten der Maisstérke

Amplitudensweep bei 20°C
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Abb. 11: Vergleich des Amplituden-Sweeps bei 20°C
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d) Trifunktionelle Glycidether
Folgende Glycidether dieser Substanzklasse wurden getestet:

GE9: Polyglycerol-triglycidether

Die Reaktionen wurden unter gleichen Bedingungen durchgefiihrt wie mit den
bifunktionellen Ethern. Die Produkte aus dieser Umsetzung besaf3en ein deut-
lich eingeschranktes Quellvermdgen in Wasser. Die Viskositatsbildung war in-
folgedessen sehr eingeschréankt, ein Gelbildungsvermégen konnte nicht mehr
festgestellt werden. Die Proben lagen trotz Druckkochung bei 140°C als eine
Partikeldispersion vor. Mit den trifunktionellen Glycidethern wurden bereits bei
niedriger Funktionalisierung hydrophobe Produkte erhalten. Die rheologischen
Effekte wurden in den Abb. 12 - Abb. 14 dargestellt. Die extrem niedrigen Vis-
kositaten fur 5%-ige Losungen, die niedrigen Werte flir den Speichermodul
und die starke Abhangigkeit des Speichermoduls von der Frequenz als auch
grolRere Werte des Verlustmoduls gegeniiber dem Speichermodul weisen hyd-
rophobe Partikel nach, die in einem wassrigen System kaum noch quellen und
nicht in Wechselwirkung treten.
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Viskositat bei 80°C
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Abb. 12:Vergleich des FlieRverhaltens von Modifikaten mit trifuktionellen Gly-

cidethern
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Abb. 13: Vergleich des Frequenz-Sweeps von Modifikaten mit trifuktionellen
Glycidethern
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Amplitudensweep bei 20°C
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Abb. 14: Vergleich des Amplituden-Sweeps von Modifikaten mit trifuktionellen
Glycidethern

e) Rezepturen fur die Anwendung von vernetzenden Reagenzien in der
Herstellung von Starkeschaumen

Glycidether vernetzen Starkepolysaccharide und Uben dartiber hinaus eine
hydrophobierende Wirkung aus. Ein Molverhéltnis der Starke zu Glycidether
von 1:0,01 zeigte schon deutliche Effekte. Bei gleichem Molverhéltnis wurde
die Quellung in Wasser und das Gelbildungsvermdgen der Starke besonders
durch trifunktionelle Glycidether inhibiert. Eine Prifung des Reaktionsvermo-
gens von Glycidethern unter Extrusionsbedingungen fiir die Schaumherstellung
sollte vorgenommen werden. Bei Eignung der Glycidether wére eine Verfah-
rensentwicklung auf Basis einer Reaktivextrusion mdglich. Eigenschaften von
Starkeschaumen kénnten besonders effektiv durch Verarbeitung von Poly-
merblends mit Glycidethern und/oder Fettalkoholen und/oder epoxidierten Fett-
sauren als Additiv modifiziert werden. Die Anwendung modifizierter Starke als
Additiv stellt einen weiteren Losungsweg dar.
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Rezeptur 1 fur die Anwendung von GE12 (Glycerin-triglycidether) im
Extruder:

Molverhaltnis AGE (Stérke) : Polypox GE11 : NaOH = 1:0,01 :0,005
Rezeptur fur die Mischung zur Extrusion:

10 kg Starke

308,6 ml 1n NaOH

131,5 ml Polypox GE 11

Da in der Schaumherstellung Wasser zur Anwendung kommt, konnte ein Teil

des Wassers durch Natronlauge ersetzt werden. Polypox misste mit trockener

Starke vermischt werden.

Rezeptur 2 fur GE11: Cyclohexandimethanol-diglycidether im Extruder:
Molverhaltnis AGE (Stérke) : Polypox GE11 : NaOH = 1:0,01 :0,005
Rezeptur fur die Mischung zur Extrusion:

10 kg Starke
308,6 ml 1n NaOH
128,4 ml Polypox GE 11

f) Herstellung von modifizierter Maisstarke mit den Glycidethern GE11

und GE12 im Technikumsmalf3stab

Die mit zwei Glycidethern modifizierte Maisstarke wurde dem Umsicht-Institut

zur Verfligung gestellt.

1.) Versuchsbeschreibung zur Umsetzung mit Polypox GE11

15,555 | Wasser wurden im Buchi-Reaktor (Technikum) vorgelegt und
3,0 kg Na,SO, (wasserfrei) zugegeben und geltst

4,444 kg Cerestar-Maisstarke wurden suspendiert (4,0 kg atro) und
117,59 1M NaOH zugegeben

63,2 g Polypox GE 11 zugegeben (Molverhaltnis AGE : Polypox GE 11 :
NaOH entsprach
1:0,01:0,005
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das Reaktionsmedium wurde auf 90°C aufgeheizt ® aufheizen dauerte
bei Tyonaur =130°C ca. 60min

das Reaktionsmedium wurde 4 h bei 90°C mit einer Rihrgeschwindig-
keit von 150 min™ geriihrt

nach Abkuhlung auf 40°C wurde der pH-Wert auf 7,0 eingestellt

das Produkt wurde chargenweise Uber der Nutsche abgesaugt und das
Na,SO, anschlieBend mit demselben Volumen an VE-Wasser ausgewa-
schen (jeweils ca. 5I)

zur Aufarbeitung wurde das Produkt mit Ethanol gewaschen und an-
schlieBend bei 50°C vakuumgetrocknet und danach vermahlen

2.) Versuchsbeschreibung zur Umsetzung mit Polypox GE12

15,555 | Wasser wurden im Buchi-Reaktor (Technikum) vorgelegt und
3,000 kg Na,SO, (wasserfrei) zugegeben und geltst

4,444 kg Cerestar-Maisstarke wurden suspendiert (4,0 kg atro) und
117,5 g 1M NaOH zugegeben

64,19 Polypox GE 12 zugegeben (Molverhaltnis AGE : Polypox GE 11 :
NaOH entsprach 1 : 0,01 : 0,005

Aufheizung des Produktes auf 90°C, 4 h bei 90°C ruhren und danach
aufarbeiten wie bei Umsetzung mit Polypox GE11.

4.2.5 Polymere Additive

Eine Vielzahl von synthetischen Polymeren sind als Additive fir die Verarbeitung
von Starke geeignet: Polyvinylalkohol, Ecoflex EBX 7000 (BASF), Polysiloxane,
Polyhydroxybuttersaure, Aliphatische Polyester, Polycaprolacton, Polyhydroxy-
buttersdure, Polyhydroxybutter-/Polyhydroxyvalerian-saure-Copolymer, Polyvi-
nylacetat, Graft-Copolymer aus hydrolysierter Starke und Polyacrylnitril, Eastar
Bio (Poly(tetramethylen adipat-co-terephthalat). Als natiirliche Polymere kdmen
Cellulosefasern, Holzmehl, Cellulosederivate, Celluloseether, Celluloseester,
Cellulose-co-ester, Proteine wie Zein, Gluten, Casein, Chitosan, Alginat — CaCl,,
Carrageenan, Guar-Gum, Locust bean Mehl, Tragacanth, Pektin, Gummi Arabi-
cum, Polymilchs&ure infrage, wobei bis auf Cellulosefasern und Holzspéne diese
Additive aus wirtschaftlichen Griinden nicht unbedingt einbezogen werden
sollten.

Fur das Projekt wurde festgelegt, Polyvinylalkohol einzubeziehen und mit ge-
eigneten chemisch modifizierte Starken als Additiv zu kombinieren.
Zwei Produktgruppen modifizierter Starken wurden in die Rezeptur einbezo-
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gen; zum einen Substanzen, die als partiellen Ersatz von Polyvinylalkohol geeig-
net sind, zum anderen Substanzen, die teilweise anstelle von Maisstarke zum
Einsatz kommen. Produktgruppe 1 (Tab. 8) fiir den teilweisen Ersatz von Polyvi-
nylalkohol und Produktgruppe 2 (Tab. 9) fur den teilweisen Ersatz von Mais-
starke. Die Produkte modifizierter Starken wurden von der Starkeindustrie,
Emsland-Starke GmbH, Cargill Deutschland und Stdzucker AG (Zuckerfor-
schung Tulln), zur Verfigung gestellt.

Tab. 8: Produktgruppe 1

Bezeichnung M odifizierungsart

ZFT 1280 Hydroxypropyl-Maisstérke
Emsol K55 Hydroxypropyl-Kartoffel stirke
Emsol K115 Hydroxypropyl-Kartoffel strke

Emsol KG 150 HV/E2

Hydroxypropyl-Kartoffel strke

C*Dry MD 01910

Maltodextrin (enzymatisches Hydrol yseprodukt)

Tab. 9: Produktgruppe 2

Bezeichnung M odifizierungsart
| AP-Produkt GE11 mit Maisstérke
| AP-Produkt GE12 mit Maisstérke
Emcol CK5 vernetzte Hydroxypropyl-Kartoffel stérke
ZFT 1278 vernetzte Maisstérke
ZFT 1279 vernetzte Maisstérke
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4.2.6 Einfluss von Additiven auf Verarbeitungseigenschaften

Die molekularen Charakteristika der Starkeadditive befinden sich in
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Tab. 10. Die vernetzten industriellen Starken ZFT1278 und ZFT1279 sowie das
Praparat mit GE12 konnten nicht molekular charakterisiert werden, weil sie
aufgrund der chemischen Vernetzung nicht mehr mit geeigneten Losungsmit-
teln fur Stérke in Losung gebracht werden konnten. Alle anderen Produkte la-
gen bis auf die Probe Emcol CK5 molekular dispers vor. Die Probe EmcolCK5
war zu etwa 87% vernetzte Hydroxypropylstarke. Die héchste Molmasse mit
15.23x10° g/mol wies das Produkt ZFT 1280, die niedrigste EmsolK55 mit
0,67:0° g/mol auf. Fur die anderen Produkte lagen die Molmassen zwischen 1
und 6,3340° g/mol.

Die getesteten Rezepturen, die Kenndaten der Verarbeitung mit dem Extruder,
die optische Einschatzung der entstandenen Schaume als auch die molekulare
Zusammensetzung des Starkeproduktes im Schaum wurde in den Tab. 12 -
Tab. 19 angegeben.

Mit den modifizierten Starken der Produktgruppe 1 wurde ein Drittel des Poly-
vinylalkohols durch vier unterschiedliche Produkte von Hydroxypropylstarken
(ZFT1280, EmsolK55, EmsolK115 und EmsolKG150) und einem Maltodextrin
(abgebaute Starke ohne chemische Gruppen) ersetzt (Tab. 12 und Tab. 13).
Diese Mischungen waren verarbeitbar. Es konnten Schaume erhalten werden,
die eine homogene Struktur besalien. Die Drehzahl des Extruders wurde bei
270 UPM bei allen Versuchen konstant gehalten. Der Druck wurde durch das
Maltodextrin kaum beeinflusst, jedoch in unterschiedlichem Ausmal durch die
Hydroxypropylstérken. Die starkste Erh6hung des Druckes wurde durch die HP-
Starken ZFT1280 und EmsolKG150 erzeugt, die die hochsten Molmassen auf-
wiesen. Die Homogenitat des Schaumes wurde vom optischen Eindruck her
nicht beeinflusst. Der Schaum mit dem Zusatz der hochstmolekularsten HP-
Stérke, ZFT1280, zeigte die geringste Sprodigkeit. Die Extrusion der Maisstarke
mit der Grundrezeptur fihrte bereits zu einem molekularen Abbau von 23 auf
9,8x.0° g/mol (Abb. 15). Durch die Additive der Produktgruppe 1 wurde die
Molmasse weiter auf 4 - 5,3 X1.0° g/mol erniedrigt (Tab. 12). Die WF-Raten wie-
sen hierzu aus, dass der tUiberwiegende Anteil der Mischung der Starkeprodukte
nach der Verarbeitung in hohem Anteil molekular dispers vorlag.

In einer zweiten Versuchsreihe (Tab. 14 und Tab. 15) wurden 6% der nativen
Maisstarke durch hochmolekulare HP-Stéarke (ZFT1280), vernetzte native Starke
(ZFT1278 und ZFT1279), vernetzte HP-Starke (EmcolCK5) sowie hydrophobe
vernetzte Stérke (IAP-Produkte) ersetzt. Auch hier waren alle Mischungen ver-
arbeitbar. Bei der konstant gehaltenen Drehzahl von 270 UPM wurde der Druck
besonders durch die vernetzten nativen Maisstarken, ZFT1278 und ZFT1279,
erhdht. Optisch waren die Schaumstrukturen gut bis sehr gut. Eine geringere
Sprodigkeit erzeugten die Proben vernetzte Maisstarke mit GE12 sowie vernetz-
te native Maisstéarke ZFT1278. In der molekularen Charakteristik lagen die
Molmassen zwischen 3-83.0° g/mol. Erstaunlicherweise wurden die Wiederfin-
dungsraten zwischen 77 und 79% bestimmt. Die Schdume enthielten auch hier
einen sehr hohen Anteil molekular disperser Stéarke, welche eine gute Expan-
dierbarkeit der Starke in der Mischung hervorrief.
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Mit den Sarkeadditiven ZFT 1280, GE12 und ZFT 1278, wurde die Rezeptur va-
riiert (Versuchsnr. 1061, 1075, 1076 und 1077, Tab. 12 - Tab. 15), um sowohl
PVOH als auch native Maisstérke auszutauschen. Der Druck war am héchsten
in Versuch 1061, bei diesem ein Drittel des PVOH ersetzt wurde. Bei Ersatz der
halben Menge an PVOH war die Schaumstruktur wenig beeintréchtigt, die
Sprodigkeit jedoch erhéht. In Kombination mit GE12 war ein sehr guter
Schaum gebildet worden, der eine grofliere Sprédigkeit zeigte als die Kombina-
tion mit nativer Maisstérke.

In einer weiteren Versuchsreihe wurde das Verhéaltnis von Starke zu PVOH und
den niedermolekularen Zusatzen PEG, Fett und Talkum verandert. Daftr wur-
den 20% Sorbit und 4% verschiedener HP-Stérken und Maltodextrin zugesetzt
(Versuchsnummer 1078 — 1081,
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Tab. 16 und Tab. 17. Diese Rezepturen fuhrten wahrend der Verarbeitung bei
der Drehzahl von 275UPM zu einer Verminderung des Druckes. Bei den HP-
Starken war der Effekt der Druckminderung grofRer als beim Maltodextrin. Die-
se Druckminderung verschlechterte die Expansion und auch die Thermoplastifi-
zierung der Starke und Starkeadditive. Die Molmassen waren erhéht und die
Wiederfindungsrate der Starke im Schaum war erniedrigt auf etwa 54%. Das
bedeutet, etwa die Hélfte der Starkesubstanz lag nicht molekular dispers vor.
Der groRe Anteil an Uberstrukturen verhinderte das Expansionsvermogen. Als
Ergebnis wurde eine unzureichende Schaumstruktur erhalten.

Die Rezepturanderung in &hnlicher Weise fur die vernetzten Starken zeigte glei-
che Effekte (Versuchsnr. 1082 — 1085; Tab. 18 und Tab. 19Starke wurde zu
wenig destrukturiert, die Expansion und Schaumstruktur waren unzureichend.

Aus diesen Verarbeitungsversuchen kann die Schlussfolgerung gezogen wer-
den, dass die untersuchten Additive auf Basis modifizierter Starke fur eine Ver-
arbeitung zu Verpackungsschaumen geeignet waren. Ein erniedrigter Druck,
der im Wesentlichen durch die Verarbeitungstemperatur, die Drehzahl und die
Rezeptur bestimmt wird, hat eine negative Auswirkung auf die Schaumbildung
und die mechanischen Eigenschaften des Schaumes. Die untersuchten Rezeptu-
ren kdnnten Eckpunkte fur einen statistischen Versuchsplan darstellen.

1.4
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Abb. 15: Molekularer Abbau nativer Maisstéarke durch Anwendung der Grund-
rezeptur
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Tab. 10. Molekulare Daten modifizierter Starken

Probenbezeichnung | My [10°¢/mol] | Wiederfindung [%]

ZFT 1280 15.23 74.27
Emsol K55 0.67 85.22
Emsol K115 2.63 78.65
Emsol KG 150 HV/ E2 4.38 85.14
Emsol KG 150 HV/ E3 4.22 82.61
UPPCGE11 6.30 74.74
Emcol CK5 175 12.79

Tab. 11: Molekulare Strukturdaten von Stérke im Schaum nach Verarbeitung
mit Citronensaure

Probenbezeichnung My [10°g/mol] Wiederfindung [%]
1052 4.478 84.95
1053 2.461 85.09
1054 2732 85.54
1055 4.481 85.13
1056 4.141 85.91
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Tab. 12: Verarbeitungsdaten mit Additiven modifizierter Starken

Stéarke PEG | Fett | Talkum C-Dry
Probe | [%] |PVOH [%] ]| [%] | [%] | [%] |ZFT1280 | Emsol K55 | Emsol K115 | Emsol K G150 | MD01910 | H,O
0-Vers | 82,50 1642 | 073|025 013 15
1061 | 82.50 1142 | 073|025 013 5.0 15
1062 | 82.50 1142 | 073|025 013 5.0 15
1063 | 82.50 1142 | 073|025 013 5.0 15
1064 | 82.50 1142 | 073|025 013 5.0 15
1068 | 82.50 1142 | 073[025] 013 5.0 15
Tab. 13 (zu Tab. 12): Verarbeitungsdaten mit Additiven modifizierter Starken
DM
Probe | UPM | Druck [%] Dos | Schaum | Ergebnis | Mw[10°g/mol] | WF [%]
O-Vers | 270 | 80 15 15 sS 5311 73.08
1061 | 270 | 100 17 15 sS
1062 | 270 | 95 18 15 sS sprode 4.635 81.87
1063 | 270 | 109 21 15 sS sprode 4.196 82.50
1064 | 270 | 96 19 15 sS sprode 4.465 79.25
1068 | 270 | 85 15 15 sS sprode 4.892 75.09
SS = sehr schéner Schaum
Tab. 14: Verarbeitungsdaten mit Additiven modifizierter Starken
Starke PEG | Fett | Talkum
Probe| [%] |PVOH [%] | [%] |[%]| [%] |ZFT1280 | GE11|GE12|Emcol CK 5|ZFT 1278 | ZFT 1279 | H,0
1069 | 77.50 1642 | 073|025 013 5.0 15
1070 | 77.50 1642 | 073|025 013 5.0 15
1071 | 77.50 1642 | 073|025 013 5.0 15
1072 | 77.50 1642 | 073|025 013 5.0 15
1073 | 77.50 1642 | 073|025 013 5.0 15
1075 | 77.50 1142 | 073|025 013 5.0 5.0 15
1076 | 77.50 1142 | 073|025 013 5.0 5.0 15
1077 | 82.50 6.42 073]025| 013 10.0 15
Tab. 15 (zu Tab. 14): Verarbeitungsdaten mit Additiven modifizierter Starken
Probe | UPM | Druck | DM [%] | Dos | Schaum Ergebnis Mw[10%/mol] | WF [%]
1069 | 270 | 88 19 15 sS sprode
1070 | 270 | 90 16 15 gsS etwas besser
1071 | 270 | 98 20 15 sS sprode
1072 | 270 | 102 20 15 sS leicht sprode 4.035 79.55
1073 | 270 | 108 21 15 sS sprode
1075 | 270 | 89 18 15 sS sprode
1076 | 270 79 14 15 gS nicht so spride
1077 | 270 | 78 16 15 gsS sprode

gS = gute _Schaumstruktur
SS = sehr schoner Schaum
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Tab. 16: Verarbeitungsdaten mit Additiven modifizierter Starken

uS = unzurei chende Schaumstruktur
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Starke PEG | Fett | Talkum
Probe| [%] |PVOH [%]]| [%] |[%]| [%] |Emsol K55 | Emsol K115 | Emsol K G150 | C-Dry MD01910 | Sorbit | H,0
1078 | 66.00 9.14 058 |0.20| 0.0 4.0 20 |13
1079 | 66.00 9.14 058 |020| 0.0 4.0 20 |13
1080 | 66.00 9.14 058 |020| 0.0 4.0 20 |13
1081 | 66.00 9.14 058 |020| 0.10 4.0 20 |13
Tab. 17 (zu) : Verarbeitungsdaten mit Additiven modifizierter Starken
Probe | UPM | Druck | DM [%] | Dos | Schaum Ergebnis Mw[10%/mol] | WF [%]
1078 | 275 | 52 12 15 us schlechte Expansion 10.30 54
1079 | 275 | 50 10 15 us schlechte Expansion
1080 | 275 | 50 10 15 us schlechte Expansion
1081 | 275 73 15 15 usS schlechte Expansion 9.67 54
uS = unzureichende Schaumstruktur
Tab. 18: Verarbeitungsdaten mit Additiven modifizierter Starken
Stérke PVOH PEG Fett Talkum
Probe [%] [%] [%] [%] [%] GE11 | Emcol CK 5 | ZFT 1278 | ZFT 1279 | Sorbit | H,O
1082 62.00 13.14 0.58 0.20 0.10 4.0 20 | 13
1083 62.00 13.14 0.58 0.20 0.10 4.0 20 | 13
1084 62.00 13.14 0.58 0.20 0.10 4.0 20 | 13
1085 62.00 13.14 0.58 0.20 0.10 4.0 20 | 13
Tab. 19 (zu Tab. 18): Verarbeitungsdaten mit Additiven modifizierter Starken
Probe | UPM | Druck | DM [%] | Dos | Schaum Ergebnis Mw[10%/mol] | WF [%]
1082 | 275 85 17 15 usS schlechte Expansion
1083 | 275 78 17 15 usS schlechte Expansion 7.90 55
1084 | 275 | 78 17 15 us schlechte Expansion 7.70 58
1085 | 275 | 83 17 7.39 56




4.3 Extrusionsversuche

4.3.1 Inbetriebnahme der Versuchsanlage und Grundrezepturen

Die praktischen Untersuchungen werden auf einer Doppelschneckenextrusion-
sanlage durchgefihrt. Die Anlage wurde zunéchst auf die Verarbeitung von
Maisstarke umgerustet. Es musste insbesondere die Schneckengeometrie, das
hei3t die Reihenfolge und Art der modularen Schneckenteile, bestimmt werden,
mit denen die Extrusionsanlage fir die Verarbeitung von Maisstarkemischungen
verwendet werden kann. Weiter missen die Stellen festgelegt werden, an de-
nen die Einzelbestandteile (z.B. Starke, Wasser, Additive) zudosiert werden.

Die Versuchsanlage ist ein Doppelschneckenextruder der Firma TSA, Typ
.»EM 26 - 40““(Abbildung 1).

Schmelzeaustritt

Abbildung 1: Versuchsextruder TSA

Bei diesem Typ handelt es sich um einen gleichlaufenden Doppelschnecke-
nextruder mit einem Schneckendurchmesser von @25 mm und einer Schne-
ckenlange von 1.000 mm. Die Schneckenelemente haben eine Lédnge von je-
weils 1xD, wobei die Einzugs- und Austragselemente eine Lange von 1,5xD ha-
ben. Die maximale Antriebsleistung betragt 21 kW.

Der Extruder verfigt Uber eine wassergekuhlte Einzugszone fur die Material-
aufgabe und im Anschluss daran Uber sieben separat geregelte, wassergekiihlte
Heizzonen. Bei der folgenden 8. Zone handelt es sich um eine reine Heizzone,
in der die Duse, hier eine Zwei-Loch-Duse mit einem Lochdurchmesser von

4 mm bzw. eine Drei-Loch-Dise mit einem Lochdurchmesser von 1,2 mm , an-
gebracht werden kann. Im Bereich der 7. Zone wurden die Massetemperatur
und der Massendruck aufgenommen.
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Zur Durchfuihrung der Versuche wurde im Bereich der 5. Heizzone eine Seiten-
beschickung angebracht. Im Bereich der 6. Heizzone wurde eine Lanze mit an-
geschlossener Flussigdosierung eingesetzt, um der Schmelze Treibmittel (hier:
Wasser) zuzugeben.

Dabei wurde zuné&chst eine gravimetrische Dosiereinrichtung verwendet, aus
der das Material dem Extruder Uber eine Seitenbeschickung zugefuhrt wird. Auf
Grund von Briickenbildung traten bei der bestehenden Anlage Dosierschwan-
kungen auf, die zu einem ungleichméRigen Extrudat gefiihrt haben. Durch den
Einsatz einer volumetrisch dosierenden Flex-Wall-Dosierung konnte die Bri-
ckenbildung vermieden werden. Diese Einrichtung fordert das Material Gber die
Hauptdosierung in den Extruder. Spater wurden die Schnecken des Extruders
zusatzlich mit tiefer geschnittenen Einzugselementen versehen, was den Mate-
rialfluss ebenfalls verbesserte.

Auf der Grundlage von Vorschlagen der Projektpartner wurden dann Basisre-
zepturen entwickelt, auf deren Grundlage die nachfolgenden Entwicklungsar-
beiten durchgefuhrt wurden. Dazu wurden verschiedene Mischungen aus Star-
ke, Maisgriel3, Polyvinylalkohol und Wasser hinsichtlich der Extrusionsfahigkeit,
der Fleil3fahigkeit und der Schaumbildung getestet.

Folgende Basisrezepturen wurden festgelegt:

Basisrezeptur 1: Basisrezeptur 2:
70 - 80 % Maisstarke 75 - 85 % Maisstarke
5 - 10 % Maisgries 10 - 20 % PVOH
10 - 15 % PVOH 05-15%
Weichmacher/Gleitmittel

1 -5 % Wasser
1 -5 % Wasser

Die Verwendung von Maisgries in der Basisrezeptur 2 erfolgte unter dem Ge-
sichtspunkt, dass Maisgries eine Verarbeitungsstufe unterhalb der Verarbeitung
von Maisstérke liegt und sich dementsprechend auch preismindernd bei der
Rohstoffbeschaffung auswirkt.

Die festgelegten Basisrezepturen wurden dahingehend untersucht, wie die im
Anforderungskatalog erarbeiteten Eigenschaftsziele erreicht werden kdénnen. In
einem ersten Schritt wurden insbesondere Verbesserungen in den Bereichen
Stabilitat der Schaumstruktur und Feuchtigkeitsresistenz angestrebt. Dazu wur-
de ein Losungsansatz gewahlt, bei dem der Einsatz reaktiver Additive zunéchst
im LabormalRstab und dann in praktischen Extrusionsversuchen untersucht
wurde.

Abschlussbericht zum AiF-Projekt Nr. 13870 BG ,,Maisstarke** Seite 37 von 85

31. August 2007



4.3.2 Praktische Versuche mit Glycidethern

Entsprechend den Ergebnissen der Untersuchungen zum Einsatz von hydropho-
bierenden Additiven in Starkecompounds wurden in den verschiedenen Basisre-
zepturen die unterschiedlichen Glycidether in wechselnden Konzentrationen ge-
testet. Als Ergebnis konnte festgestellt werden, dass das Verhalten beim Kon-
takt mit Wasser erst ab einer Zugabe des Glycidether in Héhe von 2% eine
leichte Verbesserung erkennen lasst. Zusammenfassend kann festgestellt wer-
den, dass mit den erarbeiteten Rezepturvorschldgen keine signifikanten Verbes-
serungen der hydrophoben Eigenschaften erreicht werden konnten.

4.3.3 Rheometermessungen

Einleitung

Gegenstand der Arbeiten ist die Untersuchung des Prozessverhaltens des Extru-
ders sowie die Zusammenhénge zwischen den Prozessparametern und den rhe-
ologischen Eigenschaften des plastifizierten Maisstarkecompounds und den
damit verbundenen Einflissen auf die Schaumbildung und das rheologische
Verhalten. Hierzu wurde ein spezielles Kapillarrheometer entwickelt und an eine
Extrusionsprozesslinie gekoppelt. Hier hat das Kapillarrheometer als Strémungs-
kanal einen Schlitzkanal, da ein Schlitzkanal messtechnisch eine Reihe von Vor-
teilen bietet. Das Messprinzip des Kapillarrheometers besteht darin, dass das zu
messende Fluid von dem Extruder durch den Kanal extrudiert wird. Der Volu-

menstrom M und der Druckabfall Dp werden gemessen. Dabei lassen sich

durch Variation der System- und Prozessparameter die FlieBkurven ermitteln.
Die DUsengeometrie und die Druckmessung kénnen an die Messaufgaben ein-
fach angepasst werden.

Umsetzung der Rheometermessung am Versuchsextruder

Die praktischen Untersuchungen werden auf dem Versuchsextruder durch-
gefuhrt. Auf der Grundlage von Vorschldgen wurden dann Basisrezepturen
entwickelt, auf deren Grundlage die nachfolgenden Rheologiemessungen
durchgefihrt wurden. Dazu wurden verschiedene Mischungen aus Stéarke,
Maisgriel3, Polyvinylalkohol und Wasser hinsichtlich der Extrusionsfahigkeit, der
FlieRfahigkeit und der Schaumbildung getestet.

Die Anlage wurde zunéchst auf die Verarbeitung von Maisstarke umgeristet. Es
musste insbesondere die Schneckengeometrie, das heif3t die Reihenfolge und
Art der modularen Schneckenteile, bestimmt werden, mit denen die Extrusion-
sanlage fir die Verarbeitung von Maisstarkemischungen verwendet werden
kann. Weiter mussten die Stellen festgelegt werden, an denen die Einzelbe-
standteile (z.B. Starke, Wasser, Additive) zudosiert werden sollten.
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Danach werden experimentelle Vorversuche mit dem Laborextruder durchge-
fihrt, um festzustellen, welches Starkecompound mit welchem Durchsatz fur
die nachfolgenden Rheologiemessungen geeignet ist.

Die Vorversuche erfolgten mit den nachfolgend beschriebenen Maschinen- und
Ausriistungsgegenstanden. Als Rohstoffe dienten Maisstéarke, PVAL, PEG, LO-
XIOL P 728, Talkum, Sojaprotein und Wasser, die mit einem Extruder extrudiert
wurden. Dadurch wurden geeignete Versuchsanordnungen, die Stérkerezeptur
und der hochst mdgliche Durchsatz fur die Rheologiemessungen bestimmt.
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Versuchsanlagen

1) Extruder

Die Herstellung des geschdumten Extrudates wird auf einem Extruder der Firma
TSA Industriale S.r.l. Italien, Typ ,,EMP 26 - 40* durchgefihrt. Bei diesem Typ
handelt es sich um einen gleichlaufenden Doppelschneckenextruder mit einem
Schneckendurchmesser von 26 mm und einer Schneckenlange von 1040 mm
(40D). Die maximale Antriebsleistung betragt 21 kW.

Der Extruder verfigt Uber eine wassergekihlte Einzugszone fur die Material-
aufgabe und sieben weitere, separat geregelte, wassergekihlte Heizzonen. Bei
der achten Zone handelt es sich um eine reine Heizzone, in die unterschiedliche
Dusenplatten eingesetzt wurden. Die Disenplatten unterschieden sich dadurch,
dass sie entweder funf oder zwei Bohrungen mit unterschiedlichen Durchmes-
sern besitzen.

Im Bereich der siebten Zone wurden Massedruck und Massetemperatur aufge-
nommen. Die Starkemischungen wurden dem Extruder mit einer volumetrisch
gesteuerten Feststoffdosierung zugefuhrt.

Abbildung 2: Fiinf- und Zweilochdise

An der sechsten Zone wird Wasser durch eine Dosierpumpe zugefiihrt, um die
Schdumung durch die Verdampfung des Uberhitzten Wassers beim Austritt aus
der Duse zu erzeugen.

Weitere technische Daten:

Merkmale Spezifikation
Heizleistung 9 kw
Wasserverbrauch 150 kg/h bei 20°C
Drehzahl Extruder 0 bis 650 min™

Tabelle 1: Daten des Doppelschneckenextruders TSA
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2) Wasserdosier-System

Die Wasserdosierung erfolgte aus einem Vorratsbehélter Gber einen Filter, ein
Metallrohr und eine Kolbenpumpe Typ N-P31 der Firma Bran-Luebbe. Der Was-
serdurchsatz wurde gravimetrisch ermittelt. Dazu wurde die Férdermenge Uber
eine bestimmte Zeit gesammelt, ausgewogen und protokolliert.

3) Feststoffdosierung

Der Massenstrom der Feststoffdosierung wurde mit der Steuereinheit am Flex-
wall - Dosierer eingestellt. Die Massenstrome des Feststoffes wurden ausgeli-
tert. Dazu wurde die Fordermenge Uber die Zeit gemessen und protokolliert.
Das Dosiermodul, der Brabender-Flexwall-Dosierer mit flexiblem Polyu-
rethantrog und seitlicher Paddelmassage, sorgt fur hdchste Dosiersicherheit der
Maisstarkerezeptur.

Abbildung 3: Brabender-Flexwall-Dosierer

Vorversuche auf dem Extruder mit Seitenbeschickung

Zur Durchfiihrung der Vorversuche wurden zuerst Versuchsmaterialien im Be-
reich der 5. Zone mit einer gravimetrischen Dosiereinrichtung tber die Seiten-
beschickung dem Extruder aufgegeben. Fiir die Vorversuche wurden Maisstarke
und Wasser auf dem Extruder vermengt. Die Maschinenparameter des Extru-
ders kdnnen der Tabelle 2 entnommen werden.

Heizzone 1 8

Einzug Duse

Temperatur [°C] ) i ) ) 70 90 110 130

Tabelle 2: Maschinenparameter des Extruders

Bei den Versuchen wurden die eingestellten Maschinenparameter und die Pro-
bemenge geménR Tabelle 3 vorgegeben
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Drehzahl
Drehzahl Seiten- Forder- Dreh-
Wasser | Wasser )
Versuche. | Zusammensetzung ) Extruder beschi- menge | moment
[g/min] | [%] = .
[min~7] ckung [g/min] [%0]
[%0]
Maisstarke und
Wasser
V1 10,94 8,0 250 100 125,9 13-19
V2 8,00 4.0 250 100 189,7 15-20
V3 5,50 3,0 250 100 172,0 19-25
V4 6,11 3,5 250 100 168,6 17 -21
V5 5,21 3,0 250 100 168,6 20-25
V6 3,44 1,6 300 100 168,6 20-25
V7 3,90 1,6 224 100 189,7 22-30

Tabelle 3: Versuchs- und Maschinenparameter bei der Seitenbeschickung

Zuerst wurde eine gravimetrische Dosiereinrichtung verwendet, aus der die
Maisstarke dem Extruder Uber eine Seitenbeschickung zugefihrt wurde.

Durch Brickenbildung im Einzugsbereich der Seitenbeschickung traten bei der
bestehenden Anlage Dosierschwankungen auf, die zu einem ungleichmafiigen
Extrudat gefuhrt haben. Um die Materialférderung zu verbessern, wurde des-
halb durch Zumischung einer geringen Konzentration von hochdispersem Cal-
cium -und Magnesiumstearat, die Maisstérke rieselféhiger eingestellt. Aber trotz
des zugemischten Hilfsmaterials konnte die Briickenbildung nicht verhindert
werden. Die unzureichende Materialaufgabe Uber die Seitenbeschickung zeigte,
dass die Umsetzung der Forderanlagen an dem Haupteinzugbereich des Extru-
ders notwendig war. Da an der 5. Zone, an der sich die Seitenbeschickung be-

findet, die Forderelemente der Schnecke eine geringere Gangsteigung und

schlieBlich eine geringere Materialférderung als im Haupteinzugsbereich haben.

Vorversuche auf dem Extruder tGber Haupteinzugsbereich

Bei der Durchfuihrung der weiteren Vorversuche wurde der Extruder umgerustet
und die Einzugselemente der Schnecke im Einzugbereich umgesteckt, was den
Materialfluss deutlich verbesserte. Fur die weiteren Vorversuche wurden Mais-
starke, PVAL, LOXIOL P 728, PEG, Soja Protein und Wasser vermengt. Die Mi-
schungen wurden weiter tber die volumetrische Dosierung in den Hauptein-
zugstrichter des Extruders gegeben. Durch den Einsatz eines Flexwall-Dosierers
konnte die Bruckenbildung vermieden werden. Diese Einrichtung wurde zusétz-
lich mit einer kleineren Schnecke und einen sternférmigen Draht am Dosieraus-
gang ausgeristet. Diese Einrichtung forderte das Material flieRend und gleich-
maRig Uber die Hauptdosierung in den Extruder. Spater wurden die Schnecken
des Extruders zusatzlich mit tiefer geschnittenen Einzugselementen versehen,
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was den Materialfluss weiter verbesserte. Tabelle 4 zeigt die Maschineneinstel-
lungen bei der Materialzufuhr Gber den Haupteinzug des Extruders.

Heizzone 1 8

Einzug Duse

Temperatur [°C]

20 20 120 | 20| 70 90 110 130

Tabelle 4: Maschinenparameter des Extruders

Die Aufgabe des Probematerials erfolgte geman Tabelle 5.

Versuch

Zusammensetzung Extruder

Drehzahl )
Wasser | Wasser Feststoffdosierer | Drehmoment

[g/min] | [%0] [g/min] [%0]

[min ']

Maisstarke 83,5%

14% PVAL+
0,5% P 728

+
1% PEG +
1% Soja +

V1

16,80 9 250 168,6 30-35

V2

10,60 6 250 168,6 28 - 35

V3

4,10 2 250 168,6 28 -37

V4

22,60 12 250 168,6 26 - 34

V5

16,80 9 250 168,6 28 - 38

V6

19,4 10 250 168,6 16 - 30

Tabelle 5: Versuchs- und Maschinenparameter am Haupteinzugstrichter

Herstellung des Versuchscompounds

Auf der Grundlage der Erfahrung des Institutes wurden Basisrezepturen entwi-
ckelt, auf deren Grundlage die nachfolgenden Entwicklungsarbeiten durchge-
fuhrt wurden. Dazu wurden verschiedene Mischungen hinsichtlich der Extrusi-
onsfahigkeit, der FlieRfahigkeit und der Schaumbildung getestet. Mit den als
geeignet identifizierten Versuchscompounds wurden nach Abschluss der Rezep-
turentwicklung mit der beschriebenen Versuchsanlage mit der Fiinflochdiise ge-
schdumte Maisstarkeprofile hergestellt.

Die Herstellung des Versuchscompounds erfolgte auf einem Doppelschnecken-
extruder. Bei der Herstellung des Versuchscompounds wurde die Polymermatrix
Maisstarke mit einem Gleitmittel (P 728), dem PVAL und dem Weichmacher
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(PEG) in den erforderlichen Gewichtsprozenten in einem diskontinuierlichen Mi-
scher vorgemischt.

Die fertige Mischung wurde uber einen Flexwall-Dosierer in den Haupteinzugs-
trichter des Doppelschneckenextruders gegeben. Das erforderliche Wasser wird
mit Hilfe einer Flussigkeitspumpe an der sechsten Heizzone in verschiedenen
Mengen in den Extruder gegeben.

Die Maschinenparameter des Extruders und die verwendete Rezeptur der weite-
ren Versuche zeigen Tabelle 6 und Tabelle 7.

Wasser Drehzahl
_ Wasser Fordermenge | Drehmoment
Versuch | Zusammensetzung | [g/min] Extruder _
[%0] . [9/min] [%0]
[min™ "]
Maisstéarke 83% +
0,7% PEG +
0,1 Talkum +
16% PVAL+
0,2% P 728
V1 16,80 32 200 35,80 10-13
V2 10,60 22 200 35,80 11-16
V3 7,30 17 200 35,80 11-16
\Z! 4,50 11,5 200 35,80 14 -19
V5 4,10 11 200 35,80 14 -19
V6 3,60 9 200 35,80 15-20
V7 3,10 7 200 35,80 14 - 20
V8 2,50 6,5 200 35,80 14 - 20

Tabelle 6: Versuchs- und Maschinenparameter an dem Haupteinzugtrichter

Nach Durchfiihrung der Vorversuche, zeigte sich, dass die in Tabelle 7 genannte
Basisrezeptur fir die weiteren Versuche am besten geeignet ist.

Basisrezeptur
) Weichmacher o
Maistérke [%0] PVAL [%] %] Gleitmittel [%0] Talkum [%]
(o]

82,50 16,42 0,73 0,25 0,13
Tabelle 7: Basisrezeptur
Die Abbildung 4 zeigt die Ausbildung des extrudierten Maisstérkeprofils bei Ein-
satz unterschiedlichen Disen und Rezepturen.
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Abbildung 4: Maisstarkeextrudat - oben: Dise 1 mm - unten : Dise 4 mm

Zur Konstruktion und Festlegung der Schlitzdiisengeometrie wurde der Durch-
satz mit der Basisrezeptur bestimmt.

Konstruktion und Herstellung der Rheometerdiise

Schlitzrheometer gestatten eine physikalisch sinnvolle und mathematisch einfa-
che Charakterisierung des FlieRverhaltens.

Die Schlitzgeometrie bietet gegeniiber kreisformigen Kapillaren den Vorteil,
dass durch die Mdglichkeit der Anbringung von Druckmessfiihlern innerhalb
der Messstrecke, die tatsachlichen Druckverhéltnisse im FlieBkanal in der Fliel3-
richtung gemessen werden kénnen.

Zum anderen ist dadurch, dass der rechteckférmige Strémungskanal herstel-
lungsbedingt aus zwei demontierbaren Metallteilen gebildet wird, der Schlitz
zuganglich und somit die Mdglichkeit der einwandfreien Reinigung sowie die
Kontrolle der Schlitzgeometrie gewahrleistet.

Beschreibung des Schlitzrheometers

Die rechteckige Messstrecke wird aus zwei Halften, dem Schlitzunterteil und
dem Schlitzoberteil, gebildet.

Das Schlitzoberteil nimmt die Druck- bzw. Temperaturmessfuhler auf. In der In-
nenflache des Unterteils ist der Rechteckschlitz eingefrést. Durch Auswechse-
lung des Unterteils kbnnen verschiedene Schlitzhdhen realisiert werden. Die
Versuche werden mit den im Kapitel 3.2.2 beschriebenen geometrischen Daten
durchgefiihrt. Die Abdichtung der beiden Schlitzteile erfolgt durch metallische
Beriihrung der geschliffenen Innenflachen.
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Fur die Temperierung des Kapillarrheometers wurde ein Rahmenheizkdrper von
der Firma ETB mit der Leistung von 2000W und bis zu 300°C maximaler Be-
triebstemperatur eingesetzt. Ein Thermofiihler vom Typ J (Fe-CuNi) von HASCO
ist mittig zwischen dem 1. und 2. Massedruckaufnenmer von der Dlsenspitze
aus gesehen montiert. Der Thermofihler signalisiert die gemessene Temperatur
an ein HeiBkanalregelgerat. Mit dem HeiRkanalregelgerat wurde die Tempera-
tur des Rahmenheizkdrpers eingestellt und geregelt.

Eine Vorsatzdise (Blende) ermdglicht eine Veréanderung des Austrittsquer-
schnitts. Durch die Veranderung des Austrittsquerschnitts kann der sich einstel-
lende Gegendruck beeinflusst werden. Gegendruck und Druckgradient am Aus-
tritt beeinflussen wesentlich die Struktur der Schaumausbildung. Bei einem zu
niedrigen Gegendruck beginnt die Schaumbildung bereits im FlieBkanal. Durch
die FlieRbewegung bzw. die auftretenden Scherkréafte werden die Blasen aber
bereits im FlieBkanal wieder zerstort. Eine Adapterplatte sorgt fiir den Uber-
gang zwischen dem Extruder und der Schlitzduse. Abbildung 5 zeigt das Rheo-
meter und die Ausbildung des extrudierten Maisstéarkeprofils.

Druck 1 Druck 2 Druck 3
Temperatur 1 Temperatur 2~ Temperatur 3 Rheometeroberteil

E

loo

Heizmantel

Blende

Extruder Adapterplatte Rheometerunterteil

Abbildung 5: Aufbauprinzip des Schlitzkapillarrheometers
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Abbildung 6: Konstruktion Schlitzrheometerdiise

Bestimmung der Schlitzgeometrie

Die Bestimmung und Festlegung der Geometrie ist fur die objektive Darstellung
der scheinbaren Fliel3kurve und fir die weitere Beschreibung des FlieBverhalte-
nes von Bedeutung. In den Voruntersuchungen die Durchsétze und Druckwerte
ermittelt werden. Die Berechnung der Geometrie der Duise erfordert die Be-
stimmung des Volumenstromes und der Dichte. Mit dem Durchsatz rh und der
Dichte der Starke kann die Volumenstrémung berechnet werden. Dadurch
konnen mit dem Hagen-Poisseuillschen Gesetz fir Schlitzstromungen Druck-
gradient (bar/mm), H6he und Breite der Duse Uber die Kapillarlange néhrungs-
weise berechnet werden. Die Dichte der plastifizierten Masse konnte nach einer
Methode von Millauer [25] berechnet werden. Dadurch ist es mdglich, die Dich-
te der plastifizierten Starke in Abhangigkeit von den Parametern Massedruck (p)
und Produkttemperatur (PT) zur bestimmen. Hier wurde die Dichte der Starke
bei einer Temperatur von 130°C und einer Druck vom 100 bar berechnet.

r =1,419487 - (4,9 xPT +7,4xP) X10°

In der Literatur findet sich der Hinweis, dass bei einem Verhaltnis von

B/H 3 10 der berechnete Viskositatswert maximal um 7% von dem idealen
Wert abweicht. Soll dieser Fehler unterschritten werden, so muss das Seitenver-
haltnis B/H groRer gewahlt werden.

Da zur Berechnung der Disengeometrie die Viskositat der Starke unter der Be-
ricksichtigung der Versuchsbedingungen nicht zur Verfiigung stand, wurde die

— 2
Viskositat von PVAL h =10 Pas angenommen. Um einen verninftigen Druck-
unterschied Uber die Ldnge der Dise zu erlangen, wird die Schlitzlange 300 mm

Abschlussbericht zum AiF-Projekt Nr. 13870 BG ,,Maisstarke** Seite 47 von 85
31. August 2007



und Schlitz Breite-zu-Hohe (B/H) der Diise vom 20/2 in das Hagen-Poisseuillsche
Gesetz eingesetzt. So wird einen Druckgradient Gber 70 bar/mm Uber die Kapil-
larlange erwartet. Dabei werden noch zwei verschiedene Schlitzhéhen bzw.
Breiten realisiert.

Hohe [mm] Breite [mm] Lange [mm]
1 10 300
2 20 300
3 30 300

Tabelle 8: Festlegung der Schlitzgeometrie

Bestimmung der ProzessgrofRen

Zur Ermittlung der Prozessgrofen werden die Messwerte direkt vom Extruder
aufgenommen. Die Drehzahl der Schnecke und Geh&usetemperatur und das
Drehmoment des Extruders wurden mit der Steuereinheit des Extuders einge-
stellt und geregelt.

Die Werte konnen direkt vom Display aufgenommen werden. Die Férdermenge
der Feststoff- und Wasserdosierungen wurden Gber eine bestimmte Zeit ge-
sammelt, ausgewogen und protokolliert.

Bestimmung der SystemgrofRen

Die SystemgroRen der Extrusion sind durch das systemanalytische Modell zur
Extrusion von Stérke und starkehaltigen Rohstoffen definiert (Abbildung 7).

Bezishumgar
Z=13

W = | )

Abbildung 7: Systemanalytisches Modell zur Extrusion von Stérke und starke-
haltigen Rohstoffen
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Hier werden die Messwerte fur die SystemgréRen thermische und mechanische
Energieeinleitung, Massedruck und Verweilzeit der Masse im Extruder be-
stimmt. Dabei wird die thermische Energieeinleitung durch die Produkt-
temperatur angegeben. Die Messwertaufnahme fir die Systemgréf3en Produkt-
temperatur (PT) und Massedruck erfolgte wahrend der Extrusionsversuche. Im
Gegensatz dazu werden die Werte fir die SystemgrofRen spezifische mechani-
sche Energieeinleitung und die Verweilzeit der Masse im Extruder im Anschluss
an die Extrusionsversuche bestimmt

1) Spezifische mechanische Energieeinleitung

Bei der Berechnung der spezifischen mechanischen Energieeinleitung (SME)
wird davon ausgegangen, dass die Summe der entlang der Schneckenwellen
auftretenden mechanischen Kréafte in das Drehmoment des Antriebs eingeht.
Dabei sind die mechanischen Kréfte durch die Druck- und Schergradienten be-
stimmt, die an den Elementen der Schneckenwellen auftreten. Das zur Auf-
rechterhaltung einer bestimmten Drehzahl der Schneckenwellen erforderliche
Drehmoment ist definitionsgemal der Quotient aus der Antriebsleistung und
der Winkelgeschwindigkeit der Schneckenwellen. In Zusammenhang mit der
Extrusion kann deshalb die bei einer bestimmten Drehzahl der Schneckenwellen
in eine Masseneinheit pro Zeit eingebrachte mechanische Energie nach folgen-
der Gleichung berechnet werden.

e, Mdakt o P
gnmax 100 g e
rh

mit;

N :Aktuelle Schneckendrehzahl

Nax = Maximale Schneckendrehzahl =650 min™*

Md,, ~ Aktuelles Drehmoment (% vom maximalen Drehmoment)

Prac = Maximale Leistung des Antriebsmotors = 21kW
% = Massestrom (kg /h]

2) Bestimmung der Verweilzeit

Die Verweilzeit der Masse im Extruder wurde durch Markierung der Masse mit
einem Farbstoff ermittelt. Hierzu wurde eine kleine Menge PCL- Carbon-Black
zum Produktmassestrom in die Einzugs6ffnung des Extruders gegeben. Von
diesem Zeitpunkt an wurde beobachtet, wann eine Farbung aus der Extruder-
dise austrat. Dieser Zeitpunkt entspricht der Verweilzeit der Masse im Extruder.

3) Druckmessung
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An den Messfiihleranschlissen fir die Druck und Temperatur ist das Schlitz-
oberteil angebohrt. Zur Druckmessung wurde zwei Druckmessfuihler der Firma
Gefran, Type M31, und ein Massedruck- und Temperatursensor Type M32 ver-
wendet, wobei sich die erste Messstelle 50 mm nach dem Schlitzanfang und die
letzte 50 mm vor dem Schlitzenden befindet. Die Abstande zwischen den ein-
zelnen Drucksensoren betragen 100 mm (Abbildung 8). Die Druckaufnahme
arbeitet nach dem Dehn-Messstreifenprinzip (DMS).

300

50 100

-
=
/’_
1

100

e
r Schiitzobertsi

p2 PWT3

W T
- | Massestmmausgang_ﬁ
S— }r I
e W TharmofOhler

Schlitzuntertail

Massestromeingang
Schliitzkanal

Abbildung 8: Schema der Schlitzdiise

4) Temperaturmessung

Die Temperaturmessung der Schlitzdiise erfolgt in der Bohrung des Schlitzober-
teiles mittels eines integrierten Thermoelementes von HASCO. Fur die Messung
der Massetemperatur wurde ein Massedruck- und Temperatursensor Type M32,
direkt am Medium angebracht. Die Prozessanzeige ist ein universell program-
mierbares Anzeigegerat mit bis zu zwei Eingangen. Zwei verfligbare Alarmaus-
gange konnen schnell tiber Uber- bzw. Unterdruck informieren.

Messdatenerfassung

Zur Auswertung der Versuchergebnisse wurden eine Reihe von Messdaten, z.B.
Schneckendrehzahl, Drehmoment und Temperatur des Extruders, am Extruder
aufgenommen. Der Massestrom der Feststoffdosierung wurde mit der Steuer-
einheit am Flexwall - Dosierer eingestellt. Die Massestréme der Feststoff- und
Wasserdosierung wurden ausgelitert. Die Temperatur des Rheometers wurde
mit einem Thermofihler von HASCO gemessen und an ein HeiRkanalregelgerat
weitergeleitet. An der Dise wurde die Produkttemperatur (PT) und der Materi-
aldruck mit insgesamt drei Massedruckaufnenmern (Gefran Typ M32 und M31)
gemessen. Die Berechnungen wurden mit Hilfe des Tabellenkalkulations-
Programms MS-Excel unter Windows durchgefthrt.

Versuchdurchfiihrung

Die Vorversuche hatten zum Ziel, die Prozessparameter so zu wahlen, dass ein
moglichst weiter Extrusionsbereich ermdglicht wurde. Dadurch waren Disen-
geometrie und Massendurchsatz festgelegt worden. Die weiteren Versuche er-
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folgten fast ausschlie3lich mit der Maschine und den Geréten wie in Kapitel 3.
Um die weiteren Versuche durchzufiihren, musste ein hoherer Durchsatz durch
den Stromungskanal realisiert werden. Durch Einsatz einer speziellen Einrich-
tung mit der Seitenbeschickung konnte der Durchsatz auf bis zu 8 kg/h erhdht
werden. Die Seitenbeschickung wurde an der 2. Zone am Extruder angeschlos-
sen. Sie sorgt dafur, dass das geférderte Material wieder in dem Prozess zu-
rickgefuhrt wird und gleichzeitig die Luft im Einzugbereich entweichen kann.
Dadurch konnte das Starkecompund einwandfrei, ohne Briickenbildung, wei-
tergefordert werden.

Rheometermessung mit Maisstérkerezepturen durch die Schlitzdiise

Zur Bestimmung des rheologischen Verhaltens der eingesetzten Versuchmateri-
alien wurde zunéchst mit der beschriebenen Schlitzdiise durchgefiihrt. Dabei
wurde versucht, funktionale Zusammenhénge zwischen den rheologischen Ei-
genschaften der Maisstdrkecompounds und Systemgré3en sowie die Prozess-
grolRen zu untersuchen. Bei dem ersten eingesteliten Versuchs- und Machinen-
parameter zeigte die Auswertung der Versuche, dass diese nicht weiter geftihrt
werden kdnnen, da durch einen hohen Druckaufbau eine zu hohe Belastung
des Extruders auftrat. Dies fihrte dazu, dass Schmelze an den Kontaktflachen
des Zylinders aus dem Extruder austrat.

Dies hing damit zusammen, dass in Abh&ngigkeit vom Schlitzquerschnitt sich
jeweils ein hoher Druck vor der Schlitzdiise einstellte. Daraus resultierte ein
Riickstau, der die weiteren Versuchdurchfihrungen unméglich gemacht hat.
Diese Belastung konnte zum Teil durch die Entfernung der Blende und der A-
dapterplatte verbessert werden, der unkontrollierte Schmelzeaustritt bestanden
jedoch weiterhin. Dieser Ansatz konnte jedoch nicht befriedigen, da es niemals
moglich war, unterschiedliche Volumenstrome durch die Duse erzeugen. Auf-
grund dieser Unzulanglichkeit wurde nach einem Weg gesucht, an identischem
Material moglichst verschiedene Volumenstromungen bzw. Schergeschwindig-
keit innerhalb einer Duse ohne Riickstau messen zu kdnnen.

Dies fuihrte zu der Uberlegung, die Schlitzhéhe mittels eingelegter Leiste zu vari-
ieren. Die Leisten lassen sich einfach in vier verschiedenen H6hen 3 mm, 4 mm,
5 mm und 6 mm in den Schlitzkanal einbauen. Durch diese wird ein relativ ho-
her Bereich flr die Schergeschwindigkeiten eingestellt.
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Heizzone 1 8
_ 2134|567
Einzug Duse
Temperatur [°C]
20 20 20|20 |70|90| 110 | 130
Durchsatz (rh, [kg/h]) 25-55
Disetemperatur (Tpue, [°C]) 130 - 140
Wassergehalt [%] 20-30
Schneckendrehzahl (n, 1/min]) 200
Hohe der Dise (H, [mm]) 2
Breite der Duse (B, [mm]) 20

Tabelle 9: Prozess-und SytemgréfRen an der Anlage

Rheometermessung mit eingebauten Leisten

Die weiteren Versuche zur Bestimmung des FlieRverhaltens wurden durch An-
derung der Hohe des Stromungskanals mit den eingebauten Leisten durchge-
fuhrt. Die Anderung der Schergeschwindigkeit kann in der Schlitzduise durch
die Anderung der FlieRkanalh6he variiert werden. Dies erfolgte durch vier ver-
schiedene Leisten in vier Versuchsserien. In der Diise wurden bei konstantem
Massenstrom durch die Anderung der Leistenhdhen verschiedene Scherge-
schwindigkeit und Schubgeschwindigkeit erzeugt, die zur Bestimmung der
FlieRkurve wichtig sind. Zu der Berechnung der Schergeschwindigkeit und
Schubspannung gilt Folgendes:

Der Volumenstrom der plastifizierten Masse in dem Duseaustritt soll bestimmt
werden. Dafiir musste die Dichte der plastifizierten Masse mit der oben ge-
nannten Gleichung nach Militzer berechnet werden.

Ein geometrischer Korrektorfaktor wird durch den Fehler, der durch die Ande-
rung des Breite-zu-H6he-Verhaltnises (<10) verursacht wird, durchgefuhrt. Die
Notwendigkeit fur die Anwendung des Geometriefaktors basiert darauf, dass
das Stromungsprofil in einem rechteckigen Kanal Randeffekte aufweisen kann,
die in dessen Ecken entstehen. Es wird davon ausgegangen, dass die Randef-
fekte in der Strémung bis hin zu den Druckaufnehmern in der Mitte des Schlit-
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zes wirken kdnnen. Demzufolge kann die Druckdifferenzmessung in Abhangig-
keit von der Schlitzgeometrie beeintrachtigt werden.

_Dp H:>B
= X
L 2XH +B)

Fur die scheinbare Schergeschwindigkeit 9s gilt:
9. = 3xf
° 23B:H?

Die Versuche wurden so angeordnet, dass ein Parameter variiert wird, wéahrend
die anderen Werte konstant sind. Dieser Versuchplan musste mit allen Leisten
wiederholt werden. Damit konnte festgestellt werden, welche Versuchsparame-
ter Einfluss auf das FlieBverhalten des Starkecompundes hat.

Variation der Versuchparameter

Die Durchfiihrung der Versuchsreihen durch die Anderung der ProzessgroRen
Wassergehalt, Temperatur und Durchsatz sind in Zusammenhang mit der Varia-
tion der FlieBkanalhdhe durch die Verwendung der vorgesehenen Leiste fir die
Rheologiemessungen notwendig. Deshalb musste ein geeigneter Versuchsplan
erstellt werden. Der Versuchsplan umfasste insgesamt 16 Versuche, in denen
die Prozessvariabeln Durchsatz, Wassergehalt, Drehzahl und Disentemperatur
variiert wurden. Variiert man jeweils eine der Prozessvariabeln, so sind die
verbleibenden Parameter konstant. Die Versuche werden mit der Basisrezeptur
durchgefiihrt. Der Versuchplan wurde flr die Maisstarkerezeptur in der Tabelle
10 dargestelit.
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Parameter
Schlitzh6he
3 4 5 6
[mm]
n [min™] 200 - 275
20°C fur die Zone 1 -4
T[°C] L
70 -140°C fur die Zone 4 - 8
WG [%0] 15 - 25 % vom gesamten Massestrom
M [kg/h] 5-8

Tabelle 10: Versuchplan und Versuchanordnung
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SME [whikg]

Auswertung der Versuche

Das FlieRverhalten der Starkerezeptur wurde durch die Anderung der Prozessva-
riabeln untersucht und folgende Auswertungen haben sich ergeben:

1) Einfluss des Wassergehaltes

Die Versuche zeigten, dass mit der Wasserzunahme der Druck in der Duse ab-
nimmt. Dadurch wurde die Schaumbildung am Disenausgang schlechter. Die
Erh6hung des Wassergehaltes bewirkt eine Zunahme der Flie3fahigkeit der
Maisstarkerezeptur, da Wasser die Rolle eines Verflussigens einnimmt. Die Was-
sererhdhung sorgte daftr, dass sich wenig Belastung auf den Extruderschne-
cken, durch die Zunahme der Fliel3féhigkeit der Schmelze befindet. Die Abnah-
me der SME-Werte zeigte, dass die Masse wahrend der Extrusion niedrige
Drehmomente brauchte, wenn Drehzahl und Massestrom konstant bleiben. De-
ren Auswertung ergab, dass die Systemgrolie SME und der Druck von dem Pro-
zessparameter WG abhangt.

Dadurch nahm das Expansionsverhaltnis durch die Wasserzunahme stark ab.

Das Expansionsverhéltnis ist das Verhaltnis zwischen dem Querschnitt des
Extrudats und dem Querschnitt des Schlitzes.

SME in Abhangigkeit vom WG
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Abbildung 9: SME in Abhangigkeit vom Wassergehalt
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Druck in Abh&ngigkeit vom WG
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Abbildung 10: Druck in Abhangigkeit vom Wassergehalt

2) Einfluss der Disentemperatur

Hier wird die Produkttemperatur als Disentemperatur betrachtet werden und
deshalb kann die Anderung der Diisentemperatur auf die PT zuriickgefiihrt
werden. Mit einer Erhéhung der PT sinken die SME- und Druckwerte. Die Ande-
rung der SME - Werte kénnen eine Anderung der FlieRfahigkeit der Masse in
dem Extruder verursachen. Die Temperaturerhfhung kann eine Ausdehnung
des Volumens hervorrufen. Dadurch vergroRert sich die molekulare Bewegung
und somit nimmt die Reibung zwischen den Stromungsschichten ab. Deshalb
nimmt die FlieRfahigkeit der Masse zu.
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SME in Abhangigkeit von der Temperatur
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Abbildung 11: SME in Abhangigkeit von der Tempetatur
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Abbildung 12: Druck in Abhangigkeit von der Temperatur

Eine leichte Druckabnahme l&sst sich dadurch erkléren, dass mit der Tempera-
turzunahme die Reibung der Stromungsschiechten abnimmt und dadurch die
FlieRgeschwindigkeit zunimmt. Die Versuche zwischen 132 — 136 °C zeigten,
dass die Schaumbildung und das Expansionsverhéltnis deutlich zunahmen, Ab-
bildung 4-4. Zudem haben die Versuche gezeigt, dass durch die Erhéhung der
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Druckgradienten in der Duse, es insbesondere zu einem verniinftige Schaumbil-
dung, fuhren kann.

3) Einfluss der Drehzahl

Die Erhéhung der Drehzahl der Schnecken flihrte zu einer Steigerung der Flief3-
geschwindigkeit der Masse aus der Duse und zu einer leichten Steigerung der
Temperatur der plastifizierten Masse (PT). Die SME - Werte wurden dadurch
verringert, welche eine Zunahme und der FlieRfahigkeit der Masse zeigte, Ab-
bildung 4-6. Der Einfluss der Drehzahl kann durch die Erhéhung der mechani-
schen Energieeinleitung, der Scherung und der Reibung auf der Masse erklart
werden. Dadurch stieg die FlieRfahigkeit der Schmelze und nahm der SME ab.
Eine Drehzahlerh6hung sollte begrenzt sein, da der Fullungsgrad der Schnecke
und die Aufenthaltzeit der Masse im Schneckenraum beeinflusst werden kon-
nen. Dies kann ebenfalls zur einen Abnahme der SME zur Folge haben.

Mit der Drehzahlzunahme bei 250 und 275 min-1 haben sich die Schaumbil-

dungen und Expansionsverhéltnisse verbessert. Die Druckgradienten bleiben je-
doch unverandert.

SME in Abhangigkeit von der Drehzahl
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Abbildung 13: SME in Abhangigkeit von der Drehzahl

Abschlussbericht zum AiF-Projekt Nr. 13870 BG ,,Maisstarke** Seite 58 von 85
31. August 2007



Druck in Abhéngigkeit von der Drehzahl
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Abbildung 14: Druck in Abhangigkeit von der Drehzahl

4) Einfluss des Durchsatzes

Da der Ausgangpunkt fiir die Berechnung der rheologieschen Eigenschaften,
die Schergeschwindigkeit in der Duse ist, wurde das Material bei verschiedenem
Gesamtdurchsatz durch die unterschiedlichen Schlitzh6hen geftrdert. Bei jeder
Schlitzhéhenénderung wurde der Druckabfall Giber eine definierte Messtrecke in
der DUse mit zwei Drucksensoren gemessen.

In der Duse wurden bei konstantem Massenstrom, durch die vier verschiedenen
Schlitzh6hen, vier verschiedene Schergeschwindigkeiten erzeugt. Mit den so
ermittelten Werten, konnten die errechneten Schergeschwindigkeiten und die
aus dem Druckabfall gewonnenen Schubspannungen, in den dazugehdrigen li-

nearen FlieBkurven (t = f(@i)) graphisch dargestellt werden.
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Abbildung 15: Fliel3kurve 6,39 kg/h
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Abbildung 16: Fliel3kurve 6,92 kg/h
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FlieBkurve mit 7,52 [kg/h] Massestrom
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Abbildung 17: Fliel3kurven 7,52 kg/h

Mathematische Beschreibungen der Messungen durch Flie3- und Stoffmodelle

Eine mathematische Beschreibung konnte aus folgenden Griinden nicht herge-
leitet werden:

Bezuglich der graphischen Darstellung der Flie3kurven in Abbildung 4.7 konnte
weder ein newtonsches noch ein strukturviskoses Verhalten erkannt werden.
Ziel dieser Arbeit war es, mit verschiedenen Leisten und durch unterschiedliche
Massenstrome und daraus verschiedene Schergeschwindigkeiten und Schub-
spannungen in der DlUse zu erzeugen und daraus FlieBkurven abzuleiten.

Mit den ermittelten Versuchwerten fiir die Schergeschwindigkeiten und fur die
Schubspannungen, wurde der FlieBindex n beispielserweise mit jeweils: 5 und 6
mm Schlitzh6he mit der folgenden Gleichung berechnet.

__loglt ) - log(t o)
* " 10g(ds) - 10g(d;)

Der FlieRindex n wurde mit allen vier Schlitzh6hen mit einem 6,39 kg/h Durch-
satz berechnet. Die Ergebnisse zeigten unmagliche FlieRindexe, die kleiner als
Null waren.

Dadurch konnten die ermittelten Versuchsdaten nicht zur Aufstellung einer
FlieRfunktion bzw. Viskositatsfunktion der Maisstarkerezeptur verwendet wer-
den.
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Ergebnisdiskussion

Die Versuchreihen wurden mit einer, in der H6he einstellbaren Schlitzdiuse
durchgefiihrt. Zunéchst mussten die Voraussetzungen fiir die Kapillar-
rheometrie erfillt sein. Die Bedingungen sind, laminare Stromung, Wandhaf-
tung (keine Gleiteffekte) und isotherme Bedingungen. Diese waren fir die vor-
liegende Arbeit weitestgehend erfullt.

Wahrend der Versuche nahm der Druckverlust entlang der Messstrecke linear
ab. Die Druckaufnehmer zeigten konstante Druckwerte in der Messtrecke, wes-
halb keine Stérungen in der Schlitzdiise auftraten. Die Gleiteffekte konnten
ausgeschlossen werden.

Durch den umgebauten Heizkdrper konnte der Prozess isotherm durchgefiihrt
werden. Die Temperatur der Schlitzdiise wurde mit einem Regelgeréat in einem
konstanten Zustand gehalten.

Mit der einstellbaren Diise wurden vier Versuchsreihen durchgefiihrt, um das
rheologische Verhalten mit Hilfe des Schlitzrheometers zu erklaren. Obwohl die
Ergebnisse belegten, dass durch die mathematische Auswertung der Messwerte
fur die Scherspannung, die FlieBkurve fir unterschiedliche Massenstréme auf-
gestellt werden konnte, ist darauf hinzuweisen, dass bei den FlieRkurven unter-
schiedliches FlieRverhalten auftrat. Deshalb konnte keine Modellierung festge-
stellt werden. Daraus kann geschlossen werden, dass die Rheologiemessungen
mit der verdnderbaren Schlitzgeometrie den in der Zielsetzung gestellten An-
forderungen nicht gentgen.

Die technischen bzw. verfahrenstechnischen Erkenntnisse kdnnen, beziiglich
dieser Arbeit, fur zukiinftige Versuche zur Bestimmung des Fliessverhalts der
Stérkerezeptur genutzt werden.

Im Rahmen der Arbeiten sollte durch Konstruktion und Aufbau eines Online -
Rheometers das rheologische Verhalten vom Maisstarkecompound mit entspre-
chenden Rezeptuierung charakterisiert werden.

Hierzu konnte eine Basisrezeptur unter Beriicksichtigung der Schaumbildung
entwickelt und als geeignete Rezeptur fir rheologische Untersuchungen be-
stimmt werden.

In der weiteren Vorgehensweise wurde ein Schlitzrheometer, der messtechnisch
und herstellungsbedingt viele Vorteile anbietet, entwickelt und Online an den
Extruder angebracht.

Nach Auswertung der Versuch konnte die Abhangigkeiten zwischen den einge-
stellten Parametern und den rheologischen Eigenschaften der Schmelze unter
Beriucksichtigung der Schaumbildung zum Teil gezeigt werden. Es wurde ge-
zeigt, dass die Temperatur und der Druckgradient die Schaumbildung am meis-
ten beeinflussen.

Durch die Untersuchungen wurde festgestellt, dass eine Variation der Disen-
konfiguration notwendig ist. Da der Ausgangspunkt fir die Berechnungen der
rheologischen Eigenschaften der Starkerezeptur die Schergeschwindigkeit in der
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Duse ist, sollte durch den Einsatz der verstellbaren Schlitzh6hen ein weiter Be-
reich fur die Schergeschwindigkeit geschafft werden. Diese Aufgabe konnte mit
dem Laborextruder nicht ganz erfillt werden, da mit der Extruderanlage nur bis
zu 8 kg/h gefordert werden konnte. Mit diesem Durchsatz konnten nur gerin-
gere Schergeschwindigkeiten zwischen 3 - 12 1/s erreicht werden. Aus der Lite-
ratur ist zu schlieBen, dass Versuche zur Viskositdtsmessung der Starke und
starkehaltiges Material mit einer grof3eren Schergeschwindigkeit zwischen 6 bis
250 1/s durchgefihrt worden sind. Deshalb werden groRere Massendurchsatze
bendtigt, um groRBere Schergeschwindigkeiten zu erzeugen. Daraus kann her-
geleitet werden, dass dieser Laborextruder nicht fir Versuche mit héheren
Durchséatzen geeignet ist.

In zukinftigen Arbeiten konnten die Schwierigkeiten, die durch die Variation
der Dusengeometrie auftreten, durch Einsatz einer mehrstufigen Schlitzdise
von Millauer, die in Breite und Hohe verstellbar ist, vermieden werden. So konn-
ten die notwendigen Variationen der Disengeometrie und die Variation des
Durchsatzes entfallen und es missten entsprechend weniger Versuche durchge-
fuhrt werden. Damit ist gewahrleistet, dass das Extrudat unter identischen Be-
dingungen im Extruder beansprucht wird.

Eine Uberprifung des Rheometers kann vorteilhaft sein, wenn Versuche mit
dem strukturviskosen Material mit bekannter Viskositat durchgefuhrt werden.
Die Testmessungen kdnnten nachweisen, ob die, mit dem Schlitzrheometer
gemessenen Viskositatswerte, mit der theoretisch vorhersagbaren Viskositét
Ubereinstimmen.

4.3.4 Formwerkzeug

Des Weiteren wurde ein Versuchswerkzeug zur Herstellung von Formteilen
konzipiert, konstruiert und gebaut. Das Versuchswerkzeug wird direkt an den
Extruder angeflanscht und die Kavitat kann durch ein Intrusionsverfahren gefullt
werden. Wahrend des Aushéartens und Abkuhlens wird der Massestrom durch
einen Bypass abgefihrt.
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Anschlussplatte Extruder Werkzeug

Abbildung 18: Konstruktionskonzept Formteilewerkzeug

Mit diesem Versuchswerkzeug wurden nach mechanischer Fertigstellung im
Quartal IV/2006 Versuche durchgefiihrt. Auf Grund der Neuartigkeit des Ver-
fahrens war es mehrfach erforderlich, mechanische Anderungen und Modifizie-
rungen an dem Werkzeug vorzunehmen. Durch diese Werkstattarbeiten hat
sich der Projektablauf gegeniiber dem vorgesehenen Arbeitsplan verzogert. Zu
Beginn des Jahres 2007 ist es gelungen, mit dem Formwerkzeug kontinuierlich
und zielfuhrend im Sinne der Projektziele zu arbeiten.

B a4
i

T’

Abbildung 19: Formwerkzeug Konstruktion und Umsetzung

n,
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Zu Beginn der Arbeiten war es nicht moglich, durch Intrusion Formteile herzu-
stellen. Die Schaumstruktur des aus der Dise austretenden Maisstarkestranges
fiel sofort zusammen, weil die Feuchtigkeit (Wasser als Treibmittel) nicht aus
dem Werkzeughohlraum entweichen konnte.

Am Werkzeug wurden dann Entliiftungen vorgesehen. Dies fiihrte hinsichtlich
der Schaumstruktur zu einer Verbesserung. Der Maisstéarkestrang hat sich im
Werkzeughohlraum aber nicht gleichmaRig verteilt (Abbildung 20 links).

Abbildung 20: Starkeformteile (links geschlossenes Werkzeug, rechts mit Teil-
o6ffnung)

Wie zu erkennen ist, trifft der Strang zuné&chst auf die der Diise gegenuberlie-
gende Werkzeugwand. Er verteilt sich dann aber nicht im Werkzeughohlraum,
sondern staut sich in Richtung Duse auf. Das Ergebnis ist somit geometrisch
nicht durch die Werkzeugwénde festgelegter Starkeschaumkdrper.

Bessere Ergebnisse brachten dann Versuchsreihen, bei denen in ein teilgetffne-
tes Werkzeug eingespritzt wurde (Abbildung 20 rechts). Das Werkzeug wird mit
einer Offnung von ca. 10 mm mit dem Starkeschaum befillt. Nach einer expe-
rimentell bestimmten Zeit wird das Werkzeug geschlossen (Pressvorgang). Da-
bei wird der sich im Werkzeug befindliche Starkeschaum formgebend im Werk-
zeughohlraum verteilt. Der kegelférmige Bereich ist der Anguss. Das zylindri-
sche Formteil ist einigermafien gut ausgepragt.

Mit dem vorhandenen Versuchswerkzeug war keine weitere Optimierung mog-
lich. Es sind zur Erreichung besserer Formteile deutliche Anderungen in den Be-
reichen Entliftung und Anguss durchzufiihren, um die Schaumausbildung und
Formgebung zu verbessern. Der Anguss muss so gestaltet werden, dass die
Schaumverteilung im Werkzeughohlraum verbessert wird. Dies kann z.B. durch
eine Mehrfachduse oder eine rotierende Duise erreicht werden. Weiter wére zu
Priifen, ob durch ein entliiftetes Tauchkantenwerkzeug Verbesserungen mog-
lich sind.

Zu den Formteilversuchen ist abschliel3en festzustellen, dass Verbesserungen
hinsichtlich einer reproduzierbaren Formteilherstellung zwar mdglich erschei-
nen. Die erreichbare Qualitat der Formteile wird aber bei Verwendung eines
reinen Intrusionsverfahrens nach jetzigem Stand nicht den Anspriichen an ein
Verpackungsformteil gentigen kdnnen.
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4.3.5 Entwicklung eines Verfahrens zur Bestimmung der Feuchteresistenz

Zur quantitativen Ermittlung der Wasserresistenz und zur Beurteilung der
Hydrophobierungsmittel wurde eine Versuchsanordnung entwickelt und umge-
setzt (Abbildung 21).

m:f(t) Feuchtigkeitsaufnahme

Unte rﬂurfah'ge Waage Abtropfgewicht

Probebehalter mit
Porosierungskugeln

Wasserbad oder gesattigte Atmosphére

Abbildung 21: Versuchsanordnung zur Messung der Hydrophobierung

Mit einer unterflurfahigen Waage wird die Masse der Porosierungskugeln in
Abhangigkeit von der Zeit gemessen. Dazu wurden zwei Varianten angedacht.
Bei der Variante 1 wird der Probebehalter mit den Porosierungskugeln in ein
Wasserbad eingetaucht und nach einer einheitlichen, festgelegten Zeit wieder
herausgezogen. Je schneller das Wasser abtropft und umso geringer der Unter-
scheid zum Ausgangsgewicht ist, desto besser ist die Wirkung des Hydropho-
bierungsmittels. Bei der Variante 2 wird der Probebehélter mit den Porosie-
rungskugeln in eine geséattigte Wasserdampfatmosphére gebracht und die Ge-
wichtszunahme Uber der Zeit gemessen. Je flacher die Gewichtszunahme an-
steigt, desto besser ist das Hydrophobierungsmittel.

Der umgesetzte Versuchsaufbau ist in der Abbildung 22 dargestellt.
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Abbildung 23: Versuchsanordnung zur Messung der Hydrophobierung

Versuchsdurchfiihrung

Mit einer unterflurfahigen Waage wird die Masse der Porosierungskugeln in
Abhangigkeit von der Zeit gemessen. Der Probebehéalter mit den Porosie-
rungskugeln wird in eine gesattigte Wasserdampfatmosphére bei einer Wasser-
temperatur 50°C gebracht und die Gewichtszunahme Uber der Zeit gemessen.

Bevor die Versuchsanordnung aus Abbildung 2 zum Einsatz kommt, wird die
entsprechende Probenmenge mit einem Feuchtebestimmer ( Kern MLS 50-3)
getrocknet. Es wurde hierfur ein mildes Trocknungsprogramm ausgewahlt, bei
welchem der Temperaturanstieg von Raumtemperatur auf die gewtinschte End-
temperatur von 60° C Uber einem Zeitraum von 20 Minuten stattfindet und die
Gesamtmessung 60 Minuten dauert.

Mit Hilfe der Software Origin Pro wurde durch die Messwerte der zeitlichen

Aufnahme der Gewichtszunahme eine Funktion geplottet. Diese gehorcht fol-
gendem Zusammenhang:

f(x) = yo— A * e&"
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Hierbei entsprechen:
YO = Wert der Asymptote (Grenzwert bzw. Sattigungswert)

YO -A := Startmenge, negatives Vorzeichen von A gibt an, dass es sich
um eine wachsende Funktion handelt.

(-1/t) :=k := Absorptionskoeffizient: gibt an, wie schnell eine Sattigung er-
reicht wird (Abbildung 3)

hixd = 10 Chsymptoted

4l

il

| *
- ==
4.0 -30 -0 J—_!,pa-'" o i 14d 20 i 44
..-"'-F-FF'J-.- :
e =10
r"l-". r
.-"l'
- -0
.'"' '
e [F0) = 10 - 8 § el-x/8)
. =30
Aol = 10 - B« & C-x/20) 1 a0

Abbildung 24: Beispielgraphen mit eingefiihrter Asymptote zur Verdeutlichung

An der Abbildung 24 ist zu erkennen, dass sich beide Funktionsgraphen mit un-
terschiedlicher Geschwindigkeit an die Asymptote h(x) = 10 anschmiegen. F(x)
mit k = (-1/8) besitzt den groReren Absorptionskoeffizienten und erreicht somit
schneller die Sattigung.

Einige ermittelte Funktionsgraphen aus den Messungen sind in Abbildung 4 zu
sehen.
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Vergleich Absorptionskurven
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Abbildung 25: Zeitliche Absorptionsverldufe unterschiedlicher Proben (um die
Graphen besser miteinander vergleichen zu kénnen wurden diese auf den glei-
chen Ursprungspunkt (Anfangsmasse) gelegt)
Aus den gewonnen Daten wurde mit folgender Formel die prozentuale Feuch-
teabsorption nach 60 Minuten berechnet :
rnt 0 _ o
?' Wi* 100 (;“”f—mt 2« 100
Feuchteabsorption = 2 —e M g
Hierbei entsprechen:
mt := Masse in trockenem Zustand
mf := Masse nach 60 Minuten Absorption
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Die Messung ist allerdings mit gewissen Ungenauigkeiten verbunden, welche
sich auf die Auswertung nicht unerheblich fortpflanzen. Diese resultieren zum
einen daraus, dass Schwingungen des Behélters an der Unterflurwaage nicht zu
vermeiden und zum anderen daraus, dass durch die Schittung der Probe in
dem Behélter selber eine inhomogene Aufnahme der Feuchtigkeit resultiert.
Des Weiteren muss der Wasserstand im Becherglas immer konstant gehalten
werden.

Einflussar63en auf die Feuchteabsorption

1. Absorptionskoeffizient:

Der Absorptionskoeffizient gibt nur an, wie schnell eine Sattigung erreicht wird.
Somit kann anhand dieser Gro3e keine Aussage Uber die Menge der Absorpti-
on gemacht werden.

Beispiel (1):
Name der Probe Grol3e der Kugeln Feuchteabsorption [%] | Absorptionskoeffizient
V 841-2 (g) Grof3 8,18 1,48 *10™"
V 841-4 (g) Grof3 12,23 1,41* 107
V 934-6 Klein 14,2 7,18 * 107
V 934-7 Klein 6,41 7,36 * 107

An den beiden Beispielen ist deutlich zu erkennen, dass obwohl fast identische
Absorptionskoeffizienten (Geschwindigkeiten, mit welcher eine Sattigung er-
reicht wird) vorliegen eine Differenz der Feuchteabsorption oben von 4 % und
unten von 8% vorliegt.

Die Rezepturen der miteinander verglichenen Proben sowie die bei der Extrusi-
on verwendeten Disen sind gleich. Es wurden nur unterschiedliche Verarbei-
tungsparameter gewahlt. Bei Probe V 841-2 (g) lagen eine niedrigere Schne-
ckendrehzahl und eine niedrigere Temperatur vor.

2. GroRe der Oberflache

Die GroRe der Oberflache Ubt einen deutlichen Einfluss auf die Feuchteabsorp-
tion aus. Um dies zu verdeutlichen, wird folgendes Beispiel (2) betrachtet:

Name der | dder Kugeln Schiittdichte Feuchte- Absorptions-
Probe [mm] [kg/m3] absorption [%)] koeffizient

V 841-2 (g) 9,95 20 8,18 1,48 *10™"
V 841 (9) 8,88 30,7 14,09 6,12 *10~
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Um den Durchmesser der Kiigelchen im groben zu ermitteln, wurden diese mit
einem Elektronenmikroskop untersucht. Die Ergebnisse der Untersuchung ste-
hen mit den Schittdichten im Einklang. Aus einem kleineren Durchmesser geht
eine grof3ere Oberflache hervor, folglich eine héhere Schittdichte und somit ei-
ne groliere Feuchteabsorption hervor.

Weiterhin kann man den Ergebnissen entnehmen, dass die Grof3e der Oberfla-
che einen Einfluss auf den Absorptionskoeffizienten austibt. Eine grofiere Ober-
flache bewirkt einen kleineren Absorptionskoeffizienten.

Auch hier handelt es sich um identische Rezepturen und die gleiche Diise. Nur
die Verarbeitungsparameter sind unterschiedlich.

3. Struktur der Oberflache:

Bei der optischen Untersuchung der Proben aus Beispiel (2) kénnen Unterschie-
de in der Oberflachenstruktur nicht erkannt werden, was vermutlich an der Un-
tersuchungsmethode liegt. Angenommen, es gabe wirklich keine grundlegende
Unterschiede in der Oberflachenstruktur, so kdnnte man vermuten, dass die
Zellstruktur der Oberflachen keinen Einfluss auf die Feuchteabsorption austibt.
Als Weiteres Beispiel (3) hierzu werden folgende Proben betrachtet:

Name der Pro- Grol3e der Ku- Schittdichte Feuchte- Absorptionskoeffizient
be geln [kg/m?] absorption [%]

V 934-7 Klein 55 6,41 7,36 * 10”

V 937 Klein 69,7 10,36 3,05* 107
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Die optische Untersuchung dieser beider Proben hat ergeben, dass gravierende
Unterschiede in der Oberflachenstruktur vorliegen:
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Abbildung 26: V 934-7, Hexagonale Zellstruktur, hohe Zelldichte
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Abbildung 27: V937, runde Zellstruktur, geringe Zelldichte erkennbar an glatten
Stellen an der Oberflache

Die Unterschiede in der Oberflachenstruktur sind hier sicherlich Ursache der Un-
terschiedlichen Rezepturen und Verarbeitungsparameter.

V 934-2 (k) 93 % Grundrezeptur, 2 % Soja, 5 % Ethylcellulose

V 937 (k) 98% Maisgries + 2% Soja
Grundrezeptur: 83% Maisstarke, 16,5 Polyvinylalkohol, Rest Additive

Auf den Einfluss durch die verwendeten Hydrophobierungsmittel wird spéater
gesondert eingegangen.

Bei einer héheren Zelldichte wird eigentlich eine héhere Feuchteabsorption er-
wartet. Allerdings scheint dieser Einfluss gegentiber der Schittdichte bei Be-
trachtung der Messwerte geringfligig zu sein, denn obwohl V 934-7 eine hohe-
re Zelldichte besitzt wird von dieser Probe weniger Feuchtigkeit absorbiert. Folg-
lich ist der Einfluss durch die OberflachengrofRe und somit der Schiittdichte we-
sentlich groRer. An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, das der Zusammen-
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hang zwischen Schiittdichte und Feuchteabsorption nur bei &hnlich gro3en
Proben betrachtet werden kann. Vergleicht man ,,0-Versuch, grof3* und V 937 ,
so trifft der Zusammenhang hier nicht zu.

Was Beispiel (3) weiterhin entnommen werden kann, ist der Einfluss der Ober-
flachenstruktur auf den Absorptionskoeffizienten. Aus einer geringeren Zell-
dichte geht ein geringerer Absorptionskoeffizient hervor.

Liegen allerdings @hnliche Werte fiir die Schittdichte sowie flr den Absorpti-
onskoeffizienten vor, so erkennt man sehr wohl einen Einfluss durch die Ober-
flachenstruktur (Beispiel (4)):

Name der Probe | Grol3e der Kugeln Schittdichte Feuchte- Absorptionskoeffizient
[kg/m?] absorption [%0]

V 934-6 Klein 54 14,20 7,18 * 10?

V 934-7 Klein 55 6,41 7,36 * 10%

Gleiche Rezepture

n und Duse, unterschiedliche Verarbeitungsparameter

Aus der optischen Untersuchung geht hervor, dass an der Oberflache der Probe
V934-6 groflere Zellen vorliegen als bei Probe V934-7.

4. Hydrophobierungsmittel

Betrachtet man die Messwerte der Probe V 930, so erkennt man, dass durch
Verwendung von 5% Ethylcellulose weniger Feuchtigkeit aufgenommen wird,
obwohl eine sehr hohe Schittdichte vorliegt.

Probe

Rezeptur

Fa [%0] Ka Sq[kg/m3]

V930 (k |95

% Grundrezeptur, 5% Ethylcellulose 7,70 3,81E-02 73
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Beispiel (5)

Probe Rezeptur F. [%0] K, Sq [kg/m3]
V 841 (g) 83 % Maisstarke, 16,5% PVOH (, aqdive) 14,09 6,12E-02 30,7
V 841 (k) 12,44 1,13E-01 42,3
V 841-2 (g) | (niedrigere Drehzahl und Temperatur) 8,18 1,48E-01 20
V 841-3(g) | (verdnderte Maschinenparameter) 13,15 3,84E-02 21
V 841-4 (g) | (verdnderte Maschinenparameter) 12,23 1,41E-01 22,7
V 841-5(g) | (verdnderte Maschinenparameter) 16,36 2,15E-02 26,7
V 934-2 (k) |93 % Grund, 2 % Soja, 5 % Cellderiv. 10,71 5,66E-02 49,3
V 934-3 (k) | (veranderte Maschinenparameter) 7,49 4,93E-02 57,3
V 934-4 (k) | (veranderte Maschinenparameter) 6,49 4,46E-02 54
V 934-5 (k) | (veranderte Maschinenparameter) 6,98 4,63E-02 39
V 934-6 (k) | ' (veranderte Maschinenparameter) 14,20 7,18E-02 54
V 934-7 (k) | (veranderte Maschinenparameter) 6,41 7,36E-02 55

Hier ist deutlich (unter Nichtbeachtung von V 841-2 (g) und V 934-6 (k)) zu er-
kennen, dass obwonhl bei der V 934er-Reihe hdhere Schittdichten vorliegen
durch Verwendung von 5% Ethylcellulose und 2% Soja weniger Feuchte ab-

sorbiert wird.

Die Absorptionskoeffizienten liegen im Mittel auch deutlich niedriger, da es sich
hierbei fortlaufend um GréRenordnungen von 102 handelt, wéhrend bei der V

841er-Reihe Koeffizienten der GroRenordnung 10™ vorliegen.

Ein direkter vergleich zwischen Ethylcellulose und Soja kann hier nicht durchge-
fuhrt werden, da entsprechende Rezepturen mit gleichen Mischungsverhaltnis-

sen nicht vorliegen.
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Zusammenfassung:

Folgene Einflussfaktoren auf die Feuchteabsorption konnten festgestellt wer-
den:

Absorptionskoeffizient keiner
Gro6Re der Oberflache (Schittdichte) grof3
Oberflachenstruktur gering
Hydrophobierungsmittel grof3
Verarbeitungsparameter grof3

4.3.6 Mechanische Prifungen

Bezuglich der Anforderungen an Maisstérke als Verpackungsmaterial besitzt die
Elastizitat den hochsten Stellenwert.. Des Weiteren ist eine niedrige Fechteab-
sorption gewinscht, sowie ein kleiner Absorptionskoeffizient, so dass eine Sat-
tigung der Fechteabsorption erst spat eintritt, dieser Vorgang also langsam ab-
lauft. Gunstig ist ebenfalls eine hoher prozentualer Anteil der Feuchteabgabe,
was mit einem hohen Abnahmekoeffizienten im Einklang steht (linearer Zu-
sammenhang), die aufgenommene Feuchtigkeit also schnell wieder abgegeben
wird.

Zur Beurteilung der mechanischen Eigenschaften wurden ein Druckversuch an
Maisstarkekugeln durchgefuhrt. Der prinzipielle Aufbau des Druckversuchs ist in
der Abbildung 28 dargestellt.
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Abbildung 28: Aufbau Druckversuch

Zunachst wurde eine reprasentative Auswahl an Proben untersucht. Gepruft
wurden Maisstarkekugeln, wie sie beim Schneiden von Extrusionsstrangen aus
Rundlochdisen direkt am Extruderaustritt entstehen. Die Ergebnisse dieser
Druckversuche sind in der Abbildung 29 dargestellt.
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Abbildung 29: Messkurven Druckversuch

In der folgenden Tabelle werden die Ergebnisse der Untersuchungen zur Feuch-
teresistenz und zur Schuttdichte von Maisstarkekugeln dargestellt.
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Probe Rezeptur [O/lz]t Ac[g] | Fa[%]| Aal0] Ka Fy [%0]| Ay [0] Ky | Sqlkg/m3]
V 841 (g) 83 % Maisstarke, 16,5% PVOH (;additive) 8,41| 0,043| 14,09| 0,085| 6,12E-02 5,07| 0,133| 2,22E-03 %07
V 841 (k) 6,83| 0,039 12,44| 0,036 1,13E-01 21,12| 0,336| 5,60E-03 423
V 841-2 (g) |" (niedrigere Drehzahl und Temperatur) 8,38| 0,030| 8,18| 0,048| 1,48E-01 9,09| 0,168| 2,80E-03 20
V 841-3 (g) |" (verdnderte Maschinenparameter) 7,88 0,045] 13,15] 0,094| 3,84E-02 9,36| 0,194 | 3,23E-03 2!
V 841-4 (g) |" (veranderte Maschinenparameter) 8,06| 0,041 12,23| 0,071| 1,41E-01 9,13| 0,160| 2,67E-03 eal
V 841-5 (g) |" (verdnderte Maschinenparameter) 7,40| 0,037] 16,36| 0,091| 2,15E-02 571| 0,128| 2,13E-03 207
V 930 (k) 95 % Grundrezeptur, 5% Ethylcellulose | 7,18| 0,073| 7,70| 0,081 | 3,81E-02 12,89| 0,157 | 2,61E-03 "
V 933 (k) 99 % Grundrezeptur, 1 % Soja 6,38| 0,068| 11,32| 0,120| 2,60E-02 11,29| 0,190 | 2,92E-03 >
V 934-2 (k) |93 % Grund, 2 % Soja, 5 % Ethylcell. 7,49| 0,030| 10,71| 0,041| 5,66E-02 19,10| 0,193 | 3,27E-03 93
V 934-3 (k) |" (verdnderte Maschinenparameter) 7,54| 0,078| 7,49]| 0,079| 4,93E-02 8,04 | 0,097| 3,60E-03 >73
nicht mog- 54
V 934-4 (k) |" (verdnderte Maschinenparameter) 6,73| 0,068 6,49| 0,069| 4,46E-02|lich
V 934-5 (k) |" (verdnderte Maschinenparameter) 6,81| 0,068 6,98| 0,069| 4,63E-02 40,00| 0,506 | 8,57E-03 %
V 934-6 (k) |" (verdnderte Maschinenparameter) 8,19| 0,084( 14,20| 0,017| 7,18E-02 8,27| 0,112 1,86E-03 >
V 934-7 (k) |" (veranderte Maschinenparameter) 7,42| 0,075| 6,41| 0,064| 7,36E-02 8,54| 0,220| 3,67E-03 >
V 936-2 (k) |98 % Grundrezeptur, 2 % Soja 7,68| 0,114| 9,45| 0,099| 4,20E-02 5,75| 0,154 | 2,56E-03 20
V 937 (k) 98% Maisgries + 2% Soja 7,92| 0,083| 10,36| 0,112| 3,05E-02 18,93| 0,202 | 3,60E-03 097

F; := Messung Feuchtebestimmer

A, := Absoluter Gewichtsverlust Feuchtebestimmer

F.: = Feuchteaufnahme
Abschlussbericht zum AiF-Projekt Nr. 13870 BG ,,Maisstéarke*

31. August 2007

A, := Absolute Aufnahme
Ka := Aufnahme Koeffizient
Fy, := Feuchtabnahme Eintauchversuch

Ay := Absolute Abnahme
Ky := Abnahmekoeffizient

Sy = Schittdichte
Seite 79 von 85




Aus dem Diagramm der durchschnittlichen Schittdichte verschiedener Mais-
starkerezepturen, lassen sich unterschiedliche Werte je nach Rezepturen er-
kennen. Diese kbnnen in drei Gruppen aufgeteilt werden:

1. Rezepturen mit einer Schiittdichte ungeféhr kleiner als 40 kg/m3.
2. Rezepturen mit einer Schittdichte zwischen 40- und 60 kg/m3.
3. Rezepturen mit einer Schittdichte groRer als 60 kg/m3.

Fur die erste Gruppe handelt es sich um Rezepturen (0), (1), (3), 934 (5), 0? -
kleine Duse, 0-Versuch bei niedr Temp und niedr Drehz und 936(2).

Die zweite Gruppe besteht aus Rezepturen:934 (2), 934 (3), 934 (4), 934 (6)
und (934 (7).

Und in der dritte Gruppe befinden sich: 5 kleine Duse 5% Cellulose, ohne
Bezeichnung, 17.10.06 (1) 1% Soja V933 und 937.

Bei der Untersuchung durch Druckversuch der mechanischen Eigenschaften
(Elastizitat) dieser Rezepturen stellen wir aus der Seriengrafik eine Wider-
spiegelung der oben aus der Schittdichte vorgenommenen Gruppierung
fest. Auf der Seriengrafik erkennt man eindeutig, dass Rezepturen der drit-
ten Gruppe (Schittdichte groRer als 60 kg/m3) elastischer sind als die der
zweite Gruppe (Schittdichte zwischen 40- und 60 kg/m3), die wiederum e-
lastischer sind als Rezepturen aus der ersten Gruppe (Schittdichte kleiner als
40 kg/m3).

Diese Erkenntnis lasst auf eine gewisse Abhangigkeit zwischen Schittdichte
und Elastizitat von Maisstarkerezepturen schlieen. Die Elastizitat einer Mais-
starkerezeptur ist proportional zu ihrer Schiittdichte.

Zur Auswahl der am besten geeigneten Rezeptur fir Verpackungen werden
zunéchst die Druckversuch-Kurven von Rezepturen mit einer Schittdichte
kleiner als 40 kg/m3 (inklusive 0-Probe, kleine Dise) betrachtet (Abbildung
30).

Abschlussbericht zum AiF-Projekt Nr. 13870 BG ,,Maisstéarke* Seite 80 von 85
31. August 2007



1500

0-Versuch gr (1)
— 1-Versuch (2)
2-Versuch (3)
3-Versuch (4)
o 0-n.Temp. n.Drehz (15)
T —0-klein
=
=
=
e
'
500 -
0 - T T T T T 1
0 10 20 30 40
Weg in mm

Abbildung 30: Druckversuch

Der Grafik ist zu entnehmen, dass die Elastizititen der Rezepturen dieser
Gruppe nahe bei einander liegen. Rezeptur 1-Versuch (2) besitzt die groflite
Elastizitat, gefolgt von Rezeptur 0-n.Temp, n.Drehz. (15)

An den Messwerten ist deutlich zu erkennen, dass Probe (15) am wenigsten
Feuchtigkeit aufnimmt. Wie bereits oben erwéhnt, besitzt diese Probe die
zweitgroRte Elastizitat, allerdings aber auch den groRten Absorptionskoeffi-
zienten und einen kleinen Abnahmekoeffizienten. Die hohe Elastizitat und
die geringe Feuchteabsorption haben gegentiber den Koeffizienten eine ho-
here Prioritat, folglich ist Probe (15) am besten als Verpackungswerkstoff ge-
eignet.

4.4 Ergebniszusammenfassung und Fazit

Zur Rheologie und zur Schaumbildung konnten interessante Ergebnisse erar-
beitet werden. Insbesondere fur die Unternehmen des projektbegleitenden
Ausschusses wird es zukiinftig leichter sein, Prozessanpassungen und Neu-
entwicklungen auf der Basis von wissenschaftlichen Grundlagen zielorientiert
zu planen und durchzufihren.

Die Einflussfaktoren auf die Schaumbildung sind im Wesentlichen der Feuch-
tegehalt und die Schmelze- und Werkzeugtemperatur. Bei zu geringer
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Feuchtigkeit ist zun&chst keine Extrusion moglich. Mit steigendem Feuchte-
gehalt beginnen dann die Expansion des Wasserdampfes und damit das
Schaumen des Maisextrudates. Nach dem Uberschreiten eines Maximums
der Schaumausbildung fuhrt ein zu viel an Feuchtigkeit zu einem Zusammen-
fallen der Schaumstruktur. Die Ursache wird in dem Anteil an nicht verdamp-
fendem Wasser gesehen.

Die Temperatufiihrung im Extruder und im Werkzeug hat wesentlichen Ein-
fluss auf die Struktur der Starke. Der Extruder muss der Starkemasse genug
Warme zufthren, um den Aufschluss der Starke zu gewahrleisten. Die Tem-
peratur der Extruderdiise entscheidet tber die Starke der Expansion. Bei kal-
ten Disen kann die Expansion vollstandig unterdriickt werden. Je heil3er die
Duse ist, desto stéarker expandiert der Wasserdampf. Die Schaumstruktur
wird daher mit steigender Diisentemperatur ungleichmagiger bis hin zum
Aufplatzen der Poren an der Oberflache.

In den Versuchsreihen wurden vorzugsweise Hydrophobierungsmittel einge-
setzt, die hinsichtlich des Einsatzes in einem Naturprodukt fiir 6kologisch an-
spruchsvolle Anwendungen keine diesbezlglichen Nachteile verursachen.
Der Effekt der Hydrophobierung war bei vielen getesteten Zusatzen messbar
vorhanden. Dennoch wurde er durch die Schaumstruktur, die im Wesentli-
chen durch Feuchtegehalt und Diisentemperatur dominiert wird, deutlich
Uberlagert. Dickwandige Schaume mit kleinen Poren sind deutlich feuch-
testabiler. Mit keinem der getesteten Chemikalien konnten einem Polystyrol-
schaum vergleichbare Feuchteresitenzen erreicht werden.

Mit dem Versuchswerkzeug zur Herstellung von Formteilen konnten interes-
sante Versuchsergebnisse fir die Partner im Projektbegleitenden Ausschuss
erarbeitet werden. Nach jetzigem Stand ist zwar die Herstellung von Formtei-
len durch das im Projektantrag angedachte einfache Intrusionsverfahren
nicht maglich. Ein Grund dafur ist der Formfillvorgang. Es findet kein
gleichmaRiges FlieRen statt, so dass komplexere Strukturen nicht hergestellt
werden kdnnen. Des Weiteren war es auch durch Teil6ffnungen des Werk-
zeugs nicht moglich, das verdampfende Wasser aus dem Werkzeughohl-
raum zu entfernen. Gemeinsam mit den Projektmitgliedern wurden weiter-
fihrende Ideen fir die Herstellung von Formteilen erarbeitet. Dazu sind um-
fangreiche Modifizierungen an der Extrusionsdiise und am Werkzeug erfor-
derlich, die im Rahmen dieses Projektes nicht mehr umgesetzt werden konn-
ten. Es bestehen gute Erfolgschancen, dass diese Ideen gemeinsam mit den
bestehenden und neuen Partnern zur Entwicklung einer industriell nutzbaren
Fertigungstechnologie zur Herstellung von Formteilen aus Maisstarke fiihren
koénnen.

Abschlussbericht zum AiF-Projekt Nr. 13870 BG ,,Maisstéarke* Seite 82 von 85
31. August 2007



5 Wirtschaftliche Bedeutung des Forschungsthemas fur kleine und mitt-
lere Unternehmen (kmU)

5.1 Nutzung der Forschungsergebnisse
5.1.1 Nutzung in den Fachgebieten

Durch die kombinierte Verfahrens- und Werkstoffentwicklung ergeben sich
in den Fachgebieten Rohstoffe, Werkstoffe, Materialien, Verfahrenstechnik,
Umwelttechnik, Konstruktion und Produktion vielfaltige und interdisziplinare
Nutzungspotenziale.

5.1.2 Nutzung in den Wirtschaftszweigen

Der Anteil von Verpackungen aus expandiertem Polystyrol (EPS) erreichte
1999 etwa 25.000 Tonnen mit einem Gesamtwert von 77 Mio. €. Nach der
Einschatzung des IK Industrieverbandes Kunststoffverpackungen wird der
Markt fir Kunststoffverpackungen auch in den nachsten Jahren weiterhin
wachsen.

Produkte aus Stéarkecompounds sind aufgrund der teuren Zusatzstoffe, des
aufwandigen Herstellverfahrens sowie der geringen Produktionsmengen bis-
lang erheblich teuerer als EPS-Produkte. Neben dem Preis sind reproduzier-
bare und vergleichbare Eigenschaften wichtige Kriterien fiir die Konkurrenz-
féahigkeit von Produkten aus WNR.

Vor allem in den Branchen Verpackungsindustrie, Maschinen- und Anlagen-
bau und Landwirtschaft konnen die Ergebnisse des Forschungsprojektes an-
gewendet werden und tragen so zur Standortsicherung Deutschlands bei.

Maoglicher Beitrag zur Steigerung der Leistungs- und Wettbewerbsféhigkeit
der kleinen und mittleren Unternehmen

Fur kleine und mittlere Unternehmen in der Verpackungs- und Cateringin-
dustrie werden durch die Entwicklungsarbeiten und die technisch-
wissenschaftlichen Ergebnisse die Voraussetzungen geschaffen, biologisch
abbaubare Verpackungen aus nachwachsenden Rohstoffen wirtschaftlich
herzustellen. Weiterhin bietet der Anbau von nachwachsenden Rohstoffen
den landwirtschaftlichen Betrieben eine interessante alternative Nutzungs-
moglichkeit der Flachen, die auf Beschluss der EU wegen Uberproduktion
stillgelegt werden sollen. Die Herstellung der WNR’s wird Giberwiegend in
kleinen und mittleren Produktionsstatten im Umfeld der landwirtschaftlichen
Erzeugerbetriebe erfolgen. Fur den mittelstandisch gepragten Maschinen-
und Anlagenbau ergeben sich durch das neuartige Verfahren neue Impulse.

6 Umsetzung der Forschungsergebnisse

Die Durchfihrung des Projektes erfolgte in enger Zusammenarbeit mit klein-
und mittelsténdischen Industrieunternehmen. Nachfolgeprojekte zur Form-

teilherstellung sind mit Partnern aus dem projektbegleitenden Ausschuss und
neuen Partnern geplant. Dabei werden zwar andere, grundsatzlich neuartige
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Verfahrenswege zur Herstellung von Formteilen vorgeschlagen. Die Projekt-
arbeiten im grundlagenorientierten Maisstarkeprojekt haben aber wesentlich
zur Entwicklung dieser neuen Ideen beigetragen.

Die Ergebnisse des Forschungsvorhabens wurden interessierten Besuchern
auf der Kunststoffmesse K in Dusseldorf vom 24. bis 31. Oktober 2007 vor-
gestellt. Vortrage auf Fachveranstaltungen, Publikationen in Fachzeitschriften
der betroffenen Industriezweige, in Internetprésentationen sowie in eigenen
anwendungstechnisch orientierten Workshops der Industrie und den For-
schungseinrichtungen werden zurzeit vorbereitet. Auf der Fachmesse Inter-
pack in Dusseldorf Anfang 2008 besteht bald erneut die Gelegenheit, die
Projektarbeiten vorzustellen. Eine Internetseite zur Prasentation der Ergebnis-
se wird ebenfalls vorbereitet.

Durch den Einsatz von WNR’s wird Deutschland seiner internationalen Vor-
reiterrolle im Hinblick auf Umwelt und Technik gerecht. Die Entwicklung von
leistungsfahigen und marktgerechten Maisstarkewerkstoffen, deren Darstel-
lung in einem Verpackungsprodukt sowie die Erarbeitung der Verfahrens-
und Maschinentechnik gewahrleisten eine Technologiefuihrerschaft deut-
scher kmU. Vor diesem Hintergrund ergeben sich jetzt konkrete wirtschaftli-
che Chancen fur die klein- und mittelstandischen Unternehmen, die in Ei-
genregie oder in Kooperation mit der Fraunhofer-Gesellschaft die Projekter-
gebnisse aufgreifen und eigene Ideen umsetzen méchten.

Basierend auf den wissenschaftlichen und technischen Ergebnissen des For-
schungsvorhabens kann in Anschlussprojekten auch untersucht werden, wie
die Eigenschaften von WNR’s durch Zugabe von nativen Fill- und Verstar-
kungsstoffen, wie z.B. Holz, Hanf, Flachs, Sisal, variiert werden kdnnen. Des
Weiteren dienen die Ergebnisse zur Weiterentwicklung von WNR’s auf Basis
anderer Rohstoffe, wie z.B. Cellulose, Polymilchsdure oder Chitin. Ein weite-
rer zukinftiger Forschungsschwerpunkt unter Verwendung von Teilergebnis-
sen dieses Projektes stellt die Entwicklung neuer Produkte aus WNR’s fir die
unterschiedlichsten Anwendungen sowie die Weiterentwicklung der modifi-
zierten Verfahren dar.

Abschlussbericht zum AiF-Projekt Nr. 13870 BG ,,Maisstéarke* Seite 84 von 85
31. August 2007



7 Durchfuhrende Forschungsstellen

7.1  Fraunhofer UMSICHT

Fraunhofer-Institut fir Umwelt-, Sicherheits- und Energietechnik UMSICHT
Osterfelder Str. 3, 46047 Oberhausen
Telefon: 02 08/85 98-0

Institutsleiter: Projektleiter: Dipl.-Ing. Thomas Wodke
Prof. Dr.-Ing. Eckhard Weidner  Telefon: 02 08/85 98-12 63
Telefax: 02 08/85 98-12 68
E-Mail:
thomas.wodke@umsicht.fraunhofer.de

7.2 Fraunhofer IAP

Fraunhofer-Institut fur Angewandte Polymerforschung IAP
Geiselbergstr. 69, 14476 Golm
Telefon: 03 31/5 68-10

8 Institutsleiter: Projektleiterin: Dr. Waltraud Vorweg
Dr. Hans-Peter Fink Telefon: 03 31/5 68-16 09
Telefax: 03 31/5 68-31 63

E-Mail: vorweg@iap.fhg.de
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