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Bei der Erwarmung der wifirigen Suspension von Stdrkekérnchen kann
das Phinomen der Verkleisterung beobachtet werden. Nach dem Erreichen
einer gewissen Temperatur verlieren die Kornchen ihre charakteristische Struk-
tur, das Volumen schwillt auf ein Mehr{aches des urspriinglichen an, die Kz~
ner platzen und ein Teil der Stirke geht in Losung iiber. Bei lingerem Erhitzen
der Suspension 1dst sich bei hoherer Temperatur die ganze Stirke restlos auf.
Die Verkleisterung spielt sich — worauf wir spéter noch zuriickkommen —, in
mehreren, leicht voneinander zu unterscheidenden Phasen ab.

Stiarke wird in verschiedenen Stiirke verarbeitenden Industriezweigen
(Textil-, Alkohol-, Papierindustrie usw.) in groBem MaBstab verkleistert. Die
Art und das AusmaB der Verkleisterung iiben auf die Eigenschaften, insbeson-
dere auf die Ausgiebigkeit des erzeugten Kleisters einen wesentlichen Einflufl
aus. Es ist daher klar, daB die richtige oder unrichtige Art der Verkleisterung
auch ein wirtschaftliches Problem darstellt.

Zur Untersuchung des Verkleisterungsvorgangs sind verschiedene Metho-
den bekannt. Vor allem mufl mit besonderem Nachdruck darauf hingewiesen
werden, dall die Bestimmung einer eindeutigen Verkleisterungstemperatur
nicht mdglich ist. Wohl ist in der Literatur der Ausdruck »Verkleisterungs-
temperatur« weit verbreitet, doch mufl betont werden, daf} sich selbst die Ver-
kleisterung eines bestimmten Kérnchens in einem breiten Temperaturintervall
abzuspielen vermag, und dafl die von verschiedenen Autoren definierten Ver-
kleisterungstemperaturen von zahlreichen Faktoren, u.a. weitgehend auch von
der zur Anwendung gelangenden Verkleisterungsmethode abhingen. Die Ab-
weichung zwischen den mnach verschiedenen Methoden festgestellten Verklei-
sterungstemperaturen betrigt bis zu 30° C,

Die zur Priiffung der Verkleisterung dienenden Methoden lassen sich in
drei Hauptgruppen einteilen [1], bei denen auch die Verkleisterungstemperatur
selbst unterschiedlich definiert wird.

* Vortrag gehalten von J. Horrd zur Einladung der Slovenischen Akademie der
Wissenschaften in Ljubljana, den 10, Febr. 1960.
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1. Methoden zur Untersuchung der Verkleisterung

1. 1. Auf Viskositdtsinderung beruhende Methoden

Hierher gehdren alle viskographischen und viskometrischen Methoden,
u.zw. Viskograph nach BrABENDER [2—8], Farinograph [9], OsTwaLD-Viskosi-
meter [2,11], HopPLER- Viskosimeter [10], STORMER-Viskosimeter [12],CAESAR’s
Konsistometer [13, 15], Corn Industries’ Viscosimeter [16, 19], usw. [13, 15].
Diese Methoden, die in erster Reihe in der Industrie Anwendung finden, priifen
die Eigenschaften und die Entstehung des Kleisters im allgemeinen bei héheren
Konzentrationen.

1. 2. Auf der Messung der Anderungen der Lichtdurchlissigkeit beruhende
Methoden

Sie untersuchen den Verkleisterungsprozess in Suspensionen von einigen
Zehntelprozenten, und finden deshalb vornehmlich in Forschungslaboratorien
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Abb. 1. Die Priifung der Verkleisterung mit dem Pulfrich-Photometer

Anwendung. Hieher gehoren die kolorimetrische Methode nach Laxce [2, 20],
die photometrische nach PurrricE [21, 22] und verschiedene Photozellen-
Methoden [23, 26]. Der Pionier dieser Methoden war Professor Samec [20].

Die photometrische Methode nach PULFRICH ist eine der empfindlichsten
und genauesten Methoden zur Untersuchung der Verkleisterung (Abb. 1). Das
Wesen dieser Methode besteht darin, daB} in einer im Wasserbad erhitzten,
mit Mischer und Thermometer ausgestatteten Kiivette die Lichtdurchlissig-
keit einer Stirkesuspension als Funktion der Temperatur mit dem Purrrica-
Photometer gemessen wird. Die so aufgenommenen Kennlinien sind gut repro-
duzierbar und durch verschiedene Punkte charakterisiert, die die einzelnen
Phasen des Verkleisterungsprozesses kennzeichnen. Eine dieser Verkleiste-
ningskurven ist in Abb. 2 dargestellt. Die charakteristischen Punkte der Kenr-
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linie sind der Anderungspunkt (»V«), der den Beginn der irreversiblen Quellung
des Korns anzeigt, bedeutet, die Tiefe des Minimums (»D«), die das Maf} des
Maximums der Quellung darstellt, der Ort des Minimums (»M«), der den Be-
ginn der irreversiblen Dispersion reprisentiert, und schlieBlich der Beginn der
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Abb. 2. Charakteristische Verkleisterungskurven
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effektiven Zunahme der Lichtdurchlissigkeit (»C«), den einzelne Autoren [23]
als den Beginn der Verkleisterung bezeichnen. Durch mikroskopische Aufnah-
men haben wir nachgewiesen, daf} die Verkleisterung auch schon vor Erreichen
dieses Punktes einsetzt, weshalb wir diesen Punkt nicht fiir so charakteristisch

halten wie die fritheren.
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Abb. 3. Viskosimetrische () und photometrische (D) Verkleisterungskurve
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Im Falle identischer Suspensionskonzentrationen kann mit einem Prazi-
sionsviskosimeter eine fiir die Verkleisterung ebenfalls kennzeichnende Tempe-
raturkurve, dhnlich der auf der Lichtdurchldssigkeit beruhenden Methoden
aufgenommen werden. Wie aus Abb. 3 ersichtlich, stimmt das Minimum der
mit dem HOpPLER-Viskosimeter aufgenommenen Kurve mit dem Minimum der
mit dem PurrricH-Photometer aufgenommenen Kurve iiberein.

1. 3. Sonstige Methoden

Das Verschwinden der Doppelbrechung der Starkekérner bzw. die mikro-
skopische Priifung liefern in vielen Fillen Resultate, die bis zu 10° C niedriger
liegen als die der iibrigen Methoden [2, 15, 28, 29]. Der Grund hiefiir liegt
darin, daf§ die verschieden groflen bzw. die intakten und die mechanisch be-

y
120 1

110 1
100 1
90 1
80 1
. 70 4
60 {

T

w. 5 60 70 °C

Abb. 4. Das Wachsen der Korndimension im Zuge des Quellens

schiadigten Korner nicht gleichzeitig verkleistern. Stellen wir aber die unter
dem Mikroskop gemessene durchschnittliche Korngrofie in der Zeitfunktion
dar, so erhalten wir fiir die Verkleisterung ebensolche Temperaturwerte wie
bei den iibrigen Methoden [1]. Eine Kennlinie, die aufgenommen wurde, indem
wir einer Suspension bei steigenden Temperaturen Proben entnahmen, diese
nach Abkiihlung mit Jod verfirbten, wobei der Durchmesser von je 100 Kérnern
gemessen wurde, findet sich in Abb. 4 dargestellt.

In diese Gruppe gehort auch jene Methode, die die Menge derim Zuge der
Verkleisterung ausgeldsten Amylose wihrend des Temperaturanstieges ampero-
metrisch titriert [22, 30].

Um den Verlauf der Verkleisterung verfolgen zu konnen, wurden noch
zahlreiche andere Methoden ausgearbeitet, bei denen unterschiedliche Para-
meter in Abhingigkeit von der Temperatur gemessen wurden.

Folgerichtig mul} bei Angabe der Temperatur-Kennziffern der Verklei-
sterung auch die angewendete Bestimmungsmethode genau umschrieben
werden.
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2. Die Verkleisterung der Stdrke als Funktion der untersuchten Stirke

2. 1. Einfluf3 der Stirkeart

Es ist eine hekannte Tatsache, daBl verschiedene Starkearten in verschie-
denen Temperaturbereichen verkleistern. Der Grund hierfiir diirfte in dem
unterschiedlichen Kristallisationsgrad liegen, was mit Hilfe von ROnTeEN.
Diagrammen [31] sowie durch Bestimmung der Verkleisterungswirme [32]
auch nachgewiesen werden kann.

2. 2. Einfluf3 des Ursprungs der Stdrke

Der Temperaturbereich der Verkleisterung ist auch von Stirken identi-
scher Type nicht identisch, vielmehr hingt er vom Ursprung der Starke ab [2]-
Die Erklirung hiefiir ist ebenfalls im unterschiedlichen Kristallisationsgrad
zu suchen. SATR und FETzER [31] beobachteten, dafl die Verkleisterungs-
temperatur einer Stirke, die in Anwesenheit von 20—409,, d. h. einer zur Ver-
kleisterung durchaus nicht ausreichenden Feuchtigkeit auf 150° C erhitzt und
scdann abgekiihlt wurde, um einige Celsiusgrade anstieg. Diese »feuchte
Wirmebehandlung« — die mutmafllich den Kristallisationsgrad des Korns
beeinfluflt —, diirfte auch den Umstand erkliren, daf3 die durchschnittliche
Verkleisterungstemperatur bei tropischen Stirken hoher liegt als bei Stdrken
aus der geméafligten Zone. Dies diirfte auch den Unterschied zwischen den aus
ghnlicher Klima stammenden Samen- und Knollenstirken erkliren. Die
Samenstirke ist wihrend des Reifens einer betrichtlichen »Wirmebehand-
lung« [33] ausgesetzt, die die Knollenstirke nicht erhilt. Dies ist der Grund
dafiir, daf} der Temperaturbereich der Verkleisterung bei Knollenstirken nied-
riger liegt.

Den Zusammenhang zwischen Kristallisationsgrad und Verkleisterungs-
temperatur beweisen am besten die Experimente von ScunocH und Fre~cH [33].
die den Temperaturbereich der Verkleisterung von Stdrke aus unreifem Mais
um 8-—10° C niedriger fanden als denjenigen der Stérke aus vollgereiftem Mais.

2. 3. Einfluf des urspriinglichen Feuchtigkeitsgehaltes des Korns auf die Ver-
kleisterungstemperatur

Unseren Beobachtungen gemiall [1, 22] hdngen die Verkleisterungseigen-
schaften auch von dem urspriinglichen Feuchtigkeitsgehalt der Stérke ab. Wir
priiften diese Erscheinung, indem wir durch Methanol extrahierte und voll-
kommen ausgetrocknete Stirke iiber Schwefelsdureldsungen unterschiedlicher
Konzentration (also im Réumen unterschiedlicher relativer Feuchtigkeit) ruhen
lieBen und die Verkleisterungskurve mit dem PurrricE-Photometer aufnahmen,
nachdem die Stirke einen festgesetzten Feuchtigkeitsgehalt erreicht hatte. Wie
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aus Abb. 5 erhellt, beeinflufit der urspriingliche Feuchtigkeitsgehalt den Ver-
lauf der Kennlinie zwischen 0 und 9—109% Feuchtigkeit sehr betrichtlich,
nicht aber bei hoheren Feuchtigkeitsgehalten. Diese Erfahrung stimmt mit
den experimentellen Resultaten von ULMANK iiberein, denenzufolge in der
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Abb. 5. Der Einflufl des urspriinglichen Feuchtigkeitsgehaltes der Stiirke auf den Anderungs-
punkt der Verkleisterungskurve

Stirke verschiedenartig gebundene Wasserfraktionen vorhanden sind, und das
unterhalb und oberhalb der Grenze von 9—10%, vorhandene Wasser ver-
schiedenartig gebunden ist. Bei der Priifung der Verkleisterungseigenschaften
muf} also auch auf diesen Umstand Bedacht genommen werden.

2. 4. Einflu3 der Korngrife auf die Verkleisterungstemperatur

Fritheren Annahmen zufolge [25] hingt die Verkleisterungstemperatur
u. a. auch von der KorngréBe der Starke ab. Die Richtigkeit dieser Annahme
wurde in der letzten Zeit von vielen Forschern in Abrede gestellt. BECKORD
und SANDSTEDT [25] zerlegten Weizenstirke in zwei Fraktionen verschiedener
KorngroBle und fanden zwischen den photometrischen Verkleisterungskurven
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Abb. 6. Die Verkleisterungskurven verschiedener Fraktionen unterschiedlicher Durchschnitts-
korngroBe
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der beiden Fraktionen keine nennenswerte Unterschiede. Auch wir (1,22) fan-
den bei unseren friitheren, ebenfalls photometrisch durchgefiihrten Messungen
keinen nennenswerten Unterschied zwischen den Fraktionen unterschiedlicher
Korngrifle, wie dies aus Abb. 6 hervorgeht. Bei der Untersuchung des Verklei-
sterungsprozesses unter dem Mikroskop konnten wir aber beobachten, daf}
unter den spiter verkleisternden Kérnern eine erheblich groBere Zahlkleinere
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3 Abb. 7. Die ziffermifligen Verteilung der einzelnen untersuchten Fraktionen

Kérner vorhanden war. So ist z. B. die DurchschnittsgréBe der Kérner einer
Kartoffelstirkeprobe bei 57°C, wunmittelbar vor Beginn der irreversiblen
Quellung, 61 u, wihrend die Durchschnittsgréfle der viéllig intakten Kérner
bei 65° C, d.h. bei jener Temperatur, die einer etwa 50%igen Verkleisterung
entspricht, blof 47.7 x. Es besteht also ein Unterschied hinsichtlich der Ver-
kleisterung kleinerer und groferer Korner, dieser Unterschied kann aber mit
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Abb. 8. Die zur 50%igen Dimpfung des polarographischen Sauerstoffmaximums verschiedener
Fraktionen unterschiedlicher durchschnittlicher KorngréBe erforderliche Konzentration in
Abhéngigkeit von der Temperatur
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der photometrischen Methode schwer erfaflt werden. Esist anzunehmen, daf3
‘von den kleineren Kornern bei niedrigen Temperaturen vornehmlich diejeni-
gen verkleistern, die mechanisch beschadigt sind.

Eine eingehendere experimentelle Priifung dieser Frage wurde durch
polarographische [30] und amperometrische {35-—37] Messungen vorgenommen.
In Abb. 7 sind die Staffelungskurven der untersuchten Kartoffelstirken aufge-
tragen. Das Abscheiden wurde durch Sedimentation vorgenommen. Mit Hilfe
der spiter zu beschreibenden Methode wurde die der Diampfung des 509 igen
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Abb. 9. Die Anderungen des Jodbindevermégens der in Verkleisterung begriffenen Kérner
mit steigenden Temperaturen

polarographischen Sauerstoffmaximums zugehorige Konzentration einzelner,
bei verschiedenen Temperaturen entnommener Muster bestimmt. Die Resul-
tate sind durch die Kenulinien in Abb. 8 dargestellt. Die Zunahme der Jod-
sorption der in Verkleisterung begriffenen Suspensionen wurde ebenfalls durch
amperometrisches Titrieren verfolgt, wobei ebenfalls namhafte Unterschiede
wahrgenomen werden konnten (Abb. 9). Aus diesen Kennlinien kénnen fol-
gende SchluBfolgerungen abgeleitet werden: Die kleinen Kérner losen sich
trotz ihrer groferen spezifischen Oberfliche schwerer. Thr Losungsbeginn liegt
bei hoheren Temperaturen, auch bedarf eszur Didmpfung des 50%igen Sauer-
stoffmaximums bei diesen einer hoheren Konzentration. Die gréferen Kérner
losen sich hingegen trotz ihrer kleineren spezifischen Oberflache leichter.
Dies ist besonders augenfillig auf Grund der Menge der ausgeldsten Amylose
festzustellen, die durch amperometrisches Titrieren bestimmt wurde.

2. 5. Einfluf der chemischen Zusammenseizung der Kérner

BriBant [38] zufolge hingt die Verkleisterungstemperatur in bedeu-
tendem MaBe von der chemischen Zusammensetzung der Kérner ab. Eine be-
sondere Rolle spielen hierbei Phosphor, Calcium und die Lipoide. SisBrT und
Harris[39] behaupten, dafl eine Methanolextraktion die Quellfihigkeit der Kor-
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ner erhdht. Nach SAvAcE und Mitarbeitern [40] verkleistern wachsige Korner,
also diejenigen. die einen hohen Amylosegehalt aufweisen, schwerer als die
Normalkérner. Auf dieser Grundlage gelang es diesen Forschern, eine
Schnellmethode zur beildufigen Bestimmung des Amylosegehaltes auszu-
arbeiten. Bei der photometrischen Untersuchung der Verkleisterung natiir-
licher und entfetteter Stirke konnte festgestellt werden, dal der Tempera-
turbereich der Verkleisterung entfetteter Stiirke um mehrere Celsiusgrade in
Richtung der niedrigeren Temperaturen verschoben ist [22].

3. EinfluB der Verkleisterungsumstinde

3. 1. Einfluf3 der Konzentration

Laut Keypr [2] beeinflussen die Konzentrationsinderungen zwischen
0.25 und 1,59, die mit dem OsTwAaLD-Viskosimeter und LancE-Kolorimeter ge-
messenen Verkleisterungstemperatur nicht. Ahnliches stellten aber auch
Breckorp und SaxpsteDT [25] fest, die darauf hinwiesen, daf} es bei Anwen-
dung der die Anderungen der Lichtdurchlassigkeit priifenden Methoden besser
sei, mit niedrigeren Konzentrationen zu arbeiten. Bei unseren Messungen unter-
suchten wir 0,1-—0,05%,ige Suspensionen, mit denen es uns ganz gut gelang,
die Quellphase und die Losungsphase der Verkleisterung zu differenzieren.
Bei einzelnen viskosimetrischen Methoden [3, 60, 7] ist der zur Charakterisierung
der Verkleisterungstemperatur verwendete jihe Viskositétsanstiég eine Funk-
tion der Konzentration der Suspension.

3. 2. Geschwindigkeit des Erwdrmens

Coox und AxTMAYER zufolge [23] hingt die »transition temperature«
(der Beginn der Anderung der Lichtdurchlassigkeit) von der Geschwindigkeit
des Erwirmens ab. BEcKoRD und SANDSTEDT [25] variierten die Geschwindig-
keit der Erwiirmung zwischen 0,15 und 2,5°C/min, beobachteten jedoch keine
Unterschiede in der Verkleisterungstemperatur. Im Zuge unserer Experimente
wurde festgestellt, daf} die Verkleisterungstemperatur durch die Geschwindig-
keit des Erwidrmens -—— abgesehen von einzelnen extremen Fillen — nur im
Rahmen der iiblichen Fehlerlatitude beeinfluflt wird, die Reproduzierbarkeit
des Verlaufes der Kennlinie erheischt aber eine stets gleichbleibende Geschwin-
digkeit des Erwirmens [1].

3. 3. Der Einfluf3 des Mischens

Die in volliger Ruhe befindliche Stirke verkleistert — schon im Hinblick
auf die langsamere Diffusion — langsamer, als eine durch intensives Mischen
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in stédtiger Stromung gehaltene. Um das Zusammenkleben der verkleisternden
Kérner zu vermeiden, ist es zweckmifBig, bei Verkleisterungspriifungen mit
stets gleicher Geschwindigkeit zu mischen, da das Mischen aber stets aucheine
gewisse Scherbeanspruchung unbekannter Gréfie mit sich zieht, wird man die
Geschwindigkeit des Mischens zweckmiflig so bemessen, daBl eben nur das
Absetzen der Kérner verhindert wird.

4. EinfluB von Vorbehandlungen
4. 1. Vorbehandlung mir Lauge

Wir lieBen Kartoffelstirke in KOH-Lésungen verschiedener Konzentra-
tion bei Zimmertemperatur 24 Stunden lang stehen, entfernten sodann die
Kalilauge durch wiederholtes Waschen mit destilliertem Wasser vollstindig
und stellten die Temperatur des Anderungspunktes der Verkleisterungskurve
fest. Zunichst nahm dieser Wert mit wachsender Laugenkonzentration ab,
um jedoch spiter anzusteigen [1, 22, 41]. Diese abnehmende und sodann
steigende Tendenz diirfte durch denselben Mechanismus zu erkldren sein, wie
er bei der Vorbehandlung mit warmem Wasser zur Geltung kommt.

Wird ein Stoff wenig kristallinischer Struktur dem Einfluf} eines Quell-

mittels ausgesetzt, lockert sich zunichst das ganze Raumnetz auf. Dies ent-
spricht der Abnahme der Verkleisterungstemperatur. Das lockere Raumnetz
erméglicht die Orientierung der zur Kristallisation neigenden Teilchen, was im
vorliegenden Fall darin zutage tritt, dafl innerhalb der Korner unter gleichzei-
tiger Bildung von Wasserstoffbriicken eine Retrogradation vor sich geht, was
wohl das Ansteigen der Verkleisterungstemperatur bei héheren Laugenkon-
zentrationen verursachen diirfte. Bei einer weiteren Erhéhung der Laugen-
konzentration steigt jedoch der Quelleffekt dermaflen an, dafl die Stirke
bereits bei Zimmertemperatur in Lésung geht.
.
4. 2. Die Vorbehandlung mit sonstigen Chemikalien (Sauren, Formaldehyd,
Phosphoroxichlorid, usw.) beeinflufit die Verkleisterungstemperatur eben-
falls [2].

4. 3. Wdrmebehandlung

Dor~ER [53] beobachtete, daf sich die Temperatur der Stiarkeverklei-
sterung nach einer vorangehenden Trockenerhitzung ebenfalls dndert. Nach
SyosTtroM [28] und BapenaUIZEN [33, 35] schwiicht die trockene Erhitzung
die Organisation des Korns, hauptséchlich den konzentrischen Linien entlang.

Zum Zweck einer eingehenderen Priifung dieses Phinomens erhitzten
wir Kartoffelstirke auf 180° C, zogen von Zeit zu Zeit Proben und bestimmten




DIE VERKLEISTERUNG DER STARKEKURNER 273

die Jodsorption sowie die Verkleisterungskurve des Stoffes [1]. Die Resultate
unserer Messungen sind in Abb. 10 dargestellt. Mit dem Fortschreiten der
Dextrinisation fillt die Temperatur des Anderungspunktes, d.h. jene Tempe-
ratur, bei der die Quellung des Korns beginnt. Die Tiefe des fiir die Quellung
der Kérner charakteristischen Minimums fallt ab, der fiir das Intervall der
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Abb. 10. Die Verkleisterungskurven der bei 180° C verschieden lang: erhitzter Kartoffelstirke
proben:

0 = 0 Stunden lang erhitzt, Jodsorption 3,89
1 =1 . . . 3,69
5 =2 . 3,2%
3 =3 3,00,
5 =35 + 2.8%

Quelltemperatur charakteristische Bereich (der vom Anderungspunkt bis zum
Minimum reichende Abschnitt) wichst, nach dem Erreichen des Mini-
mums der Lichtdurchlissigkeit, geht jedoch das véllige Losen der dextrini-
sierten Kérner schneller vor sich.

5. EinfluB von Zusatzstoffen auf die Verkleisterung

5. 1. Einfluf3 von Laugen

Die Verkleisterungseigenschaften von Kartoffelstirke wurden in 0,001,
0,005, 0,01, 0,025 und 0,05 n KOH-Lésungen untersucht [10]. Die die Resul-
tate dieser Messungen veranschaulichenden Kennlinien sind aus Abb. 11
ersichtlich. Sie lassen erkennen, dafl die Temperatur des Anderungspunktes
mit wachsender Laugenkonzentration abnimmt, dafl also die Quellung der
Korner bei niedrigeren Temperaturen beginnt. Die dem Minimum der Licht-
durchléssigkeitskennlinien zugehorigen Temperaturen nehmen ebenfalls ab,
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u. zw. in gréflerem Ausmaf, als die Anderungspunkte, d.h. mit wachsender
Laugenkonzentration nimmt auch die Geschwindigkeit des Quellens zu. Eben-
so nimmt die Fldche iiber den Kennlinien mit zunehmender Laugenkonzen-
tration ab (soferne diese Fliche bis zum Wert der urspriinglichen Lichtdurch-
lassigkeit gerechnet wird). Dies bedeutet, daB der restlose Ablauf der Ver-
kleisterung durch Anwendung von Lauge nicht nur in Richtung niedrigerer
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Abb. 11. Einflull von KOH auf die Verkleisterungskurven

Temperaturen verschoben, sondern daBl auch das Temperaturintervall der
Verkleisterung auf einen engeren Bereich beschriankt wurde. Da die Geschwin-
digkeit des T«fmperéturanstiegs praktisch konstant ist, bedeutet dies, dall der
Zeithedarf der Verkleisterung verkiirzt wurde. Die Tiefe der Kennlinienminima,
die das Maf} der Quellung darstellen, erfahren auf die Einwirkung der Lauge
praktisch keine Anderungen, was den Beweis dafiir liefert, daB die Lauge das
Auflssen der Kérner nicht vermittels eines besonderen Mechanismus bewirkt,
sondern nur die Quellung beschleunigt. Es wire nimlich anzunehmen, dafl
die Lauge ihren Lésungseffekt unter Ausschaltung des vorangehenden Quellens
auf der Kornoberfliche auszuitben beginnt. Derartige SchluBfolgerungen
kénnen aber aus den Daten der Abb. 11 nicht gezogen werden [1,22].

Der bessere Quell- und Lésungseffekt der laugigen Losung 148t sich ver-
mutlich mit folgenden Teileffekten erkliren: Lauge vermehrt die Menge der
ither ein besseres Penetrationsvermdgen verfiigenden monomeren Wasser-
molekiile; sie férdert das Ionisieren der gebundenen Phosphatgruppen des Amy-
lopektins, mithin das Auseinanderspreizen des Raumgitters; sie spaltet die
innerhalb der Korner befindlichen Wasserstoffbindungen; sie verseift die in
den Kérnern vorhandenen Fettsiuren; laut Urmany [46] desorganisiert sie
auch das Korn durchwebende Proteineskelett, und ebenso geht eine geringe
Spaltung der C-O-C-Bindungen vor sich [27, 41].
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5. 2. Einfluf3 von Sduren und im allgemeinen des py-Wertes der in Verkleisterung
begriffenen Suspension

Der py-Wert der in Verkleisterung begriffenen Suspensionen wurde im
sauren Bereich mit Schwefelsiure, im alkalischen Bereich mit einem Borat-
puffer bzw. mit KOH eingestellt. Die einzelnen charakteristischen Daten der
photometrisch aufgenommenen Verkleisterungskurven sind in Abb. 12 darge-

i M
60 1 v
il
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~
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s
40

2 4 6 8 0 12 pH
Abb. 12. EinfluB} des pu-Wertes auf die charakteristischen Punkte der Verkleisterungskurve
V = Anderungspunkt in °C
M = Ort des Minimums der Lichtdurchlissigkeit in °C
B = Der Unterschied zwischen den Temperaturen der Punkte C und M

stellt. Aus dieser Abbildung sind die Unterschiede des Anderungspunktes (V),
des Minimums der Lichtdurchlissigkeit (M), sowie die Abweichung zwischen
letzterem und jener Temperatur ersichtlich, bei der die Suspensionen ihre ur-
spriingliche Lichtdurchlissigkeit wieder erreichen (Kennlinie B). Wie aus der
Abbildung erhellt, erfahren die Anderungspunkte zwischen 3 und 11 py nur
unwesentliche Anderungen. Unter 3 py steigt, iiber 11 py fallt die Ver-
kleisterungstemperatur. Die Anderungen des py-Wertes beeinflussen nicht
nur die Quellgeschwindigkeit, sondern auch die Dispersionsgeschwindigkeit der
aufgequollenen Kérner.

Die Starkekornchen dispergieren sowohl im sauren als auch im alkalischen
Medium rascher als bei neutralem py. Hansvip und Briant [47] zufolge
ermifigt auch Zitronensiure die Verkleisterungstemperatur der Stérke.

5. 3. Untersuchung des Einflusses neutraler Salze

Wir ermittelten die Anderungspunkte bei Verkleisterung in 10%igen
KCl-, KJ- und KSCN-Lésungen bei 59,5, 51.8 und 45,2° C. (Der Anderungspunkt
in reinem Wasser liegt bei 59,8° C.)

Persaenke und Mitarbeiter [48] priiften den auf die Verkleisterung
ausgeiibten Einflufl anorganischer und organischer Stoffe, HARRIS und Bana-
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sik [49] den von Elektrolyten, DuBois und WiLrym [50] den EinfluB des
Hartegrades natiirlicher Wisser.

5. 4. Der Einfluf3 von Amylase auf die Verkleisterung

Wir untersuchten mit amylasehaltigem Malzextrakt, inwieweit die An-
wesenheit des Enzyms den Verkleisterungsprozel3 beeinfluft. Im Zuge unserer
Versuche [1] stellten wir fest, daB sich die Temperatur des Anderungspunktes
nicht verschiebt, d.h. dafl die Anwesenheit des Enzyms nicht imstande ist,
den Quellbeginn zu beeinflussen (Abb. 13). Dagegen beeinflulit das Enzym

D%

50 A

35 1

30 -

60 6 W 5 80 o«
Abb. 13. Die Wirkung der Anwesenheit von Amylase (Malzextraktlosung) auf die Verkleiste-
rung von Stirke

das Lésen der bereits aufgequellenen Korner, indem der Abbau der Stirke
noch vor dem Erreichen des Quellmaximums beginnt, und auch der Wert des
Maximums der Lichtabsorption fallt.

PacexstEDT priifte den Einflufl von Malz auf die Verkleisterung von Stirke
bzw. den auf die Viskositdt des entstandenen Kleisters ausgeiibten Einflufl mit
dem BRABENDER-Amylographen eingehend [3] und gelangte zu denselben
Resultaten.

6. Mechanismus der Verkleisterung

Einzelne SchluBifolgerungen kénnen auf Grund der Priifung der die Ver-
kleisterung beeinflussenden Faktoren auch beziiglich des Mechanismus des
Prozesses abgeleitet werden, zur restlosen Abklirung des Mechanismus der
Verkleisterung ist aber die Kenntnis der zeitlichen Veréinderung der Menge der
ausgelésten Stoffe und besonders die Kenntnis ihrer Qualitit erforderlich.
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Die Konzentrationséinderungen des ausgeldsten Stoffes sind — besonders
in der Anfangsphase des Losens — von Interesse, weshalb unbedingt eine ge-
eignete Mikromethode zur Untersuchung dieser Anderungen gefunden werden
muflte. Als fiir diesen Zweck bestens entsprechend erwies sich die Methode der
Diampfung des polarographischen Maximums [51, 52].

Unsere Versuche fiihrten wir folgendermafien durch [30]: Die Verkleiste-
rungskurve einer Kartoffelstirkeprobe wurde in der bereits behandelten Art
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Abb. 14. 1. Anderung der Lichtdurchlissigkeit

. 11. Polarographische Sauerstoffmaximumdimpfung
II1. Anderung der ausgelosten Stoffmenge mit steigender Temperatur

und Weise mit dem PurLrricE-Photometer aufgenommen [21]. Die Verkleiste-
rungstemperatur ist aus Teil I der Abb. 14 ersichtlich. Bei verschiedenen Tem-
peraturen wurden aus der in Verkleisterung begriffenen Suspension Proben
gezogen. deren einen Teil wir amperometrisch titrierten, wihrend wir einen
zweiten Teil dazu verwendeten, das Dampfungsvermégen des polarographi-
schen Maximums zu bestimmen, von einem dritten Teil Mikroaufnahmen an-
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fertigten, den vierten Teil mit SHure hydrolisierten und im Hydrolisat die
Gesamtkohlenhydratkonzentration photometrisch [53] bestimmten. Die Ande-
rungen in Abhingigkeit von der Temperatur sind im Teil IIT der Abb. 14 auf-
getragen. Die Daten der Dampfung des polarographischen Maximums und die
Ergebnisse des amperometrischen Titrierens sind dem Teil IT der Abb. 14 zu
entnehmen.

Die polarographische Untersuchung der Stirkelésung beruht darauf,
daB der verschlungene Sauerstoff in einer Lésung guter Leitungsfihigkeit
(0,001 n KCl) ein scharfes Maximum liefert, das Makromolekiile zu ddmpfen
fahigist. Das Maf} der Ddmpfung hingt von der Qualitit, dem Polymerisations-
grad und nicht zuletzt von der Konzentration der Kolloidmolekiile ab.

Die Abhangigkeit vom Polymerisationsgrad ist innerhalb eines gewissen
Intervalls — wie dies im Zuge andersgearteter Versuche bewiesen wurde —,
nicht von Belang. Mit wachsendem Polymerisationsgrad nimmt das Maximum-
dampfungsvermdgen eine Zeit lang stark zu, sodann verflacht sich die Kurve,
um nach dem Erreichen des Maximums langsam zu sinken. Der durchschnitt-
liche Polymerisationsgrad der aus dem Stdrkekorn ausgeldsten Amylose liegt
um die Stelle des Maximums, das Maximumdimpfungsvermégen hingt also
vom Polymerisationsgrad nur in einem leicht zu vernachlissigenden Ausmal
ab, so daf} es entscheidend von der Konzentration bestimmt wird. Das Maxi-
mumdimpfungsvermdgen wird in Konzentrationseinheiten ausgedriickt; d.h.
die MafBeinheit ist die Polysaccharidkonzentration, die das Sauerstoffmaximum
auf 509, seines urspriinglichen Wertes zu ddmpfen vermag. Da die faktische
Konzentration in einzelnen Fallen unbekannt ist, werdep unsere Berechnungen
auf die urspriingliche Konzentraticn der Suspension bezogen.

Unsere Messungen werden derart durchgefiithrt, dafi aus jeder den cin-
zelnen Temperaturen zugehérigen Probe verschiedene Verdinnungen bereitet,
und das Sauerstoffmaximum bestimmt wurde. Aus den Maximumwerten
wurde der den 509, des urspriinglichen Maximums zugehérige Verdiinnungs-
wert durch Interpolation ermittelt. Eine solche Polarogrammserie, deren Auf-
nahme nur wenige Minuten beansprucht, ist in Abb. 15 dargestellt.

Die Daten des Teiles IIT der Abb. 14 wurden derart zusammensgestellt,
daf} die Amylosekonzentration aus der Jodsorption errechnet wurde, u. zw.
in der Voraussetzung, daB die Jodsorption reiner Amylose 19,6%, betrigt,
und die Amylopektinkonzentration den Unterschied der im Wege der Hydro-
lyse bestimmten Gesamtkohlenhydratkonzentration und der Amylosekon-
zentration darstellt.

Im Teil IT der Abb. 14 sind die aus den Daten der Titrierung errechneten
Jodsorptionswerte aufgenommen. Wie sich zeigt, spielt sich die Zunahme der
Jodsorption in 2 leicht zu unterscheidenden Abschnitten ab. Dies ist gleich-
bedeutend damit, daf} sich das Auslésen der Amylose ebenfalls in 2 Abschnitten
abspielt, was auch dadurch erwiesen erscheint, daf auch die zur Dédmpfung des
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50%,igen Sauerstoffmaximums erforderliche Konzentration in der Temperatus-
funktion zwei Stufen aufweist.

Das amperometrische Titrieren der Losungen wurde mit 0,01 n J, Lésung
durchgefiihrt. Die Titrierungskurven der bei verschiedenen Temperaturen ge-
zogenen Proben sind in Abb. 16 dargestellt. Sie lassen erkennen, daf} die
Richtungstangente des zweiten Abschnittes dieser Kennlinien im Falle der
bei hoheren Temperaturen entnommenen Proben niedriger liegt. Dies bedeutet,

4V
1:150

[+74

0o qos of 'ass 02 mg/mi

Abb. 15. Bestimmung der zur 50%igen Diampfung des polarographischen Sauerstoffmaximums
erforderlichen Konzentration

daB die zum adsorptiven Binden von Jod fihige Komponente — die nichts
anderes als Amylopektin ist — zugenommen hat. Auch dies beweist, daf im
Anfangsstadium der Verkleisterung tatsdchlich nur Amylose ausgelost wird.
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Abb. 16. Amperometrische Titrierungskurven von Mustern aus den bei verschiedenen Tempe-
raturen in Verkleisterung begriffenen Suspensionen

Mikroskopische Aufnahmen beweisen, dafl die Stirkekdrner nicht zu
cleicher Zeit zu verkleistern beginnen. Aus Abb. 17 ist der Zustand des
Kartoffelstirkekorns vor Beginn der Verkleisterung ersichtlich. 1In
diesem Zustande sind die Kérner noch wunversehrt, und die aufge-
nommenen 20—30%, Wasser kiénnen aus den Kérnern leicht entfernt werden.

2 Periodica Polytechnica Ch, IV/4,
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Abb. 17. Zustand der Kartoffelstiirkekirner in Wasser bei 57° C

Abb. 18. Zustand der Kartoffelstarkekorner in Wasser bei 58° C
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Abb. 18 zeigt, daBl in dem System bereits bei 58° C in Verkleisterung begriffene
Kérner vorhanden sind, wihrend der iibrige Teil der Kérnernoch volkommen
intakt zu sein scheint. Auch aus den Abbildungen 18 und 19 geht hervor, daf
die Kérner nicht auf ihrem vollem Umfang zu verkleistern beginnen, sondern
nur auf irgendeinen, vermutlich auf dem Teil der lockersten Struktur. In Abb. 20
ist jener Zustand der Kérner dargestellt, der dem im Teil T der Abb. 14 er-

sichtlichen Minimum der Lichtdurchls

igkeit entspricht. Dies entspricht also
dem Quellmaximum. Wie aus Abb. 20 ersichtlich, sind in diesem Zustande
sozusagen alle Koérner verkleistert. Sobald dieser Zustand eintritt, beginnt
die Lichtdurchléssigheit der Suspension zu steigen, weil sich die Suspension in
zunehmendem Malle in Richtung der »Lésung« bewegt. Dies kann aber nur

nach lingerem Erwirmen erreicht werden, weil selbst bei 85 € — wie dies aus
Abb. 21 hervorgeht —. auf das 30—40facke ihres urspriinglichen Volumens

aufgedunsene Raumgitter noch gut erkennbar sind.

Das Aufquellen der Kérner noch vor Erreichen des Quellmaximums be-
deutet aber nicht zugleich auch deren Auflésung. Wie wiraus Teil 11T der Abb.
14 ersehen kénnen, I§sen sich aus dem aufgedunsenen Raumgitter vor Erreichen
des Quellmaximums lediglich etwa 309, der Gesamtamylose aus. Nach dem
Erreichen des Maximums wichst die Menge der ausgelsten Amylose rapid.
Die Kurve verflacht schnell, wesentlich frither als die Kennlinie der Licht-
durchlassigkeit. Wird die Temperatur weiter erhtht, so beginnt die Jodsorption
wieder zu steigen, und erreicht ihren endgiiltigen Grenzwert erst dort, wo die
Lichtdurchlassigkeit. Dies beweist. dall zum restlosen Auslosen der Amylose
die nahezu vollstindige Dispersicn des Raumgitters erforderlich ist. Das Aus-
lgsen der Amylose in zwel Stufen wird auch durch die beiden Stufen der polaro-
graphischen Maximumddmpfung nachgewiesen.

Die temperaturabhingigen Anderungen der Amylose- und Amylopektin-
konzentration sind im Teil IIT der Abb. 14 dargestellt.

Auf Grund des Vorhergesagten kann der Verkleisterungsprozel3 des
Stirkekorns in folgende Phasen zerlegt werden:

1. Abschnitt der reversiblen Wasseraufnahme. Bis zum Erreichen des
Anderungspunktes (Punkt »V« in Abb. 2) erfihrt das Korn vornehmlich nur
reversible Anderungen. Die aufgenommenen 20—30%, Wasser konnen durch
behutsames, langsames Trocknen bei tiefen Temperaturen nahezu spurlos ent-
fernt werden. Von einer restlesen Reversibilitdt kann aus dem Grunde nicht
gesprochen werden, weil eine nachweisliche, auBlerordentlich kleine Amvlose-
menge vor dem Erreichen des Anderungspunktes ausgelost wird.

2. Abschnitt der irreversiblen Quellung. Beim Anderungspunkt setzt die
energische Quellung der Kérner und die Desorganisation der urspriinglichen
Kornstruktur ein. Die Lichtdurchlassigkeit der Suspension nimmt ab. und der
iberwiegende Teil der Kérnchen verkleistert. In diesem Abschnitt werden aber
bloB etwa 309, der Gesamtamylose aus dem aufgedunsenen Raumgitter ausge-

Dk
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Abb. 19. Zustand der Kartoffelstirkekérner in Wasser bei 61° C

.
.

% \ﬁ&b.'»
e n
-
.

Abb. 20. Zustand der Kartoffelstiirkekérner in Wasser bei 65° C
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l6st. Das Auslésen der Amylose sowie die Abnahme der ein 509, iges Maximum-
dampfen verursachenden Konzentration verlduft beim Quellmaximum (Punkt
»M« auf Abb. 2) am raschesten. '

3. Das Auslésen der ersten Amylosefraktion wird im III. Abschnitt be-
endigt. Wie aus Abb, 14 zu ersehen ist zeigt bei einer um 8—10° C iber dem
Quellmaximum liegenden Temperatur sowohl die Zunahme der J, Sorption

Abb. 21. Zustand der Kartoffelstirkekérner in Wasser bei 85° C

als auch die Kurve der Maximumdampfung eine zweite Stufe. Dies ist darauf
zuriickzufithren, daf Amylose in der Tat aus zwei Fraktionen besteht. Das
Auslésen der Amylose niedrigeren Polymerisationsgrades bzw. der an ein
Raumgitter nicht gebundenen Amylose endet bis zu diesem Punkte (Punkt
»C« in Abb. 2).

4. Der Abschnitt des vollkommenen Ubergehens in Lésung. Im vierten
Abschnitt wird das Raumgitter in seine Elemente dispergiert. Auch die ge-
bundene Amylose hoheren Polymerisationsgrades wird ausgelést. Der moleku-
lardisperse Zustand kann nur durch kriftige physikalische (Kochen unter
Druck) oder chemische Einwirkungen erzielt werden,

Zusammenfassung

Die von Co0K und AXTMAYER ausgearbeitete Methode zur Untersuchung der Ver-
kleisterung wurde unsererseits modifiziert. Der Verlauf der durch diese Methode aufgenommenen
Verkleisterungskurven (Anderung der Lichtabsorption in Abhingigkeit von der Temperatur)
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ist fiir die Umstinde der Verkleisterung bzw, der Quellung und fiir die Art der verkleisterten
Stirke kennzeichnend. Der Anderungspunkt, die Neigung und das Lichtabsorptionsmaximum
der verschiedenen V. erLlex~teruns=kum en sind xerrrlelchbar soferne die Umstinde der Ver-
kleisterung identisch waren,

Den Verlauf der Verkleisterung von Stiirke beeinflussen zahlreiche Faktoren, so daB die
ziffermiiflige Angabe einer eindeutigen Verkleisterungstemperatur nur dann sinnvoll ist, wenn
auch alle Umstiinde des Messens mitangegeben werden.

Es wurde untersucht, inwieweit die MeBmethoden, die Eigenschaften der untersuchten
Stiirke, die Umstinde der Verkleisterung. die mit verschiedenen Stoffen durchgefiihrten Vorbe-
handlungen und Zusatzsioffe die Verkleisterungseigenschaften des Stirkekorns beeinflnssen.
Die Wirkung des Feuchtigkeitsgehaltes, der Einflull von Lauge, des pr-Wertes, der Korn-
erifle, der Dextrinisation und der Anwesenheit der Enzyme wurde eingehend gepriift.

Durch Messen der ausgelosten Stoffmenge, der Jodsorption, des polarographischen
Maximumdimpfungsvermdgens, sowie der Lichtdurchlissigkeit der in Verkleisterung begrif-
fenen Suspension wurde der Verkleisterungsmechanismus der Kartoffelstdrkekdrner untersucht.

Es wurde festgestelit. daf

1 eine Stoffqu~1o~unrr auch vor Erreichen des Andemng:punktes stattfindet;

2. der Amvlosegehalt des Korns in zwei Stufen ausgelést wird:; im Quellabsehnitt wird
die ungebundene Amylose niedrigeren Polymerisationsrrrades (etwa 309, der Gesamtamvlose),
und im Abschnitt des Dispergierens die gebundene Amvlose (htheren Polymerisationsgrades)
ausgeldst:

3. das Auslésen von Amyvlopektin erst im Abschnitt des Dispergierens beginnt,
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