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4 Monoglycerid-Gele

4.1 Ergebnisse

4.1.1 Die Echointensitatskurven der PFG-M essungen

Es wurden PFG-NMR-Messungen von zwei Monoglycerid-Gel-Serien mit unterschiedlichen
Monoglyceriden C14 und C16/18 bei 278K durchgefiihrt. Jede Probenserie hat verschiedene
Monoglycerid(MG)-Konzentrationen zwischen 3 und 15%. Die im PFG-Experiment, bei
verschiedenen Diffusionszeiten A von 4 bis 1000ms, fir alle untersuchten Proben gemessenen
normierten Echointensitéten E/E(0) sind in den folgenden Abbildungen 35-43 gegen die
Gradientenstérke ¢ aufgetragen. Die PFG-Messungen wurden in Abhéngigkeit von der
Diffusionszeit mit unterschiedlichen maximalen Gradientenstérken durchgefiihrt, um einen
optimalen Echozerfall zu gewdahrleisten. Es sind daher in der jeweiligen Abbildung fur die
einzelnen Monoglycerid-Gel-Proben der zwei Serien drei Graphen mit verschiedenen

maximalen Gradientenstarken zu sehen.
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Abb.35: Echointensitatskurven der 6%-C16/18-Probe. Abb.36: Echointensitétskurven der 9%-C16/18-Probe.
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Abb.37: Echointensitétskurven der 12%-C16/18-Probe. Abb.38: Echointenstatskurven der 15%-C16/18-Probe.
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Abb.39: Echointensitatskurven der 3%-C14-Probe.

Abb.40: Echointenstétskurven der 6%-C14-Probe.
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Abb.41: Echointensitétskurven der 9%-C14-Probe.
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Abb.43: Echointensitétskurven der 15%-C14-Probe.

Abb.42: Echointenstétskurven der 12%-C14-Probe
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Die Ergebnisse der PFG-Messungen zeigen fur alle Proben erwartungsgemald (vgl. Abb.27)
mit Erhdhung der Diffusionszeit A einen verstérkten Abfall der normierten Echointensitét
E/E(0) in Abhangigkeit von der Gradientenstarke g?. Es fallt auf, dass die Kurven fiir sehr
kurze A annghernd linear verlaufen, wahrend bei langeren A ein eher exponentieller Verlauf
zu beobachten ist. Innerhalb einer Monoglycerid-Serie ist mit steigender MG-Konzentration
bei gleicher Diffusionszeit ein schwécherer Abfall der Echointensitéten erkennbar. Eine
Ausnahme bilden hier die Kurven der 12%-C16/18-Probe, deren Intensitétskurven bei sehr
langen A etwas hoher liegen, als die der 15%-Probe. Im Vergleich entsprechender Proben der
C16/18- und der Cl14-Monoglycerid-Gele liegen die Echointensitétskurven der Cl4-Serie
durchweg niedriger, d.h. der Abfall erfolgt schneller als bei den Echointensitdten der C16/18-
Serie.

4.1.2 Die Diffusionskurven des Wasser s

Anhand des im PFG-Experiment gemessenen Abfalls der Echointensitdt wurde fir jede Probe
der C16/18- und der C14-Serie bei verschiedenen Diffusionszeiten Uber Gleichung 96 der
Diffusionskoeffizient des Wassers, das sich im kristallinen Netzwerk bewegt, berechnet.
Abbildung 44 und 45 zeigen fur die Monoglycerid-Serie C16/18 und C14 den Verlauf des
Diffusionskoeffizienten D(A) in Abhéngigkeit von der Diffusionszeit A.
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Abb.44: Diffus onskoeffizient des Wassers aufgetragen gegen die Diffusionszeit
flr verschiedene M G-K onzentrationen (spezifiziert in der Legende) der Mono-
glycerid-Serie C16/18.
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Die berechneten Diffusionskurven der C16/18- und der Cl14-Proben zeigen fur alle MG-
Konzentrationen eine explizite Abhangigkeit des Diffusionskoeffizienten des Wassers von der
Diffusionszeit. Der Diffusionskoeffizient liegt bei allen untersuchten Proben fir jede
Diffusionszeit unter dem Wert fiir freie Diffusion, der 2.3*10°m?/s (278K) betragt, und er
zeigt den typischen zeitlichen Verlauf fir gehinderte Diffusion in begrenzenden Geometrien
(s. Kap.2.3.3). Fur kurze Diffusionszeiten bis 10ms sieht man einen starken Abfall der Werte,
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Abb.45: Diffusionskoeffizient des Wassers aufgetragen gegen die Diffusions-
zeit fur verschiedene MG-Konzentrationen (spezifiziert in der Legende) der
Monoglycerid-Serie C14.

der sich fur mittlere Diffusionszeiten vermindert und schlief3lich in einen fast konstanten Wert
fur lange Diffusionszeiten auslauft. Bei beiden Probenserien erfahren die Kurven mit
steigender MG-Konzentration eine Verschiebung zu kleineren Werten fir den Diffusions-
koeffizienten, wobei aufféllt, dass diese Reduzierung der Diffusionsgeschwindigkeit von
niedrigen zu hohen MG-Konzentrationen schwacher wird. Im direkten Vergleich der Kurven
der C16/18- und der C14-Monoglycerid-Gele wird auf3erdem deutlich, dass die erwahnte
Reduzierung innerhalb der C16/18-Probenserie stérker ausgeprégt ist als bei der Cl14-
Probenserie. Stellt man die Diffusionskurven gleicher MG-Konzentration aus beiden
Monoglycerid-Serien gegentiber, so ist offensichtlich, dass der Diffusionskoeffizient bei den
C16/18-Proben Uber das gesamte Zeitfenster hinweg kleiner ist als bei den C14-Proben.
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4.1.3 Das mittlere Oberflachen-zu-Volumen-Verhaltnis des Porenraumes

und die Tortuositat des Netzwer ks

Aus dem Kurvenverlauf des Diffusionskoeffizienten des Wassers im porosen kristallinen
Netzwerk der Monoglycerid-Gele lassen sich in Abhangigkeit von der Diffusionszeit
mikrostrukturelle Parameter ermitteln. Zum einen das Uber die gesamte Probe gemittelte
Oberflachen-zu-Volumen-Verhdtnis S/V, welches aus der Anfangssteigung der Diffusions-
kurve fur kurze Diffusionszeiten tber Gleichung 28 berechnet werden kann. Zum anderen die
Tortuositét o des Netzwerks, d.h. die Verbundenheit des Porenraums, die sich tiber Gleichung
29 aus dem Langzeit-Verhalten des Diffusionskoeffizienten bestimmen l&sst (s. Kap.2.3.3).
Abbildung 46 und 47 stellen graphisch die Entwicklung von S/V und a in Abhangigkeit von
der MG-Konzentration fur die C16/18- bzw. die C14-Probenserie dar.

Fur beide Monoglycerid-Serien kann man mit steigender MG-Konzentration einen Anstieg
sowohl des S/V-Verhéltnisses als auch der Tortuositét beobachten. Die Kurven beider Para-
meter zeigen vom Verlauf her eine parallele Entwicklung. Anfanglich, bei geringen M G-Kon-
zentrationen, steigen die Werte nahezu linear mit der Konzentration an und mit wachsender
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Abb.46: Gemitteltes Oberfléchen-zu-Volumen-Verhdtnis und Tortuositét
aufgetragen gegen die MG-Konzentration fur die C16/18-Monoglycerid-Gele.

MG-Konzentration beginnen die Kurven abzuflachen. Vergleicht man die C16/18- und die
C14-Probenserie untereinander, ist deutlich zu erkennen, dass dieses Abflachen der Kurve im
Falle der C14-Monoglycerid-Gele schon bei mittleren MG-Konzentrationen (etwa um 9%)
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anfangt, wahrend es bei den C16/18-Monoglycerid-Gelen erst bei Konzentrationen um 12%
zu beobachten ist. Im Vergleich zeigt sich auf3erdem, dass die Werte des S/V-Verhéltnisses
und der Tortuositét fur die C14-Serie bei allen vermessenen MG-Konzentrationen kleiner sind
als die entsprechenden Werte der C16/18-Serie.
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Abb.47: Gemitteltes Oberflachen-zu-Volumen-Verhdtnis und Tortuositét
aufgetragen gegen die MG-Konzentration fur die C14-Monoglycerid-Gele.

4.1.4 Die Porengr 63enverteilung im Netzwer k

Es wurden Relaxations-Messungen an beiden Monoglycerid-Serien durchgefihrt (s.
Kap.8.1.1), deren Ergebnisse unter Verwendung des Programms CONTIN in T,-Relaxations-
zeiten-Verteilungen umgerechnet wurden. Aus diesen T,-Verteilungen lassen sich Uber die
Gleichungen 93-95 fir alle Proben der beiden Serien Verteilungen des Volumen-zu-
Oberflachen-Verhaltnisses V/S berechnen. Diese Verteilungen P(V/S) sind ein Mal3 fir die
Porengrol3en bzw. die PorengrofRenverteilungen im Netzwerk der Monoglycerid-Gele (s.
Kap.2.5.4). Die Abbildungen 48 und 49 zeigen die V/S-Verteilungen fir die verschiedenen
MG-Konzentrationen der C16/18- und der C14-Monoglycerid-Gele.

Die V/S-Verteilungen beider Monoglycerid-Gel-Serien verandern sich innerhalb der Serie in
Abhéangigkeit von der MG-Konzentration signifikant. Sowohl bei den C16/18- als auch bei
den Cl14-Monoglycerid-Gelen erfahren die Verteilungen gemessen am Hauptpeak mit
wachsender MG-Konzentrationen sowohl eine Verschiebung zu kleineren V/S-Werten (mit
Ausnahme der 12%-Proben) als auch eine Verbreiterung, woraus eine Verringerung der
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Hauptpeakintensitét und eine Zunahme der Nebenpeakintensitaten resultiert. Wéahrend bei den
Monoglycerid-Gelen mit einer MG-Konzentration von 6% ein grol3er, relativ. schmaler
Hauptpeak zu sehen ist, lassen sich bei den hoher konzentrierten Gelen ein breiterer
Hauptpeak und zusétzliche Nebenpeaks, alle von geringerer Intensitét, erkennen. Es zeigt sich
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Abb.48: V/S-Verteilungen fir verschiedene M G-Konzentrationen (spezifiziert
in der Legende) der C16/18-Monoglycerid-Serie.
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Abb.49: V/S-Verteilungen firr verschiedene M G-Konzentrationen (spezifiziert
in der Legende) der C14-Monoglycerid-Serie.

somit, dass mit steigender MG-Konzentration die Poren des Gel-Netzwerks im Mittel kleiner
werden und dass gleichzeitig die Verteilung der Porengrofen breiter wird, d.h. auch sehr

kleine Porengrof3en erreicht werden. Anhand der Entwicklung der Peskintensitéten ist
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aulRerdem zu sehen, dass im Vergleich geringer zu hoher konzentrierten Monoglycerid-Gelen
die Anzahl groRRerer Poren im Netzwerk sinkt, wéhrend die Anzahl kleinerer Poren steigt.
Eine vergleichende Betrachtung der Proben aus der C16/C18- und der C14-Serie zeigt fur alle
MG-Konzentrationen ein, gemessen an der Position des Hauptpeaks, ein im Mittel kleineres
Volumen-zu-Oberflachen-Verhdtnis und damit eine geringere mittlere Porengrof3e fir die
C16/C18-Monoglycerid-Gele. Eine Ausnahme sind die 9%-Proben bei beiden Serien, deren
Hauptpeaks fast gleich liegen und deren mittleres V/S-Verhdltnis damit nicht wesentlich
abweicht.

4.1.5 Die RTO-Wahrschenlichkeit der Wasser molekiile

Anhand der gemessenen Echointensitdten wurde unter Verwendung von Gleichung 83 die
Return-to-the-Origin(RTO)-Wahrscheinlichkeit (s. Kap.2.5.3.1) der Wassermolekile im
Netzwerk der Monoglycerid-Gele berechnet. Die Uber die Probe gemittelte RTO-Wahr-
scheinlichkeit ist in den Abbildungen 50 und 51 in Abhangigkeit von der Diffusionszeit A fr
die unterschiedlichen MG-Konzentrationen der Proben der C16/18- und der C14-Serie
dargestellt.
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Abb.50: Return-to-the-Origin-Wahrscheinlichkeit in Abhéngigkeit von der Dif-
fusionszeit fur verschiedene MG-Konzentrationen (spezifiziert in der Legende)
der C16/18-Serie.
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Die RTO-Kurven beider Monoglycerid-Serien zeigen mit steigender Diffusionszeit einen
exponentiellen Abfall der Wahrscheinlichkeit, dass ein Teilchen im Netzwerk wieder an
seinen Ausgangspunkt zurtickkehrt (oder diesen nie verlassen hat). Innerhalb der C16/18- als
auch der C14-Serie lasst sich, mit Ausnahme jeweils der 12%-Proben, mit steigender MG-
Konzentration eine Verschiebung der RTO-Kurve zu hoheren Werten beobachten. Bei den
Cl4-Monoglycerid-Gelen ist auerdem zu beobachten, dass die 6%-Kurve gerade im
Anfangsbereich eine geringere Steigung zeigt as die Kurven der Ubrigen MG-
Konzentrationen. Bei einem Vergleich der beiden Serien untereinander ist zu sehen, dass die
RTO-Kurven der C16/18-Serie fur alle Proben Uber denen mit entsprechender MG-
Konzentration der C14-Serie liegen. Die Verbundenheit des Porenraumes im Netzwerk der
C16/18-Monoglycerid-Gele ist demnach durchweg groRRer als die der Cl4-Monoglycerid-

Gele.
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Abb.51: Return-to-the-Origin-Wahrscheinlichkeit in Abhéngigkeit von der Dif-
fusionszeit fur verschiedene MG-Konzentrationen (spezifiziert in der Legende)
fur die C14-Serie.

4.1.6 Die Netzwer k-Dimensionalitat
Die Dimensionalitdt des Netzwerks, Uber die sich Rickschlisse auf die Geometrie des

Porenraumes ziehen lassen (s. Kap.2.5.3.1), wurde unter Verwendung der ermittelten RTO-
Wahrscheinlichkeiten Uber Gleichung 86 berechnet. Fir die Proben der C16/18- und der C14-
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Serie mit verschiedenen MG-Konzentrationen sind die Dimensionalitdten d in den
Abbildungen 52 und 53 dargestellt.

Sowohl bei der C16/18- als auch bei der C14-Serie |&sst sich der Trend erkennen, dass mit
steigender MG-Konzentration die Dimensionalitét des Netzwerks abnimmt. Ausnahmen
bilden hier zum einen die 15%-Probe der C16/18-Monoglycerid-Gele, bei der der Wert fur die
Dimensionalitdt im Vergleich zur geringer konzentrierten Probe ansteigt und zum anderen die
12%-C14-Probe bei der die Dimensionalitdt gleich bleibt. Sient man die Netzwerk-
Dimensionalitdt der beiden Monoglycerid-Serien im Vergleich, so bewegen sich die Werte im
selben Bereich, je nach MG-Konzentration zwischen 2,7 und 1,5, und es sind keine
signifikanten Unterschiede zu erkennen. Einzig bei der C16/18-Serie erfahren die Werte mit
steigender Konzentration eine im Verhaltnis zur C14-Serie geringfligig grof3ere Veranderung.
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Abb.52: Dimensionalitét des Netzwerks fur verschieden konzen-
trierte Monoglycerid-Gele der C16/18-Serie.
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Abb.53: Dimensionalitét des Netzwerks fur verschieden konzen-
trierte Monoglycerid-Gele der C14-Serie.
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4.2 Diskussion

Die im PFG-Experiment gemessenen Daten (s. Abb.35-43) zeigen sowohl fir die C16/18- als
auch fur die C14-Monoglycerid-Serie mit steigender MG-Konzentration eine verminderte
Abnahme der Echointensitét und im Vergleich der Serien untereinander, bei Proben derselben
MG-Konzentration und gleicher Diffusionszeit, eine stérkere Intensitétsabnahme fir die C14-
Serie. Diese Tendenzen werden am besten deutlich, wenn man exemplarisch die
Echointensitdtskurven eines C16/18- und eines C14-Monoglycerid-Gels im Vergleich zur
Intensitdtsabnahme bei freier Diffusion betrachtet. In Abbildung 54 sind die Anfangs-
steigungen der logarithmierten Echointensitdten in Abhangigkeit von der quadrierten
Gradientenstarke fur reines Wasser und die 9%-Proben beider Monoglycerid-Gel-Serien bei

einer bestimmten Diffusionszeit aufgetragen.
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Abb.54: Logarithmierte Echointensitéten in Abhéngigkeit von der qua-
drierten Gradientenstérke bei einer Diffusionszeit von 10ms fir verschie-
dene Proben (spezifiziert in der Legende).

Anhand der Auftragung ist zu sehen, dass es sich bei der Bewegung, die das Wasser innerhalb
des kristallinen Netzwerks der Monoglycerid-Gele ausfuhrt, nicht um freie Diffusion handelt,
da die Echointensitétskurven der Monoglycerid-Gele wesentlich hdher liegen als die des
frelen Wassers. Die Diffusion der Wassermolekile wird durch die Begrenzungen des
Netzwerks behindert und diese Behinderung ist bei den Monoglyceriden der C16/18-Serie
grofRer als bel der C14-Serie, da sich die Intensitétskurve des C16/18-Gels Uber der des C14-
Gels befindet.
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Der Verlauf der Diffusionskurven (s. Abb.44-45) zeigt fir beide Monoglycerid-Serien Klar
das, fur gehinderte Diffusion typische, Verhalten in Abhangigkeit von der Diffusionszeit. Die
Reduzierung der Diffusionsgeschwindigkeit mit steigender MG-Konzentration, die innerhalb
beider Serien zu beobachten ist, lasst darauf schlief3en, dass die Diffusion der Wasser-
molekile durch mehr Begrenzungen im Netzwerk stérker gehindert wird. Im Vergleich kann
sich das Wasser in der C14-Serie freier und damit schneller bewegen als in der C16/18-Serie,
da diese bei gleicher MG-Konzentration kleinere Werte fur den Diffusionskoeffizienten

aufweist.

Fur die Monoglycerid-Gel-Proben beider Serien steigt fur geringere MG-Konzentrationen
sowohl das tber die Probe gemittelte Porenoberfl&chen-zu-Volumen-Verhéltnis als auch die
Tortuositét des kristallinen Netzwerks (s. Abb.46-47) fast linear mit der Konzentration an.
Dies deutet auf ein mit steigender MG-Konzentration dichter werdendes Netzwerk und auf
eine, daraus resultierende, zunehmend gehinderte Diffusion der Wassermolekile hin. Diese
Entwicklung l&sst sich anhand des Kristallisationsprozesses der Monoglycerid-Gele beim
Phaseniibergang zum Coagel erkléren (s. Kap.2.1.2). Wie in Abbildung 7 dargestellt nimmit
bei geringeren MG-Konzentrationen die Anzahl der kristallinen Platten zu und sie wachsen in
lateraler Richtung. Daher werden die Porenzwischenraume im Mittel kleiner und das tber die
Probe gemittelte S/V-Verhdltnis, das durch die Porengrof3e bestimmt wird, steigt. Es werden
mehr Verbindungen zwischen den Platten gebildet, wodurch das Netzwerk komplexer wird.
Es wird somit fur die diffundierenden Wassermolekiile schwerer von einem Ort zum anderen
zu kommen und damit wird auch die Tortuositét des Netzwerks gréf3er. Ab einer bestimmten
MG-Konzentration, die fur die C16/18-Serie bel ca. 12% und fir die Cl4-Serie etwas
niedriger bei ca. 9% liegt, flachen die Kurven des S/V-Verhéltnisses und der Tortuositét ab.
Dies ist bedingt durch die Veranderung im Kristallisationsprozess’, die zur Folge hat, dass
keine neuen kristallinen Platten mehr gebildet werden und das Plattenwachstum vornehmlich
in senkrechter Richtung stattfindet. Dadurch veréndert sich die Grof3e der Poren nicht mehr
signifikant und die Verbundenheit der Porenrdume im Netzwerk erreicht einen konstanten
Wert. Abbildung 55 stellt die beschriebene Entwicklung des S/V-Verhédltnisses und der
Tortuositét in Abhangigkeit von der MG-Konzentration schematisch dar.

Im Vergleich beider Monoglycerid-Gel-Serien zeigt die C16/18-Serie durchweg hdhere Werte
fur das mittlere Oberflachen-zu-Volumen-Verhdtnis und die Tortuositéat des Netzwerks, was
darauf hinweist, dass die Poren hier im Mittel kleiner sind und eine grof3ere Verbundenheit

haben, die das Netzwerk komplexer macht.
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Abb.55: Schematische Darstellung (A) der Entwicklung des S/V-Verhdltnisses und der Tortuositét mit
steigender MG-Konzentration und (B) des Weges eines diffundierenden Wassermol eklls (grauer Pfeil)
im krigallinen Netzwerk eines Monoglycerid-Ge s (schwarze Balken) mit geringer (links) und hoher
MG-Konzentration (rechts).

Um eine bessere Interpretation der, anhand von NMR-Messungen bestimmten, mikrostruk-
turellen Parameter zu ermoglichen, wurde die Aufnahme von Mikroskopie-Bildern aller
Monoglycerid-Gel-Proben der C16/18- und der C14-Serie mittels Cryo Scanning Electron
Microscopy (CryoSEM) initiiert. Die Abbildungen 56 und 57 zeigen die CryoSEM-Bilder der
Monoglycerid-Gele mit MG-Konzentrationen von 6 und 12% der C16/18- und der C14-Serie.
Es wird hier davon ausgegangen, dass die Mikroskopie-Bilder, obwohl sie nur einen kleinen
Teil des jeweiligen Monoglycerid-Gels zeigen, dennoch représentativ fur die gesamte Probe
sind.

Sowohl fir die C16/18- als auch fur die Cl4-Monoglyceride kann man anhand der
Mikroskopie-Bilder, in Ubereingtimmung mit den NMR-Ergebnissen, eine Entwicklung in
der Struktur des kristallinen Netzwerks der Gele in Abhéngigkeit von der M G-Konzentration
erkennen”. Die Mikroskopie-Bilder der Monoglycerid-Gele mit der geringeren MG-
Konzentration zeigen ein ,offeneres’ Netzwerk mit relativ grof3en Porenraumen, die eine
geringe Verbundenheit aufweisen, wéhrend in den Mikroskopie-Bildern der hoher
konzentrierten Monoglycerid-Gele ein komplexeres Netzwerk mit mehr Verbundenheit

zwischen den Porenrdumen und im Mittel kleineren Poren zu erkennen ist. Vergleicht man die
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Abb.56: CryoSEM-Bilder des C16/18-Monoglycerid-Gels fiir Konzentrationen von 6 (links) und 12% (rechts).

Abb.57: CryoSEM-Bilder des C14-Monoglycerid-Gels fir Konzentrationen von 6 (links) und 12% (rechts).

Mikroskopie-Bilder der beiden Monoglycerid-Serien miteinander, so wird, besonders aus den
Bildern der 6%-Monoglycerid-Proben, deutlich, dass das kristalline Netzwerk des C16/18-
Monoglycerid-Gels zum einen aufgrund kleinerer Porengrof3en ein hoheres gemitteltes
Oberflachen-zu-Volumen-Verhdltnis als das des Cl4-Monoglycerid-Gels besitzt und zum
anderen, bedingt durch mehr Komplexitét, eine grél3ere Tortuositét zeigt.

Die Ergebnisse der berechneten Verteilungen des Volumen-zu-Oberfléchen-Verhaltnisses als
Mal} fur die Porengréf3e im Netzwerk der C16/18- und der C14-Serie (s. Abb.48-49) zeigen
(mit Ausnahme der 12%-Proben), in Abhéngigkeit von der MG-Konzentration der
Monoglycerid-Gel-Proben, Verénderungen aus denen sich bestimmte Trends erkennen lassen.
Mit wachsender MG-Konzentration nimmt die durchschnittliche Grof3e der Netzwerkporen
ab; die Anzahl kleinerer Poren steigt, wahrend die Anzahl grof3erer Poren sinkt und die
Verteilung der PorengroRen wird breiter. Diese Entwicklungen gehen konform mit der
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verstarkten Verknipfung kristalliner Platten wahrend des Kristallisationsprozesses bei
Erhéhung der MG-Konzentration, wodurch aus grof3eren Netzwerkzwischenrdumen vermehrt
kleinere Porenrdume entstehen und die mittlere Porengrof3e sinkt. Bei den V/S-Verteilungen
fallt auch auf, dass die C16/18-Serie, bei Gegenuberstellung von MG-Proben gleicher
Konzentration, im Mittel kleinere V/S-Verhéltnisse und damit kleinere Poren als die C14-
Serie besitzt. Um fir die verschiedenen Monoglycerid-Proben die einzelnen Peaks der V/S-
Verteilungen in Relation zur Netzwerkstruktur zu interpretieren, ist es von Vorteil die
zugehdrigen CryoSEM-Bilder der Proben zu betrachten. Die Abbildungen 58 und 59 zeigen
exemplarisch fur die jeweilige Serie das Mikroskopie-Bild und die entsprechende V/S-
Verteilung der 15%-Monoglycerid-Probe der C14- sowie der C16/18-Serie.
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Abb.59: CryoSEM-Bild und entsprechende V/S-Verteilung der 15%-C16/18-Praobe.

Im Mikroskopie-Bild des 15%-C14-Monoglycerid-Gels sieht man, dass das Netzwerk
grofitenteils aus orientierten kristallinen Schichten besteht, deren Zwischenrdume sich
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beziglich ihrer GroRRe in einem bestimmten Bereich bewegen. Es gibt jedoch auch einige
Zwischenrdume, die in Relation dazu grof3er sind und es existieren ebenfalls kleine Bereiche
mit Porenrdumen von deutlich geringerer Grof3e (hauptsachlich im oberen Mittelbereich des
Bildes zu erkennen). Die entsprechende V/S-Vertellung zeigt einen intensitétsstarken
Hauptpeak bei mittleren V/S-Verhdltnissen, sowie zwei schmalere, von der Intensitét her
schwéchere Nebenpeaks bei kleineren und grof3eren V/S-Verhdtnissen. Der Hauptpeak bei
mittleren PorengrofRen kann dem Hauptanteil der Porenr&ume zwischen den kristallinen
Schichten zugeschrieben werden, wéahrend die beiden auf3eren Nebenpeaks die kleineren
Anteile an groReren Netzwerkzwischenraumen bzw. Bereichen kleinerer Poren repréasen-
tieren.

Das CryoSEM-Bild des 15%-C16-Monoglycerid-Gels zeigt ein kristallines Netzwerk, das
ebenfalls zur Hauptsache aus platten-&hnlichen Strukturen besteht, die sowohl kleinere als
auch grofkere Zwischenrdume (vornehmlich im rechten &uf3eren Bildrand zu sehen)
umschlief3en. In der zugehdrigen V/S-Verteilung erkennt man zwei Peaks mit ahnlicher Breite
aber unterschiedlicher Intensitét. Einen Peak bei kleineren V/S-Werten, der dem Anteil
kleinerer Poren im Netzwerk zugeordnet werden kann und einen Peak bei grofieren V/S-
Werten, der die geringere Intensitdt besitzt und den Bereichen mit grofReren Poren
zuzusprechen ist. Im Vergleich beider Monoglycerid-Serien lasst sich feststellen, dass das
C16/18-Gel einen weitaus grofReren Anteil an kleineren Poren besitzt als das C14-Gel gleicher
MG-Konzentration.

Fur beide Probenserien weisen die berechneten Werte der Return-to-the-Origin-
Wahrscheinlichkeit (s. Abb.50-51) fir alle MG-Konzentration eine Abnahme mit langer
werdender Diffusionszeit auf. Mit zunehmender Zeit kdnnen die Wassermolekile immer
weitere Strecken zuriicklegen und sich damit immer weiter von ihrem Ausgangspunkt
entfernen, so dass die RTO-Wahrscheinlichkeit geringer wird. Innerhalb einer Monoglycerid-
Serie werden die RTO-Kurven mit steigender MG-Konzentration zu grof3eren Werten
verschoben (mit Ausnahme der 12%-Proben). Da die Wahrscheinlichkeit, dass ein
Wassermolekil, das sich im Netzwerk bewegt, in einen Bereich um seinen Ursprungsort
zurlickkehrt (oder diesen nie verlassen hat) mit wachsender Behinderung der Diffusion des
Molekiils zunimmt, lasst sich daraus in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen fur die
Tortuositét schlief3en, dass die Verbundenheit des Porenraumes mit der MG-Konzentration
steigt. Die RTO-Wahrscheinlichkeit ist fur alle Monoglycerid-Gele der C16/18-Serie grof3er
als die der entsprechend konzentrierten Gele der C14-Serie, was, im Einklang mit schon

94



Monoglycerid-Gele

besprochenen Ergebnissen, auf ein dichteres, komplexeres Netzwerk bei C16/18-
Monoglycerid-Gelen hinweist.

Die aus dem Fit der RTO-Kurven ermittelten Werte fur die Dimensionalitét des Netzwerks (s.
ADbb.52-53) zeigen fir die C16/18- und die C14-Monoglycerid-Gele eine Abnahme mit
zunehmender MG-Konzentration. Eine Ausnahme bildet hier die 15%-C16/18-Probe, deren
Dimensionalitdt grof3er ist als die der 12%-C16/18-Probe. Das 12%-Monolycerid-Gel der
C16/18-Serie und das 15%-Monoglycerid-Gel der Cl14-Serie besitzen eine Netzwerk-
Dimensionalitdt unterhalb von zwei, wahrend die Proben der tbrigen MG-Konzentrationen
beider Serien Werte einer Dimensionalitdt grofRer als zwei zeigen. Ausgehend von der
Dimensionalitdt des kristallinen Netzwerks der Monoglycerid-Gele lasst sich auf die
geometrische Form des Porenraumes, in dem sich die diffundierenden Wassermolekile
bewegen, schlielen (s. Kap.2.5.3.1). Daher erwartet man bei einem Wert fir die
Dimensionalitét, der grol3er als zwei ist, ein relativ offenes Netzwerk, wahrend bei einer
Dimensionalitdt von zwei Schichtstrukturen, in deren Porenrdumen die Diffusion der
Wassermolekile in einer Richtung stark gehindert ist, anzunehmen sind. Liegt der Wert unter
zwei supponiert man, dass auch Bereiche mit noch niedrigerer Dimensionalitét existieren,
woraus sich dann, da die Netzwerk-Dimensionalitét ein tUber die Probe gemittelter Parameter
ist, gebrochene Werte ergeben. Alle berechneten Dimensionalitéten fur die Netzwerke der
Monoglycerid-Gele liegen zwischen 2,7 und 1,5 und sind gebrochene Werte, so dass man hier
keinen einheitlichen Porenraum, der ausschlief3lich aus offenen Poren oder Schichtstrukturen
besteht, erwarten kann, sondern vielmehr einen ,Misch*-Zustand mit unterschiedlichen
Porengeometrien. Betrachtet man die Mikroskopie-Bilder jeder Monoglycerid-Probe, so
lassen sich in jedem Fall die, aufgrund der berechneten Netzwerk-Dimensionalitét,
antizipierten Porenstrukturen erkennen. Da eine Besprechung der Mikroskopie-Bilder aller
Proben den Rahmen dieser Arbeit Uberschreiten wirde, sind in Abbildung 60 und 61 die
CryoSEM-Bilder der 3%-C14- und der 12%-C16/18-Probe gezeigt, die hier exemplarisch fir
Monoglycerid-Gele mit unterschiedlichen Netzwerk-Dimensionalitéten diskutiert werden.

Das Bild des 3%-C14-Monoglycerid-Gels (Abb.60) zeigt groftenteils ein offenes Netzwerk
mit groleren, kaum abgegrenzten Porenr8umen, in denen die Wassermolekile in drei
Dimensionen relativ frei diffundieren kdnnen. Gleichzeitig existieren aber auch kleine
Bereiche mit Schichtstrukturen, in dessen schmalen Poren die Diffusion senkrecht zu den
Platten stark gehindert ist. Basierend auf dieser Struktur wirde man eine Netzwerk-
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Dimensionalitdt deutlich oberhalb von zwei erwarten, was mit dem Uber PFG-Messungen
gefundenen Wert von 2,7 fir das 3%-C14-Gel korrespondiert.

Im CryoSEM-Bild des 12%-C16/18-Monoglycerid-Gels (Abb.61) sient man, dass das
Netzwerk hier zur Hauptsache aus plattendhnlichen Schichten gebildet wird, aber auch zu
einem gewissen Anteil zylinderférmige Porenrdaume besitzt, in denen die Diffusion der
Wassermolekiile in zwei Richtungen gehindert ist. Man wirde daher im Gegensatz zum 3%-
C14-Gel eine Dimensionalitét zwischen zwei und eins erwarten und der berechnete Wert fur
das 12%-C16/18-Gdl liegt bei 1,6.

Abb.61: CryoSEM-Bild der 12%-C16/18-Probe.

Anhand der aufgenommenen CryoSEM-Bilder wurde von Mitarbeitern bei Unilever in
Zusammenarbeit mit der Universitét Delft Uber Image Analysis (IA) die Anisotropie des
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kristallinen Netzwerks fur alle Monoglycerid-Gele berechnet. Die Anisotropie ist umso
groler, je gerichteter die Diffusion in den Porenraumen verlauft und dies erhoht sich je
strukturierter das Netzwerk ist. In Abbildung 62 sind die Anisotropie-Werte der C16/18- und
der C14-Serie mit steigender MG-Konzentration graphisch dargestellt. Es ist deutlich zu
sehen, dass der Trend hier im Vergleich zur Dimensionalitét gegenlaufig ist, d.h. die
Anisotropie steigt mit wachsender MG-Konzentration. Aufgrund der Ergebnisse aus den
NMR-Messungen war dies zu erwarten, da ein offenes Netzwerk mit einer hohen
Dimensionalitdt bedeutet, dass die Wassermolekile in jede Richtung unter denselben
Bedingungen diffundieren kdnnen, was eine niedrige Anisotropie auszeichnet. Dies ist beim
3%-C14-Monoglycerid-Gel der Fall (s. Abb.60), dessen berechnete Anisotropie bei 0,47 liegt.
Ein hoch strukturiertes Netzwerk hingegen, das eine niedrige Dimensionalitdt besitzt,
behindert die Diffusion der Wassermolekile in eine Richtung mehr als in eine andere und hat
daher eine hohe Anisotropie. Beispielhaft wird hier das 12%-C16/18-Monoglycerid-Gel
betrachtet, welches ein stark strukturiertes Netzwerk hat und eine Anisotropie von 0,64

aufweist.
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Abb.62: Uber IA ermittelte Werte der Anisotropie fiir die Monogly-
cerid-Gele der C16/18- und der C14-Serie.
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