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Influence of extrusion process conditions on molecular structure and morphology of

wheat proteins after high moisture extrusion processing’
Ein bewusst reduzierter Konsum von Fleisch zeichnet sich in Deutschland als zunehmender Trend
unter Verbrauchern ab. Gesundheitliche, dkologische, aber auch ethische Grinde motivieren
Verbraucher ihre Eméahrungsgewohnheiten zu einer vorwiegend vegetarischen, jedoch trotzdem
ausgewogenen Ernahrung umzustellen. Ungeachtet des gestiegenen Bewusstseins sind viele
Verbraucher allerdings nicht dazu bereit auf die sensorischen Eigenschaften von Fleischprodukten
zu verzichten. Um dem Verbraucher in seinem Wunsch nach fleischalternativen Produkten auf
Basis pflanzlicher Proteine nachzukommen, sollen diese Produkte tierischem Fleisch in Erschei-
nung, Farbe, Geschmack und Textur dhneln.
Fleischanaloge Produkte kénnen mittels Extrusion bei hohen Temperaturen (T > 100 °C) und
Wassergehalten (ca. 40 - 80 % Wasser) und einer nachgeschalteten, langen, kuhlbaren Dise
(T < 100 °C) hergestellt werden. Durch thermomechanische Beanspruchung im Schneckenbereich
des Extruders entfalten bzw. denaturieren Proteine, wahrend durch in der Dise vorherrschende
einfache Scherstrémung die entfalteten Proteine neu strukturiert werden. Dadurch entsteht ideal-
erweise eine fleischahnliche, faserartige Produkttextur, die durch das Kihlen der Dise stabilisiert
wird. Hierbei bilden sich neue Bindungen zwischen den ausgerichteten Proteinmolekllen aus. Die
Grundanforderungen an den Prozess sind demnach zwar bekannt. Die Wechselwirkungen zwi-
schen den Prozessabschnitten, deren Einfluss auf die molekulare Proteinstruktur und letztendlich
resultierenden Produkteigenschaften sind jedoch wenig untersucht worden, so dass die Produkt-
und Prozessgestaltung sich bis heute noch als schwierig erweist und weitgehend dem erfahrungs-
basierten trial-and-error*- Prinzip folgt.

Frau Werner soll im Rahmen ihrer Masterarbeit herausfinden, unter welchen Prozessbedingungen
faserartige, anisotrope Proteinnetzwerke auf Basis von Weizenproteinen ausgebildet werden.
Basierend auf den Ergebnissen vorheriger Arbeiten, soll Frau Werner hierflir die molekulare Prote-
instruktur resultierend durch thermomechanische Beanspruchungen im Schneckenbereich variie-
ren und deren Einfluss auf die Aushildung eines faserartigen Proteinnetzwerks im Dusenbereich
untersuchen. Um die unterschiedlichen Proteinnetzwerke zu charakterisieren, soll Frau Werner mit

einer am Institut vorhandenen histologischen Methode arbeiten und die Morpholo-
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1 Einleitung

Im Zeitraum von 1990 bis 2014 sank der Fleischverzehr in Deutschland um 6kg pro Jahr und
Kopf. Der sinkende Fleischverzehr geht mit dem steigenden Gesundheits- und Umweltbe-
wusstsein einher. Die Reduzierung des Fleischkonsums geschieht hdufig aus 6kologischen und
ethischen Griinden, da die Ackerflichen nicht ausreichen um sieben Milliarden Menschen mit
60 kg Fleisch pro Kopf und Jahr zu versorgen. Viele Konsumenten wollen jedoch nicht auf den
geschmacklichen und sensorischen Genuss, welchen Fleischprodukte bieten, verzichten. So ist
ein Trend zu pflanzlichen Fleischalternativen entstanden, was auch am immer gréfler werden-
den Sortiment im Lebensmitteleinzelhandel, zu erkennen ist (Eyerund, 2015). Laut einer Statis-
tik der Riigenwalder Miihle werden die auf dem Markt verfiigbaren Produkte vom Verbraucher
als zu teuer oder nicht schmackhaft bezeichnet. Bei der Herstellung ist zu beachten, dass der
sensorische Eindruck nicht nur durch den Geschmack gebildet wird, sondern auch die Textur
ein konsumrelevantes Qualititskriterium darstellt. (Winopal, et al., 2015). Deshalb ist es Ziel:
faserdhnliche Strukturen die denen des Fleisches gleichen zu erzeugen. Die am haufigsten ver-
wendeten pflanzlichen Eiweillquellen stellen Soja und Weizenprotein dar. Die Konsistenz des
Weizenproteins wird als fester als die von dem aus Sojaprotein hergestellten Tofu wahrge-
nommen. Dadurch kommt Weizenprotein ndher an das Mundgefiihl von Fleisch heran

(Horlemann, et al., 2015).

Laut Umfrage der Riigenwalder Miihle wurden auf dem Markt verfiigbare Fleischersatzproduk-
te als zu teuer empfunden. Hierfiir bietet sich die Extrusion als Prozess zur kostengiinstigen
Herstellung von Fleischanlog an. (Schuchmann, et al., 2005). Extruder konnen und werden
vermehrt auch zur Herstellung von texturierten, pflanzlichen Proteinen eingesetzt. Um mittels
Extrusion gezielt Fleischersatzprodukte mit einem bestimmten Qualititsprofil herstellen zu
konnen, muss zunéchst verstanden werden wie die Prozessparameter des Extruders mit den
entstehenden Produkteigenschaften zusammenhédngen. Diese Zusammenhénge, nimlich welche
Prozessparameter die gewiinschten fleischdahnlichen Fasern im Produkt erzeugen, sind in Be-
zug auf Weizenprotein noch nicht abschlieBend erforscht. Das Zusammenspiel zwischen Pro-
zessparametern, wie Durchsatz; Temperatur, und Scherung, die direkt am Extruder eingestellt
werden konnen und ihr Einfluss auf die Produkteigenschaften, sollen in dieser Arbeit unter-

sucht werden. Die Prozessparameter beeinflussen die Produkteigenschaften jedoch nur indi-
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rekt. Dafiir ist es notwendig die Wechselwirkungen, welche zwischen Prozess, Struktur, und
Produkt stattfinden, verstehen zu konnen. Um dies zu iiberpriifen wurden mittels Extruder Pro-
dukte unter variierten Prozessbedingungen produziert. Zudem soll iiberpriift werden, ob und in
welcher Auspriagung Fasern gebildet wurden. Hierzu wurden verschiede Ansétze zur Bestim-
mung der provozierten Polymerisation angewendet. Die texturierten Proteine wurden mit un-
terschiedlichen Methoden hinsichtlich ihrer optischen, chemischen oder physikalischen Merk-

male charakterisiert und diese anschlieend in Zusammenhang gebracht.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Extrusion in der Lebensmittelproduktion

Extruder haben in der Industrie ein weites Anwendungsfeld. Sowohl in der chemischen Poly-
merproduktion, als auch in der Lebensmittelindustrie werden Extruder zur Herstellung ver-
schiedenster Produkte, wie unter anderem expandierte Snacks, Friihstiickscerealien und zur
Texturierung von Proteinen, verwendet (White, et al., 2010; Schuchmann, et al., 2005). Die
weite Verbreitung des kontinuierlichen Prozesses, ldsst sich auf den kostengiinstigen Betrieb
und die vielseitigen Einsatzmdglichkeiten zuriickfiihren. Durch die Einstellung der unabhingi-
gen Variablen des Extruders konnen die Eigenschaften des Produktes beeinflusst werden. Hier-
zu gehoren: die zugegebene Wassermenge, die Extruderbauart, die Schneckenkonfiguration,
die Drehzahl, die Temperatur der jeweiligen Gehéduse und die Diisenkonfiguration. Daraus re-
sultieren die abhingigen Variablen wie Verweilzeit, Materialtemperatur, Druck und der me-
chanische Energieeintrag des Extruders. Es konnen mittels Extrusion verschiedene verfahrens-
technische Aufgaben bearbeitet werden. Mit der angepassten Konfiguration lassen sich ein o-
der mehrere Prozesschritte mit nur einem Extruder durchfiihren. Dabei kann es sich um Mi-
schen, Homogenisieren, Mahlen, Entgasen und Texturieren handeln. Durch die Hitzeeinwir-
kung von bis zu 180 °C sind auch Kochen, Denaturierung, Pasteurisierung und Enzyminaktive-
rung moglich. Bei der Verwendung einer Diise ist auch eine Ausformung des Produkts reali-

sierbar. (Riaz, 2000).

2.1.1 Betriebsweise der High Moisture Extrusion
Beim Extrussionsprozess, dessen Teilbereiche in Abb. 1 dargestellt sind, wird im ersten Ge-

hduse das Rohmaterial dosiert. AnschlieBend werden die Komponenten hier durch zwei Schne-
cken verknetet. Entlang der Schnecke befindet sich zunédchst der Dosier- und Einzugsbereich in
dem der Rohstoff verdichtet wird. Darauf folgt der Knetbereich welcher der Durchmischung
der Komponenten dient. Am Ende der der Schnecke ist der Kochbereich zu finden, in dem der
hauptsichlich durch Hitze induzierte Kochvorgang stattfindet und die grofite Scherbeanspru-
chung auftritt (Schuchmann, et al., 2005).
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Abb. 1: Aufbau eines Extruders, nach (Emin, 2013).

Ab einem Wassergehalt von 40% spricht man auch von der High Moisture Extrusion (Guy,
2001). Die Drehrichtung der Schnecken kann hier entweder gleich- oder gegenldufig sein. Zu-
sitzlich - zur Verbesserung der Pumpwirkung - konnen sie ineinandergreifend konstruiert sein
(White, et al., 2010). Fiir texturiertes Pflanzenprotein (TVP) werden meist gleichldaufige Dop-
pelschneckenextruder verwendet, da dieses einen Wassergehalt von 50-65 % aufweist (Riaz,
2000). Die gleichldufigen Schnecken bieten zudem den Vorteil, dass sie selbstreinigend sind
(Riaz, 2000; Moscicki, 2011). AuBlerdem weisen sie auch bei zdhem, klebrigen und Material
mit hoher Feuchtigkeit eine gute Pumpwirkung auf (Guy, 2001).

Die Schnecken werden aus einzelnen Elementen zusammengesetzt. Je nach Konfiguration ha-
ben diese unterschiedlichen Einfliisse auf den Produktstrom. Man kann sie, wie in Abb. 2 dar-

gestellt, in Forderelemente, Riickforderelemente und Knetelemente einteilen.

A\ A 7
w\\\:\ \ \I‘:‘ \ k}j
Y {,r’ 1
‘\\/\\\ ,\ 2\
Forder- und Riickférderelemente
7 e | - . S| M= ™ A R\
] [ToT] R A K1 N
1 { | ] ;;/ S
Knetelemente Multi Prozesselemente

Abb. 2: Auswahl einiger in Extrudern hiufig verwendeter Schneckenlemente unterschiedlicher Funktion

(KraussMaffei Berstorff, 2016).
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Forderelemente sorgen fiir den Transport und die Pumpwirkung durch den Extruder. Um den
mechanischen Energieeintrag und die Verweilzeit zu erhohen, konnen der Schnecke Riickfor-
derelemente und Knetelemente hinzugefiigt werden. Auch die Beschaffenheit der Innenwand
der Gehduse wirkt sich auf den Prozess aus. Zumeist wird aufgrund der besseren Reinigungs-
moglichkeit eine glatte Wand bevorzugt, jedoch gibt es Bauarten mit Rillen, welche die Sche-

rung und auch die Verweilzeit des Produktes im Gehéduse erhohen (Riaz, 2000).

Am Ende der beheizbaren Gehduse kann noch eine Diise angebracht werden. Die Ausformung
des Produkts findet erst auBBerhalb des Schneckenbereiches, in der Diise statt (Schuchmann, et
al., 2005). Es kann sich um eine reine formgebende Diise handeln, die aber auch - je nach An-

wendungszweck - beheiz- oder kiihlbar sein kann (Guy, 2001).

2.1.2 Der Spezifische mechanische Energieeintrag
Zum Verstindnis der folgenden Ausfithrungen wird an dieser Stelle der spezifische, mechani-

sche Energieintrag (SME) eingefiihrt. Er stelllt eine géngige Kenngrée der mechanischen
Energien im Prozess dar. Auller der thermischen Energie wird der Produktstrom, durch Ein-
wirkung der Schnecken, mechanischen Einfliissen wie Scherung und Schubspannung ausge-
setzt (Schuchmann, et al., 2005). Bei der Extrusion von Sojaprotein hat sich durch Variation
der mechanischen Beanspruchung ein signifikanter Einfluss auf die Textur gezeigt (Fang, et
al., 2014). Zur Berechnung wurde von Meuser der Spezifische mechanische Energieeitag ent-
wickelt. Er ldsst sich, mit (Gl. 1, liber die relativ einfach messbaren mechanischen Eingangs-
groBen wie: Druck, Drehmoment, Durchsatz und Schneckendrehzahl berechnen. (van

Lengerich, 1984).

Pmax . Nakt . Md,akt—Md,leer
M Npgy 100

P
SME = — = (GL1)
m

Pmax= maximale Motorleistung in Wh
Ma,ake= aktuelles Drehmoment in Nm
m= aktueller Durchsatz in kg:min-1

Nake = aktuelle Schneckendrehzahl in U-min-!
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Teilweise wandelt sich jedoch die mechanische Energie in thermische Energie um (Riaz,
2000). An welchem Ort und in welchem Mal} die Umwandlung stattfindet, kann mit dieser

Formel jedoch nicht festgestellt werden.

2.1.3 Einfluss der Prozessparameter auf Systemparameter und Produkteigenschaften
im Schnecken- und Diisenbereich
Im komplexen System des Extruders beeinflussen sich die Parameter gegenseitig und sind

durch die Bauart geritespezifisch. Zusammenhédnge die innerhalb eines Gesamtsystems gefun-
den wurden lassen sich kaum auf andere Systeme {ibertragen. Ein Schema, wie die Prozesspa-
rameter mit den Systemparametern und daraus resutiereneden Qualitétsattributen wechselwir-
ken, ist in Abb. 3 dargestellt. Bei den Systemparametern handelt es sich um integrale Grof3en,
wobei es jedoch durch die Messung dieser Kenngro3en nicht méglich ist, die Prozessbesingun-
gen zu bestimmen. Bei Erhohung der Drehzahl steigt der Mechanische Energieeintrag. Dabei
kommt es zu Reibungsverlusten welche wiederum in Wirmeenergie umgewandelt werden
konnen, was indirekt zu einer Erhohung der Temperatur fiihrt. So kénnen Verdanderungen auch

durch andere physikalische Prozesse verursacht werden als angenommen wurde (Riaz, 2000).

Maschinenparameter —> Thermomechanische ] ¢ Funktional
e Drehzahl Belastung e Stabilitat
e Durchsatz e Thermische * Bioverfugbarkeit

e Gehiusetemperatur Beanspruchung/

* Mechanische Physikalisch
Rezeptur Beanspruching e Porositat
e Wassergehalt im Schneckenbereich e Steifheit
e Proteintyp = >cherkraftelim e Elastizitat

Diisenbereich

¢ Proteinanteil e Loslichkeit
e Partikelgrofle l I e Farbe
° Zusatze L, Produktmasse Sensorisch
* Viskositat * Textur
o Molekiilstruktur * Struktur

e Intermolekulare
Bindungen

¢ Dichte

e Geschmack

Abb. 3: Wechselwirkungen zwischen Prozessparametern, Systemparametern und Qualititsattributen des Produktes

nach (Emin, 2013).
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Zur Herstellung eines fleischanlogen Produktes konnen im Schneckenbereich die Temperatur-
der Gehduse, die Drehzahl der Schnecken und der Durchsatz vaiiert werden. Ziel ist herauszu-
arbeiten in welchem Bereich die einzelnen Parameter, in Wechselwirkung, die gewiinschten
Produkteigenschaften hervorrufen. Eine Anforderung an den Prozess ist eine ausreichende De-
naturierung des Proteins zu erreichen, wofiir eine ausreichend hohe Temperatur notwendig ist.
Im Zusammenspiel damit kann die Drehzahl zum Eintrag mechanischer Energie fiihren. Indi-
rekt kann der Einfluss dieser Parameter auch durch den Durchsatz beeinflusst werden. Das
Prozessfenster in dem das gewiischte Fleischanlog zu finden ist, soll durch die Untersuchungen

eingegrenzt werden.

In Vorversuchen wurde schon festgestellt, dass die Polymerisation von Proteinen durch Verén-
derung der Prozessparameter beeinflusst werden kann (Richter, 2016). Die Verdanderung der
Extruderparameter wird zunichst im Schneckenbereich wirksam. Die daraus resultierenden
Eigenschaften beeinflussen jedoch das Verhalten in der Diise. Die Wirkung der Diisenkonfigu-

ration muss also auch im Zusammenspiel mit den Parametern des Extruders betrachtet werden.

2.1.3.1 Schneckenbereich

In welchem MaRe die Kenngroflen beeinflusst werden, hiangt im Wesentlichen vom zu extru-
dierenden Produkt ab. Je nach Herkunft des Proteins finden andere Reaktionen auf die Kenn-
groflen statt. Mit steigendem Wasser- und Lipidgehalt sinkt die Viskositdt. Ein hoherer Was-
sergehalt bei der High Moisture Extrusion fiihrt zu einer schlechteren Faserung im Produkt
(Lin, et al., 2002). Diese Zusatzstoffe verringern die Scherung innerhalb der Schmelze. Das
fiihrt dariiber hinaus zu einer Verringerung des spezifischen mechanischen Energieeintrags.
(Schuchmann, et al., 2005; Noguchi, 1989a). Der Einfluss des Wassergehalts auf den SME
wird mit steigender Temperatur geringer (Fischer, 2004; Singh, et al., 1997). Ist der Wasser-
gehalt relativ niedrig, zeigt sich dies in einem Anstieg des Produktdrucks, der Temperatur und
dem SME (Lin, et al., 2002). Eine aggressive Schnecke mit vielen Riickforderelemten erhoht
wiederum die Verweilzeit und den SME, was weiter durch die Umwandlung von mechani-
scher, hin zu thermischer Energie, zu einer Erhohung der Produkttemperatur fiihrt. Die stirkere
mechanische Beanspruchung zeigt sich auch bei steigender Drehzahl. Hieraus resultiert wiede-

rum eine Verringerung der Verweilzeit (Schuchmann, et al., 2005).
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Will man aus proteinreichen Rohstoffen eine faserdhnliche Struktur zu erzeugen, hat sich ge-
zeigt, dass Scherung und Dehnstromung einen entscheidenden Einfluss auf die Bildung aniso-
troper Produkte haben (Manski, et al., 2007). Wird die Scherbeanspruchung im Zusammen-
hang mit hohen Temperaturen zu intensiv, kommt es im plastifizerten Protein zu Abbauprozes-
sen (Pommet, et al., 2004; Yao, et al., 2004). Hierbei zeigt sich wie die Anisotropie und Fase-
rigkeit sich in den einzelnen Bereichen des Extruders - von der Zugabe des Rohstoffs bis zur
Diise - verdndern. Im Verlauf des Prozesses - von der Dosierung bis zur Diise - steigt die

Anisotropie deutlich an (Osen, et al., 2014).

Welche strukturellen Eigenschaften das Produkt am Ende des Extrusionsprozesses aufweist
hingt stark mit den reversiblen und irreversiblen Denaturierungsprozessen zusammen. Dies gilt
sowohl fiir die Reaktionen im Extruder, als auch fiir jene in der Diise (Aréas, 1992). Die ther-
mische Beanspruchung hat den offensichtlich groften Effekt auf die Morphologie des Produk-
tes, da unterhalb von 90 °C die Expansion und Schichtbildung, sowie die hitzebedingte Dena-
turierung der Proteine, nicht stattfindet (Cheftel, et al., 1992). Im Bereich von 140-180 °C wer-
den bevorzugt molekulare Bindungen gebildet (Aréas, 1992). Dadurch erhélt man bei diesen
Temperaturen Produkte mit stirker verkniipften Molekiilen (Thiebaud M., 1996) Fiir den
Ubergang der Proteine in die Schmelze muss sich das Produkt fiir eine ausreichende Verweil-
zeit im Extruder befinden. In der Kochzone ist die Temperatur dabei am hochsten. Hierbei 16-
sen sich die Aggregate zu einer Schmelze auf (Cheftel, et al., 1992). Durch die Erhohung der
Temperatur kommt es zur Verringerung der Viskositét, was sich in einem geringeren Druck im

Extruder zeigt (Schuchmann, et al., 2005).

2.1.3.2 Diisenbereich

Auf den Schneckenbereich folgt bei der High Moisture Extrusion meist eine Diise. Beim Ein-
tritt in diese Diise wird die Schmelze abgekiihlt. Dafiir muss die Diise iiber ein Kiihlmittel ge-
kiihlt werden. Der Druck wird am Ende der Schnecken auch mafgeblich durch die Diise be-
stimmt. Weist diese einen geringen Querschnitt auf, steigt der Druck im Extruder
(Schuchmann, et al., 2005). Die Form der Diise sollte moglichst rechteckig sein, um so eine
rasche, durchgéngige Abkiihlung zu ermdglichen (Cheftel, et al., 1992). Bei nicht ausreichen-
der Verweilzeit kommt es zu mangelnder Abkiihlung. Durch den hohen Wassergehalt ver-
dampft das Wasser bei Druckabfall auBBerhalb des Extruders schlagartig, was wiederum zu Bla-

senbildung fiihrt. (Bouvier, et al., 2014) Wihrend sich das Protein noch vor der Diise in
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Schmelze befindet, beginnen sich in der Diise Faserstrukturen zu bilden (Gwiazda, et al.,
1987). Durch die Scherung in der Diise richten sich die Proteine in Strdmungsrichtung aus.
Dieser Effekt kann durch einen kleinen Durchmesser oder Zusatzelemente wie Lochscheiben,
verstirkt werden (Harper, 1981). In der Diise kommt es zur Ausbildung eines laminaren Fluss-
profils. Dies kommt dadurch zustande, da in der Diise die Schmelze von der Wand der Diise,
zum Kern hin abkiihlt. Wahrend sich die Struktur auflen schon festigt, bleibt das Produkt im
Inneren noch weich. Auch dieser Effekt kann zu einer anisotropen Textur des Produktes beitra-
gen (Cheftel, et al., 1992). Wie genau die Temperatur das Flussprofil von Weizenprotein beein-
flusst ist in der Literatur noch nicht beschrieben. Auch wie sich die Einstellung der Diisenpa-
rameter auf die Scherkréfte auswirken und diese wiederum auf die Produkteigenschaften wir-

ken, ist kaum untersucht.

2.2 Weizenprotein

Weizenprotein ist auch unter der Bezeichnung Gluten bekannt. Weizenmehl enthélt zwischen 7
und 15 % Protein. Von diesem sind wiederum 18 % Albumine und Globuline, also in Wasser
oder Salzlosung loslich. 6-13 % des Mehls bestehen aus Gluten (Atwell, 2001). Um das Gluten
zu erhalten, wird es durch Auswaschen von der Starke getrennt. Meist wird vitales Weizenglu-
ten verwendet. Das bedeutet: es wurde unter kontrollierten Bedingungen so getrocknet, dass es
seine funktionellen Eigenschaften behilt (Day, et al., 2006). Auch darf das Gluten dafiir nur
mechanisch, also nicht chemisch, separiert worden sein. Nach dem Abtrennen kommt man mit
dieser Methode auf 80 % Proteingehalt und 20% weitere Begleitstoffe. Neben dem unloslichen
Gluten enthélt das Trockenprodukt noch etwa 8% Lipide und 2% weitere Kohlenhydrate, in

Form von Hemicellulosen. Der Restanteil ist nicht abgetrennte Stirke (Ebermann, et al., 2011).

Das Gluten des Weizens besteht hauptsichlich aus den beiden Proteinen Glutenin und Gliadin.
Sie lassen sich in die beiden sogenannten Osborne Fraktionen: Prolamine und Gluteline, unter-
teilen. Diese konnen durch Extraktion mit 70 %igem Ethanol unterschieden werden. Das klei-
nere Gliadin (Prolamin) ldsst sich in alkoholischer Losung extrahieren. Die alkoholunldslichen,
groBBeren Gluteline (Glutenin) bleiben zuriick. Das Glutenin ist in verdiinnten S&iuren
(Ebermann, et al., 2011) und in Natriumlaurylsulfathaltigen Losungen 16slich (Klingler, 2010).
Weiter werden diese beiden Proteine noch nach ihrer Grof3e in Unterfraktionen aufgeteilt. Sie
werden je nach Wanderungsgeschwindigkeit im elektrophoretischen Feld mit griechischen

Buchstaben benannt (Ebermann, et al., 2011). Die Hochmolekulare Fraktion besteht aus den
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Gluteninen, den HMW — Untereinheiten mit einem Molekulargewicht von 100.000 und grofer.
Weiter unterteilt werden sie in Molekiile hochmolekularen und niederen Molekulargewichts
(Wiesner, 2007). Gliadine haben ein Molekulargewicht von 30.000 bis 125.000 (Atwell, 2001).
Diese niedermolekularen Gliadine werden in die a-Gliadine, y -Gliadine und LMW - Unterein-
heiten von Glutenin unterteilt. In der Gruppe mittelern Molekulargewichts finden sich die w5-

Gliadine und 1,2-Gliadine (Belitz, et al., 2008).

Im Endprodukt Gluten kommt Gliadin als Einzelstang mit kompakter helikaler Struktur vor,
wihrend Glutenin aus vielen B-Schleifen besteht, die eine B-Helix bilden. Diese Struktur wird
durch Wasserstoffbriickenbindungen stabilisiert. Bei mechanischer Beanspruchung verformt
sich diese Sekundarstuktur, kehrt jedoch wieder in ihre Ursprungsform zuriick, wodurch sich
der elastische Charakter des Glutenins erkliren ldsst (Atwell, 2001). Die kleineren Prolamine
wirken vorallem als ,,Losungsmittel” fiir Gluteline. Sie sind fiir die Viskositdt verantwortlich.

Das Glutenin sorgt dagegen fiir die Festigkeit und Elastizitét des Glutens (Belitz, et al., 2008).

2.2.1 Einfluss thermischer und mechanischer Beanspruchung auf das Polymerisations-
verhalten von Weizenproteinen
Die beiden Proteinfraktionen, Gluenin und Gliadin, kdnnen durch Bildung von Disulfidbrii-

cken polymerisieren. Das Glutenin kann die Disulfidbriicken, wie in Abb. 4 zu sehen ist, so-
wohl intramolekular (gelb), als auch intermolekular (rot) mit anderen Gluteninen und Gliadin,
kniipfen. Durch Spaltung von intramolekularen Disulfidbriicken in Gluteninen kénnen wiede-

rum niedermolekulare Gliadine entstehen (Atwell, 2001).

=5 A
SH i S=5
/'l/ w Glutenin ;i Cliadin

TT
5=5
=5 S=Sr" v
SH,7 P
d G Ve e
SH
e Gk

Abb. 4: Die Glutenbestandteile Glutenin und Gliadin und deren intramolekulare- (gelb) intermolekulare- (rot) Disul-

fidbriicken nach (Lagrain, et al., 2008).
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Damit Disulfidbriicken gebildet werden konnen, bedarf es schwefelhaltiger Aminosduren in
den Proteinen. Die a-, B- und y-Gliadine enthalten mit 1,8-2,5 % Cystein und 1 % Methionin,
relativ viele Sulfohydrylgruppen, wiahrend die o -Gliadine mit 0,1% schwefelhaltiger Amino-
sduren, in ihrer Fahigkeit Disulfidbriicken bilden zu koénnen, zu vernachldssigen sind

(Ebermann, et al., 2011).

Weegels, et al., (1994) fanden heraus, dass sich bei mehr als 21 % Wassergehalt des Protein-
teiges, die Konformation des Glutens verdndert. Die Bildung und Stabilisierung durch Disul-
fidbriicken findet bei hoherer Temperatur und hoherem Wassergehalt einfacher statt. Die Po-
lymerisation des Glutens kann durch Physikalische GroBen, wie Temperatur und Scherung,
beeinflusst werden (Strecker, et al., 1995). Durch Protein-Protein-Wechselwirkungen kénnen
hydrophobe Regionen verdeckt werden, was die Polymerisierung vermindern kann. Mit sin-
kenden freien Sulfohydrylgruppen im Protein sinkt die Loslichkeit (Weegels, et al., 1994). Bei
einer Temperatur von 75 °C falten sich die Gluteninproteine auf. Es werden Sulfohydrylgrup-
pen freigelegt, wodurch die Bildung von Disulfidbriicken erleichtert wird. Steigt die Tempera-
tur also deutlich tiber 75 °C, konnen die Glutenine auch neue Disulfidbriicken mit anderen Glu-
teninen bilden (Schofield, et al., 1983). Laut der Untersuchungen von Strecker, et al., (1995) ist
die Polymerisation unter Hitzeeinwirkung stark zeitabhidngig. Bei den kurzen Verweilzeiten,
wie sie im Extruder vorherrschen, konnte Strecker keine Beteiligung der Gliadine am poly-
merisationsgeschehen feststellen. Sie vermindern vielmehr den Einfluss der Scherung auf die
Glutenine. Mechanische Scherbeanspruchungen hingegen fiihren zum Abbau von Verkniipfun-
gen und zur Verringerung der Viskositét (Strecker, et al., 1995). Bei der Abkiihlung - zum Bei-
spiel in einer Diise - wird die im heillen, fliissigen Zustand durch die Denaturierung gebildete
Struktur gefestigt. Hierbei stabilisieren neugebildete Disulfidbriicken die molekulare Konfor-
mation. (Schofield, et al., 1983). Je nach Polymerisierung werden andere anisotrope Protein-
netzwerke entstehen. Wie Morphologie und anisotrope Proteiennetzwerke zusammenhéngen ist

der Gegenstand der Untersuchungen dieser Arbeit.
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2.2.2 Einfluss reduzierender Additive auf das Polymerisationsverhalten von Weizenpro-
teinen
Bei der Bildung von Polymeren, durch die Vernetzung der Sulfohydrylgruppen, sind nicht nur

die zuvor genannten physikalischen Gréf3en, wie thermische und mechanische Energie, Mog-
lichkeiten die Polymerisation zu beeinflussen. Auch reduzierende Zusitze konnen die Bildung
von Disulfidbriicken verbessern. Es entstechen Makromolekiile, deren Loslichkeit abnimmit.
Dabei wurde eine erhohte Viskositidt der Proben festgestellt. Dies ldsst auf einen positiven Ef-
fekt reduzierender Agenzien auf die Strukturierung schlieen (Lagrain, et al., 2008). L-Cystein

stellt solch eine reduzierende Substanz dar, die Einfluss auf das Protein nehmen kann.

Chemisch ist L-Cystein eine nicht essentielle Aminosdure. Durch die Loslichkeit von ca.
160 g/l besitzt es eine gute Wasserloslichkeit. AuBerdem ist L-Cystein, mit einem Schmelzbe-
reich um die 220-228 °C und einer Zersetzungstemperatur von 240 °C, sehr hitzestabil (Karl
Roth GmbH, 2016). Diese Eigenschaft ist es gut fiir die hohen thermischen Belastungen im
Extruder geeignet. L-Cystein ist ein - nach Zusatzstoff- Zulassungsverordnung erlaubter - Zu-
satzstoff mit der E-Nummer 920. Er findet haufig in Teigen fiir Backwaren Anwendung und
darf ohne Hochstmengenbegrenzung (quantum satis) verwendet werden. In der Backwarenin-
dustrie  wird  L-Cystein  als  Mehlbehandlungsmittel  eingesetzt  (Zusatzstoft-
Zulassungsverordnung - ZZulV Anlage 4 zu § 5 Abs. 1 und § 7, 1998). Es soll dem Teig besse-
re Verarbeitungseigenschaften geben, indem es den Teig weicher werden und dadurch besser

aufgehen lésst.

Das L-Cystein ist das natiirlich vorkommende Isomer der Aminoséure. Diese Aminosdure be-
sitzt eine reaktive Thiolgruppe, wodurch sie die Fahigkeit erlangt als Reduktionsmittel zu wir-
ken. Verbinden sich zwei Cysteinmolekiile wie in Abb. 5, indem sie eine Disulfidbriicke bil-
den, entsteht auf diese Weise das Dimer Cystin Als Bestandteil der Proteine flihrt die Amino-
sdure zur Bildung von Disulfidbriicken. Die Verkniipfungen fiihren innerhalb des Proteins zur

Stabilisierung der Tertidrstruktur (Baltes, et al., 2011).
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Abb. 5: Die Aminosédure Cystein und die dimerisierung zu Cystin (Baltes, et al., 2011).

Die Beeinflussung der Polymerisation wihrend der Extrusion wird auf die Féahigkeit des L-
Cystein zuriickgefiihrt, Disulfidbriicken aufbrechen zu kdnnen, wodurch an anderer Stelle neue
gebildet werden konnen. Die zunédchst sehr kompakten Proteine werden destabilisiert, falten
sich auf und legen reaktionsfahige Sulfohydrylgruppen frei (Atwell, 2001). So kann die Bil-
dung der intermolekularen Disulfidbriicken positiv beeinflusst werden (Ebermann, et al.,
2011). Die Verbesserung der Polymerisierung und der vernetzenden Eigenschaften des L-
Cysteins ldsst sich auf die Reaktionen des Thiol-Disulfid-Austausches zuriickfiihren. Mit den
in Abb. 6 dargestellten Reaktionen ist die Proteinkettenverlingerung nachvollziehbar. Das L-
Cystein sorgt dafiir, dass sich durch Aufspaltung der Disulfidbriicken im Gliadin, das Gliadin
aufklappt und an der Polymerisation beteiligt werden kann (Schurer, et al., 2007).

Glut,=S=S~=Glut, + Cys-SH - Glut;=S=S=Cys + Glut,=SH
Gli
SI \s + Cys-SH —— HS-Gli—=S=S=Cys

Abb. 6: Durch Cystein induzierte Reaktionen bei Glutenin und Gliadin (Schurer, et al., 2007).

Bei der Extrusion kann dadurch die Deformierbarkeit verringert und die Faserbildung verbes-
sert werden. Durch die Spaltung der Disulfidbriicken und Denaturierung, durch Hitze oder re-
duktiv durch L-Cystein, wird die Ausrichtung durch Scherung erleichtert. Beim Abkiihlen,
zum Beispiel nach einer formenden oder in einer gekiihlten Diise, wird die Struktur dann gefes-
tigt (Kelly, et al., 2002). Es wird erwartet, dass die Zugabe die Polymerisation und somit auch
die Elastizitit beeinflusst. Durch die Zugabe von L-Cystein lief sich in den Untersuchungen
von Schurer et al., (2007) tatsdchlich eine hohere Zugfestigkeit erzielen. Mit steigender Menge
an Cystein erhoht sich auch die Festigkeit. So konnte mit der geringsten Zugabe an L-Cystein
eine groBere Zugfestigkeit erreicht werden, als bei den Proben ohne Zusatz und 70 °C Tempe-

ratureinwirkung festgestellt werden konnte. Untersuchungen des Polymerisationsverhaltens
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von Weizenproteinen Cuq, et al., (2000) stellten fest, dass eine Temperatureinwirkung bis
135 °C die Loslichkeit in einem SDS-haltigen Puffer verringert. Fang, et al., (2014) und
Fischer (2004) konnten mit dem Vergleich der Loslichkeit, die molekularen Vorginge in Prote-
inen darstellen und dies als Indikator fiir die Verédnderung der Vernetzung von Proteinstruktu-
ren nutzen. Durch die im Losungspuffer enthaltenen Substanzen werden die nicht-kovalenten
Wechselwirkungen unterbunden. Die Ionenstirke, welche durch Salze beeinflusst wird, beein-
flusst die Loslichkeit der Proteine (Baltes, et al., 2011). Durch diese Einwirkungen denaturiert
das Protein reversibel, wihrend durch Harnstoff und Natriumdodekylsulfat (SDS) eine irrever-
sible Denaturierung hervorgerufen werden kann. Harnstoff wirkt als organisches Losungsmittel
und SDS als grenzflachenaktive Substanz. Die Anlagerung der Tenside fiihrt zur besseren Los-
lichkeit der Proteine im Wasser. Dabei 16sen sich die - durch hydrophobe Wechselwirkungen
stabilisierten - Strukturen der Proteine weitgehend auf und die Loslichkeit erhoht sich (Aréas,

1992; Redl, et al., 2003; Liu, et al., 2008). Dabei bleiben die Disulfidbriicken erhalten.

Das Aufbrechen inter- und intramolekularer Disulfidbriicken kann iiber den Einsatz von Dithi-
othreitol (DTT) erreicht werden. Durch die reduzierende Wirkung des DTT werden die Disul-
fidbriicken wieder zu Sulfohydrylgruppen reduziert und das Protein faltet sich auf (Lagrain, et
al., 2005; Liu, et al., 2008). Eine aussagekréftige Extraktion von Weizenprotein wurde in einer
Pufferlosung aus Phosphatpuffer, Harnstoff und Dithiothreitol vorgenommen (Richter, 2016).
Durch Untersuchungen wurde deutlich, dass sowohl nicht-kovalente Wechselwirkungen, als
auch kovalente Disulfidbriicken an der Formation der Faserstruktur einen Anteil haben (Liu, et

al., 2007).

Anhand der GroBe und Verteilung der Molekiile kann eine Aussage iliber verschiedene Eigen-
schaften des Proteins getroffen werden. Mit ihnen hingen Parameter wie die Hérte, Viskositit,
und Reififestigkeit zusammen (Mori, et al., 1999). Diese Zusammenhédnge lassen sich auch in
Bezug auf Gluten untersuchen. Das geldste Protein ist bei 280 nm detektierbar (Richter, 2016).
Die Veridnderung der Grof3e der Peaks zeigte den Temperatureinfluss auf die Aggregate. Die
Aggregate befinden sich im grof3eren Molekiilbereich. Durch die Behandlung konnte ein weni-
ger grofler Peak zur jeweils gleichen Retentionszeit gemessen werden. Die GroBendnderung
zeigt ein vermindertes Vorhandensein von Molekiilen an, was auf eine Zersetzung der Aggre-

gate schlielen ldsst (Schofield, et al., 1983). Es kann auch der Vergleich der Chromatogramme
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anhand der PeakgroB3en, von verschiedenen Scherraten ausgesetzter Glutenproben, durchge-
fiihrt werden. So konnte die Menge an loslichem Protein vergleichend quantifiziert werden
(Strecker, et al., 1995). Zur Feststellung des Einflusses rheologischer Parameter, sowie Tempe-
ratur, kann zudem die MolekiilgroBenverteilung mittels Chromatographie untersucht werden.
Dadurch ist es moglich festzustellen, ob es zu Polymerisierung oder zum Bruch von Glutenpro-

teinen durch die Scherung kam (Redl, et al., 1999).

2.2.3 Loslichkeitsindex
Um feststellen zu konnen welche neuen Disulfidbriicken durch den Prozess entstanden sind,

kann man nun die Loslichkeit der behandelten Proteine mit der des unbehandelten Rohstoffs
vergleichen. Je weniger Disulfidbriicken vorhanden und entstanden sind, umso mehr Protein

musste sich 16sen (Hayta, et al., 2004)

Zur objektiven Betrachtung der Chromatogramme wurde der Loslichkeitsindex eingefiihrt. Er
macht sich zu Nutze, dass iiber die Peakflache - bei gleicher Retentionszeit - eine Aussage liber
die Quantitit des detektierten Molekiils getroffen werden kann. Dazu muss man zunéchst die
einzelnen Fraktionen der Probe erkennen. Gibt man Puffer auf die Sdule, kann man den in Abb.
7 zu sehenden, roten Peak messen. Dieser definiert die Substanzen des Puffers. Im vorderen
Teil ist kein groBeres Teilchen messbar. Dieser Peak tritt auch bei dem in Puffer geldsten Roh-
stoff und den Proteinen in gleicher GroBe auf. Die geldsten Proteine erscheinen nun gut sicht-
bar vor dem Puffer-Peak. Die Proben unterscheiden sich in der Grof3e des ersten Peaks deut-
lich. Das heif3t: es ist erkennbar wie viel Protein sich nach der Behandlung im Extruder 16sen
kann. Die Proben lassen sich iiber die Flache ihres ersten Probenpeaks charakterisieren (blau

und griin). Der Rohstoff (schwarz) weist immer die hochste Loslichkeit auf.
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Abb. 7: Chromatogramme des nicht-reduzierenden Puffers (rot), Rohstoffs (schwarz), einer Probe mit hoher (blau)

und niedriger (griin) Loslichkeit in nicht reduzierendem Puffer.

Um die Ergebnisse vergleichbar zu machen wurden die Flichen der Proben, wie in Abb. 8 und
Abb. 9 gekennzeichnet, auf die Fldche des Rohstoffs bezogen. So ergibt sich der Loslichkeits-
index, bei Anwendung von Gleichung(Gl. 2, durch die Division der Flidche des Peaks der Pro-

be, geteilt durch die Fldche des Peaks des Rohstoffs.
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Abb. 8: Chromatogramm des Rohstoffs mit Peakfliche Abb. 9: Chromatogramm einer Probe mit Peakfliche Ai.
Ao,
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Li=— (GL2)

Li: Loslichkeitsindex
Ai: Peakflache der Probe
Ao: Peakflache des Rohstoffs

Mit dem Loslichkeitsindex kann das Polymerisationsverhalten beschrieben werden. Je mehr
Probe sich geldst hat, umso GrofB3er ist der Loslichkeitsindex, wobei der Rohstoff den Loslich-

keitsindex von 1 hat.

2.3 Makroskopische Beurteilung der Faserstruktur

Es gibt verschiede Ansétze beim Zustandekommen der Morphologie der Produkte und wie die-
se erfasst werden kann. So wird angenommen, dass die Faserigkeit durch verdampfendes Was-
ser erzeugt wird (Aguilera, et al., 1976). Ein anderer Ansatz fiihrt die Faserbildung auf eine
Phasenseparation von Protein und Wasser zuriick (Dekkers, et al., 2016). Findet die Bildung
der Fasern in der Diise statt, bleibt der innere Bereich langer warm und weist somit eine gerin-
gere Viskositdt auf. Wahrend es an den duflern Bereichen zur Scherung kommt, flie3t das Pro-
tein im inneren mit einer Geschwindigkeit, welche dem Temperaturgradienten folgt, weiter. So
bildet sich ein laminares Stromungsprofil aus (Yao, et al., 2004). In Proben welche in einer der
Couette-Zelle hergestellt wurden, verlaufen die Fasen parallel (Krintiras, et al., 2014). In der
Arbeit von Schimek (2016) hat dieser auch einen Ansatz zur Verkniipfung optisch sichtbarer
Formation des Stromungsprofiles, mit den Einstellungen wahrend des Extrusionsversuches
vorgestellt. Hierbei wurde versucht die Steigung der Stromungslinien als Wert zu definieren.
Ranasinghesagara, et al., (2005) konnten diese Unterschiede auch erkennen und haben sich in
verschiedenen Verdffentlichungen mit der Charakterisierung der Morphologie von Fleischan-
log aus Sojaprotein beschéftigt. Dazu nutzten sie die Bildanalyse mittels Houghtransformation
um einen Faserindex zu entwickeln. In einem weiteren Ansatz wurde mittels Laser die Rich-
tung der Faserorientierung extrudierter Produkte untersucht (Ranasinghesagara, et al., 2009).
Diese technisch und mathematisch sehr aufwindigen Methoden bestéstigen den einfachen opti-

schen Eindruck, dass visuell Unterschiede in faserigen Fleischersatzprodukten vorhanden sind.
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2.4 Mikroskopie der Faserstruktur

Zur Qualititsiiberpriifung werden Lebensmittel wie Wurst hdufig mikroskopisch untersucht. So
konnen zum Beispiel Fremdproteine in Wurstwaren entdeckt werden (CVUA-RRW, 2011-
2016). Zudem existiert zur Untersuchung eine amtliche Untersuchungsmethode, welche Koh-
lenhydrate in pflanzlichen Eiweiflzubereitungen sichtbar macht (ASU § 64 LFGB L 06.00-13
1989-12, 1989). Diese Methoden beziehen sich mehr auf die Zusammensetzung, als auf die

Struktur des Produktes, die in dieser Arbeit dargestellt werden soll.

Bereits Gwiazda, et al., (1987) und Kazemzadeh et al., (1986) konnten unter dem Mikroskop
Faserstrukturen von extrudiertem Sojaprotein erkennen. Die Zwischenrdume und die lingli-
chen Strukturen sind deutlich voneinander trennbar. Elektronenmikroskopische Aufnahmen
zeigten eine Ausrichtung der Poren nach der Scherstromung. Hierbei wurde angenommen, dass
die anisotrope Struktur durch eine Phasentrennung der dispersen Phase ausgelost wurde

(Dekkers, et al., 2016).

Bei den mikroskopischen Untersuchungen ist es wichtig, dass die Beeinflussung durch die
Probenpréparation so gering wie moglich gehalten wird. Jeder Behandlungsschritt sollte so
wenig wie moglich am Extrudat verdndern. Um fiir die Mikroskopie ausreichend diinne Schnit-
te anfertigen zu konnen, werden diese vom Préparat in Form von Scheiben abgeschnitten. Dies
gewihrleistet auch eine ausreichend diinne Probe, um ein durchgéngiges Farbergebnis zu erhal-
ten. Das geschieht meist mit einem Mikrotom. Die Proben werden gleichméBig an einer Klinge
vorbeigefiihrt, wodurch jedes Mal eine diinne Schicht als Scheibe entsteht. Wenn - wie in der
Medizin - eine schnelle minimalinvasive Untersuchung noétig ist, wird die Technik der Gefrier-
schnitte verwendet. Dabei kommt es nur zum Ausgefrieren des Wassers in der Probe. Zur Ver-
arbeitung ist keine Fixierung der Probe notig. Auller dem Gefriermedium, in das die Probe zur
Stabilisierung und Befestigung auf der Halterung eingebettet wird, erfahrt hierbei das Praparat
keine Behandlung. Meist bestehen diese Medien aus Zuckern und verhalten sich neutral. So
konnen problemlos verschiedenste Farbungen vorgenommen werden (Lang, 2013). Meistens
liegen hier die Schnitttemperaturen bei -5 bis -35 °C. Die Schnittdicken betragen meist unter
30 um. Nach dem Schneiden werden die Proben auf einen Objekttrager aufgebracht, wo sie

wieder auftauen und trocknen.
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Schnitte neigen unter Hellfeldmikroskopen zu kontrastarmen Bildern. Aus diesem Grund wer-
den die Proben hier zumeist eingefarbt, um die Differenzierung verschiedener Strukturen zu
verbessern (Lang, 2013). Mit Farbungen konnen entweder einzelne Bereiche selektiv farblich
hervorgehoben werden oder durch unspezifische Losung des Farbstoffes, das gesamte Préparat
eingefdrbt werden. Abhédngig von der Reaktion des Farbemittels werden die Farbungen in Phy-
sikalische, chemische, und physiochemische unterschieden. Im Falle der physikalischen Far-
bung 16st sich der Farbstoff, je nach Molekiil, unterschiedlich gut in Bestandteilen des Pripara-
tes. Abhéngig von der Dichte der Struktur lassen sich einige Bereiche schlechter farben. Ge-
lingt das Eindringen des Farbstoffs, ist die Farbung stabiler. Meistens wird mit Farbelosungen
gefarbt. Hierbei werden die Proben meist in Farbebdder gegeben. Die Gefélle sollten einen De-
ckel besitzen um das Verdunsten von Losungsmittel aus der Fiarbelosung und eine Verdnde-
rung der Konzentration iiber die Farbedauer zu verhindern. Um Stérke sichtbar zu machen be-
dient man sich meist der lod-Stirke-Reaktion. Bei der Farbung mittels lugolscher Losung l4uft
diese Reaktion ab. Durch die Einbettung der lodmolekiile in die spiralférmigen Strukturen der
Amylose und des Amylopektins, kommt es zu einer blau-roten Fiarbung (Baltes, et al., 2011).
Bei hohen Konzentrationen erscheint die Stirke aufgrund der intensiven Farbung schwarz. Das
Iod farbt die gesamte Probe ein. Kleberproteine regieren auf die Farbung mit lod- Kaliumiodid-

16sung mit einer Braunfarbung (Lemitec, 2007).

2.5 Charakterisierung der Produkttextur von Fleischersatzprodukten Extrusion

Der Eindruck vom Geschmack des Lebensmittels entsteht nicht nur durch die chemische Zu-
sammensetzung, sondern auch die physikalischen Eigenschaften werden als bezeichnende Pa-
rameter vom Konsumenten erfasst und bestimmen seine Wahrnehmung (Winopal, et al., 2015).
In der DIN EN ISO 5492/A1 Sensorische Analyse — Vokabular, ist die Textur als: “Gesamtheit
aller rheologischen und strukturellen Eigenschaften eines Lebensmittels, welche durch mecha-
nische, taktile, visuelle und auditive Rezeptoren messbar sind“ (DIN EN ISO 5492/A1, 2009).
Bei der Texturierung von proteinreichen Lebensmitteln findet die Strukturierung auf molekula-
rer Ebene statt. Die globuldren Proteine falten sich durch Einwirkung von Scherung, Hitze und
Druck auf und intramolekulare Bindungen werden aufgebrochen. Dabei richten sich die Pro-
teinketten nach der Scherstromung aus. Bei der Festigung werden neue Bindungen gebildet

und somit die neu entstandenen Strukturen gefestigt (Purwanti, et al., 2010).
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Bei der charakterisierung der Textur geht es vor allem um die mechanischen Eigenschaften des
Materials. Mit Texturmessgeraten ldsst sich die Kraft, welche zur Formidnderung des Lebens-
mittels notig ist, analysieren (DeMan, 1976). Noguchi, et al., (1989) stellten die Ausrichtung
der Fasern in Extrusionsrichtung fest und untersuchten dies mittels Zugversuchen. In ihren
Messungen zeigte sich, dass durch die Erhéhung der Temperatur die Festigkeit in Langsrich-
tung zunahm, wihrend sich die Festigkeit quer zur Extrusionsrichtung kaum énderte (Noguchi,
et al., 1989). Auch Krintiras, et al., (2014) untersuchten die Zugfestigkeit von Proben mit durch
Scherung ausgerichteten Proteinmatrizes. Die Mischung aus Sojaproteinisolat und Weizenglu-
ten wurde in einer Couette-Zelle Scherung ausgesetzt. Zur Untersuchung wurden aus der Pro-
be, quer und ldngs der Scherrichtung, Streifen geschnitten. Gemessen wurden hier die Zug-
spannung, sowie die Zugdehnung der Proben. Im Vergleich mit Rindfleisch zeigte sich hier,
dass man mittels Zugpriifung von Proben, in und quer zur Stromungsrichtung, Informationen
iber die Verdnderung der Proteinmatrix erhalten kann (Krintiras, et al., 2014). Zur Charakteri-
sierung der Extrudate verwendeten Chen, et al., (2010) eine Probenform mit verdickten Enden,
um eine bessere Befestigung der Probe zu erreichen und eine Schwichung durch Kerbung an
den Einspannstellen zu vermeiden. Bei den Versuchen wurde die Probe bis zum Reillen ge-
dehnt und die ReiBfestigkeit gemessen. Dabei zeigte sich, dass Temperatur und Scherung die
Festigkeit der Proteine beeinflussen (Chen, et al., 2010). Daraus ldsst sich ableiten, dass die
Texturpriifung, mittels Zugversuch, eine Aussage iiber die innere Beschaffenheit der Proteine
zuldsst. Wie schon in Untersuchungen von Sojaprotein festgestellt wurde, beeinflusst die ther-
mische und die mechanische Beanspruchung des Proteins die Steifigkeit der Endprodukte
(Fang, et al., 2014; Noguchi, 1989a; Lin, et al., 2002). Dies wird auf die Vernetzung der Prote-
ine zurlickgefiihrt. Somit wird angenommen, dass sich {liber die Messung des Elastizitdtsmo-
duls eine Aussage iliber die Bildung einer eher steifen oder elastischen Struktur machen ldsst.
Bei Untersuchungen wurden diese Zusammenhinge auch bei Weizenprotein erkannt. Diese
deuten darauf hin, dass durch die Warmeeinwirkung im Bereich von 70 bis 150 °C Vernetzun-

gen begiinstigt werden, wodurch eine Strukturierung stattfindet (Madeka, et al., 1994).

Zugpriifungen sind in der Werkstoffpriifung eine der am hiufigsten durchgefiihrten Methoden
um die Struktur der Materialien zu charakterisieren. Mit ihnen lassen sich die Streckgrenze,
Zugfestigkeit und Bruchdehnung des Werkstoffes ermitteln. Hierbei wird ein Zugstab senk-

recht zur Querschnittsfliche eingespannt. Mittels einer Zugmaschine wird die Probe gleichmi-
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Big gedehnt. Der Messkopf ermittelt die notige Kraft, die zur Dehnung um eine bestimmte
Liange notig ist. AnschlieBend werden die Messwerte in einem Spannungs-Dehnungs-
Diagramm, wie in Abb. 10, dargestellt.

elastische Verformung

plastische Verformung

Einschnlrung

o [N'mm?]

Y Bruch

€ [%]

Lidersdehnung &

Abb. 10: Spannungs-Dehnungs-Diagramm mit Hookescher Gerade (Agerer, 2009).

In diesem Diagramm wird die Spannung o, wie in Gleichung (Gl. 3) zu sehen, die aus der Kraft
F, bezogen auf die Querschnittsfliche A, errechent wird, gegen die Dehnung €, wie in(Gl. 4) zu
sehen, die als Lingendnderung AL bezogen auf die Ursprungslinge Lo definiert ist, aufgetra-
gen. Am Anfang verlduft die Dehnung bei Beanspruchung linear. Wird der Werkstoft entlastet,
kehrt er wieder in die Ursprungsliange zuriick. Dieses Verhalten verlduft nach dem Hookeschen
Gesetz ab, welches besagt, dass hier die Spannung zur Dehnung proportional ist. Der Bereich
in welchem sich die Belastung linear verhdlt wird daher auch Hookesche Gerade genannt.
Oberhalb der Streckgrenze, am Ende der elastischen Verformung, fiihrt weitere Beanspruchung
zur plastischen Deformation und schlieflich zum Bruch. Die Steigung der Hookeschen Gerade,

wie in Gleichnung(Gl. 5) zu sehen, wird als das Elastizitdtsmodul, oder kurz E-Modul, be-

zeichnet.

_F (GL. 3)
o= .
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o=Spannung /N'mm-
F= Kraft/ N

A= Querschnittsfliche/mm?

_AL (GL 4)
€= I .
e= Dehnung /%
AL= Langendanderung/mm
Lo=Ursprungslange / mm
E = Ao (GL5)
=1 .

E= Elastizititsmodul N'mm-2
o=Spannung/ N'mm-2

e= Dehnung [%]

Das E-Modul ist je nach Werkstoff unterschiedlich und bildet somit eine Stoffspezifische
Kennzahl. Mit dem E-Modul kann eine Aussage zur Steitheit getroffen werden. So lédsst sich

sagen, dass ein Material mit groBem E-Modul schwerer elastisch zu Deformieren ist, als ein

Werkstoff mit kleinerem Wert (Assman, 2009).
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3 Material und Methoden

3.1 Rohmaterial

Bei dem in den Extrusionsversuchen verwendete Rohstoff, handelt es sich um vitales Weizen-
gluten. Der Hersteller des Proteins ist die Firma Kroner Stirke (Ibbenbiiren, Deutschland). Der
Proteingehalt in der Trockenmasse betrdgt laut Spezifikationen, welche in Anhang A eingese-
hen werden konnen, 83,0 % (nach Kjehldahl, Faktor 6,25). Der Wassergehalt des Pulvers liegt
unter 8%. Um rohstoffspezifische Unterschiede zu minimieren, wurden alle Versuche mit dem

Protein der Charge 4 durchgefiihrt.

3.2 L-Cystein

Das verwendete L-Cystein CELLPURE® Art. Nr. 1693 wurde von der Firma Karl Roth GmbH
(Karlsruhe, Deutschland) bezogen. Es besitzt eine Reinheit von >99 % Das Analysenzertifikat
Ist dem Anhang D zu entnehmen. Es liegt als Kristallines Pulver vor. Zur Verwendung in den
Extrusionsversuchen wurden wissrige Losungen ansteigender Konzentrationen aus L-Cystein
hergestellt. Die hergestellten Losungen hatten jeweils Konzentrationen von 0,225 g/L, 0,9 g/L
und 1,8 g/l was, unter den Prozessbedingungen einer Massenkonzentration von 0,25 g, 1,0 g,

und 2,0 g L-Cystein, auf ein Kilogramm Rohstoff bezogen, entspricht.

3.3 Extrusion

Zur Durchfiihrung der Versuche stand ein Doppelschneckenextruder ZSK 26 P10.6 der Firma
Coperion Werner & Pfleiderer GmbH & Co.KG (Stuttgart, Deutschland) zur Verfiigung. Er
besteht aus einem Motor welcher zwei Wellen antreibt, an diesen die Schnecken angebracht
werden. Diese laufen gleichsinnig in sieben nacheinander geschalteten Gehdusen. Jedes der

Gehduse lasst sich, tiber Kiihlung oder Beheizen, separat temperieren

Zur Dosierung des Rohstoffs wurde eine gravimetrische Differential-Dosier-Waage mit einer
Doppel-Dosierschnecke der Brabender Technology GmbH (Duisburg, Deutschland) eingesetzt.
Diese fiihrte das Pulver trocken dem Prozessraum im ersten Gehduse zu. AnschlieBend wurde

das Wasser mittels einer Kolbenmembranpumpe im zweiten Gehéduse hinzudosiert.

Die Schnecken sind wie in Abb. 11 zu sehen, aus Vorwartsforderelementen, Knetelenementen,

sowie im hinteren Bereich noch zusétzlich aus Riickforderelementen aufgebaut.
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Abb. 11: Aufbau der verwendeten Schnecken. Bestehend aus Forderelementen, Knetelementen und Riickforderelemen-

ten.

Am Ende der Gehduse wurde noch eine Diise angebracht. Die Abmessungen des offenen
Schlitzes betrugen 15x9 mm. Die Gesamtldange der Diise betrug 320 mm. Durch das Kiihlmittel
Thermal HL 40 Julabo (Seelbach, Deutschland) von welchem die Temperatur thermostatge-
steuert mit dem Gerdt PrestoPlus LH47 ebenfalls von Julabo (Seelbach, Deutschland) einge-
stellt werden konnte, war diese ebenfalls temperierbar.

An den griin gekennzeichneten Messstellen wie in Abb. 12 zu sehen wurden die Stellgro3en
wie die Schneckendrehzahl, der Durchsatz und die Temperatur der Gehduse eingestellt. Die
Messgroflen wie Motordrehzahl und Drehmoment, Materialtemperatur und Materialdruck wur-
den an den blau hinterlegten Punkten, von Sensoren erfasst und anschlieBend von einer
LabVIEW-Software automatisch, alle 0,2 Sekunden, gemessen und aufgezeichnet. Zur Uber-
wachung der Temperatur der Diise waren an Punkt 2 und 8 (gelb) Messfiihler angebracht um
die Temperatur des Produktes in der Diise zu messen. Die Probennahme erfolgte stets nach
dem der Extrusionsprozess stabil lief, das heilt, wenn die Messgroflen tiber mindestens 5 Mi-

nuten stabil blieben.

Rohmaterial Wasser

.
\{ Jl El i it

SME

"””1234567 v
N _ =

Abb. 12: Aufbau des Doppelschneckenextruders mit gekennzeichneten Stellgroflen(griin), Messstellen (blau) und
Kiihldiise mit Messfiihlern (gelb) nach (Emin, 2013).




25 Material und Methoden

3.4 Versuchsaufbau

In diesen Versuchen wurde der Massenstrom, die Drehzahl, die Temperatur des letzten Gehéu-
ses vor der Diise variiert. Die Temperatur der Kiihldiise sollte gleichbleiben. Diese wurde nur
punktuell variiert. Die Variationsbereiche dieser Parameter, wie sie in diesem Versuch einge-

stellt wurden, sind der Tab. 1 zu entnehmen.

Tab. 1: Einstellparameter des Extruders.

Stellgrofien Wertebereich

Durchsatz 10 kg/h, 20 kg/h

Drehzahl N 180 U/min, 400 U/min, 800 U/min
Gehiausetemperaturen Ti-7 40 °C - 155 °C
Kiihldiisentemperatur Diise 50 °C, 80 °C

Die eingestellten Temperaturen der unverdnderten Gehdusetemperaturen und dem siebten, bei
welchem die Temperatur variiert wurde, sind der Tab. 2 dargestellt. Die einzelnen Versuchs-

plédne mit allen Versuchseinstellungen konnen in Anhang E eingesehen werden.

Tab. 2: Temperaturprofil der beheizbaren Gehiuseteile.

ehause Nr.
Temperatur 2 3 4 5 6 7

Profil 1 100
Profil 2 40 60 90 100 100 125
Profil 3 155

Die Produkte wurden nach dem Diisenaustritt zur Verbesserung der Haltbarkeit, zunichst ein-

vakuumiert und anschlieend bei -18 °C Tiefgekdihlt.

3.5 Versuchsdurchfithrung

Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit wurde bei den ausgewihlten Versuchen, welche aus
Gluten und Wasser, zu jeder Kombination von Temperatur, Drehzahl und Produktmassenstrom
eine Doppelbestimmung durchgefiihrt. Aufgrund eines Defekts des Gerdtes war es nicht mog-

lich alle Versuche doppelt zu fahren.

AuBerdem konnte mit der Erhdhung der Kiihldiisentemperatur auf 80 °C bei einigen Kombina-

tionen eine bessere Stabilitdt der Extrudate erreicht werden Die punktuelle Variation diente da-
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zu ausschliefen zu konnen, dass die Kiihldiisentemperatur einen Einfluss auf die Produktmor-
phologie hat. Durch sie kommt ein Temperaturgradient zwischen letztem Gehéduse und Diise,

zustande.

Zudem wurden alle Proben bei einem 50 % Rohstoff-Wasser-Verhéltnis hergestellt. Der Was-
sergehalt nach der Extrusion wurde mittels der in Kapitel 3.7 beschriebenen gravimetrischen

Methode bestimmt.

3.6 Verweilzeitmessung

Die Verweilzeit wurde mittels Messung der Zeit die zur Extrusion eines Stranges notig war
gemessen. Hierbei wurde die Zeit erfasst welche zur Extrusion eines 155 mm langen Stranges
bendtigt wurde. Von jeder Einstellung wurden drei Messungen durchgefiihrt, wovon anschlie-
Bend der Mittelwert gebildet wurde. Zur Standardisierung wurden die Werte auf 1 m umge-

rechnet.

3.7 Wassergehalt

Bei der Herstellung der Proben bei den Extrusionsversuchen dieser Arbeit wurde fiir alle Pro-
ben das gleiche Rohstoff-Wasserverhiltnis eingestellt. Dies gewéhrleistete die Vergleichbar-
keit der Proben. Um dies zu verifizieren, wurde der Wassergehalt der Extrudate nach der
Extrusion tiberpriift. Dazu wurde jeweils eine Probenmenge von 1-10 g in eine vorgetrocknete
Petrischale eingewogen. Es folgte die Trocknung im Trockenschrank bei 105°C bis zur Kon-
stanz. Anschliefend wurden die getrockneten Proben auf deiner Feinwaage ausgewogen und
nach Gleichung(Gl. 6, der Wassergehalt berechnet. Von jeder Probe wurde eine Dreifachbe-
stimmung durchgefiihrt und der Mittelwert, sowie die Standardabweichung gebildet.

GL 6
SChalevoll, trocken” SCh‘r’lleleer ( )

*100%

W halt %=
assergehalt % Probe, .

3.8 Charakterisierung der Produkteigenschaften von Fleischersatzprodukten
Zur Untersuchung verschiedenster Aspekte der molekularen Struktur und Morphologischen
Erscheinung sowie der Textur wurden in dieser Arbeit verschiedene Methoden angewendet.

Die Molekulare Struktur wurde iiber die Loslichkeit der Extrudate in Pufferlosungen betrach-
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tet. Morphologische Unterschiede einmal Visuell, direkt und unter dem Mikroskop betrachtet.
Schlielich wurde die Textur iiber Zugversuche gemessen. Im Folgenden werden diese be-

schrieben.

3.8.1 Extrahierbarkeit
Die molekularen Verdnderungen lassen sich iiber die Loslichkeit in Puffer untersuchen. Hierzu

wurden die extrudierten Proben klein geschnitten und zunéchst unter dem Abzug fiir 24 h bei
Raumtemperatur vorgetrocknet. Weiter wurden die Proben in einem Vakuumtrockenschrank
der Firma Heraeus (Hanau, Deutschland) bei 40 °C und einem Druck von ca. 0,74 bar getrock-
net. Die so getrockneten Proben wurden anschlieBend mit einer Kaffeemiihle mit Schlagwerk
KSW 3306 von Clatronic (Kempen, Deutschland) gemahlen. Da die Partikelgréfe einen Ein-
fluss auf die Loslichkeit haben kann, wurde Das Mahlgut mit einem Sieb der Maschenweite
280 um aufgetrennt. Alle groferen Partikel wurden verworfen. Die Extraktion folgte den
Schritten in Abb. 13. Zur Extraktion wurden von jeder Probe, als auch vom Rohstoff, jeweils
zwei Ansitze in Zentrifugenréhrchen eingewogen. Die Menge pro Rohrchen betrug 0,02 g.
Anschlieend wurden sie in Puffer extrahiert. Dazu dienten zwei Pufferlosungen wovon eine
nicht-reduzierend und die andere reduzierend wirkte. Zu jedem Probenansatz wurden jeweils
10 ml Pufferlosung gegeben und gut durchmischt. In einer Riittelmaschine wurde das Protein
fiir 60 Minuten extrahiert. Die Abtrennung der extrahierten Molekiilbruchstiicke erfolgte mit-
tels einer Zentrifuge Rotana 406R von Hettich (Tuttlingen, Deutschland,). Diese wurde bei
20 °C fiir 60 min auf 4600 U/min eingestellt. Direkt nach dem Zentrifugieren wurden dann die
ungeldsten Substanzen abgetrennt und der Uberstand mit den geldsten Proteinen abpippetiert.

Die Lagerung fand bei 8 °C im Kiihlschrank statt.

—
1l 25°C 503 -
extrudierte Probe Extraktion Abtrennungvon
nicht-extrahierbarem
Protein

Abb. 13: Ablauf der Schritte zur Extraktion der Proben in Pufferlosung (Pietsch, et al., 2015).

Die Zusammensetzung der Pufferlosungen ist in Tab. 3 dargestellt. Der reduzierende Puffer

erhilt seine reduzierende Wirkung durch den Zusatz von 1,4-Dithiothreitol (DTT). Die Phos-
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phatsalze dienen der Pufferung des pH-Wertes, wiahrend das Kochsalz zur Einstellung der lo-
nenstdrke dient. Zusétzlich unterbinden Harnstoff und Natriumdotecylsulfat (SDS) die nicht
kovalenten Wechselwirkungen im Protein. Die Reagenzien wurden jeweils in einem Liter
Wasser gelost. Der pH-Wert wurde mittels 10 molarer Natronlauge oder Salzsdure auf pH 6,9

eingestellt.

Tab. 3: Zusammensetzung der nicht- reduzierenden und reduzierenden Extraktionspufferlosungen.

Puffer Nicht-reduzierend reduzierend
Substanz g/l mol/I gll mol/I
NaH,POs4 - 2H,0O 0,33 51,48 0,33 51,48
Na,HPOs - 2H,O 0,17 30,26 0,17 30,26
NaCl 0,5 29,22 0,5 29,22
Harnstoff 8 480,48 8 480,48
Natriumdotecylsulfat (SDS) 0,0035 1,00 0,0035 1,00
1,4-Dithiothreitol (DTT) - - 0,01 1,54

3.8.1.1 Chromatographie

Die chromatographische Auftrennung fand mit einer HPLC-Anlage der Firma Schimadzu
(Kyoto, Japan) statt. Sie enthdlt zwei Pumpen welche das zuvor im Entgaser von Luft und an-
deren Gasen befreite Eluent durch die Sédule forderte. Von der Probe wurde mittels Auto-
sampler automatisch 0,1ul eingespritzt und nach der Auftrennung in der Temperierten Sdule
mitte] UV Detektor gemessen. Das Laufmittel bestand aus einer Mischung von Acetonitril
ROTISOLV®-HPLC Isocratic Art Nr. CN 20.2 oder Acetonitril ROTISOLV®-HPLC Gradient
Art Nr. HN 44.2 von Karl Roth (Karlsruhe, Deutschland) sowie Reinstwasser (MilliQ) im Ver-
héltnis 1:1. Weiter wurde noch 0,1 %Vol Triflouressigsdure hinzugegeben. Anschlieend wur-
de das FieBmittel fiir 30 Minuten im Ultraschallbad entgast. Die beiden Pumpen forderten je-
weils mit einem Fluss von 0,35 ml/min, wodurch sich eine GesammtflieBgeschwindigkeit von
0,70 ml/min ergibt. Als verwendete Sdule stand mit der TSKgelG300SWxl von Tosoh
Bioscience (Tokio, Japan) zur Verfiigung. Es handelte sich um eine Kieselgel-Sdule mit 5 pm
PartikelgroBe und 250A PorengrdBe. Mit ihr kénnen noch Proteine bis zu einer GroBe von 0,5
Million Da getrennt werden. Im Sdulenofen wurde die Temperatur auf 25°C gehalten. Die
Messung des UV-Detektors fand schlieBlich bei einer Wellenlédnge von 214 nm statt. Die Peaks

wurden als Intensitiit {iber die Retentionszeit von der Software aufgezeichnet. Uber die GroBe
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des Peaks lieB3 sich so eine quantitative Aussage iiber das detektierte Protein machen wahrend

mit der Retentionszeit Probe und Puffer unterschieden werden konnten.

3.8.2 Makroskopisch
Zur makroskopischen Untersuchung wurden die Proben mit einer Kamera des Modells Lumix

GH-2 von Panasonic (Osaka, Japan) fotografiert. Zur besseren Sichtbarmachung der makro-
skopischen Struktur im Inneren wurden die Proben manuell aufgerissen. Dazu wurde vom
extrudierten Stang ein jeweils 6 cm langes Stiick abgeschnitten. Bei diesem wurden die Rander
anschlieend mit einer Klinge auf mittlerer Hohe eingeschnitten und gleichméfBig von Hand
auseinandergerissen. Die Aufnahmen erfolgten in einer Photobox um eine gleichmifBig Aus-

leuchtung zu gewéhrleisten.

3.8.3 Mikroskopisch
Alle lichtmikroskopischen Aufnahmen wurden an einem Mikroskop Modell ECLIPSE LV100

der Firma Nikon (Tokyo, Japan) erstellt. Zur Anzeige und Verarbeitung der Bilder wurde die
zugehorige Software Nis Elements Version 4.30 angewendet. Das Mikroskop verfiigte iiber
eine Kamera mit welcher digitale Aufnahmen erstellt werden konnen. Die Lichtquelle bestand
aus weillem Licht. Als Einstellungsparameter wurde eine feine Auflosung gewéhlt. Die Bilder
wurden mit einer Auflésung von 1280 x 1024 Pixeln aufgenommen. Die Belichtungszeit stellte
die Software automatisch ein, wihrend die Analogverstirkung auf 1,2x eingestellt wurde. Mit
dem Objektiv Plan MRC 00042 Nikon (Tokyo, Japan), konnte eine vierfache VergroBerung
erreicht werden. Im Zusammenhang mit dem Okular welches eine zehnfache VergroBerung
erreichte ergibt sich so eine 40-fache VergroBerung, welche zu einer Auflosung der GroB3e von
1,61 um pro Pixel fiihrt. Zur Anfertigung der Aufnahmen wurde nach Eingabe der Einstellun-
gen und Justierung der Helligkeit ein WeiBlabgleich ohne Schnitt im Lichtweg durchgefiihrt.
Dieser sorgt dafiir, dass die Aufnahmen alle einen reproduzierbar gleichen weillen Hintergrund
haben und die Farben originalgetreu wiedergegeben werden. Die Farben der Bildkandle der

Fotozelle wurden fiir Rot bei 590 nm, Griin 515 nm und Blau bei 420 nm gemessen.

3.8.3.1 Schnitte
Zur Vorbereitung der Proben zur Untersuchung am Lichtmikroskop, mussten Schnitte angefer-
tigt werden. Zundchst wurden aus den gefrorenen Extrudaten Proben geschnitten. Fiir die mik-

roskopische Untersuchung wurden die Proben wie in Abb. 14, in drei Richtungen geschnitten.
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Wobei z die Extrussionsrichtung, y der Schnitt von oben und x die Sicht auf den Schnitt von

der Seite bedeuten.

Extrusionsrichtung *

Abb. 14: Bezeichnung der Schnittrichtungen der Schnitte durch das Extrudat.

Von diesen wurden, anschlieend mit dem Mikrokrytom HM 500 OM (Microm international
GmbH, Walldorf Deutschland) Schnitte produziert. Hierzu wurden die Proben mittels Gefrier-
medium Tissue Freezing Medium (Leica Microsystems Nussloch, Deutschland) auf einen Vor-
gekiihlten Stempel aufgebracht und eingebettet. Die Schneidtemperatur der Probe und die In-
nentemperatur der Kammer wurden auf -20°C eingestellt. Die Dicke der Schnitte betrug
20 um. Die einzelnen Schnitte wurden mittels Schnittstrecker geglittet und auf vorgekiihlte
Superfrost Objekttrager Art. Nr. 1879 (Karl Roth, Deutschland) aufgezogen, die kurz vorher
mit dem Finger angewédrmt wurden um ein Schmelzen des Wassers zu ermdglichen. Fiir eine
bessere Anbindung an den Objekttrager wurden die Schnitte anschlieBend fiir 5 Minuten bei im
Trockenschrank getrocknet. Zur Vermeidung von Proteinverdnderungen wurde die Temperatur

bewusst niedrig bei 60 °C gehalten.

3.8.3.2 Firbung
Zur Kontrastverbesserung und Sichtbarmachung moglicher Starkekorner in den Proben, wur-

den die Schnitte mit 2 % iger lugolscher Losung eingefarbt.

Lugol’sche Losung nach (Ph. Eur. 8, 2014)
2 glod

4 g Kaliumiodid

in 100 ml Wasser

Die Féarbung der Schnitte erfolgte direkt auf dem Objekttrager. Die vorbereiteten Schnitte wur-

den mit jeweils 0,5 ml Farbelosung vollstindig bedeckt. Die Einwirkzeit betrug 5 Minuten.
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Nach dieser Zeit wurde die iiberschiissige Losung abgespiilt und die Schnitte fiir 10 Minuten in
demineralisiertem Wasser von iiberschiissigen Farbresten befreit. Nach dem herausnehmen
wurden sie schlieBlich an der Luft getrocknet. Aufbewahrt wurden Die Schnitte bis zur Unter-

suchung bei Raumtemperatur unter Lichtabschluss.

3.8.3.3 Digitale Bildauswertung

Zur objektiven Beurteilung der mikroskopischen Schnitte wurde ImageJ der Version 1.50g an-
gewendet. Hierbei handelt es sich um ein Java-basiertes Bildverarbeitungs- und Analysepro-
gramm. Es verfligt iber verschiedene Funktionen um die Charakteristika von Bildern zu erfas-
sen (Schindelin, et al., 2012).

Um die Form der Poren zu charakterisieren sollte der Formfaktor bestimmt werden. Dazu wur-
de ein Plug-In namens ,,Shape Descriptors* auf die gefarbten Bilder angewendet. Hier ist der

Formfaktor, wie in (Gl. 7, beschrieben nach Russ (1999) definiert:

4-m-A
Formfaktor = —U (GL7)

A= Flache der Pore
U= Umfang der Pore

Da dieses Plug-In die Pixel bestimmter Farbe auszihlt, musste das Bild vor der Analyse vorbe-
arbeitet werden. Der Ablauf der notigen Schritte, wie sie im Programm benannt sind, ist in

Abb. 15 dargestellt:

Split chanels

Farbkanale in roten, griinen und blauen Kanal Aufspalten und als Graustufen darstellen

A4

Bildfarben des Bildes des blauen Kanals Umkehren

Threshold

Grenzwert fiit schwaze und weiBe Pixel definieren

Plug-In: Shape Descriptors

Formfaktor berechnen durch Anwenden des Plugins "Shape Desriptors"

Abb. 15: Schritte der Bildanalyse zur Ermittlung des Formfaktors.
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Der erste Schritt ist die Aufspaltung der Farbkanéle des Bildes. Die dient zur Erstellung eines
Graustufenbildes, bei welchem die Helligkeit der jeweiligen Farbe des Kanals in Schwarz-
Weil} Verldufen dargestellt wird. Der Kanal, hier Blau, mit dem besten Kontrast wird ausge-
wihlt. Im néchsten Schritt wir das Bild invertiert um ein Negativ des Bildes zu erzeugen. Die
zuvor hellen Poren, welche das Untersuchungsobjekt darstellen erscheinen nun dunkel. Dies
dient der Vorbereitung der Definition des Grenzwertes (Threshold) bei welchem Grauwert ein
Pixel als schwarz oder weil3 definiert werden soll. Daraus wir dann ein Schwarz-Wei-Bild er-
zeugt. Fiir die Reproduzierbarkeit wurde der Grenzwert automatisch eingestellt. Zur Berech-
nung wurde die iterative Methode welche auf dem isodata Algorithmus von Ridler, et al.,
(1978), beruht angewendet. Auf das durch die vorherigen Schritte erstellte Bild wurde nun das
»Shape Descriptors“-Plug-In angewendet. Hierbei wurden Poren mit einer Grof3e kleiner als
100 Pixel ausgenommen, da bei diese die Genauigkeit nicht ausreicht. AuBerdem wurden un-
vollstédndig dargestellte Poren an den Rdndern der Bilder von der Auswertung ausgeschlossen.
Die Ergebnisse des Formfaktors wurden schlieBlich in einer Excel-Tabelle ausgegeben. Da fiir
die Schnitte in x-Richtung drei Bilder ausgewertet wurden, wurde zur schnelleren Verarbeitung
ein Makro erstellt, welches die zuvor genannten Schritte automatisch durchfiihrt. Der vollstin-

dige Code ist in Anhang F zu finden.

3.8.4 Texturmessung
Die Charakterisierung der Textur erfolgte iiber Zugversuche unter quasistatischer Beanspru-

chung. Diese wurden mittels der Materialpriifmaschine Z2.5 TS der Firma Zwick/Roell (Ulm,
Deutschland) durchgefiihrt. Aufgrund der schmalen Geometrie der extrudierten Proben, wurde

nur in Langsrichtung der Extrusionsrichtug gemessen.

Zur Standardisierung des Zugpriiflings wurde ein Ausstecher nach den Maf3en in Abb. 16 an-
gewendet. Dieser wurde schon in einer Vorarbeit von Schimek, (2016) nach Literaturrecherche

bei Chen, et al., (2010) entwickelt.

15,16 2384

Abb. 16: Technische Zeichnung mit Mafien des Ausstechers nach (Chen, et al., 2010).
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Hierbei dienten die breiten Enden dazu eine bessere Einspannbarkeit zu gewéhrleisten und zu
verhindern, dass die Probe aufgrund der Quetschung an dieser Stelle reist. Der Bereich des ge-
ringsten Querschnitts hatte eine Lange von 52 mm. Da die Dicke der Extrudierten Proben

10 mm betrug, ergab sich eine Querschnittsfliche von 89,3 mm?.

Abb. 17: Ausgestanzter Zugpriifling zur Verwendung im Zugversuch.

Die ausgestanzten Proben wie in Abb. 17 zu sehen, wurden mit den breiten Enden in die
Spannbacken eingespannt. Der Zugversuch erfolgte mit einer Priifgeschwindigkeit von
1,5 mm/s. Die Aufzeichnung der Messungen begann ab einer Vorkraft von 0,1 N. Ab diesem
Punkt wird die vom Messkopf erfasste Kraft von der Software gegen den zuriickgelegten
Messweg aufgetragen. Die Messung endete mit Erreichen der maximal technisch moglichen
Dehnung. Diese war durch die Linge der Fahrtraverse mit einer Linge von 565 mm einge-
schrankt Die Messung verlief unabhdngig vom Reiflen der Probe. Von jeder Probe wurden fiinf
Messungen durchgefiihrt. Zur Auswertung der Messungen wurde, wie in der Werkstoffpriifung
tiblich, die Steigung des linearen Bereiches, die Hookesche-Gerade verwendet. Hierzu wurde
aus den Kurven durch Mittelung der Messwerte eine Durchschnittskurve erstellt. Mittels linea-
rer Anpassung anschlieend eine Ausgleichsgerade erstellt. In Abb. 19 sind die einzelnen Mes-

sungen mit der zugehorigen Ausgleichsgerade (rot) zu erkennen.
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Abb. 18: Probe am Ende des Zugversuchs. Abb. 19: Vom Messkopf gemessene Kurven zweier Veruchseinstel-

lungen (schwarz, griin) im Kraft-Weg Diagramm mit Ausgleichs-

gerade (rot).

Die Steigung dieser Ausgleichsgerade konnte nun mittels folgender Parameter der Lange und
der Querschnittsfliche des Priiflings in das Elastizititsmodul (E-Modul), wie in (GI. 8, umge-

rechnet werden.

o F " LO
E=—=-—pb GL3)
Lo 52 mm 1
A 8o3mmz oMM o

Sigma stellt hier die gemessene Kraft F durch die Querschnittsfliche A dar und & errechnet
sich aus der Langendnderung AL durch die Ursprungslinge Lo der Probe. Da der Priifkorper
52 mm lang, 10 mm dick und 8,93 mm breit ist, ergibt sich 0,582 mm™' als Faktor, aus Glei-
chung(Gl. 9, zur Multiplikation der Steigung und somit zur Umrechnung in das E-Modul.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Einfluss der unabhingigen Prozessparameter auf die Prozessbedingungen

wihrend der High Moisture Extrusion
Beim Extruder handelt es sich um ein komplexes System in dem sich die Prozessparameter ge-
genseitig beeinflussen. Diese Zusammenhinge zeigten sich auch in den Vorarbeiten (Richter,
2016). Bei den unabhingigen Parametern Drehzahl, Durchsatz und Gehédusetemperatur, ist es
nicht moglich, die direkte Auswirkung der Verdnderung eines einzigen Parameters auf einen
anderen zu ermitteln. Hierzu wurden die Physikalischen Messgrof3en Druck, Materialtempera-
tur und Spezifischer mechanischer Energieeintrag betrachtet, wie diese sich gegenseitig beein-

flussen und wiederum in Abhdngigkeit der Eingangsgrof3en verhalten.

4.1.1 Prozessbedingungen im Schneckenbereich
In Abb. 20 ist die Materialtemperatur gegen die Temperatur des letzten beheizbaren Gehéuses,

unter Beriicksichtigung der Drehzahl und des Durchsatzes, aufgetragen. Es unterscheiden sich
die Materialtemperaturen von allen Proben bei 100 °C um maximal 8 °C. Die Temperaturen
der Durchsitze iiberschneiden sich. Die geringste Differenz der hochsten und niedrigsten ge-
messenen Temperatur, bei einer Gehdusetemperatur von 155 °C, betrigt bei unterschiedlichen
Durchsédtzen 5 °C. Bei dem verwendeten Extruder waren die Temperaturen der einzelnen be-
heizbaren Gehiuse einstellbar. Jedoch wurde in allen Versuchen nur die des letzten, siebten
Gehiduses verandert. Wie im Diagramm zu sehen, sind die im Zusammenspiel mit viskosen
Reibungseffekten resultierenden Materialtemperaturen am Ende der Schnecken unterschied-
lich. Es ist zu erkennen, dass die Parameter Drehzahl und Durchsatz einen Einfluss auf die Ma-
terialtemperatur haben. Der Einfluss der Drehzahl ist geringer als die des Durchsatzes. Eben-
falls ist zu sehen, dass der Einfluss des Durchsatzes bei hoheren Gehédusetemperaturen grofer
ist. Durch den erhohten Massenstrom ergibt sich eine groflere Produktmenge mit geringerer
Verweilzeit im Extruder, wodurch in der geringeren Zeit weniger Wérmeenergie iibertragen

werden kann.
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Abb. 20: Gemessene Materialtemperatur Tvm in Abhiingigkeit der definierten Gehiusetemperatur T7 bei N=
180 U/min bis 800 U/min und = 10 kg/h bis 20 kg/h.

In Abb. 21 sind die Messungen des Materialdrucks, bei Durchsédtzen von 10 und 20 kg/h und
Drehzahlen von 180 U/min, 400 U/min und 800 U/min, in Abhédngigkeit der Materialtempera-
tur aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass die Ergebnisse der jeweils gleichen Einstellungspara-
meter bei den Wiederholungsversuchen - bis auf die Punkte, bei einer Drehzahl von 400 U/min
einem Durchsatz von 10 kg/h und 118, bzw. 119 °C - nahe beieinanderliegen. Wihrend die
Abweichung bei den anderen Versuchen maximal ein 1 bar betrug, unterscheiden sich hier die
Druckwerte um 3 bar voneinander. Bei dem verwendeten Drucksensor, welcher einen grofen
Druckbereich abdeckt, liegen diese Werte in Bereich der Messungenauigkeit. Betrachtet man
nun die Verdnderung des Produktdrucks am Ende der Gehéuse, ist zu sehen, dass mit anstei-
gender Temperatur auch ein Anstieg des Druckes verbunden ist. Mit ansteigender Drehzahl ist
bei beiden Durchsitzen jeweils ein hoherer Druck messbar. Hohere Durchsitze fiihren wiede-
rum zu einer Verminderung des Drucks. Diese Ergebnisse passen zu der Annahme und Unter-
suchungen welche festgestellt haben, dass steigender thermischer und mechanischer Energie-
eintrag zur Aggregation und Polymerisation der Proteine fiihrt, wodurch die Viskositdt des
Extrudates ansteigt (Pommet, et al., 2004). Ob die Einfliisse der Drehzahl tatséchlich durch die
Scherung der Proteine induziert sind, ldsst sich hier nicht erkennen, da die Umwandlung von

mechanischer Energie durch Reibung in thermische Energie, durch die verwendeten Kennzah-
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len nicht erfasst werden kann. Dafiir spricht auch die Tatsache, dass die Messpunkte gleicher
Gehidusetemperatur bei hoherer Drehzahl, bei einer hoheren Materialtemperatur liegen. So wird
auch deutlich, wie sich unter anderen die Gro3en wie Durchsatz und Drehzahl auf die Material-

temperatur auswirken.

Zu der Darstellung der folgenden Diagramme ist anzumerken, dass der Thermische Energieein-
trag einen der Parameter darstellt, der laut Literatur einen grofen Einfluss auf Eigenschaften
des Glutens zeigte. Da die gemessene Materialemperatur den tatsdchlichen Bedingungen ent-
spricht, wurde als Produkttemperatur in den folgenden Diagrammen dieser Arbeit die Material-
temperatur verwendet. Bei allen weiteren Diagrammen wird deshalb auf der Abszisse die Ma-

terialtemperatur am Ende der Schnecken aufgetragen.

1 L 1 " 1 " 1 " 1
14 Drehzahl Durchsatz
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Abb. 21: Gemessener Materialdruck p in Abhingigkeit der Materialtemperatur Tm bei N= 180 U/min bis 800 U/min
und m= 10 kg/h bis 20 kg/h.

Zur Betrachtung des Einflusses des mechanischen Energieeintrags ist in Abb. 22 der SME ge-
gen die Materialtemperatur aufgetragen. Allgemein liegen die Messwerte aller Versuche in ei-
nem Messbereich von 1 bis 15 Wh/kg. Die gro3te Abweichung der Messpunkte der wiederho-
lungsversuche betrdgt bei einem Durchsatz von 10kg/h bis zu 3 Wh/kg. Zunichst ist der Ein-

fluss der Drehzahl zu sehen. Bei hoherer Drehzahl ist der SME konsequenterweise auch gro-
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Ber. Auch hier zeigt sich der Einfluss des Durchsatzes, da durch die kiirzere Verweilzeit weni-
ger Energieeintrag moglich ist. Fiir Extrudierte Proben bei hoheren Drehzahlen konnte bei
gleicher Gehédusetemperatur eine hohere Materialtemperatur gemessen werden, was fiir die zu-
vor schon erwdhnte Umwandlung von mechanischer in thermische Energie spricht. Die Werte
einer Drehzahl-Durchsatzkombination bleiben in einem Bereich von 5 Wh/kg tiber die Erho-
hung der Temperatur relativ konstant. Bei hohen SME-Werten mit gleichen Durchsédtzen und
Drehzahlen (800 U/min 20 kg/h) ist bei Erhohung der Temperatur zunéchst eine Verringerung
des SME von 1 Wh/kg zu erkennen. Mit weiterer Erhdhung der Temperatur steigt der SME
jedoch wiederrum stark, um 3 Wh/kg, an. Bei niedrigen SME-Werten tritt dieser Effekt nicht

eindeutig auf. Die Werte des SME in diesen Untersuchungen, sind jedoch sehr gering und da-

mit relativ ungenau.

Spez. mech. Energieeintrag SME / Wh-kg™

Abb. 22: Berechneter SME in Abhingigkeit der Materialtemperatur Tm bei N= 180 U/min bis 800 U/min und m= 10

kg/h bis 20 kg/h.

Die weiteren Ergebnisse bei denen die Grof3en iiber den Druck und den SME Aufgetragen sind,
konnen in Anhang L eingesehen werden. Bei diesen Diagrammen ist die Aussagekraft sehr ge-
ring. Es konnte kein aussagekriftigerer Zusammenhang als der zuvor genannte erkannt werden.

Durch die Erhéhung des SME steigt auch die Temperatur an, wodurch diese indirekte Tempe-

ratureffekte darstellen.
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4.1.2 Prozessbedingungen im Diisenbereich
Da sich die Temperatur des Materials am Diisenaustritt auf die Morphologie der Extrudate

auswirken konnte, ist in Abb. 23 die Diisentemperatur Tpg am Ende der Kiihldiise gegen die
Materialtemperatur Ty aufgetragen. Auf den ersten Blick gut zu erkennen sind die drei Versu-
che bei denen die Diisentemperatur auf 80 °C erhoht wurde. Fiir die tibrigen Versuche lag die
Temperatur des Kiihlmittels bei 50 °C. Durch die Abgabe der Wiarme in der Diise ist festzustel-
len, dass sich die Produkte deutlich abkiihlten. Die Verweilzeit reihte jedoch nicht aus um ei-
nen vollstindigen Temperaturausgleich auf 50 °C, bzw. 80 °C, zu erreichen. Dadurch konnte
am Ende der Diise durchschnittlich eine Temperatur von 58 °C £+ 2 °C gemessen werden. Wie
zu erwarten zeigten sich bei den verschiedenen Durchsétzen ein unterschiedlich gutes Abkiih-
lungsverhalten. Bei Versuchen mit einem Durchsatz von 10 kg/h, lag der Mittelwert der Tem-
peratur der Versuche bei 57 °C £+ 2 °C, wihrend diese bei 20 kg/h mit 59 °C £ 2 °C etwas ho-
her war. Dariiber hinaus steigt die Diisentemperatur mit der Materialtemperatur erkennbar an.
Es sollte tiberpriift werden, ob tiber die Verweilzeit in der Diise fiir alle Versuchseinstellungen
eine gleiche Abkiihlung des Proteins erreicht werden konnte. Bei beiden Durchsédtzen war ein
Gesamtanstieg um 7 °C messbar. Daraus lie3e sich schlieen, dass fiir Folgeversuche die Dii-
sentemperatur relativ zur Materialtemperatur eingestellt werden sollte. Daher konnte man eine

gleiche Temperaturdifferenz und somit einen immer gleichen Warmetibergang sicherstellen.
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Abb. 23: Gemessene Temperatur Tps am Ende der Diise bei Pos. 8, in Abhingigkeit der Materialtemperatur Tm bei N=
180 U/min bis 800 U/min und = 10 kg/h bis 20 kg/h.

Zur Untersuchung der Wirkung der Prozessparameter auf die Verweilzeit sind in Abb. 24 die
Mittelwerte der Verweilzeit gegen die der Materialtemperatur aufgetragen. Am starksten macht
sich in den Ergebnissen der Durchsatz bemerkbar. Die Verweilzeit verhilt sich umgekehrt pro-
portional zum Durchsatz. Bei einem Durchsatz von 10 kg/h liegt die Verweilzeit, immer im
Bereich von 127 s/m + 9 s/m ausgenommen hiervon die Messung bei 400 U/min, 10 kg/h und
101 °C, die mit 97 s/m £ 28 s/m deutlich niedriger liegt. Mit hoherem Durchsatz von 20 kg/h
verringert sich die Verweilzeit deutlich auf 62 s/m + 6 s/m. Die Ursache der geringeren Ver-
weilzeit von 97 s/m, die einer Messung bei 100 °C, 400 U/min und einem Durchsatz von
10 kg/h zugrunde liegt, war eine unregelméafige Extrusion. Dies ist auch an der groflen Stan-
dardabweichung zu erkennen. Die Tatsache, dass bei einigen Versuchen die Kiihldiisentempe-
ratur auf 80 °C erhoht wurde, ist als Grund auszuschlieBen. Zwar héngt auch das Stromungs-
profil in der Diise moglicherweise mit der Verweilzeit zusammen, jedoch war diese Parame-
terumstellung nicht in einer Grofenverdnderung der Werte wiederzufinden. Die Diisentempera-
tur wurde nur, wie in Abb. 23 zu erkennen, bei Versuchen mit einer Materialtemperatur héher
als 100 °C umgestellt. Eine geringe Erh6hung der Verweilzeit durch die Materialtemperatur,
war bei Durchsitzen von 10 kg/h messbar. Ausgenommen des Ausreilers, ergab sich hier ein

Anstieg um 22 s/m in der Differenz der niedrigsten und der hochsten Wertes im Diagramm.
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Bei Erhohung der Temperatur hat kommt es zu Vernetzungen und zu einem Anstieg der Vis-
kositdt (Madeka, et al., 1994). In der Diise festigen sich die Bindungen durch die Abkiihlung
(Kelly, et al., 2002), diese Vorgidnge scheinen jedoch hingegen zum Durchsatz kaum einen
Einfluss auf die Verweilzeit zu haben. Fiir die Parameterkombination von 180 U/min, 20 kg/h
97 °C, konnte keine Verweilzeit aufgenommen werden. Bei diesem Versuch war der Strang zu

klebrig und riss schon vor Erreichen der 155 mm.
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Abb. 24: Mittelwerte der Verweilzeit in Abhingigkeit der gemessenen Materialtemperatur Tv bei N= 180 U/min bis
800 U/min und m= 10 kg/h bis 20 kg/h. Standardabweichung aus n=3 Messungen pro Versuchseinstellung.

Die weiteren in diesem Kapitel nicht dargestellten Diagramme des Verhaltens im Diisenbe-

reich, gegeniiber dem Druck und SME, sind dem Anhang N zu entnehmen

4.2 Makroskopische Verianderungen

Nach dem Aufreiflen und Betrachten der Proben wie in Kapitel 3.8.2 beschrieben, lassen sich
subjektiv Unterschiede in der Morphologie und Ausprigung anisotroper Strukturen feststellen.
Im Vergleich von Proben, wie in Abb. 25 zu sehen, ansteigender Temperaturen, sind die Unter-
schiede visuell erkennbar. Wihrend bei 100 °C noch eher runde Strukturen mit weichen Kan-
ten zu erkennen sind, verdndert sich dies iiber den Anstieg der Temperatur. Bei 120 °C er-
scheinen die Bruchkanten hirter und bis 140 °C ist der Trend zu lénglichere kantigere Morpho-

logie zu erkennen. Da alle Proben bei einem Durchsatz von 20 kg/h extrudiert wurden, lassen
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sich die Unterschiede auf den thermischen Energieeintrag zurilickfithren. Stellt man Abb. 26
daneben, ldsst sich erkennen, dass bei der Verringerung des Durchsatzes, der hier nur noch
10 kg/h betrdgt, die Auspragung der Faserbildung verstdrkt ist. Die Menge der thermischen
Energie pro Masse an Produkt die einwirken kann, ist aufgrund unterschiedlicher Verweilzei-
ten, verhdltnismaBig grofBer. Bei 100 °C erscheint die Probe noch relativ isotrop, wiahrend bei
120 °C schon die Tendenz eines anisotropen Stromungsprofiles sichtbar wird. Bei einer Tem-
peratur von 140 °C lassen sich die parabelformigen Flusslinien anhand der lédnglichen Bruch-
kanten erkennen. Anders als bei Krintiras, et al., (2014) verlaufen die Fasern nicht wie in der
Couette-Zelle parallel, sondern in einem laminaren Stromungsprofil, da die Bildung der Fasern
in der Diise stattfindet und durch die Abkiihlung von auBlen der innere Bereich linger warm
bleibt und damit eine geringere Viskositit aufweist, wihrend es an den duflern Bereichen zur
Scherung kommt (Yao, et al., 2004). Daraus lésst sich schlielen, dass sowohl die Temperatur
direkt, als auch der Durchsatz, durch Beeinflussung der aufgenommenen Wérmemenge, indi-

rekt die sichtbare Faserstruktur beeinflussen konnen.

100 °C 120 °C 140 °C

Abb. 25: Extrudate geordnet nach ansteigender Materialtemperatur Tm von 100 °C, 120 °C und 140 °C Extrudiert bei
= 20 kg/h und N=400 U/min.
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100 °C 120 °C 140 °C

Abb. 26: Extrudate geordnet nach ansteigender Materialtemperatur Tm von 100 °C, 120 °C und 140 °C Extrudiert bei
= 10 kg/h und N= 400 U/min.

Wie auch Temperatur und Durchsatz das Erscheinungsbild beeinflussen, soll anhand der Bilder
auch die Strukturierung durch die Drehzahl untersucht werden. Siehe Abb. 27. Wie auch beim
Einfluss des Durchsatzes ist der damit verbundene Temperatureinfluss nicht zu vernachlissi-
gen. Die Verdnderung von einer eher runden und homogenen Struktur, hin zu einer Faserstruk-
tur, ist iiber die Erhohung der Drehzahlen gut zu erkennen. Das Produkt, welches unter
800 U/min extrudiert wurde, zeigt auch ein laminares Stromungsprofil mit parallelen lédngli-
chen Bruchkanten. Wobei die Ausrichtung der Molekiile in einem laminaren Stromungsprofil

durch den Einfluss der Diise zustande kommt (Cheftel, et al., 1992).

180 U/min 400 U/min 800 U/min_

Abb. 27: Extrudate geordnet nach ansteigender Schneckendrehzahl N von 180 U/min, 400 U/min und 800 U/min.
Extrudiert bei h= 20 kg/h und Tm = 140 °C.

Somit ist zu sagen, dass optisch ein qualitativer Unterschied zwischen den Proben, bei ver-
schiedenen Prozessparametern, sichtbar wird. Um diesen zu quantifizieren sind weitere Unter-
suchungen notwendig. Die makroskopischen Aufnahmen aller Versuche sind in Anhang G zu

finden.
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4.3 Mikroskopische Verinderungen

Um zu erkennen wie sich das Erscheinungsbild der Proben ohne Behandlung unterscheidet, ist
in Abb. 28 ein mit lod eingefdrbter Schnitt eines Proteinteiges mit 60 % Wassergehalt, ohne
Behandlung im Extruder zu sehen. Das in den Versuchen verwendete Weizenprotein enthielt,
da es vital sein sollte und deshalb nur mechanisch extrahiert wurde, aus prozesstechnischen
Griinden nur 80 % Protein. Die weiteren 20 % entfielen hauptsédchlich auf nicht abgetrennte
Starke. Die durch die Farbung schwarzen Stérkekorner sind in der hellbraunen Proteinmatrix
eingebettet gut zu erkennen (Lemitec, 2007). Es konnte manuell kein Proteinteig mit 50 %
Wasser hergestellt werden, da ohne strake mechanische Einwirkungen der Teig nicht zu ver-

kneten war. Hierzu folgen im Vergleich die Schnitte der extrudierten Proben.

ot - L e R
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Abb. 28: Schnitt von unextrudiertem Proteinteig mit 60 % Wassergehalt. Helles Gluten mit darin eingebetteten

schwarzen Stirkekoérnern.

Unter dem Mikroskop ldsst sich nun erkennen, ob und welche Parameter in welcher Intensitit
zur Faserbildung fithren konnen. Die in Abb. 29 dargestellten Aufnahmen zeigen den Einfluss
der Temperatur bei zwei unterschiedlichen Durchsitzen. Die erste Aufnahme weilit ein
gleichmafBiges Aussehen mit einigen runden Poren auf. Im Verlauf der Temperaturerh6hung
werden die Poren kleiner und schlieBlich bei 140 °C ist eine Art gerichtete Strukturierung der
hellen Proteinbestandteile zu erkennen. Bei einem Durchsatz von 10 kg/h und 140 °C sind
langliche Strukturen zu erkennen. Bei Halbierung des Massenstroms ist dieser Effekt durch den
hoheren Energieeintrag noch deutlicher zu erkennen. Visuell sind hier die Unterschiede noch
besser erkennbar. Durch die hohere Temperatur kommt es zu einer ldnglicheren Form der Po-
ren. Es sieht so aus als bendtigte man zur Bildung der Textur expandierendes Wasser, welches
zu der Bildung der Poren fiihren konnte. Aus welchen Griinden bei hoheren Durchsétzen die
Poren kleiner, bei geringeren Durchsdtzen grofler werden, ldsst sich dadurch erkldren, dass es
bei hohen Durchsitzen, bei Erhohung der Temperatur, zur besseren Verteilung und Bindung

kleinerer Gasblasen im festeren Netzwerk kommt, aber die Bildung von Poren als Teil der Fa-
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serbildung nur ab einem hoheren thermischen Energieeintrag moglich sind. Allgemein ist je-
doch der Einfluss der Extrusionstemperatur auf die Bildung eines faserigen Proteins deutlich

zu erkennen.

Die Struktur wird durch Erhohung der Temperatur anisotroper (Lin, et al., 2002). Dies deckt
sich mit den Untersuchungen, bei welchen durch Gluten in der Mischung mit Sojaproteinisolat,
(SPI) unter einem Scanning-Elektronenmikroskop, Faserbiindel zu sehen sind. Hierbei wird
angenommen, dass hier Gluten die netzwerk- und faserbildende Komponente darstellt.
(Krintiras, et al., 2014). Kazemzadeh, et al., (1986) erkannten, dass sich eine bessere Faserung
durch das Proteinnetzwerk ergibt. Mikroskopische Verdnderungen in andern Proteinhaltigen
Materialien konnten bei der Extrusion unter hohen Temperaturen gefunden werden. Es wird
angenommen, dass die hohe Temperatur zu Verpuffungen fiihrt und dadurch die Anordnung
der Polymere beeinflusst, welche in der Diise gefestigt und geformt werden (Aguilera, et al.,
1976). Eine Porenbildung kann jedoch nicht nur durch expandierendes Wasser hervorgerufen
werden, sondern auch durch eine Phasenseparation von Gluten und Wasser bedingt sein
(Dekkers, et al., 2016). Es ist iiber die Mikroskopischen Schnitte nicht moglich zu erkennen, ob

die Poren direkt nach der Extrusion Wasser oder Luft enthalten.

m/ Twm/ °C
kg-k!
20

10

Abb. 29: Mikroskopische Aufnahmen der x-Richtung Geordnet nach ansteigender Materialtemperatur Tm von 100 °C,
120 °C und 140 °C Extrudiert bei h= 10 kg/h (oben), = 20 kg/h (unten) und N= 400 U/min.
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Der Einfluss der Drehzahl scheint, wie in Abb. 30 zu sehen, eher zur Bildung von Poren und
der Vermischung der Komponenten zu fithren. Wahrend bei 180 U/min noch eine gleichméafi-
ge Verteilung zu sehen ist, kann man eine Art Schichtbildung und Strdmungsrichtung, die der
Extrusionsrichtung folgt, erkennen. Wéhrend die Poren hier eine runde Form haben, tendieren
die hellen Proteinkomponenten zu einer ldnglichen Form. Die kann durch die Scherung im
Schnecken- sowie Diisenbereich geschehen. Dabei ist jedoch der indirekte Einfluss der Um-
wandlung von mechanischer in thermischer Energie nicht zu vernachldssigen, welcher zum
Verdampfen von Wasser und so zur Verbesserung der Porenbildung fithren kdnnte. Dabei kann
jedoch auch wie zuvor genannt, eine Phasenseparation verantwortlich sein (Dekkers, et al.,
2016). Starkekorner sind in den Schnitten nicht mehr zu erkennen. Es wird davon ausgegan-
gen, dass die Stirke durch den Prozess verkleistert und verteilt wurde. Die Schnecken fiihren
iiber die Scherung mechanische Energie zu. Die hohe Scherung fiihrt bei proteinhaltigen Mat-
rizes die Kohlenhydrate enthalten, zur Verteilung der Kohlenhydrate im Extrudat (Cegla, et al.,
1978).

180 U/min 400 U/min I 800 U/min

Abb. 30: Mikroskopische Aufnahmen in X-Richtung. Geordnet nach ansteigender Schneckendrehzahl N von
180 U/min, 400 U/min und 800 U/min. Extrudiert bei m= 20 kg/h und TM = 140 °C.

Die iibrigen, in dieser Diskussion nicht dargestellten, mikroskopischen Aufnahmen sind in An-

hang G einsehbar.

4.3.1.1 Objektive Auswertung mittels Bildanalayse

Da der Visuelle Eindruck unter dem Mikroskop nur sehr subjektiv ist, wurde versucht, wie in
Abb. 31 dargestellt, ein Zusammenhang des Formfaktors und Prozessparametern zu finden..
Dazu wurde der Formfaktor der Schnitte in x-Richtung, unter Beriicksichtigung des
Durchsatzes und der Drehzahl, gegen die Materialtemperatur aufgetragen. Die Werte

beschreiben bei steigender Matrerialtemperatur, bei einem Durchsatz von 10 kg/h und
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180 U/min, bzw. 400 U/min, von 0,549 + 0,046 bzw. 0,597 £+ 0,059 erst einen leichten Anstieg
auf 0,589 £0,055, bzw. 0,608 +0,049 und anschlieBend wieder ein Absinken auf
0,471 £0,014, bzw. 0,514 £ 0,017. Durch Erhéhung des Durchsatzes auf 20 kg/h kehrt sich
dieser Verlauf um. Von einem Formafktor unter einer Drehzahl von 180 U/min, bzw.
400 U/min fallen, iiber die Temperaturerhohung die Werte, von einem Formfaktor von
0,473 £ 0,145 bzw. 0,616 + 0,028, hier erst stark auf 0,400 + 0,054, bzw. 0,514 £ 0,041, um
anschlieend wieder leicht auf 0,447 + 0,025, bzw. 0,542 + 0,051 zu steigen. Insgesammt sind
somit bis etwa 100°C rundere Poren zu erwarten als bei Schnitten mit einer
Materialtemperatur ab 120 °C. Ein Formfaktor von eins stellt einen idealen Kreis dar. Mit
steigender Abweichung von der Kreisform sinkt der Formfaktor. Es ist zu sehen, dass der
Formfaktor stark von Durchsatz und Temperatur abhéngig ist. Der Durchsatz scheint die Art
des Verlaufs der Verdnderung des Formfaktors, iiber den Anstieg der Temperatur zu

bestimmen.
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Abb. 31: Berechneter Formfaktor F in Abhéngigkeit der Materialtemperatur Tm bei N= 180 U/min bis 800 U/min und
= 10 kg/h und 20 kg/h. Standardabweichung aus n=3 Messungen pro Versuchseinstellung.

4.4 FEinfluss der unabhiingigen Prozessparameter auf das Polymerisationsverhal-
ten von Weizenproteinen
Wie in Kapitel 2.2.3 beschrieben, kann iiber die Loslichkeit der Proteine bei nicht reduzieren-

den Bedingungen, durch unterbinden der nicht kovalenten Wechselwirkungen, eine Aussage




48 Ergebnisse und Diskussion

iiber die Polymerisation durch Disulfidbriicken gemacht werden. In Abb. 32 ist der Einfluss der
Behandlungstemperatur dargestellt. Hierzu ist der Loslichkeitsindex gegen die Materialtempe-
ratur bei den drei Drehzahlen (180 U/min, 400 U/min, 800 U/min) und den zwei Durchsétzen
(10 kg/h, 20 kg/h) aufgetragen. Vergleicht man hier die drei Gruppen der unterschiedlichen
Gehdusetemperaturen von 100, 125, 155°C lésst sich ein eindeutiger Trend ablesen. Abhéngig
von Durchsatz und Drehzahl sinkt der Loslichkeitsindex tiber die Temperaturerh6hung vom
hochsten Wert 0,51 + 0,04 (180 U/min 20 kg/h) um 0,39 auf 0,12 +£0,02 bei (400 U/min
10 kg/h). Der Mittelwert der Loslichkeitsindizes liegt um die 100 °C, bei einem Durchsatz von
10 kg/h noch bei 0,47 £+ 0,06, wihrend er sich durch den gréeren Durchsatz von 20 kg/h auf
0,62 + 0,08 erhoht. Bei einer Materialtemperatur um die 140 °C ist der Unterschied mit einem
Losungsindex von 0,19 £ 0,05 bei 10 kg/h und 0,44 + 0,09 bei 20 kg/h, noch grofer. Bei einem
Durchsatz von 20 kg/h und bei einer Erhéhung der Drehzahl von 180 auf 800 U/min, erhoht
sich die Materialtemperatur im Bereich von 130 °C von 128 auf 132 °C. Der Unterschied der
Losungsindizes dieser Messwerte, zeigt sich in einer Verringerung von 0,52 + 0,02 auf bis zu

0,31 +0,05.

Daran ldsst sich erkennen, dass die thermische Energie die Verkniipfungsprozesse fordert
(Strecker, et al., 1995). Mit steigender Temperatur wird auch dieser Einfluss deutlicher. Der
Einfluss der Erhéhung der Drehzahl zeigt sich hauptsédchlich in einer Erhdhung der Material-
temperatur. Dies ldsst annehmen, dass es durch die Bildung von Disulfidbriicken zu Polymeri-
sationen kommt. Dies deckt sich mit Untersuchungen an Weizenmehl, bei dem anlog zu sehen
ist, wie die Loslichkeit mit steigender Temperatur sinkt (Li, et al., 1997). Innerhalb der glei-
chen Temperatur wird der Einfluss des Durchsatzes dadurch deutlich, dass hohere Durchsétze
einen hoheren Losungsindex begiinstigen. Jedoch scheint nach (Redl et al 2003) die Scherung
die zur Polymerisation benotigte Warmeenergie zu verringern. Inwieweit diese Effekte durch
die Scherbeanspruchung oder nur durch den Temperatureffekt verursacht werden, bedarf es
weiterer Untersuchungen in Modelsystemen, in denen Scherung und Temperatur unabhiangig

voneinander variiert werden konnen.
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Abb. 32: Loslichkeitsindex Li des nicht-reduzierenden Puffers in Abhéngigkeit der Materialtemperatur Tm bei N= 180
U/min bis 800 U/min und = 10 kg/h bis 20 kg/h. Standardabweichung aus n=4 Messungen pro Versuchseinstellung.

Im Folgenden ist in Abb. 33 der Loslichkeitsindex unter reduzierenden Bedingungen gegen die
Materialtemperatur aufgetragen. Die Werte reichen von einem Loslichkeitsindex von
0,70 £ 0,02 bis 1,03 + 0,04. Der Mittelwert der Losungsindizes liegt mit insgesamt 0,87 + 0,11
relativ hoch. Es ist aber vor allem im Vergleich unter nicht-reduzierenden Bedingungen, Abb.
32, zu erkennen, dass die Werte allgemein deutlich hoher sind. Wahrend mit dem nicht-
reduzierenden Puffer lediglich Losungsindizes von maximal 0,7 erreicht werden, stellt dieser
unter reduzierenden Bedingungen den niedrigsten Wert dar, was fiir die Theorie der Auflosung
der Disulfidbriicken durch DTT spricht. Diese Uberpriifung bestitigt die Vermutung, dass die
Extrusion die Bildung von Bindungen, wie Disulfidbriicken, die durch DTT gespalten werden
konnen induziert und verbessert. Bei der Verwendung des reduzierenden Puffers mit DTT,
konnen nicht nur die nicht-kovalenten Wechselwirkungen unterbunden, sondern auch die
Trennung der durch die Behandlung neu gebildeten, sowie auch der urspriinglich im Rohmate-
rial vorhandenen, Bindungen getrennt werden (Lagrain, et al., 2005). Da angenommen wird,
dass durch den Prozess neue Disulfidbriicken entstehen, die durch den nicht reduzierenden Puf-
fer nicht gespalten werden konnen, miissten unter reduzierenden Bedingungen diese neu gebil-
deten intermolekularen, sowie die intramolekularen Briicken aufgelost werden (Liu, et al.,

2008). Das bedeutet von allen Proben und dem Rohstoff miisste sich gleich viel 16sen. Es soll
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die Annahme {iberpriift werden, dass die Verringerung der Loslichkeit ausschlieBlich durch die
Bildung von Disulfidbriicken zustande kommt. Bei gleicher Loslichkeit von Rohstoff und Pro-
be ldge dann auch der Loslichkeitsindex bei 1,0. Betrachtet man die Ergebnisse fillt aber auf,
dass dies nicht vollstdndig der Fall zu sein scheint. Dies kann bedeuten, dass das Protein nicht
nur durch nicht-kovalente Wechselwirkungen und kovalente Disulfidbriicken stabilisiert wird.
Durch den Extrusionsprozess scheint es zu weiteren Reaktionen im Protein zu kommen, die die
Loslichkeit beeinflussen. Im Verlauf steigender Temperatur ist jedoch kein eindeutiger Zu-
sammenhang zwischen dem Temperatureinfluss und der Loslichkeitsindizes zu erkennen. Auch
sind zwei Werte im Diagramm zu erkennen, welche einen Loslichkeitsindex von iiber 1,0 zei-
gen. Das wiirde bedeuten, dass in diesen Proben weniger 16slichkeitsverringernde Bindungen
als im Rohstoff vorhanden sind, was durch Depolymerisationsvorgédnge, durch die Einwirkun-
gen von zum Beispiel hoher Scherung im Prozesses bedingt sein konnte (Madeka, et al., 1994).
Es kann hierbei moglicherweise zum Aufschluss von Disulfidbriicken oder sogar anderen
kovalenten Bindungen gekommen sein. Jedoch kann nicht ausgeschlossen werden, dass bei den
Werten unter 1, Disulfidbriicken wieder oxidiert sind, wodurch die Messungen fehlerbehaftet

sein konnen.

Im Wiederholungsversuch wurde das Acetonirtil ,,ROTISOLV®-HPLC Gradient* verwendet.
Diese Anderung fiihrte zu einem nichtmehr Erreichen der Grundlinie, was die Chromatogram-
me, die in Anhang L zu finden sind, nicht auswertbar machte. Aus diesem Grund sind hier nur

Einzelversuche aufgetragen.
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Abb. 33: Loslichkeitsindex Li des reduzierenden Puffers in Abhiingigkeit der Materialtemperatur Tm bei N= 180 U/min
bis 800 U/min und = 10 kg/h und 20 kg/h. Standardabweichung aus n=4 Messungen pro Versuchseinstellung.

Die weiteren, in diesem Kapitel nicht dargestellten Diagramme der Loslichkeit gegeniiber dem

Druck und SME, sind dem Anhang N zu entnehmen.

4.5 Einfluss der unabhingigen Prozessparameter auf die Produkttextur

Die Effekte der Prozessparameter auf die Produkttextur lassen sich in Abb. 34 erkennen. Das
Diagramm zeigt das errechnete Elastizitditsmodul in Abhingigkeit der Temperatur, unter Be-
rlicksichtigung der Drehzahl der Schnecken und des Durchsatzes.

Der geringste wert im Diagramm war bei einer Temperatur von 93 °C mit
0,0050 N/mm? £ 0,0008 N/mm? messbar. Der hochste Wert bei 139°C lag bei
0,1083 N/mm? + 0,0063 N/mm?. Durch eine Erhhung der Materialtemperatur von 101 °C auf
139°C ist ein Anstieg des E-Moduls von 0,0182+0,00261 N/mm? auf
0,10828 N/mm? £ 0,0063 N/mm? zu erkennen. Bei einem Durchsatz von 10 kg/h vergroBert
sich das E-Modul durch Drehzahlerhohung von 180 U/min auf 400 U/min, bei einer Tempera-
tur um die 100 °C das Elastizititsmodul um 0,0175 N/mm?, bei hohen Durchsitzen von
20 g/kg erhoht es sich, bei um die 100°C um 0,0071 N/mm?. Der grofte Einfluss der Drehzahl

ist bei um die 140 °C zu erkennen. Hier erhoht sich das das Elastizititsmodul durch die Erho-




52 Ergebnisse und Diskussion

hung der Drehzahl von 180 auf 400 U/min, bei einem Durchsatz von 10 kg/h von
0,0513 N/mm? £ 0,0023 N/mm? auf den hochsten Wert von 0,1083 N/mm? + 0,0063 N/mm?2.

Die im Diagramm dargestellten Messwerte zeigen einen steigenden Verlauf des Elastizitéts-
moduls proportional zur Temperatur. Hohere Temperatur begiinstigt hohere Elastzitidtsmodule.
GroBBere Werte sind jedoch auch bei der Erhohung der Drehzahl zu Messen. Ein steigender
Durchsatz hingegen verringert die Steifigkeit bei gleicher Temperatur. Wie schon in den Vor-
herigen Ergebnissen erkennbar war, kam es zu einer Anderung der Produktmorphologie sowie
der proteinchemischen Verinderungen. Daraufhin war auch eine messbare Anderung der Mate-
rialeigenschaften zu erwarten. Die zeigte sich in der Verdnderung des messbaren Elastizitits-
moduls. Der Temperatureinfluss ist deutlich erkennbar, jedoch abhidngig vom Durchsatz An-
hand dieser Untersuchungen ldsst sich erkennen, dass hohe Temperaturen zu einer Polymerisa-
tion und in Zusammenhang mit der Diise, zu einer Strukturierung fithren konnen (Cheftel, et
al., 1992), die sich dann mittels Zugversuch messen ldsst. Die mit steigender Temperatur gro-
Ber werdende Abweichung kann damit zusammenhédngen, dass durch die Bildung von Fa-
serstrukturen durch Luftblasen oder Phasenseparation, ein anisotropes Produkt entsteht. Durch

die lockerere Morphologie verringert sich so moglicherweise der strukturelle Zusammenhalt.

Der nach der in Kap.3.7 bestimmte Wassergehalt der Proben betrug 54 % =+ 0,48 %. Somit ist
auszuschlieen, dass der Unterschied in den E-Modulen durch die weichmachende Eigenschaft

des Wassers bedingt war.
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Abb. 34: Berechnetes Elastizititsmodul E in Abhiingigkeit der Materialtemperatur Tm bei N= 180 U/min bis 800 U/min
und m= 10 kg/h und 20 kg/h. Bei einem Wassergehalt von 54%+0,48%. Standardabweichung aus n=5 Messungen pro

Versuchseinstellung.

Die weiteren, in diesem Kapitel nicht dargestellten Diagramme des Elastizititsmoduls gegen-

tiber dem Druck und SME, sind dem Anhang R zu entnehmen.

4.6 Einfluss der Zugabe von L-Cystein auf die Extrusionsparameter und Pro-
dukteigenschaften

In den folgenden Kapiteln soll nun dargestellt werden, wie die Prozessparameter und Pro-

dukteigenschaften durch die reduzierende Wirkung von L-Cystein modifiziert werden kdnnen.

Die Ergebnisse werden vor allem in Bezug auf die Unterschiede zu den dquivalenten Ver-

suchseinstellungen, ohne Reduktionsmittel betrachtet. Die Messungen fanden alle bei einer

Drehzahl von 180 U/min und einem Durchsatz von 10 kg/h statt. Es wurden vier Konzentratio-

nen von 0, 0,25, 1,0 und 2,0 g/kg L-Cystein pro kg Protein gemessen.

4.6.1 Einfluss der unabhingigen Groflen auf die Prozessparameter bei L-Cysteinzugabe
Wie die Materialtemperatur, im Zusammenspiel der Zugabe von L-Cystein, den Druck im

Extruder beeinflusst, ist in Abb. 35 dargestellt. Im Diagramm ist der Produktdruck iiber die
Materialtemperatur aufgetragen. Mit steigendem L-Cystein Gehalt, sowie steigender Tempera-

tur ist bis zu einer Konzentration von 1,0 g/lkg L-Cystein ein Anstieg des Druckes zu erkennen.
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Ab einer Zugabe von 2,0 g/lkg L-Cystein sinkt der Druck mit steigender Temperatur zunichst
von 8,1 bar bei 100 °C, auf 6,1 bar, um dann bei 140 °C wieder leicht auf 7,7 bar anzusteigen.
Der hochste Druck konnte bei 1 g/kg L-Cystein mit 9 bar bei 140 °C gemessen werden. Dieser
liegt im Vergleich mit den Werten der Extrusion von vergleichbaren Proben ohne L-Cystein in
4.1.1 (180 U/min, 10 kg/h) mit 10 bar etwas niedriger. Der Effekt der Druckabnahme im Be-
reich von 120 °C miisste in einem Wiederholungsversuch iiberpriift werden. So koénnte dieser
Effekt durch die reduzierende Wirkung des L-Cysteins Zustandekommen. Hierbei konnte es zu
einer Verminderung der Viskositdt und des Druckes kommen, indem eine hohe Zahl an Disul-
fidbriicken aufgebrochen wird. Andererseits kann auch eine verminderte Scherung in der Diise
den Druck im Extruder beeinflussen (Schurer, et al., 2007). Da jedoch die Abweichung sehr
gering ist, ist der Unterschied eher der Messungenauigkeit des Drucksensors zuzuschreiben. So
konnte in diesen Untersuchungen kein messbarer Einfluss der L-Cysteinzugabe auf die Druck-

verhéaltnisse im Extruder beobachtet werden.

14 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
= 0,0 g/kg L-Cystein
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Abb. 35: Gemessener Materialdruck pm in Abhéngigkeit der Materialtemperatur Twm mit ansteigenden L-
Cysteingehalten von 0 g/kg bis 2,0 g/kg bei N=180 U/min und =10 kg/h

Hier haben die Temperatureffekte den grofiten Einfluss. Die weiteren Diagramme, der unab-

héngigen GroBen in Druck und SME, sind in Anhang L hinterlegt.

4.6.2 Makroskopische Verinderungen bei L-Cysteinzugabe
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Wie die Morphologie durch reduzierenden Zusatz beeinflusst werden kann, ist in Abb. 36 er-
kennbar. Extrudiert wurden alle Produkte bei einer Drehzahl von 180 U/min und einem Durch-
satz von 10 kg/h. Die Proben sind hier nach aufsteigender Konzentration von 0,25, 1, und
2 g/kg Protein angeordnet. Allen vorangestellt ist immer eine Probe ohne L-Cystein. Zum Ver-
gleich des Temperatureinflusses wurden die extrudierten Proben jeweils nach drei unterschied-
lichen Materialtemperaturen von 100, 120 und 140 °C geordnet. Wie schon in Kapitel 4.2 zu
erkennen war, verdndert sich die Morphologie sichtbar durch Temperatureinfluss und mechani-
schen Energieeintrag. Betrachtet man die Proben ohne L-Cystein von oben nach unten, wird
die Ausbildung einer faserigen Struktur durch die Vernetzung durch Wérme klar. Bei einer
Extrusionstemperatur von 100°C ist zwischen den Proben ohne L-Cystein und mit der Kon-
zentration von 0,25 g/kg L-Cystein kaum ein Unterschied zu erkennen. Ab der vierfachen
Menge an L-Cystein wird dann schlieBlich ein deutlicher Unterschied erkennbar. Die zuvor
rundlichen Ausformungen werden langlich und es scheint zu einer anisotropen Schichtbildung
zu kommen. Die zuvor gleichméfige Struktur wird beim Aufreiflen briichig, was an den unre-
gelméBigen Kanten zu sehen ist. Im Vergleich mit der Probe welche bei 120 °C, ohne L-
Cystein, extrudiert wurde, lisst sich eine Ahnlichkeit erkennen. Bei 120 °C ist der Unterschied
bei aufsteigender L-Cysteinkonzentration noch deutlicher zu erkennen. Die Fasern richten sich
mit steigender Temperatur in einem laminaren parabelférmigen Profil aus. Da durch die Tem-
peratur allein schon die Texturierung verbessert wird, ist bei 140 © C Materialtemperatur der
Einfluss der L-Cysteinzugabe kaum noch zu unterscheiden. Allein bei der Probe mit einer
Konzentration von 2,0 g/kg Protein sind im AufBeren Bereich parallel zur Strémungsrichtung
ausgerichtete nicht mehr kompakt mit dem Rest der Probe zusammenhédngende Fasern zu fin-
den. Optisch lésst sich somit schon erkennen, dass das L-Cystein die Polymerisation der Prote-
ine zu anisotropen Netzwerken schon bei niedrigen Temperaturen positiv beeinflussen kann.
Bei hohen Temperaturen kann dadurch zumindest in den Auflenbereichen mit hoher Scherung

ein faseriges wollartiges, jedoch nichtmehr kompaktes Produkt erzeugt werden.
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Abb. 36: Fotografische Aufnahmen der Extrudate geordnet nach ansteigender L-Cysteinkonzentration von 0 g/kg bis
2,0 g/kg (v. 1. n. r.) und ansteigender Materialtemperatur Tm von 100 °C bis 140°C (untereinander) Extrudiert bei m=
10 kg/h, N= 180 U/min.
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4.6.3 Mikroskopische Verinderungen bei L-Cysteinzugabe
In Abb. 37 sind die mikroskopischen Aufnahmen nach aufsteigender Konzentration von 0,25,

1, und 2 g/kg Protein angeordnet. Das erste Bild ganz links stellt immer eine Aufnahme eines
Schnittes ohne L-Cysteinzugabe dar. Die Bilder sind alle aus Schnitten in x-Richtung angefer-
tigt worden. Die Bilder anderer Richtungen befinden sich im Anhang G. Zum Vergleich des
Temperatureinflusses wurden die extrudierten Proben jeweils nach drei unterschiedlichen Ma-
terialtemperaturen von 100, 120 und 140 °C untereinander angeordnet. Die Extrudate wurden
bei einer Drehzahl von 180 U/min und einem Durchsatz von 10kg/h hergestellt. Bei den
Schnitten ohne L-Cystein ist reproduzierbar der gleiche Effekt, wie in Kapitel 4.3 zu sehen.
Mit zunehmender Temperatur kommt es zur Ausbildung von mehr, gréeren und ldnglicheren
Poren. Sehr gut zu erkennen ist schon bei 100°C, wie mit steigender L-Cysteinmenge, eine
dhnliche Anisotropie erzeugt werden kann, die ohne Reduktionsmittel, nur durch eine Tempe-
raturerh6hung um 20 °C zu erreichen war. Bei einer Temperatur von120 °C lassen sich schon
mit einer Menge von 1,0 g/kg L-Cystein ein groBerer Effekt auf die Faserigkeit erzielen, als
durch die Erhéhung der Temperatur auf 140 °C, ohne L-Cystein. Bei Betrachtung des Schnittes
mit der hochsten L-Cysteinzugabe und der hochsten Temperatur (2,0g/kg, 140 °C) haben sich
die Poren schon so weit verbunden, dass die Faserbiindel als lange parallelen liegende Protein-
lagen erkennbar sind. Daraus lésst sich schlieen, dass die Zugabe von L-Cystein die Anisotro-
pie begiinstigende Mechanismen, wie die mdgliche Phasenseparation, befordert, die dem des

Temperatureinflusses gleichen und diesen unterstiitzten.
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Abb. 37: Mikroskopische Aufnahmen der x-Richtung der Extrudate geordnet nach ansteigender L-Cystein-
konzentration von 0 g/kg bis 2,0 g/kg (v. L. n. r.) und ansteigender Materialtemperatur Tm von 100 °C bis 140°C (unter-
einander) Extrudiert bei = 10 kg/h, N= 180 U/min.

4.6.4 Einfluss von L-Cystein auf das Polymerisationsverhalten
Wie sich die Materialtemperatur und die Zugabe des L-Cysteins auf die Polymerisation der

Proteine auswirken, wird in Abb. 38 sichtbar. Die Diagramme iiber Druck und SME sind in
Anhang N zu finden. Es ist der Loslichkeitsindex iiber die gemessene Materialtemperatur auf-
getragen. Die Konzentrationen von 0, 0,25, 1,0 und 2,0 g/kg L-Cystein pro kg Protein, wurden

bei einer Drehzahl von 180 U/min und einem Durchsatz von 10 kg/h extrudiert.

Mit steigendem L-Cystein-Gehalt sinkt bei einer Materialtemperatur von 100 °C der Loslich-
keitsindex von 0,29 £ 0,05 bei einer Konzentration von 0,25 g/kg, auf 0,15 + 0,0, bei 2,0 g/kg

auf nahezu die Hilfte. Bei einer Materialtemperatur von 140 °C unterscheiden sich die Proben
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denen L-Cystein zugegeben wurde, egal in welcher Menge, in ihrem Loslichkeitsindex nicht-
mehr voneinander. Bei den allen Cysteinkonzentrationen, 0,25, 1,0 und 2,0 g/kg, liegt hier der
Loslichkeitsindex bei 0,14 +0,03, 0,14 + 0,04 und 0,14 £0,03. Allein die Probe ohne L-
Cystein zeigt einen mit 0,23 £+ 0,03 einen hoheren Loslichkeitsindex. So ldsst sich deutlich die
Polymerisationsfordernde Wirkung des L-Cysteins auf das extrudierte Gluten erkennen. Die
chemische Verkniipfung wird schon bei geringeren Mengen wie 0,25 g/kg soweit gefordert,
dass im Zusammenhang mit hoher Temperatur, eine starke Polymerisation stattfindet. Es ist zu
vermuten, dass auch durch mehr L-Cystein keine weitere Freilegung von Vernetzungsstellen
stattfinden kann und somit eine minimale Loslichkeit erreicht ist, da nun auch die Gliadine an
der Polymerisation beteiligt werden konnten. (Schurer, et al., 2007). Im Vergleich mit den
dquivalenten Versuchen in Kapitel 4.4. ist zu sehen, dass sich die Loslichkeitsindizes der Pro-
ben bei 100 °C um 0,1 unterscheiden. Dies diirfte nicht der Fall sein und miisste durch Wieder-

holungsversuche tiberpriift werden.
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Abb. 38: Berechneter Loslichkeitsindex Li des nicht reduzierenden Puffers in Abhiingigkeit der Materialtemperatur Tm
mit ansteigenden L-Cysteingehalten von 0 g/kg bis 2,0 g/kg bei N=180 U/min und m=10 kg/h Standardabweichung aus

n=4 Messungen pro Versuchseinstellung.
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4.6.5 Einfluss von L-Cystein auf die Produkttextur
Bei den Zugversuchen zeigte sich der Effekt der Cysteinzugabe sehr deutlich. Abb. 39 zeigt

das E-Modul der Proben mit einem Gehalt von 0 bis 2,0 g/lkg L-Cystein gegen die Material-
temperatur aufgetragen. Der Wassergehalt der Proben betrug 54 % + 0,98 % und alle Proben
wurden bei einer Drehzahl von 180 U/min und einem Durchsatz von 10 kg/h Extrudiert von
niedrigsten Wert von 0,0142 N/mm? + 0,0010 N/mm? bei 100°C ohne Additiv bis zum Hochs-
ten bei 0,1246 N/mm? £ 0,0086 N/mm? bei 120 ° mit 2,0 g/kg L-Cystein, deutlich zu. Beson-
ders bei der Temperatur von 120 °C ist der Anstieg des E-Moduls durch die Erhhung der L-
Cysteinmenge am deutlichsten zu messen. Das E-Modul betrdgt ohne L-Cystein hier
0,0231 N/mm? £ 0,0039 N/mm? durch Zugabe von 0,25 g/kg L-Cystein erhoht sich das E-
Modul auf 0,0401 N/mm? £ 0,0038 N/mm?. Bei 1,0g/kg ist der Wert mit
0,0905 N/mm? £ 0,0036 N/mm? mehr als doppelt so hoch. Bei der Menge von 2,0 ist dann der
hochst Wert von 0,1246 N/mm? £ 0,0086 N/mm? erreicht. Wéhrend bei 2 g/kg das E-Modul
nur zwischen 100 und 120 °C steigt ist es bei 140 °C geringfligig um 0,0018 N/mm? geringer
als bei 120 °C.

Anhand dieser Ergebnisse ldsst sich erkennen, dass das Elastizititsmodul auch bei der Zugabe
der reduzierenden Substanz mit der Temperaturerhdhung zunimmt. Dieser Effekt wird durch
die Zugebe von L-Cystein verstdrkt. Im Vergleich mit den visuellen Eindriicken nicht unbe-
dingt ein mdglichst groes E-Modul eine gute Faserigkeit bedeutet. Bei Lockerung der Fasern
werden diese moglicherweise weicher. Dadurch, dass Produkt bei 140 °C und 2,0 g/kg sehr
faserig war, konnte dies mit der zunehmenden Sprodigkeit und der Auflockerung der Fasern
durch weniger Querverbindungen zusammenhingen. Die grofite bei Schurer, et al., (2007) ein-
gesetzte Menge, entsprach mit 2,0 g/kg, der in diesem Versuch. Dieser konnte jedoch keine
Abnahme des Dehnwiderstandes feststellen, wobei bei deren Versuchen das Gluten auch nur
auf maximal 70 °C erhitzt wurde. Wie sich das Elastizitditsmodul gegeniiber dem Druck und
SME die indirekt auch in Zusammenhang mit der Temperatur stehen, kdnnen in Anhang R

eingesehen werden.
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Abb. 39: Berechnetes Elastizititsmodul E in Abhingigkeit der Materialtemperatur Twm mit ansteigenden L-
Cysteingehalten von 0 g/kg bis 2,0 g/kg bei N=180 U/min und =10 kg/h. Bei einem Wassergehalt von 54%=x0,98%.

Standardabweichung aus n=5 Messungen pro Versuchseinstellung.

4.7 Zusammenhang zwischen Molekiilstruktur und Produkteigenschaften

Fiir die Polymerisation ist, wie in Abb. 40 zu sehen, die Temperatur der bestimmende Faktor.
Zur Verkniipfung der Ergebnisse aus den Loslichkeits- und Zugversuchen ist in Abb. 41 der
Loslichkeitsindex gegen das E-Modul aufgetragen. Um nun den Einfluss des L-Cysteins (blau)
mit Versuchsergebnissen ohne L-Cystein (schwarz) zu vergleichen, sind hier beide Messreihen
aufgetragen. Das hochste Elastizititsmodul lag durch Zugabe von L-Cystein mit 0,1246
N/mm? + 0,0086 N/mm? und einem Loslichkeitsindex 0,14 + 0,03 in einem Bereich, der mit
der Variation der Prozessparameter in dieser Arbeit nicht erreicht werden konnte. Ohne L-
Cystein betrug das grofite Elastizititsmodul 0,10828 N/mm? + 0,0063 N/mm? bei einem LOs-
lichkeitsindex von 0,12234 + 0,02. Es sieht so aus, als dass sich die Kurven durch L-Cystein zu
Gunsten eines niedrigen Losungsindex und hohem Elastizitdtsmodul verschieben. Die Steifig-
keit der Produkte nimmt zu, wéhrend sich die Beweglichkeit der Molekiile durch Vernetzung

verringert, was mit der Polymerisation in einem exponentiellen Verlauf korreliert.

Da sich durch die Polymerisation die Vernetzung verindert, hatte dies auch einen Einfluss auf

die Morphologie. Sowohl bei makroskopischer Betrachtung, als auch unter dem Mikroskop
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war zu erkennen, dass sich die Proben in FlieBrichtung unterschiedlich ausdehnten. Dies kann
durch ein verdndertes FlieBprofil, bedingt durch andersartige Stromungseigenschaften in der
Diise hervorgerufen werden. Dafiir konnte moglicherweise ein verdanderter Temperaturgradient
in der Diise, durch Verdnderung der Diisentemperatur hervorgerufen, die Ursache sein. Ande-
rerseits konnten auch verdnderte rheologische Eigenschaften des Proteins die Ursache darstel-
len. Durch Variation der Diisentemperatur konnte jedoch kein messbarer Einfluss auf das Elas-
tizititsmodul festgestellt werden. Daraus lésst sich also ableiten, dass die rheologischen Eigen-
schaften indirekt iiber die proteinchemische Struktur variiert werden konnten. Diese Schluss-
folgerung wird auch durch die Anderung der Loslichkeitsindizes gestiitzt. Es ist also mdglich
durch die Variation der physikalischen Parameter, als auch durch chemische Zusitze die Mole-
kulare Struktur zu verdndern, was sich direkt auf die rheologischen und damit textuellen Eigen-

schaften von Gluten auswirkt.

Bei der Produktion von Fleischersatzprodukten kann die Mdglichkeit, die Eigenschaften von
Gluten - auBler durch Variation physikalischer Parameter - auch durch L-Cystein zu variieren,
dazu genutzt werden Zeit und Energie einzusparen. Durch den hohen Wassergehalt der High
Moisture Extrusion ist sowohl der thermische, als auch mechanische Energieeintrag limitiert.
Zudem sollte die Verweilzeit im Extruder nicht zu grof sein, um noch eine schnelle Produktion
zu gewihrleisten. Um bei gleichem Ergebnis eine geringere Prozessierung zu erreichen, kann

also L-Cystein hinzugegeben werden.

An den Ergebnissen kritisch zu bewerten ist, dass sich bei einem Elastizititsmodul im Bereich
von 0,02 N/mm? die Loslichkeitsindizes der Versuchsreihe ohne L-Cystein, von denen der
Vergleichsversuche mit 0 g/kg L-Cystein in ihrem Losungsindex, um mindestens 0,1 unter-
schieden. Diese miissten sich mit den Versuchen gleicher Parameter decken. Aus diesem
Grund sollten die L-Cysteinversuche wiederholt werden um die Ergebnisse zu {iberpriifen und
bestitigen. In dieser Arbeit konnten mit L-Cystein nur Einzelversuche durchgefiihrt, da der
Extruder bis zum Abschluss der Bearbeitungszeit defekt war. Es muss gepriift werden ob die
Werte in einer Uberpriifung reproduzierbar sind. Moglicherweise kam es durch Riickstiinde in
den Leitungen zu einer Verschleppung der L-Cysteinlosung. Zu beachten ist zudem, dass nicht
alle das E-Modul beeinflussenden Polymerisationen und morphologischen Verdnderungen

durch den Loslichkeitsindex erfasst worden sein konnten.
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Abb. 40: Loslichkeitsindex Li des nicht-reduzierenden Puffers in Abhingigkeit der Materialtemperatur TM bei N= 180

U/min bis 800 U/min und = 10 kg/h bis 20 kg/h. Standardabweichung aus n=4 Messungen pro Versuchseinstellung.
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Abb. 41: Elastizititsmodul E in Abhingigkeit des Loslichkeitsindex Li des nicht-reduzierenden Puffers der Versuche
ohne L-Cystein (schwarz) bei N= 180 U/min bis 800 U/min und = 10 kg/h und 20 kg/h und der Versuche mit L-

Cystein (blau) von 0,0°g/kg bis 2,0°g/kg bei N= 180 U/min und = 10 kg/h.
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5 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war, die Einfliisse der Prozessparameter - Durchsatz, Drehzahl und Tempera-
tur - auf die Ausbildung einer faserigen Textur zu untersuchen. Anschlieend sollten die
Extrudate auf ihre molekularen und morphologischen Eigenschaften hin Charakterisiert wer-
den. Durch die Anwendung des Extrusionsverfahrens auf ein Gemisch aus Gluten und Wasser
konnte, durch Anpassung der Prozessparameter, ein Produkt mit fleischdhnlicher Faserung er-

zeugt werden.

Wie in den Ergebnissen zu sehen war, verdnderte sich die molekulare Struktur durch den Tem-
peratureinfluss. Der Loslichkeitsindex, mit welchem das polymerisationsverhalten beschrieben
werden kann, sinkt mit steigender Temperatur und steigender mechanischer Beanspruchung.
Daraus ldsst sich schlieBen, dass die thermische Energie die Polymerisation und Ausbildung
von Disulfidbriicken fordert. In wieweit der mechanische Energieeintrag indirekt iiber die
Umwandlung mechanischer in thermische Energie wirkt, konnte nicht eindeutig vom Tempera-

tureffekt differenziert betrachtet werden.

Die molekularen Verdnderungen zeigten wiederum Einfluss auf das Erscheinungsbild und die
Textur. Sie fiihrten zur Wandlung der Produktmorphologie, sowohl makro- als auch mikrosko-
pisch. Makroskopisch zeigte sich der Effekt in Morphologien unterschiedlicher Anisotropie.
Mit steigender Temperatur wurden laminar angeordnete Schichten erkennbar. Mikroskopisch
wurden diese Reaktionen der Molekiile an der Porenstruktur sichtbar. Basierend auf Vorarbei-
ten aus der Literatur ist es wahrscheinlich, dass diese durch expandierendes Wasser oder Pha-
sentrennung, zwischen Proteinmatrix und freiem Wasser, entstanden sind. In ihrer Form und
Grofe waren die Poren sichtbar unterschiedlich ausgepriagt. Dies objektiv, mittels digitaler

Bildauswertung, iiber den Formfaktor zu beschreiben gelang nur begrenzt.

Auch die Textur konnte durch die Prozessparameter deutlich modifiziert werden. Das gemes-
sene Elastizitdtsmodul nimmt in Folge der steigenden Temperatur zu. Einerseits sind also Ver-
anderungen der molekularen Struktur, Morphologie als auch der Textur festzustellen. Der Ver-

gleich zwischen Loslichkeitsindex und Elastizitditsmodul bestdtigt, dass durch einen verénder-
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ten Polymerisationsgrad die texturellen Eigenschaften des Produktes beeinflusst werden kon-

nen.

SchlieBlich zeigte sich durch die Zugabe von L- Cystein, dass auch chemische Substanzen zu
den gleichen Effekten wie die physikalischen Parameter fiihren konnen. Weiterhin fiihrte es zu
einer Verstarkung der Temperatureffekte. Die Werte des Loslichkeitsindex sanken mit steigen-
der L-Cysteinkonzentration, wihrend sich die Morphologie stark zur Faserigkeit hin verdnder-
te. Dies war an Faserbilindeln unter dem Mikroskop gut zu erkennen. Das Elastizitdtsmodul
nahm bei L-Cysteinzugabe bei niedrigen Temperaturen zu, jedoch ab 2,0g/kg und 140°C

schien keine weitere Zunahme des E-Moduls mehr moglich zu sein.

Die Untersuchungen dieser Arbeit zeigten, dass das Polymerisationsverhalten von Weizenpro-
tein einen direkten Einfluss auf die Produktmorphologie und Textur hat. Dieser Zusammen-
hang gilt unabhéngig davon ob die Polymerisation chemisch oder physikalisch induziert wur-

de.
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6 Ausblick

Die einzelnen Parameter beeinflussen sich im Extruder gegenseitig. Es sollten weiter Untersu-
chungen unter definierter Thermomechanischer Beanspruchung mit Modellsystemen durchge-

fuhrt werden.

Da die Versuche mit L-Cysteinzugabe nur bei einer Drehzahl von 180 U/min und einem
Durchsatz von 10 kg/h durchgefiihrt wurden, sollten hier weitere Einstellungen gefahren wer-
den. Der Einfluss bei hoheren Drehzahlen und vor allem groBeren Durchsétzen sollte unter-

sucht werden.

In den mikroskopischen Aufnahmen war ein deutlicher Unterschied zu erkennen, welcher mit
einer objektiven Auswertungsmethode definiert werden konnte. Dazu kdnnte eine aussagekrif-
tigere Kennzahl, welche aufler dem Formfaktor, weitere Eigenschaften wie Grofle und Anzahl

der Poren miteinschlief3t, entwickelt werden.

Ab einer Konzentration von 2,0g/kg L-Cystein zeigte sich bei 140°C keine weitere Zunahme
des Elastizititsmoduls. Daher wire es interessant wie sich noch hohere Mengen des Redukti-

onsmittels auswirken.
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1. Produktspezifikation des Weizenglutens

KRONER () STARKE

Produktinformation

Weizengluten vital

Seite 1

Zolltarifnummer: 11090000

Beschr

eibung

Code: 01200-L

Weizengluten vital ist ein Eiweil3, das unter Zugabe von Wasser sehr gute viskoelastische
Eigenschaften bildet. Grundlage fiir die Herstellung sind ausgesuchte Weizenmehlqualititen und unbe-
handeltes Quellwasser.

Chemische und physikalische Richtwerte

Konsistenz:

Geruch:

Geschmack:

Farbe:

Feuchtigkeit:
Trockensubstanz:
pH - Wert:

Protein

Protein in Trockensubstanz (e« 2s):

Mineral

in Substanz e« 2s):

stoffe:

Schiittgewicht:

Niihrwerte (unterliegen natiirlichen Schwankungen)

Energiegehalt:

Protein:

Fett (mit Aufschluss):
Gesittigte Fettsduren:
Kohlenhydrate:
Ballaststoffe:

Zucker:

Natrium:

Mikrobiologie

Gesamtkeimzahl / g:

Hefen /

g

Schimmel / g:
Salmonellen:

Einsatzbereiche

Feine Backwaren
Brot und Kleingebick
Tiefkiithlbackwaren
Friihstiickscerealien

Vegetarischer Fleischersatz

Backmischungen
Nudeln
Fleischprodukte

We 23.09.2014 Version 6

Pulver
arteigen
arteigen
gelblich-briunlich
max. 8,0 %
min. 92,0 %
ca. 5,7

min. 78,0 %
min, 83,0 %
max. 0,9 %
ca. 580 g/l

1694 (kJ/100 g)
401 (Kcal/100 g)
80,0 g/100g

6,0 g/100g

1,1 g/100g

4,8 g/100g

3.8 g/100g

4,8 g/100g
0,032 g/100g

max. 5.000
max. 500
max. 500
neg.in25g

Druckdatum: 23.09.2014
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KRONER ((J STARKE

Produktinformation Seite 2

Funktionalitit

- Elastische Struktur

- Stabilisierung von Teigen und Massen

- Faserige, fleischdhnliche Textur

- Gute Wasseraufnahme

- Volumensteigerung in Backwaren

- Verldngerung der Haltbarkeit in Backwaren
- Einstellen des Proteingehaltes

- Konsistenzeinstellung

Dosierung

Weizengluten vital reguliert die Feuchtigkeit und bindet gréBere Mengen an Fliissigkeit.
Allgemein gilt, dass Weizengluten vital entsprechend der gewiinschten Textur des verzehrsfertigen
Produktes dosiert wird. Bei konkreten Fragen zu Anwendungen wenden Sie sich bitte an uns.

Deklaration

Weizengluten vital wird als Weizengluten deklariert.
Bitte beachten Sie insbesondere die einschlédgigen rechtlichen Vorschriften Ihres Marktes.

GMO

Weizengluten vital ist gemill Verordnung (EG) 1829/2003 und Verordnung (EG) 1830/2003 frei von
gentechnischer Modifikation und gentechnisch modifizierten Zutaten.

Allergene (gemifl Anhang 2 der Verordnung (EU) 1169/2011)

Weizengluten vital enthilt Weizen.

Verpackung

Papiersiacke mit 25 kg Nettogewicht und 750 kg pro Palette
Big Bags
Lose im Silozug

Lagerung & Haltbarkeit

Weizengluten vital sollte kiihl und trocken gelagert werden.
Im ungedffneten Originalgebinde und bei Beachtung der Lagervorschriften 24 Monate haltbar.

Das Produkt entspricht der Verordnung (EG) 178/ 2002 sowie allen weiteren geltenden lebensmittelrechtlichen Ver-
ordnungen der EG.

We 23.09.2014 Version 6 Druckdatum: 23.09.2014
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Analysenzertifikat des L-Cysteins

Analysenzertifikat
Artikelnummer: 1693
L-Cystein
=99 %, CELLPURE®
Charge: 076226842
CAS-Nummer: 52-90-4 Druckdatum: 19.02.2016
Formel: C3H/NO.S Empfohlenes Retest Datum: 18.03.2019
Dichte: Freigabedatum: 18.03.2015
Molekulargewicht: 121,16 g/mol
Chargenwerte
Endotoxine <24 E.U./g
Gehalt 100,0 %
Trocknungsverlust 0,0 %
Spez. Drehung [a][] +9,0°
Fremdaminoséuren entspricht
Ammonium (NH4) <0,02 %
Chilorid (CI) 0,04 %
Sulfat (SO4) <0,028 %
Schwermetalle (als Pb) <0,001 %
Arsen (As203) <0,0001 %
Eisen (Fe) <0,001 %

Unsere Produkte sind fir Laborzwecke gepriift.
Die Angaben beziehen sich auf den aktuellen Stand der Produktqualitat.
Wir behalten uns vor, notwendige Anderungen durchzufiihren.

F. Peresch S. Ackermann
Quality Control Quality Assurance

Dieses Dokument wurde maschinell erstellf und ist ohne Unterschrift giltig.

Die Firma ist eine K i it Sitz Reg.
Carl Roth GmbH + Co. KG Telefon 0721/5606-0 Garicht Mannneim HRA 100055, Personiich haflende Gesslischafiarn st
Schoemperlenstrage 3_5 Telefax 0721/5606_149 die Firma Roth Chemie GmbH mit Sitz in Karlsruhe, REQ Gericht m

- HRB 100428, des Gaul
76185 Karlsruhe E-Mail: info@carlroth.de Geschaftsfihrer: Dr. Alfred Wagner und Lothar Haidmann

SUD
150 8001

Seite 1 von 1
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3.

Versuchsprotokolle

Keil (LxBxH = 320x30x9)

Versuchsprotokoll
Datum 06.04.2016|
Uhrzeit Extruder 09:49 10:18 10:45 11:05 11:32 11:58 12:21 12:34 13:10 13:38 13:49 14:14
Uhrzeit PC 09:52 10:19 10:46 11:07 11:33 12:00 12:23 12:37 13:12 13:39 14:01 14:15
Matrix vitales Weizengluten (80% Protein) von Kréner Starke
sample no. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12
Drehzahi [rpm] 180 400 400 180 180 400 400 180 180 400 400 180
D %] El 10 9 El 9 10 9 9 9 10 9 9
[kg/n] 4,50 4,50 9,00 9,00 4,51 4,51 9,00 9,00 4,53 4,51 8,97 9,00
[ka/h] 491 4,97 9,77 9,77 4,92 4,92 9,77 9,77 497 4,97 9,78 9,78
Wassergehalt [%]
[kg/] 10 20 20 10 10 20 20 10 10 20 20 10
SME [Whikg]
Tm 1[°C] 58 58 55 54 57 58 55 54 56 58 55 52
Tm 2[°C) 99 a9 a5 o7 100 99 95 o7 100 101 97 a7
Tm3[°C) 97 100 95 93 15 118 11 109 137 139 130 127
Druck Diise [bar) 4 8 5 4 8 9 5 4 10 1 8 5
(Sollist) [°C]
T2[C 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40
T3rc 60 60 60 60 60 60 60 60 60 60 60 60
[Tapc) 90 90 90 90 90 90 90 90 90 90 90 90
[T5rCc) 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
TerCc) 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
T7[°C) 100 100 100 100 125 125 125 125 158 155 156 158
Kohidiise (Sollst) 50 50 50 50 50 80 80 80 50 50 50 50
p Kithimedium Soll [°C]
p ium Ist [°C]
D Position 2 596 60,5 60,4 59,0 632 86,5 859 845 67,7 68,2 709 66,3
p Di Pasition 3 55,0 55,3 56,2 55,2 56,4 81,1 82,0 815 59,0 59,1 61,6 60,2
Produkttemperatur nach Dise [C] 78.2 84,0 82,8 80,1 853 95,5 95,7 90,9 94,3 93,2 924 934
79.9 80.4 81.6 80.2 84.6 959 95,5 91.0 97.0 93.6 231 924
79.2 80,5 80.6 786 87.4 954 95.7 90,3 934 92.8 918 92,9
Keil (LxBxH = 320x30x9)
mit o
Unregeima Zzerreist
Big das.
Notizen Produkt
Versuchsprotokoll
Datum 25.05.2016|
Uhrzeit Extruder 1707 17:30 17:59 18:17 18:53 19:17 19:47 20:08 20:41 21:08 21:37 21:54
Uhrzeit PC 10:09 10:32 11:02 11:20 11:56 12:12 12:50 13:11 13:44 14:11 14:40 14:57
Matrix vitales Weizengluten (80% Protein) von Kréner Starke
sample no. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12
Drehzahl [rpm] 180 400 400 800 180 400 400 180 400 400 800
D %] 10 9 9 10-11 9 9-10 9 10 9 10 9 10-11
Feststoffmassenstrom [kg/h] 45 45 9 9 4.5 4.5 9 9 45 4.5 9 9
Wassermassenstrom [kg/h] 499 4.99 9.76 9.76 4,98 4,98 9.97 9.97 498 498 9.92 9.92
Wassergehalt [%)]
[kg/] 10 10 20 20 10 10 20 20 10 10 20 20
SME [Whikg]
Tm 1[°C] 57 58 55 56 57 57 55 56 57 59 55 56
Tm 2[*C] 98 99 94 95 100 100 96 o7 100 101 97 99
Tm 3[°C] 97 100 95 98 116 118 i 114 137 139 129 132
Druck Dise [bar] 5 8 5 7-6 8 12-13 6 8 9 12-13 8 10-13
Gehausetemperatur (Sollist) [*C]
T2[C 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40
T3[C 60 60 60 60 60 60 80 60 60 60 60 60
[Tapre) 90 90 90 90 90 90 90 90 90 90 90 90
[T5rC) 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Tepc) 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
T7[1C) 100 100 100 100 125 125 125 125 155 155 155 155
Kohiguse (Sollist) 50 50 50 50 50 50 50 50 50 50 50 50
Temperatur Kihimedium Soll [C] 50 50 50 50 50 50 50 50 50 50 50 50
p ium Ist [°C] 149.92 5021 50,09 50,07 50,08 [49.94 49.94 50 50 50,14 49,92 49,95
Temperatur Disenkanal/ Position 2 7.2 72,8
Temperatur Disenkanal/ Position 3 61,6 61,9
Produkitemperatur nach Dise ['C] _ [77.7 1026
79.1 101,6
79.4 101.6

|Schneckenkonfi

uartion

mit Ruckforderelementen
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Versuchsprotokoll | |
Datum | 27.06.2016
Uhrzeit Extruder 03:38
Uhrzeit PC 10:55 11:08 | 11:23 11:50 12:47 12:39 12:54 1311 13:30 13:52 14:08 14:23 i ’ [ 15:35
Matrix vitales Weizengluten (80% Protein) von Kroner Starke
sample no. la 1 2 3 4a 4 5 [} Ta 7 8 9 10a 10 11 12
Drehzahl [pm] 180 180 180 180 180 180 180 180 180 180 180 180 180 180 180 180
Drehmoment [%] 11 1 1 1 10 10 10 " 10 10 1 10 9
[kgh] 45 4.5 45 45 45 45 45 45 4.5 4.5 45 45 45 45 45 45
Wassermassenstrom [kg/h] 503 5.03 5,03 5,03 5.03 5,03 5,03 5.03 5.03 5.03 5.03 5.03 5.04 5.04 5.04 5.04
Additiv kein Cys Cys Cys kein Cys Cys Cys kein Cys Cys Cys kein KIOy KIO; KIOy
Konzentration Additiv [g/L] 0 0,225 09 18 ] 0,225 0.9 18 0 0.225 09 18 0 0227 0,908 1.816
[%]
Gesamtmassenstrom [kg/h] 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
SME [Whikg)
Tm 1[°C] 186 86 85 87 86 86 86 84 84 84 85 86 88 88 88 88
Tm2[°C) E’ 99 100 100 100 100 100 100 100 100 101 100 100 100 100 100
Tm3[°C) 97 a7 9 99 116 18 118 18 140 140 141 143 143 143 143 143
Druck Dse [bar] 4 4 8 10 5 5 8 7 [ [ 10 10 2
(Sollist) [C]

T2 40 40 40 40 40 a0 0 40 40 40 40 0 40 40 40 40
T[] 60 60 80 60 60 80 60 60 60 60 80 60 80 60 60 60
Ta[c) 90 90 90 90 90 %0 a0 a0 a0 90 a0 90 90 90 90 90
|Tsre] 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Te[C) 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
T7[°C] 100 100 100 100 125 125 125 125 155 155 155 155 155 155 155 155
Kuhidose (Sollfst) 50 50 50 80 50 80 80 80 80 80 80 80 80 80 80 80
Temperatur Kuhimedium Soll [*C] 50 80 50 80 80 80 80 80 80 80 80 80 80 80
Temperatur Kuhimedium Ist [*C] 149,98 502 80.9 80.9 80,1 30 i;) 80,11 '7—9,99 80,12
Temperatur Diisenkanall Position 2__|59,6 59,6 60,1 815 62,5 843 85,6 85,8 87,5 87,5 87.9 87,3 87.7

DI Position 3 _[54.9 549 54.7 76.7 Ea 786 81.5 81,6 82,6 33‘3 82,2 844

nach Dise [*C]
Keil (LxBxH = 320x30x9)
i mit RO
0.259/kg | 100/kg | 2.09/kg 0.259/kg | 1.09/kg | 2.09/kg 0.25g/kg| 1.0g/kg | 200/kg
Lagrain | Lagrain | Schurrer

| Notizen 037gkg | 025gkg | 125g/kg |

4. Macro zur Bildanalyse in Image J

run("Close All");

dirl = getDirectory("\\);

dir2 = getDirectory("\\);

list = getFileList(dir1);
setBatchMode(false);

for (i=0; i<list.length; i++) {
showProgress(i+1, list.length);
filename = dirl + list[i];
open(filename);

run("Split Channels");
selectWindow(list[i]+" (green)");
close();

selectWindow(list[i]+" (red)");
close();

selectWindow(list[i]+" (blue)");
run("Invert");
selectWindow(list[i]+" (blue)");
run("Threshold...");
setAutoThreshold("Default");
run("Shape Descriptors", "display=[Single particle details] size=100-Infinity show=Outlines
display exclude clear include summarize");
saveAs("TIFE", dir2 + list[i]);
close();
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S.

Makroskopische und Mikroskopische Aufnahmen

160406 19 180

Vers. Datum |Durch| Dreh Mikrosk
Nr. Extrusion | satz | zahl i WREL 0540D
kg/h | rpm makroskopisch Y-Richtung Z-Richtung
1 160406 9 179
2 160406 9 400
3 160406 18 400
4

Vers Datum | Durch | Dreh : .
Nr. Ertsonteatt ok ™ Visuell Mikroskop
_ kg/h [U/min makroskopisch X-Richtung Y-Richtung Z-Richtung
5 160406 9 180
6 160406 9 400
7 160406 18 400
8 160406 18 180
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Vers. Datum [ Durch | Dreh . :
krosk
NI Eeonl el B ™ Visuell Mikroskop
_ kg/h [U/min| °C makroskopisch X-Richtung Y-Richtung Z-Richtung
S
v
9 160406 9 180
10 160406 9 400
11 160406 19 400
12 160406 18 179
Vers. Datum | Durch | Dreh : .
Nr. Extrusion | satz | zahl ™ Visuell Mikroskop
_ kg/h [U/min makroskopisch X-Richtung Y-Richtung Z-Richtung
13 160406 19 800
14 160406 14 400
1 160525 9 180
2 160525 9 400
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Vers. Datum | Durch | Dreh . :
5 ™ Visuell Mikrosko
Nr. Extrusion | satz | zahl B ! P
_ kg/h [U/min makroskopisch X-Richtung Y-Richtung Z-Richtung
3 160525 19 400
4 160525 18 800
5 160525 9 180
6 160525 9 400
Vers. Datum [ Durch | Dreh - 5
; ™ Visuell Mikroskoj
Nr. Extrusion | satz | zahl B ' P
_ kg/h [U/min makroskopisch X-Richtung Y-Richtung Z-Richtung
7 160525 19 400
8 160525 19 800
9 160525 9 179
10 160525 9 400
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Vers. Datum | Durch | Dreh

NI Eeonl el B ™ Visuell Mikroskop

_ kg/h [U/min| °C makroskopisch Y-Richtung Z-Richtung

11 160525 19 400

12 160525 19 800

la 160627 9 180

1 160627 9 180

Vers. Datum | Durch | Dreh

Nr. Exicont| saet | 2kl ™ Visuell Mikroskop

_ kg/h [U/min makroskopisch X-Richtung Y-Richtung Z-Richtung

2 160627 9 180
3 160627 9 179
4a 160627 9 180

4 160627 9 180
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Vers. Datum | Durch | Dreh ‘ :
Mikrosk
Nr. Etcont| mact | Zanl ™ Visuell ikroskop
_ kg/h [U/min| °C makroskopisch X-Richtung Y-Richtung Z-Richtung
5 160627 9 180
6 160627 9 180
7a 160627 9 180
i 160627 9 180
Vers. Datum | Durch | Dreh - 5
Mikrosk
Nr. Extrusion | satz | zahl UL il ey
_ kg/h [U/min| °C makroskopisch X-Richtung Y-Richtung Z-Richtung
8 160627 9 180
9 160627 9 180
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6. Chromatogramme des reduzierenden Puffers
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Abb. 42: Chromatogramme des Wederholungsversuches reduzierenden Puffers, unter Verwendung des Acetonitrils

»ROTISOLV®-HPLC Gradient®.

7. Messungen zu Prozessbedingungen im Schneckenbereich
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Spez. mech. Energieeintrag SME / Wh-kg™

Abb. 43: Gemessener Materialdruck p in Abhiingigkeit des Spezifischen mechanischen Energieeintrags SME bei N=
180 U/min bis 800 U/min und = 10 kg/h bis 20 kg/h
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Materialdruck p,, / bar

Abb. 44: Gemessener Materialdruck pm in Abhiingigkeit des Spezifischen mechanischen Energieeintrags SME mit an-
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Spez. mech. Energieeintrag SME / Wh-kg™

steigenden L-Cysteingehalten von 0 g/kg bis 2,0 g/kg bei N=180 U/min und =10 kg/h

Spez. mech. Energieeintrag SME / Wh-kg™

Abb. 45: Spezifischer mechanischen Energieeintrag SME in Abhéngigkeit der Materialtemperatur Ty mit ansteigenden
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L-Cysteingehalten von 0 g/kg bis 2,0 g/kg bei N=180 U/min und m=10 kg/h
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8. Messungen zu Prozessbedingungen im Diisenbereich
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Abb. 46: Mittelwerte der Verweilzeit in Abhéingigkeit des Materialdrucks pm bei N= 180 U/min bis 800 U/min und m=
10 kg/h bis 20 kg/h. Standardabweichung aus n=3 Messungen pro Versuchseinstellung.
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Spez. mech. Energieeintrag SME / Wh-kg™

Abb. 47: Mittelwerte der Verweilzeit in Abhiingigkeit des Spezifischen mechanischen Energieeintrags SME bei N= 180
U/min bis 800 U/min und = 10 kg/h bis 20 kg/h. Standardabweichung aus n=3 Messungen pro Versuchseinstellung.

9. Proteinchemische Messungen
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Abb. 48: Loslichkeitsindex Li des nicht-reduzierenden Puffers in Abhéngigkeit der Materialdrucks pm bei N= 180
U/min bis 800 U/min und = 10 kg/h bis 20 kg/h. Standardabweichung aus n=4 Messungen pro Versuchseinstellung.

Materialdruck p,, / bar
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Spez. mech. Energieeintrag SME / Wh-kg™

Abb. 49: Loslichkeitsindex Li des reduzierenden Puffers in Abhingigkeit des Spezifischen mechanischen Energieein-
trags SME bei N= 180 U/min bis 800 U/min und = 10 kg/h und 20 kg/h. Standardabweichung aus n=4 Messungen pro

Versuchseinstellung.
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Abb. 50: Loslichkeitsindex Li des reduzierenden Puffers in Abhéngigkeit der Materialdrucks pm bei N= 180 U/min bis
800 U/min und m= 10 kg/h und 20 kg/h. Standardabweichung aus n=4 Messungen pro Versuchseinstellung.
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Spez. mech. Energieeintrag SME / Wh-kg™

Abb. 51: Loslichkeitsindex Li des reduzierenden Puffers in Abhingigkeit des Spezifischen mechanischen Energieein-
trags SME bei N= 180 U/min bis 800 U/min und = 10 kg/h und 20 kg/h. Standardabweichung aus n=4 Messungen pro

Versuchseinstellung.
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Loslichkeitsindex L. / -
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Abb. 52:Berechneter Loslichkeitsindex Li des nicht reduzierenden Puffers in Abhéingigkeit des Materialdrucks pm mit
ansteigenden L-Cysteingehalten von 0 g/kg bis 2,0 g/kg bei N=180 U/min und m=10 kg/h Standardabweichung aus n=4

Messungen pro Versuchseinstellung.
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Spez. mech. Energieeintrag SME / Wh-kg™

Abb. 53: Berechneter Loslichkeitsindex Li des nicht reduzierenden Puffers in Abhingigkeit des Spezifischen mechani-
schen Energieeintrags SME mit ansteigenden L-Cysteingehalten von 0 g/kg bis 2,0 g/kg bei N=180 U/min und m=10

kg/h Standardabweichung aus n=4 Messungen pro Versuchseinstellung.
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10. Texturmessungen
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Abb. 54: Berechnetes Elastizitiitsmodul E in Abhiingigkeit des Materialdrucks pm bei N= 180 U/min bis 800 U/min und
m= 10 kg/h und 20 kg/h. Bei einem Wassergehalt von 54%+0,48%. Standardabweichung aus n=5 Messungen pro Ver-

suchseinstellung.
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Spez. mech. Energieeintrag SME / Wh-kg™

Abb. 55: Berechnetes Elastizititsmodul E in Abhéingigkeit des Spezifischen mechanischen Energieeintrags SME bei N=
180 U/min bis 800 U/min und = 10 kg/h und 20 kg/h. Bei einem Wassergehalt von 54%=+0,48%. Standardabweichung

aus n=5 Messungen pro Versuchseinstellung




Anhang S

0,14 S TS T S
0,12 - { { L
2 ] |
€ 0,10 i L
Z 1 -
20,08 { % .
>
© 4 L
o
£ 0,06 - L
5 .
N
= 0,04 ] L
é " = 0,0 g/kg L-Cystein
0.02 4 ) = 0,25 g/kg L-Cystein||_
' & = 1,0 g/kg L-Cystein
= 2.0 g/kg L-Cystein
0,00 T T T T T T T g' e T Y T

4 6 8 10 12 14
Materialdruck p,, / bar

Abb. 56: Berechnetes Elastizititsmodul E in Abhiingigkeit der Materialdrucks pm mit ansteigenden L-Cysteingehalten
von 0 g/kg bis 2,0 g/kg bei N=180 U/min und m=10 kg/h. Bei einem Wassergehalt von 54%z=0,98%. Standardabwei-

chung aus n=5 Messungen pro Versuchseinstellung.
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Spez. mech. Energieeintrag SME / Wh-kg™'

Abb. 57: Berechnetes Elastizititsmodul E in Abhiingigkeit des Spezifischen mechanischen Energieeintrags SME mit
ansteigenden L-Cysteingehalten von 0 g/kg bis 2,0 g/kg bei N=180 U/min und m=10 kg/h. Bei einem Wassergehalt von

54%+0,98%. Standardabweichung aus n=5 Messungen pro Versuchseinstellung.




