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Wissenschaftlich-technische und wirtschaftliche Problemstellung

Die Stereolithografie ermoglichte erstmals den gezielten, punktweisen Aufbau eines
Werkstlicks aus seinem flissigen oder pulverférmigen Rohstoff durch eine lasergetriggerte
Phasenwandlung, wie z. B. Polymerisation oder Aufschmelzen. Aus der Idee des stlickweisen
Herstellens entwickelten sich neue Drucktechniken und angepasste Materialien. Das drei-
dimensionale Drucken wird bereits erfolgreich in diversen Branchen zur Herstellung von
individuellen Werkstlicken oder Kleinserien genutzt, z. B. der Human- und Zahnmedizin,
Modellbau, Architektur und Maschinenbau [2]. Aber auch in der Lebensmittelverarbeitung
finden sich dreidimensionale Verarbeitungsprozesse. Hauptsachlich werden mittels 3D-Druck
individuelle Verzierungen und Dekorationen auf Torten oder Eiscreme aufgebracht. Daneben
eignet sich das Drucken flr Teige und Teigwaren, wobei nach dem Backen oder Trocknen
meist flachige, zweidimensionale Produkte entstehen [4]. Fir viele Lebensmittel konnte das
dreidimensionale Drucken noch nicht umgesetzt werden, da es sich um wasserhaltige
Mehrphasensystem mit einer komplexen Strukturbildung handelt.

Allen eingesetzten Techniken ist gemein, dass eine zeitlich und raumlich angegrenzte Phasen-
wandlung genutzt wird, um den Werkstoff schichtformig miteinander zu verbinden. Insbe-
sondere das Schmelzen eines festen Werkstoffs, z. B. Kunsstoffstrang (Filament) oder Scho-
koladenmasse, und das anschliefende Giellen oder Sprihen der Schmelze wird haufig
eingesetzt. Dabei werden, wie im Fall der Schokolade, bekannte Strukturierungsverfahren
genutzt. Diese wurden durch die geeignete Zufiihrung des Rohstoffs und an das kurzzeitige
Erwarmen angepasst. Am Beispiel des Milchproteins Casein soll die neue Mdglichkeiten zur
gezielten lokalen Strukturierung aufgezeigt werden. Um das kurzzeitige Erwarmen fir
Caseingele zu nutzen, missen dazu die Stoffdaten fur diverse Temperatur-Zeit-Kombinationen
erhoben und auf den punktférmigen Energieeintrag abgestimmt werden. Potenziell eignen sich
auch andere proteinbasierte Strukturen, z. B. aus Algen- oder Insektenproteinen, um diese als
Rohstoffquelle zu erschlieffen. Im Vergleich zur Extrusion, wo der gesamte Rohstoff stark
erwarmt wird, kann mit der lokal getriggerte Gelbildung eine héhere Wasserbildung erreicht
werden.

Alternativer Ansatze fir die gezielte Strukturierung von Milchgelen sind die (lokale)
enzymatische Vernetzung und die Extrusion. Das Vernetzung mittels Transglutaminase konnte
erfolgreich in Milchprodukten eingesetzt werden [1]. Fur die lokale Anwendung musste
ebenfalls die getriggerte Initiation der Vernetzungsreaktion und vor allem die anschlieRende
Inaktivierung untersucht werden [5]. Extrudieren erlaubt diverse zweidimensionale Formen
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nung zur getriggerten, d. h. zeitlich und raumlich begrenzten Gelbildung, untersucht und im
Rahmen kleiner Produktionsproben eingesetzt werden. In der milchverarbeitenden Unterneh-
men werden die beiden Mechanismen Labgelbildung und Sauregelbildung zur Herstellung von
strukturierten Produkten genutzt [6]. Dabei kommt es zur Phasenumwandlung von flissiger
Milch zu halbfesten oder festen Gelen, z. B. Joghurt, Frischkdse und Kase. Beide Mech-
anismen gehen auf das Destabilisieren und Vernetzen der Caseinmicellen in der Milch zurlick
(Bild 1). Die Phasenumwandlung geschieht bisher im grof3volumigen Mafstab, wobei ein
homogener Gelblock entsteht, der anschliefliend in gewiinschte Produktform gebracht wird.
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Wahrend einer Screening-Phase (Arbeitspaket AP 1) wurden zunachst verschiedene
Kombinationen aus Proteingehalt (w) und pH-Werten von Milchkonzentraten untersucht.
Zusatzlich wurden die Konzentrate beziglich ihrer chemisch-physikalischen Eigenschaften
analysiert, als Basis fir die spatere Auslegung eines 3D-Druckers. Die mittels Mikrofiltration
gewonnenen Konzentrate wurden durch das Verhaltnis aus Permeat (w = 0,7 %) und Retentat
(w = 13,6 %) auf Proteingehalte von w = 8,0 %, 10,0 % und 12,0 % standardisiert, und bei 2 °C
auf pH-Werte von 4,8 bis 5,4 gesauert. Durch Anwenden eines fiur jede Protein/pH-
Kombination angepassten Temperaturprofils wurde die Gelbildung induziert (Bild 1). Hierzu
wurde zunachst aus einem mit einem Rheometer verbundenen Peltierelement ein Versuchs-
aufbau zur Herstellung und Charakterisierung dinnschichtiger Milchgele entwickelt (ca.
2,6 mm Schichtdicke). In AP 2 wurde anschliel’end ein kommerzieller 3D-Drucker um eine
temperierbare Substratzufihrung und Dise erganzt (AP 2a), damit verschieden gestufte
Temperaturprofile vorgegeben werden kénnen. Fur den Energieeintrag zur Phasenwandlung
Sol-Gel wurde weiterhin ein CO2-Laser eingesetzt (AP 2b).
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Bild 2: Schnelle und lokale Bildung von Milchgelen aus Konzentraten; Einteilung in stabile Gelbildungen ohne
Kontraktion und Molkenléssigkeit (links), oder die Zerstérung des Gels wahrend der Bildung (rechts) in
Abhangigkeit des Proteingehalts und pH-Werts

Ergebnisse

(AP 1) Identifizieren geeigneter Gebildungsmechanismen und -bedingungen

Verschiedene Kombinationen von Proteingehalt und pH-Wert wurden untersuchten und die
Gele in vier verschiedene Gruppen, bezogen auf das Verhalten des Konzentrats vor und nach
dem Induzieren der Gelbildung, eingeteilt. Zusatzlich wurden die verschiedenen Proben im
Rahmen dieses Vorsortierens innerhalb der Gruppen in stabile und molkenlassige Proben
unterteilt (Bild 2). Basierend auf den Ergebnissen dieses Screenings wurde je eine positiv
(w=10 %/ pH = 4,8), neutral (w = 12 %/ pH = 5,0) und negativ (w = 8 %/ pH = 5,0) bewertete
Probe zur weiteren Untersuchung ausgewahlt, um die Auswirkungen des Temperaturprofils
wahrend der Gelbildung auf die Eigenschaften der Gele zu untersuchen. Negative Geleigen-
schaften, wie erhdhte Molkenlassigkeit, konnten durch individuelle Anpassung der Temp-
eraturfihrung wahren des Prozesses verbessert werden. In dieser Phase wurde zusatzlich
durch Ermitteln der FlieRgrenzen (190 — 802 Pa) festgestellt, dass sich die untersuchten Gele
zwischen Werten von Quark (~100 Pa) und Mozzarella (~1000 Pa) einordnen.

(AP 2a) Anwendung der Gelbildung im dreidimensionalen Druck — Temperierte Diise

Die wahrend des Screenings positiv bewertete Kombination (w = 10 %/ pH = 4,8) konnte auf
dem 3D-Drucker zu einem homogenen Milchgel verarbeitet werden. Die Austrittstemperatur
an der DUse wurde an die mittels Rheometer ermittelte Gelbildungstemperatur angepasst. Die
Vorlauftemperatur musste ca. 5 K unterhalb gewahlt werden, um eine frihzeitige Gelbildung
wahrend der Zufuhr zu vermeiden. Damit konnte erreicht werden, dass die Gelbildung genau
am Austritt der Duse stattfindet. Die Festigkeit, FlieRgrenze und Molkenlassigkeit der fertigen,
dinnen Prifképer (ca. 2,5 mm Schichtdicke) wurde, analog AP 1, direkt nach dem Druck und
zusatzlich nach 4 Tagen Lagerung ermittelt. Die FlieRgrenze des direkt gedruckten Gels war
mit 82 Pa niedriger als die in Ruhe ausgebildeten Gele (220 Pa), mit der kirzesten untersuch-
ten Haltezeit. Haptisch waren die so gedruckten Gele vergleichbar zu Frischkasezubereit-
ungen oder Magerquark. Proben mit einem Proteingehalt von 8% waren druckbar, jedoch
mechanisch instabil, sodass keine anschlieRende Messung der Geleigenschaften erfolgen
konnte.



(AP 2b) Anwendung der Gelbildung im
dreidimensionalen Druck — CO,-Laser

Die sowohl wahrend des Screenings
(AP 1) als auch beim 3D-Druck (AP 2b)
optimale Probe mit einem Protein-
gehalt von w=10% und pH=4,8
wurde beispielhaft fur die Gelbildung
mittels Laser genutzt. Die in Bild 3
gezeigten Felder mit sichtbarer Gel-
bildung wurden durch unterschiedliche

Leistungsdichten des CO-Lasers er- | Bild 3: Mittels COz-Laser getriggerte Gelbildung in

reicht, um die Gelbildung mit Temp- | Abhangigkeit der lokalen Leistungsdichte (10 - 100%);
Lokaler Temperatursprung bei Maximalleistung: ca. 32 K

eraturspringen von 5 bis 32 K, bei
gleichzeitiger Ruckklihlung des Drucktischs, zu triggern. Damit wurde die Energie zur
Gelbildung nur kurzzeitig und sehr lokal eingebracht. Gele mit einem Temperatursprung von
ca. 15K waren in ihrer Festigkeit und Molkenlassigkeit vergleichbar zu den in AP 1
identifizierten und mit einem ahnlichen Temperaturprofil gebildeten Gelen.

Zusammenfassung

Fur die untersuchten Protein-/pH-Wert-Kombinationen konnte ein schneller, lokaler und
irreversibler Phasenibergang von Sol zu Gel fur gesduerte Milchkonzentrate umgesetzt und
stabile Gele hergestellt werden. Grundsatzlich geeignete Stoffsysteme konnten sowohl auf
einem angepasstem 3D-Drucker mit Dise als auch durch den Energieeintrag mit einem CO»-
Laser gedruckt werden. Kiinftige Herausforderungen auf dem Weg zur Anwendung im 3D-
Druck sind die Verbindung raumlich und zeitlich getrennter Gelstrange zur Herstellung
dreidimensionaler Objekte. In die Konstruktion einer fir den dreidimensionalen Druck von
Milchgelen ausgelegten Maschine sollte die hygienegerechte Auslegung und die hohen
Anforderungen an die Temperaturfiihrung eingehen.
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