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In der Lebensmitteltechnik werden Cerealien oft durch Extrusion von Stärkeschmelzen hergestellt. Zur Charakterisierung

der rheologischen Eigenschaften der Stärkeschmelze im Prozess wurde ein neues Inline-Rheometer entwickelt, das eine im

Betrieb verstellbare Messgeometrie besitzt und dessen einstellbarer Druckverlust Rückwirkungen des Rheometers auf die

Beanspruchung der Stärke im Extruder auszuschließen vermag. Mithilfe dieses Inline-Rheometers konnte gezeigt werden,

dass aus der inline ermittelten Viskositätsfunktion Rückschlüsse auf die Molmassenverteilung der Stärke möglich sind.
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Innovative Inline Rheometer for Determination of the Starch Degradation during Extrusion

In food technology, cereals based on starch melts are often manufactured by the process of extrusion cooking. To charac-

terize the rheological behavior of the starch melt during the process, a new inline rheometer was developed. Special fea-

tures of the rheometer are the adjustable pressure loss to avoid reactions to the starch stress in the extruder and variable

measuring geometry, and therefore, shear rate during extrusion. Using this inline rheometer, it was possible to correlate

the inline determined flow functions with the molecular weight distributions of the starch.
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1 Inline-Messung der rheologischen
Eigenschaften extrudierter plastifizierter
Stärke

Um die in einem Extruder auftretenden thermomechani-
schen Belastungen und den daraus resultierenden Abbau
der Stärkemoleküle nachzustellen sowie deren Auswirkung
auf die rheologischen Eigenschaften nachzuweisen, wurden
spezielle Offline- [1, 2] und Online- bzw. Inline- [3 – 5]
Messsysteme entwickelt. Ein großer Nachteil der Offline-
Messgeräte besteht darin, dass bei weitem nicht die bei der
Kochextrusion auftretende Beanspruchung hinsichtlich spe-
zifischem mechanischem Energieeintrag oder maximal auf-

tretender Spannung erreicht werden kann [1]. Die physika-
lischen, chemischen und strukturellen Eigenschaften der in
der Laborapparatur hergestellten und charakterisierten Pro-
dukte sind daher mit denen kochextrudierter Produkte
nicht vergleichbar [6]. Inline-Messysteme werden daher
für die Messung rheologischer Eigenschaften von Stärke-
schmelzen bevorzugt. In der Regel arbeiten diese nach dem
Kapillarrheometerprinzip. Dabei wird die Schmelze durch
eine (Schlitz-)düse geleitet. Aus Volumen-(Masse-)strom,
Druckabfall über der Düsenlänge und der Düsengeometrie
kann dann die Viskosität ermittelt werden [7].
Inline-Messysteme sind apparativ und in ihrer Hand-

habung aufwendig [8]. Durch spezielle Doppel- [9] oder
mehrstufige Schlitzdüsen [10] kann zumindest der experi-
mentelle Aufwand reduziert werden. Jedoch sind auch diese
Konstruktionen in ihremMessbereich eingeschränkt, so dass
die Viskositätsfunktion nur bruchstückhaft erfasst wird. Eine
deutliche Erweiterung des zugänglichen Scherratenbereiches
kann, wie bei Schlitzdüsen mit nur einer Kanalgeometrie
[11 – 14], nur durch Variation des Volumenstromes erreicht
werden. Mit Variation des Volumenstromes wird jedoch
gleichzeitig der Massedruck im Extruder und damit die
thermomechanische Vorgeschichte der Stärke verändert.
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Bisher wurden die Viskositäten aus Inline-Messungen
hauptsächlich zur Modellbildung genutzt. In diesen Mo-
dellen wird die Abhängigkeit der Viskosität von Wasser-
gehalt, Temperatur, Scherrate sowie teilweise der Vor-
geschichte des Materials beschrieben [15 – 19]. Die
Möglichkeit, zusätzlich elastische Eigenschaften mit der-
artigen Inline-Messdüsen zu ermitteln, wird nur bei weni-
gen Untersuchungen erwähnt und erst in jüngster Vergan-
genheit quantitativ verfolgt [20 – 22].
Die Korrelation der Molekulargewichtsverteilung der

Stärke mit den (inline ermittelten) rheologischen Eigen-
schaften wurde bisher nicht untersucht, obwohl die Mole-
kulargewichtsverteilung wiederum eng mit den resultieren-
den Produkteigenschaften verknüpft ist.

2 Neue, innovative Inline-Messdüse

Im Rahmen einer von der AIF geförderten Arbeit (AIF 332
ZN) wurde eine neue, speziell an die Anforderungen der
Stärkeextrusion angepasste, Inline-Messdüse entwickelt und
gebaut (Abb. 1). Ziel war, bei konstantem Volumenstrom,
einen möglichst großen Scherratenbereich abzudecken, um
die Viskositätsfunktion der strukturviskosen Stärkeschmel-
zen zumindest annähernd von der Nullviskosität bis weit in
den scherverdünnenden Bereich zu erfassen. Der Gesamt-
druckabfall in der Messanordnung sollte sich dabei jedoch
nicht verändern, um die thermomechanische Vorgeschichte
der Stärkeschmelze im vorgeschalteten Extruder konstant
zu halten. Aus den so ermittelten Viskositätsfunktionen
wurden dann die Molmassenverteilungen der Stärke in
Abhängigkeit vom spezifischen mechanischen Energieein-
trag berechnet. Dabei wurde auf ein für Polymerschmelzen
entwickeltes Konzept zurückgegriffen und in einem ersten
Ansatz ohne weitere Modifikationen angewandt [23].

Die Messdüse arbeitet nach dem Kapillarrheometerprin-
zip und ist mehrstufig ausgelegt. In der Regel wird eine
dreistufige Anordnung (Keil) verwendet. Damit sind bei
konstantem Volumenstrom _V drei Scherraten _g direkt ver-

fügbar. Der Keil steht über eine schiefe Ebene mit einem
horizontal verschiebbaren Einsatz im Kontakt. Wird dieser
Einsatz verschoben, bewegt sich der Keil vertikal. Dadurch
verändert sich die Höhe H des Strömungskanals und damit
die Scherraten _g in den drei Zonen (Gl. (1)).

_g ¼ 6 _V
H2B

(1)

Diese Veränderung der Spalthöhe H ist im Betrieb über
einen von außen zugänglichen Gewindetrieb möglich und
erlaubt eine signifikante Erweiterung des zugänglichen
Scherratenbereiches. In einer ersten Umsetzung sind damit
(theoretisch) Scherraten zwischen 30 s–1 und 20 000 s–1 rea-
lisierbar. Je nach untersuchtem Stoff begrenzen die An-
triebsleistung des Extruders oder die auftretenden Drücke
den zugänglichen Bereich hoher Scherraten und nicht mehr
messbare Druckdifferenzen den Bereich zu kleinen Scher-
raten hin (Tab. 1).

Die Düse kann mit maximal acht Drucksensoren bestückt
werden. In der Regel werden in jeder Zone (konstante
Höhe) zwei Drucksensoren betrieben. Die Einbaupositionen
für die Sensoren sind in einem Abstand von 30mm an-
geordnet. Daher ergeben sich für die Längen L zwischen
zwei Sensoren vielfache von 30mm. Die Querschnitts-
sprünge im Strömungskanal sind dabei so angeordnet, dass
das Strömungsprofil an den Druckmessstellen bereits voll
ausgebildet ist. Die Druckverluste liefern, zusammen mit
der Spaltgeometrie, die Schubspannung t (Gl. (2)), diese
zusammen mit der Scherrate _g die Viskosität h (Gl. (3)).

t ¼ DpH

2L 1þ H

B

� � (2)

h _gð Þ ¼ t
_g

(3)

Eine Änderung der Spaltgeometrie bewirkt eine Än-
derung des Gesamtdruckverlustes in der Messdüse. Um die
thermomechanische Vorgeschichte, die die Schmelze im
Extruder erfährt, unbeeinflußt von der Spaltgeometrie zu
erhalten, kann über die Drossel am Ausgang der Messdüse
der Gesamtdruckverlust einjustiert werden (Abb. 2a).
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Abbildung 1. Querschnitt durch die neue, speziell an die Anforderun-
gen der Stärkeextrusion angepasste Inline-Messdüse.

Table 1. Zugänglicher Scherratenbereich bei einem (typischen)
Massestrom von Q = 20 kg h–1 und einer Schmelzedichte von
1150 kgm–3.

Stufe Breite B
[mm]

Länge L
[mm]

Höhe H
[mm]

Scherrate _g
[s–1]

1 15 30, 60, 90 8,0 – 3,0 30 – 215

2 15 30 6,5 – 1,5 45 – 860

3 15 30 5,0 – 0,0 77 –�
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Der Düsenkörper ist elektrisch beheizbar und im Innern
zusätzlich mit Kühlkanälen versehen. Dadurch kann die
Messdüse wahlweise rein elektrisch, mittels Flüssigthermos-
tat, oder, zur Erhöhung der Temperaturkonstanz, elektrisch
beheizt und zusätzlich flüssig temperiert werden.
Der zugängliche Temperaturbereich liegt bei der elektri-

schen Heizung zwischen der Temperatur mit der das Mate-
rial den Extruder verlässt und ca. 500 �C. Die Flüssigtem-
perierung deckt, durch den Einsatz eines Thermoöls,
Temperaturen zwischen –20 �C und 170 �C ab.

3 Berechnung der Molmassenverteilung
aus der Viskositätsfunktion

Der thermomechanische Energieeintrag beim Extrusions-
prozess führt zu einer Degradation der Stärkemoleküle. Die
Änderung der Molmassenverteilung seinerseits resultiert in
einer Änderung der Viskositätsfunktion der Stärkeschmelze
(Abb. 3).

Aus den inline gewonnenen Vis-
kositätsfunktionen wurden dann die
Molmassenverteilungen der Stärke,
z. B. in Abhängigkeit vom spezifi-
schen mechanischen Energieeintrag,
berechnet. Dabei wurde auf ein für
Polymerschmelzen entwickeltes Kon-
zept [23, 24] zurückgegriffen und in
einem ersten Ansatz ohne Modifika-
tionen auf Stärkeschmelzen ange-
wandt, um die grundsätzliche Taug-
lichkeit des Konzeptes auch für
Stärkeschmelzen aufzuzeigen.
Im Vergleich zu GPC-Analysen

(Gel-Permeations-Chromatographie)
hat diese Methode den Vorteil, dass
die Änderung der Molmassenvertei-

lung ohne Zeitverzug direkt im Prozess, d. h. im Verarbei-
tungszustand der Schmelze gewonnen wird. Bei der GPC-
Analyse möglicherweise auftretende Änderungen der Ver-
teilung durch Wechselwirkungen der Stärke mit dem
Lösungsmittel können hier von vornherein ausgeschlossen
werden.
Das Konzept zur Bestimmung der Molmassenverteilung

aus der Viskositätsfunktion ist im Folgenden in stark kom-
primierter Form dargestellt:
Das Röhrenmodell von Doi und Edwards 1978 [25] stellt

für monodisperse Polymerschmelzen einen Zusammenhang
zwischen der Relaxationszeit l und der Molmasse M des
Polymermoleküls sowie der Nullviskosität h0und dem Pla-
teaumodul GN der Schmelze her (Gl. (4) und (5)).

l ~Ma (4)

h0 ¼
p2

12
GNl (5)

Nach Nielsen besteht ein Zusammenhang zwischen der
Nullviskosität h0 und der Molmasse M einer Polymer-
schmelze (Gl. (6)) [26].

h0 ¼ aMa (6)

Der Exponent a in Gl. (6) entspricht dabei dem von Doi
und Edwards [25] theoretisch hergeleiteten Exponenten a
in Gl. (4). Für unendlich lange Moleküle, also unter
Vernachlässigung der an den Röhren auftretenden End-
effekte, ergibt er sich zu 3, unter Berücksichtigung der
Endeffekte zu 3,4.
Aus den Gln. (4) – (6) erhält man – mit der Annahme,

dass eine lineare Superposition zulässig ist – für polydis-
perse Polymerschmelzen:

Mi ¼
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
GNp2

12a
a
r ffiffiffiffi

li
a
p

(7)

W Mið Þ ¼ 1�

Pi
j¼1

gj

GN
(8)
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Abbildung 2. Neue Inline-Messdüse mit Drosselschraube und Spaltverstellung.

Abbildung 3. Inline ermittelte Viskositätsfunktionen einer Maisstär-
keschmelze bei zwei spezifischen mechanischen Energieeinträgen
(102Whkg–1 bzw. 143Wh kg–1).
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Darin entspricht Mi der Molmasse und W(Mi) dem Ge-
wichtsanteil der Fraktion i. Der Plateaumodul errechnet
sich nach dem Maxwell-Modell zu:

GN ¼
X
i

gi (9)

Die in den Gln. (7) – (9) auftretenden Wertepaare gi=lið Þ
stellen das diskrete Relaxationszeitspektrum dar; mit den
Relaxationszeiten li und den Relaxationsstärken gi. Das dis-
krete Relaxationszeitspektrum kann mithilfe der 1. Gleissle-
Gleichung (Gl. (10)) [27] aus der Viskositätsfunktion und
unter Beachtung der Äquivalenz der Relaxationszeitspek-
tren aus dynamisch mechanischer Analyse gi=lið Þ und ste-
tiger Scherung hi= _gið Þ berechnet werden (Gl. (11) und (12)).

hð _gÞ ¼
X
i

hi 1� exp � _gi
_g

� �� �
(10)

hi ¼ gili (11)

li ¼
1
_gi

(12)

Einzige, nicht aus der Viskositätsfunktion berechenbare
Größe ist der Proportionalitätsfaktor a zwischen der Null-
viskosität h0 und der Molmasse M (Gl. (6)). Dieser ist stoff-
spezifisch und muss, z. B. aus Kalibriermessungen, bekannt
sein. Anpassungsparameter sind in diesem Verfahren nicht
enthalten!
Die Information über die Molmassenverteilung findet

sich in der Viskositätsfunktion im Übergang zwischen der
Nullviskosität und dem scherverdünnenden Bereich, d. h.
für die Anwendung dieses Verfahrens ist es unumgänglich,
die Viskositätsfunktion in diesem Scherratenbereich zu er-
fassen.

4 Ergebnisse

Die in Abschn. 3 beschriebene neue Inline-Messdüse wurde
an einen gleichsinnig laufenden Doppelschnecken-Hoch-
geschwindigkeitsextruder (ZSK 26 Mc, Coperion W&P,
Stuttgart) angeschlossen und die Viskositätsfunktionen für
eine Stärkeschmelze (Maisstärke, 36% Wasser) bei verschie-
denen spezifischen mechanischen Energieeinträgen (SME)
ermittelt (Abb. 3). Eingesetzt wurde dabei ein dreistufiger
Keil. Durch vertikale Verschiebung des Keiles während des
Betriebes wurde die Spalthöhen H zwischen 8,0mm und
1,2mm und somit die Scherraten zwischen 30 s–1 und
1500 s–1 variiert.
Mit steigendem mechanischen Energieeintrag wird die

Viskositätsfunktion über den gesamten Scherratenbereich
zu kleineren Werten verschoben. Dies steht im Einklang mit
der Erwartung, dass ein höherer Energieeintrag, bzw. die
damit korrelierten höheren Spannungen, die Stärkemole-
küle stärker degradieren. Dies wiederum resultiert in einer
geringeren Viskosität der Schmelze.

Nach der in Abschn. 4 beschriebenen Methode wurden
aus den Viskositätsfunktionen die Molmassenverteilungen
berechnet und mit GPC-Messungen der Fa. Malvern Instru-
ments GmbH verglichen. Bei den GPC-Messungen wurde
ein Steulicht- und zusätzlich ein Brechungsindexdetektor
verwendet. Abb. 4 zeigt die Molmassenverteilungen aus den
inline ermittelten Viskositätsmessungen und den GPC-Ana-
lysen im Vergleich.

Sowohl die Molmassenverteilung aus der GPC-Analyse,
als auch die aus der Viskositätsfunktion berechneten sind
mit steigendem Energieeintrag zu kleineren Werten hin ver-
schoben. Dies bestätigt, dass die Moleküle durch die einge-
brachte Energie degradiert werden. Die Verteilungen aus
der GPC-Analyse sind im Vergleich zu den Verteilungen
aus den Viskositätsfunktionen breiter und liefern kleinere
Mittelwerte. Letzteres liegt daran, dass die Viskositätsfunk-
tionen in diesem Fall nicht im kompletten Bereich zwischen
unterer newtonscher Grenzviskosität und Glasbereich vor-
lagen. Qualitativ liefern jedoch GPC- und rheologische
Analyse übereinstimmende Aussagen. Die grundsätzliche
Anwendbarkeit der Methode ist damit gezeigt. Eine Verbes-
serung bzw. Erweiterung der inline Viskositätsmessung ist
jedoch ebenso erforderlich wie eine kritische Betrachtung
des Einflusses des Wassergehaltes oder des Verkleisterungs-
grades der Stärke.

5 Zusammenfassung

Speziell für die Anforderungen der Stärkeextrusion wurde
ein neues, innovatives Inline-Rheometer realisiert. Das nach
dem Prinzip des Kapillarrheometers arbeitende Gerät er-
laubt, über eine im Betrieb verstellbare Spaltgeometrie die
Abdeckung eines großen Scherratenbereiches, typischer-
weise zwischen ca. 10 s–1 und 20 000 s–1. Je nach untersuch-
tem Stoff wird der Bereich in der Praxis durch die Antriebs-
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Abbildung 4. Vergleich der Molmassenverteilungen der Maisstärke
(36% Wasser)-Schmelze aus Viskositäts- und GPC-Messungen bei zwei
spezifischen mechanischen Energieeinträgen.
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leistung des Extruders und die Messbarkeit der auftretenden
Drücke limitiert. Die einfach zu fertigenden und leicht
auszuwechselnden Einbauten erlauben darüber hinaus die
flexible Gestaltung des Strömungskanals. Eine Drossel am
Ausgang des Rheometers ermöglicht den Gesamtdruck-
abfall im Rheometer, unabhängig von der eingestellten
Spaltgeometrie, konstant zu halten. Damit wird eine Rück-
wirkung der Messung auf den thermomechanischen Ener-
gieeintrag im Extruder ausgeschlossen. Das Rheometer ist
elektrisch beheiz- und zusätzlich flüssig temperierbar.
Das Rheometer wurde benutzt, um nachzuweisen, dass ver-
schiedene spezifische mechanische Energieeinträge über
den dadurch verursachten Abbau der Stärkemoleküle zu
unterschiedlichen Viskositätsfunktionen führen. Aus diesen
Viskositätsfunktionen wurden in einem ersten Ansatz durch
Übertragung eines für Polymerschmelzen entwickelten
Konzeptes die Molmassenverteilungen der extrudierten
Stärken berechnet und mit GPC-Analysen verglichen. So-
wohl die Viskositätsfunktionen als auch die GPC-Messun-
gen zeigen den extrusionsbedingten Abbau der Stärkemole-
küle. Qualitativ ergeben die GPC- und die rheologische
Analyse dabei übereinstimmende Aussagen.

Das Forschungsvorhaben (AiF 15617 N) wurde im Pro-
gramm zur Förderung der ,,Industriellen Gemeinschafts-
forschung (IGF)’’ vom Bundesministerium für Wirt-
schaft und Technologie (via AiF) über den Forschungs-
kreis der Ernährungsindustrie e.V. (FEI) gefördert.

Formelzeichen

a [Pas/(kg/mol)a] experimentell zu ermittelnder
Faktor

B [m] Breite des Strömungskanals
GN [Pa] Plateaumodul
gi,j [Pa] Relaxationsstärke
H [m] Höhe des Strömungskanals
i, j [–] Laufindex
L [m] Abstand zweier Druckmessstellen

im Strömungskanal
M [kgmol–1] Molmasse
�MW [kgmol–1] massenmittlere Molmasse
Mi [kgmol–1] Molmasse der Klasse i
Dp [Pa] Druckdifferenz
Q [kg h–1] Massestrom
T [�C] Temperatur
_V [m3s–1] Volumenstrom
W(Mi) [–] Gewichtsanteil
xW [%] Wassergehalt

Griechische Symbole

a [–] Exponent
_g [s–1] Scherrate
_gi [s–1] diskrete Scherrate
h [Pa s] dynamische Viskosität
h0 [Pa s] Null- oder untere newtonsche

Grenzviskosität
hi [Pa s] diskrete Viskosität
l [s] Relaxationszeit
li [s] diskrete Relaxationszeit
t [Pa] Schubspannung
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Der Abbau der Stärke bei der Extrusion beeinflusst die rheologischen Eigenschaften der
Stärkeschmelze und die des fertigen Produktes. Die Viskositätsfunktionen der Schmelzen
wurden mittels eines neuen, innovativen Inline-Rheometers bestimmt und daraus die
Molmassenverteilungen der Stärke berechnet und mit Gel-Permeations-Chromatographie-
Analysen verglichen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ¢

6 Forschungsarbeit
Chemie
Ingenieur
Technik


