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5 Wasser-in-Ol-Emulsionen

5.1 Ergebnisse

5.1.1 Die Echointensitatskurven im g-Raum

Es wurden PFG-NMR-Messungen an den W/O-Emulsionen deni derschiedenen
Probenserien 1, 2 und 3 durchgefuhrt. Innerhalb einer Sarierscheiden sich die W/O-
Emulsionen bezuglich des Zustandes nicht flokkuliert odekkuliert und in der Art des
verwendeten Biopolymers. Die W/O-Emulsionen der Se?ieimd 3 wurden bei 278K und die
Emulsionen der Probenserie 1 sowohl bei 278K (TieftemperalT) als auch bei 298K
(Raumtemperatur, RT) vermessen. Die im PFG-Experimesit verschiedenen Diffu-
sionszeitenA von 200 bis 4000ms fir alle untersuchten W/O-Emulsionen kdetéen
normierten Echointensitaten E/E(0) sind in den folgenddabildungen 63-86 gegen das
Quadrat des Wellenvektors q, der die Gradientenstarke beshalfgetragen.

Probenserie 1 bei 278K
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Abb.63: Echointensitatskurven der Emulsion A SerieAbb.64: Echointensitdtskurven der Emulsion B Seriel.
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Abb.65: Echointensitatskurven der Emulsion D SerieAbb.66: Echointensitatskurven der Emulsion E Seriel.
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Abb.67: Echointensitatskurven der Emulsion C SerieAbb.68: Echointensitatskurven der Emulsion F Seriel.

Probenserie 2 bei 278K
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Abb.69: Echointensitatskurven der Emulsion G Serie®bb.70: Echointensitatskurven der Emulsion H Serie2.
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Abb.71: Echointensitatskurven der Emulsion | Serie2Abb.72: Echointensitatskurven der Emulsion J Seri
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Abb.73: Echointensitatskurven der Emulsion K SerieBbb.74: Echointensitdtskurven der Emulsion L Serie2.

Probenserie 3 bei 278K
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Abb.75: Echointensitatskurven der Emulsion M Serig®hb.76: Echointensitatskurven der Emulsion N Serie3.
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Abb.77: Echointensitatskurven der Emulsion O Serie®bb.78: Echointensitdtskurven der Emulsion P Serie3.
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Abb.79: Echointensitatskurven der Emulsion R Serie8bb.80: Echointensitdtskurven der Emulsion S Serie3.

Die Echointensitatskurven der Probenserien 1, 2 und 3 zeigrealle W/O-Emulsionen mit
steigender Diffusionszeit eine schnellere Abnahme derolatensitat, d.h. eine grofere
negative Steigung fiir kleine’gSamtliche Kurven lassen einen stark nicht-linearer atetl
erkennen, der sich aus einem ersten Abschnitt bei kleifdMeagten mit relativ steilem Abfall
der Intensitat und einem zweiten Abschnitt bei gréRerelvgrten mit, im Vergleich zum
ersten, flacheren Abfall zusammensetzt. Bei eineml Ter Emulsionen erkennt man
auRerdem einen dritten Abschnitt bei sehr groRekVarten, in dem die Intensitat wieder
steiler abfallt. Die negative Steigung des jeweiligen Alpsitbs ist von Probe zu Probe
verschieden. Mit Ausnahme der Proben O und P ist bei &&hmti Emulsionen fur die
flokkulierten, im Vergleich zu den nicht flokkulierten, ibielentischen Diffusionszeiten eine
starkere negative Steigung im Anfangsbereich der Kurve lsnén ¢-Werten zu sehen.
Betrachtet man die Probenserien 2 und 3, die sich beziigler Wasserkonzentration
unterscheiden, so liegen die Intensitatskurven der gerikgezentrierten W/O-Emulsionen
fur gleiche Diffusionszeiten (ausgenommen Emulsion Ohenbund weisen im ersten

Kurvenabschnitt einen schwécheren Abfall als die ent$meden Emulsionen der hdher
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konzentrierten Probenserie auf. Die im PFG-Experimasi Raumtemperatur detektierten
Echointensitaten der Emulsionen der Probenserie 1 whieden sich von denen bei
Tieftemperatur durch einen steileren Kurvenverlauf im Agfsirereich bei kleinen’éWerten

und niedrigeren Intensitaten bei groReréiNerten. Eine Ausnahme bildet hier Emulsion B,

deren Echointensitatskurven bei TT etwas tiefer liegemle entsprechenden RT-Kurven.

Probenserie 1 bei 298K
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Abb.81: Echointensitatskurven der Emuls.A SerielRAbb.82: Echointensitdtskurven der Emuls.B SerielRT.
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Abb.83: Echointensitatskurven der Emuls.D SerielRAbb.84: Echointensitdtskurven der Emuls.E SerielRT.
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Abb.85: Echointensitatskurven der Emuls.C SerielRAbb.86: Echointensitatskurven der Emuls.F SerielRT.
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5.1.2 Die Propagatorkurven im R-Raum

Uber eine Fourier-Transformation der gemessenen Eamsititen E(q) beziiglich g wurde
fur alle W/O-Emulsionen gemafd Gleichung 48 der gemittEh;epagatorf’(R,A) berechnet.

Die Abbildungen, die die Wahrscheinlichkeitsdichtevertagien der Probenserien 1, 2 und 3
bei Tieftemperatur (278K) und der Probenserie 1 bei Raumtsatyre(298K) in Abhéan-
gigkeit von der ortlichen Veranderung R fur verschieden#uBionszeiten zwischen 50 und
4000ms zeigen, sind im Anhang (Kap.8.2.1) aufgefiihrt. Bei einigervét sind mehr oder
weniger starke ,Wellen* zu erkennen, die bei der Fouriera§farmation entstehen kénnen,
wenn die Echointensitat bei hohen g-Werten noch niclmugeabgesunken ist, jedoch keine
weitere Bedeutung haben.

Fur die gemittelten Propagatoren der W/O-Emulsionen allexi Probenserien, die die
Bewegung der diffundieren Wassermolekiile beschreibesst I&ich hinsichtlich der
Diffusionszeit folgende Entwicklung beobachten. DieNischeinlichkeitsdichteverteilungen
werden mit zunehmender Diffusionszeit breiter, d.h. di¢biartsbreiten der Kurven und die
maximalen R-Werte, bei denen die Kurven zu Null werdeeigsin, wahrend gleichzeitig die
Intensitat (gemessen am Ursprungsort bei R=0) abnirbmimzufolge sinkt mit der Zeit die
Wahrscheinlichkeitsdichte fur kirzere Entfernungen (ldeiR) und die Wahrscheinlich-
keitsdichte fur gro3ere Entfernungen steigt. Ein etwaseadhendes Verhalten zeigen die
flokkulierten whey protein Emulsionen F, L und S, bei dermit wachsender Diffusionszeit
die Intensitat der gesamten Propagatorkurven kleiner wicdsich die Breite der Basis nicht
signifikant &ndert. Ursachlich fur diesen Intensitatavsrimit steigender Diffusionszeit ist
wahrscheinlich T-Relaxation.

Im Vergleich der nicht flokkulierten und der flokkulierten/@-Emulsionen ist zu sehen, dass
jeweils die Propagatorkurven der nicht flokkulierten Enagin einer Probenserie (mit
Ausnahme der Emulsion O) bei gleicher Diffusionszié grof3ere Wahrscheinlichkeitsdichte
am Ursprungsort zeigen und die Kurven eine geringere Halistwezite besitzen. Die
Unterschiede in den Halbwertsbreiten sind meist nur géigig und anhand der graphischen

Darstellungen auch schwer zu erkennen.
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5.1.3 Fit der Echointensitatskurven mittels verschiedeneModelle

Die im PFG-Experiment gemessenen Echointensitatskurdlem ®/O-Emulsionen der
Probenserien 1, 2 und 3 (einschlief3lich der Kurven der Pisdrge 1 bei Raumtemperatur)
fur verschiedene Diffusionszeiten von 200 bis 4000ms wurdendem Fitgleichungen von
drei verschiedenen Modellen gefittet, die auf untersciibdh Annahmen und Naherungen
basieren (s. Kap.2.5.2.3). Die Resultate fur alle Fitpeter der Gleichung des jeweiligen
Modells sind tabellarisch im Anhang (Kap.8.2.2) aufgelistet. Mrginden der Ubersicht-
lichkeit werden in diesem Kapitel nur die Ergebnisse dskuksionsrelevanten Fitparameter
gezeigt. Die Echointensitatskurven der Emulsion O konmérkeinem der drei Fit-Modelle
zufriedenstellend gefittet werden, daher ist diese Emnlsbei den Ergebnissen nicht

aufgefuhrt.

5.1.3.1 Fitergebnisse des MC-PH-Modells

Das MC-PH-Modell stellt eine Kombination der Murday-Ce@eichung fur begrenzte
Diffusion in einer abgeschlossenen Kugel und des mathsaoten Ausdrucks fur den
Vorgang des Pore-Hoppings aus dem PH-Formalismus nachg@Gatladar (s. Kap.2.5.1.2
und 2.5.2.2). Die Anwendung dieses Modells bei W/O-Emulsiooeruht auf der Annahme,
dass die Wassermolekile in den Emulsionen sowohl betreb#fusion innerhalb der
individuellen Wassertropfen durchfuhren, als auch aus denpfdno heraus und in
Nachbartropfen hinein diffundieren kdnnen (,droplet hoppindf)) der Fitgleichung (G1.79)
wird somit die Bewegung der Wassermolekule in den Trogferch die MC-Gleichung und
das Springen der Molekiile von Tropfen zu Tropfen Uber derTeHnN beschrieben. Beim
MC-PH-Modell wurden zunéchst die Parameter des MC-Ted®as Porendurchmessers D
und seine Verteilungg anhand eines simultanen Fits von Echointensitatskurvemekur
Diffusionszeiten (bis 300ms) bestimmt, wobei der PHnleeinen festen Wert besal3.
Simultan bedeutet in diesem Fall, dass mehrere Dohskurven unterschiedlicher
Diffusionszeit gleichzeitig gefittet wurden und man darausee Uber die Zeit gemittelten
Wert fur den jeweiligen Fitparameter erhielt. Danach wurdenParameter des PH-Terms,
der Porenabstand b, seine Standardabweicungl der effektive Diffusionskoeffizient g,
mittels eines simultanen Fits der Intensitatskurven laegen Diffusionszeiten (ab 300ms)
ermittelt, wobei hier der MC-Term fixiert war. Die Addungen 87-90 zeigen graphisch die
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Werte der Fitparameter fur die W/O-Emulsionen der Pnskeien 1 bis 3 bei Tieftemperatur,

sowie die entsprechenden Werte der Emulsionen dee $dyei Raumtemperatur.
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Abb.87: Ergebnisse des MC-PH-Fits von Serie 1.

Abb.88: Ergebnisse des MC-PH-Fits von Serie 2.
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Abb.89: Ergebnisse des MC-PH-Fits von Serie 1 bei Ribb.90: Ergebnisse des MC-PH-Fits von Serie 3.

Anhand der Ergebnisse des MC-PH-Fits ist zu sehen, dassllesi Probenserien der
Durchmesser B der Wassertropfen der meisten W/O-Emulsionen zwischamd 17um
liegt. Allein die flokkulierten Emulsionen mit dem wheBiopolymer (F, L und S) zeigen
groRere Tropfendurchmesser von bis zu 97um. Fir alle flokkeheEmulsionen sind die
Werte fur D3 innerhalb einer Probenserie gré3er als die der entspmndelne nicht
flokkulierten Emulsionen des gleichen Biopolymers. Der idetfie effektive Diffusions-
koeffizient liegt fiir alle drei Probenserien im BereigWischen 7,7*13° und 3,8*10"n/s,
wobei auch hier die Werte der Emulsionen F, L und Sabere Grenze bilden. Vergleicht
man die flokkulierten und die nicht flokkulierten Emuls®en einer Serie, dann fallt auf, dass
die Fitergebnisse fir £ bei den nicht flokkulierten Emulsionen grundséatzlichités sind.
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Die Fitwerte fir den Porenabstand b besitzen, im Gegensgat D;3 und D.y, einen
maximalen Fehler, der ihren eigenen Wert um bis zu zwdingepotenzen Uberschreitet,
daher sind die Ergebnisse fir b nicht verlasslich genug und wumgénverwertet.

Im Vergleich der Ergebnisse des MC-PH-Fits fir sich pregshende Emulsions-Proben der
Serien 2 und 3, zeigt sich fur alle Emulsionen (ausgenomiamaulsion S) ein grél3erer oder
annahernd gleicher Wassertropfendurchmesser bei den homeerkaerten W/O-Emul-
sionen, wahrend bezuglich des effektiven Diffusionskoedfiren kein allgemeiner Trend
erkennbar ist. Eine vergleichende Betrachtung der Fitergebrder Raumtemperatur- und
Tieftemperatur-Messungen einer jeden Emulsion aus Psebenl zeigt, dass der Durch-
messer bei RT immer gleich oder geringflgig grofRer und ffektéve Diffusionskoeffizient
stets grof3er ist. Die Ausnahme bildet hier die Emulsion B

5.1.3.2 Fitergebnisse des Kugel-Kugel-Modells

Im Rahmen des Kugel-Kugel-Modells wird angenommen, dass\issermolekile in den
nicht flokkulierten und flokkulierten W/O-Emulsionen nur imhalb der Wassertropfen
diffundieren. Man geht weiterhin davon aus, dass der madBus klein genug ist, damit das
Langzeit-Limit erfullt ist. In diesem Fall lassen Bidie Echointensitatskurven der W/O-
Emulsionen fur jede Diffusionszeit Gber Gleichung 77efitt Die bimodale Verteilung tragt
dem nicht linearen Verhalten der Intensitatskurven Rechnuvglches unterschiedliche
Steigungen bei kleinen bzw. gréRerérerten beinhaltet.

Fur alle nicht flokkulierten und flokkulierten Emulsioneler drei Probenserien wurden die
Echointensitatskurven jeder Diffusionszeit einzeln beieiigiier mittleren TropfenradienA
und A, deren Verteilungeo: bzw. o> und der jeweiligen Anteil@kygeir Und Bruger2 gefittet.
Die Abbildungen 91-94 zeigen graphisch fir jede Probenserie (dieBtich der RT-
Messungen von Serie 1) die Fitergebnissedidgeir in Abhéangigkeit von der Diffusionszeit

sowie die Mittelwerte der Fitergebnisse flg Bnd Ap.

106



Wasser-in-Ol-Emulsionen

l -
:: ——A
0.9
-=—-B
0.8 D
2 E
g 074
s —x—C
0.6 1 —o—F
0.5
0.4

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
A [ms]

1.0E-04 -
mAL
_. 1.0E-05 { A2
£
[%2]
>
2
©
o 1.0E-06 -
1.0E-07 1

Emulsionen

Abb.91A: Entwicklung des Anteilsix,gen it A fiir die Abb.91B: Durchschnittlicher mittlerer Tropfenradius

Emulsionen der Serie 1 beim Kugel-Kugel-Fit.

der Serieiinbd€ugel-Kugel-Fit.

——G
—=—H
|
% J
B} —*—K
—o—L
05 4
04 T T T T |
0 1000 2000 3000 4000 5000

A [ms]

1.0E-04
mAl
—, 1.0E-05 - A2
E
12}
=}
2
IS
o 1.0E-06 4
1.0E-07 ~
G H | J K L
Emulsionen

Abb.92A: Entwicklung des Anteilsix,gn it A fiir die Abb.92B: Durchschnittlicher mittlerer Tropfenradius

Emulsionen der Serie 2 beim Kugel-Kugel-Fit.
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Abb.93A: Entwicklung des Anteilsi,gen mit A fir die Abb.93B: Durchschnittlicher mittlerer Tropfenradius

Emulsionen der Serie 3 beim Kugel-Kugel-Fit.
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Abb.94A: Entwicklung des Anteilsix,gen it A fiir die Abb.94B: Durchschnittlicher mittlerer Tropfenradius
Emulsionen der Serie 1 bei RT beim Kugel-Kugel-Fit. deri&grbei RT beim Kugel-Kugel-Fit.

Die Tabellen der Fitergebnisse zum Kugel-Kugel-Fit in AnhargyBzeigen fur samtliche
W/O-Emulsionen der drei Probenserien grol3ere Werte{flund A und im Vergleich dazu
kleinere Werte fluro, und A, was einer breiten Verteilung gréRerer Tropfen mit dem
mittleren Radius Aund einer schmalen Verteilung kleiner Tropfen mit denttlsrien Radius
A, entspricht. Der Anteibikugeir der grofReren Radien liegt dabei bei den meisten Emudsion
weit Uber dem Anteil an kleineren RadigBkyge. Die Fitergebnisse fir die mittleren
Tropfenradien A und A, der beiden Verteilungen weisen, in Abhangigkeit von der
Diffusionszeit, in einem gewissen Rahmen Schwankungénsand aber als relativ konstant
uber die Zeit anzusehen. Daher wurde zur weiteren Disossin tGiber die Diffusionszeiten
gemittelter Wert fur A und A berechnet, sozusagen ein durchschnittlicher mittlerer
Tropfenradius, der in den Abbildungen 91B, 92B, 93B und 94B fir eeejlige Emulsion
aufgetragen ist. Betrachtet man diese Blockdiagrammeelschiedenen Probenserien, so ist
zu sehen, dass die Werte fur den gréReren Wassertropfear&dbei den nicht flokkulierten
W/O-Emulsionen in einer Serie stets niedriger sind als den flokkulierten Emulsionen
desselben Biopolymers. Eine Ausnahme ist die flokkulierteulsion B, deren AWerte
geringfugig kleiner sind als die der entsprechenden nickkélberten Emulsion A. Die Werte
der kleineren Tropfenradien ;Alassen bezuglich des Vergleiches nicht flokkulierter und
flokkulierter Emulsionen keine allgemeinen Tendenzen erkenias fallt jedoch auf, dass bei
A, die kleinsten Tropfenradien durch die nicht flokkuliert@hey-Emulsionen und bei-Adie
groRten Radien durch die flokkulierten whey-Emulsionen jeBewvbenserie reprasentiert

werden.
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In den Abbildungen 91A, 92A, 93A und 94A ist deutlich ein Anstieg deteil Okygen an
Diffusion innerhalb der grof3eren Tropfen mit wachsend#iuBionszeit zu beobachten. Dies
gt fur die W/O-Emulsionen einer jeden Probenserie ued fallt auf, dass die
Anfangssteigung derakugen-Kurven je nach Emulsion unterschiedlich steil veflau
Betrachtet man diexugeii-Kurven der flokkulierten im Vergleich zu den nicht flokkeiten
Proben einer Serie, so liegen bei samtlichen Prob@msalie Kurven der flokkulierten
Emulsionen grundsétzlich hdher als die der entsprechemdsrt flokkulierten desselben
Biopolymers. Den Probenserien gemein ist, dass unterfldiekulierten Emulsionen jeweils
diejenige mit dem whey Biopolymer die hochstgelegergen-Kurve besitzt.

Kompariert man die einander entsprechenden W/O-Eon#dsi der Probenserien 2 und 3,
dann zeigen sich sowohl fir den Tropfenradius &s auch fir den Anteibikygen grofdere
Werte bei den hoher konzentrierten Emulsionen. Fir kienespondierenden Vergleich der
Fitergebnisse bei verschiedenen Temperaturen der Proberiseeigibt sich, dass die
Tropfenradien A und A einer Emulsion bei Raumtemperatur immer grof3er bzw. Igleic
denen bei Tieftemperatur sind. Dasselbe gilt fur akggen-Kurven, die bei Raumtemperatur

durchweg hoher liegen.

5.1.3.3 Fitergebnisse des Kugel-Frei-Modells

Beim Kugel-Frei-Modell geht man, wie beim MC-PH-Modellagbn aus, dass die
Wassermolekile sowohl in den Wassertropfen bewegenuals die Moglichkeit haben aus
den Tropfen heraus und gegebenenfalls in benachbarte Trowdem zu diffundieren. In
diesem Modell wird der Anteil an Wassermolekilen, dmnerhalb der individuellen
Wassertropfen migrieren, durch den exakten Ausdruck fir diegoetg Diffusion in einer
abgeschlossenen Kugel im Langzeit-Limit beschriebenwid daher analog zum Kugel-
Kugel-Modell angenommen, dass das Langzeit-Limit eriétlt Die Bewegung aulR3erhalb der
individuellen Wassertropfen wird tber einen Ausdruck, aquivatesm fir freie Diffusion,
dargestellt, wobei hier ein effektiver Diffusionskoeffiateenthalten ist.

Das Fitten der Echointensitatskurven aller W/O-Emulsiomer drei Probenserien erfolgte
anhand von Gleichung 78 fur jede Diffusionszeit durch Opgnmng des mittleren
Tropfenradius A und seiner Verteilur@ des effektiven Diffusionskoeffizienten<lpund der
Anteile Okuger Und Brrei. Die Ergebnisse der Fitparameter sind fur die Probenséri@und 3,

einschliellich der Raumtemperatur-Messungen der Serie ldem Abbildungen 95-98
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dargestellt. Auch bei diesem Modell andern sich die ¥/diir den mittleren Tropfenradius

nicht relevant mit wachsender Diffusionszeit, so das® beim Kugel-Kugel-Modell, der

durchschnittliche mittlere Radius berechnet und in den Abbdeéuraufgetragen wurde.
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Abb.95A: Anteil ak,g in Abhéngigkeit von der Diffu- Abb.96A: Anteil okygel in Abhéngigkeit von der Diffu-

sionszeit fir Serie 1 beim Kugel-Frei-Fit.

sionsZ8éit Serie 2 beim Kugel-Frei-Fit.
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Abb.95C: Effektiver Diffusionskoeffizient in Abhan-
gigkeit vonA der Serie 1 beim Kugel-Frei-Fit.

Abb.96C: Effektiver Diffusionskoeffizient in Abhan-
gigkeit vaader Serie 2 beim Kugel-Frei-Fit.
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Abb.97A: Anteil ak,g in Abhéngigkeit von der Diffu- Abb.98A: Anteil ak,g in Abhéngigkeit von der Dif-
fusionszeit Serie 1 bei RT beim Kugel-Frei-Fit.
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Abb.97C: Effektiver Diffusionskoeffizient in Abhan-

gigkeit vonA der Serie 3 beim Kugel-Frei-Fit.

Abb.98C: Effektiver Diffusionskoeffizient in Abhan-
gigkeit vaader Serie 1 bei RT beim Kugel-Frei-Fit.

Die Tabellen mit den Ergebnissen des Kugel-Frei-Fits zefgemlle W/O-Emulsionen eine

breite Verteilung von grol3eren Tropfenradien, deren Amiguge immer tUber dem fur die
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freie Diffusion der Wassermolekii[&-.i liegt. Anhand der Abbildungen 95A, 96A, 97A und
98A lasst sich erkennen, dass fur samtliche ProbenselgenAnteil akuger an begrenzter
Diffusion in den individuellen Tropfen mit steigender fisionszeit zunimmt, wobei die
Steigung der Kurven fur unterschiedliche Emulsionen divetgies fallt auRerdem auf, dass
die akugerKurven der flokkulierten Emulsionen, mit Ausnahme der Esian E, stets hoher
liegen als die der nicht flokkulierten Emulsionen desselb&mpolymers. Die
durchschnittlichen Werte der gefitteten mittleren Raddsr individuellen Wassertropfen
liegen bei allen drei Probenserien zwischen 9,45 und 24,8uambeDreprasentieren die
flokkulierten whey-Emulsionen die gré3ten und die flokkuker gelatine-Emulsionen die
kleinsten Tropfenradien einer jeden Serie. Vergleicl#nndie nicht flokkulierten mit den
flokkulierten W/O-Emulsionen, so besitzen innerhalb eif¥pbenserie tUberwiegend die
flokkulierten Emulsionen die grof3eren Radien. In den Ablifgen 95C, 96C, 97C und 98C
wird deutlich, dass der effektive Diffusionskoeffizient machsender Diffusionszeit sinkt
oder konstant bleibt. Die Ausnahme bildet hier die flokkuake whey-Emulsion der
Probenserie 1, deren effektiver Diffusionskoeffizient gel3eren Diffusionszeiten ansteigt.
Bezlglich der Werte der nicht flokkulierten und der flokkuien Emulsionen lasst sich kein
allgemeiner Trend erkennen. Es ist jedoch offensichtlitzss die whey-Emulsionen sowohl
die grof3ten effektiven Diffusionskoeffizienten bei demkiulierten als auch die kleinsten®
bei den nicht flokkulierten Emulsionen besitzen.

Sieht man die Fitergebnisse der Probenserien 2 und 3 iml&eing so lasst sich sagen, dass
der Anteil akuge fUr die hoher konzentrierten Emulsionen immer groRst als fur
entsprechenden geringer konzentrierten. Eine Gegenulhangteler Ergebnisse aus den Fits
der RT- und der TT-Messungen von Probenserie 1 zeigt, dassalfe Emulsionen
(ausgenommen Emulsion D) die Tropfenradien sowie deek@ffe Diffusionskoeffizient

ungefahr Gbereinstimmen.

5.1.4 Fit der Propagatorkurven unter Verwendung des Loreng-Gauss-
Modells

Das Lorentz-Gauss-Modell stellt eine weitere Fit-Meth dar, die jedoch, im Unterschied zu
den drei anderen Modellen, ihre Anwendung im Fitten vaop@gatorkurven findet. Sie
gleicht beziglich der Annahmen, die gemacht werden, dem IKierge Modell. Man geht hier
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ebenfalls davon aus, dass sich die Wassermolekiile der-BMéi@sionen sowohl in den
Wassertropfen bewegen als auch aus den Tropfen herauadiéfen konnen. Die begrenzte
Diffusion der Wassermolekiile in den individuellen Tropfeird durch eine Lorentzkurve
und die Diffusion auf3erhalb der Tropfen bzw. Migrationb@nachbarte Tropfen durch eine
Gausskurve reprasentiert. Alle berechneten Propagatorkurven Egseulsionen von
Probenserie 1 bis 3 (inklusive der RT-Kurven) wurden mit élon Gleichung 89 fiir jede
Diffusionszeit einzeln gefittet. Die zu optimierendenrdaeter der Fitgleichung waren die
Flache A und die Halbwertsbreite wder Lorentzverteilung, sowie die Flache; Aind die
Halbwertsbreite w der Gaussverteilung. Das GaussflachenverhaltigA+AL) und der
effektive Diffusionskoeffizient [ wurden anhand der optimierten Fitparametern errechnet
(s. GI.90). Die Abbildungen 99-102 illustrieren die resultreten Ergebnisse des Lorentz-
Gauss-Fits fur das Gaussflachenverhéltnis und den effektivéfusidnskoeffizienten

samtlicher Emulsionen der Probenserien.
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Abb.99A: Gaussflachenverhaltnis in Abhangigkeit voAbb.99B: Entwicklung des effekt. Diffusionskoeffi-
A fiir die Serie 1 beim Lorentz-Gauss-Fit. zienten fftir die Serie 1 beim Lorentz-Gauss-Fit.
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Abb.100A: Gaussflachenverhéltnis in Abhéngigkeit Abb.100B: Entwicklung des effekt. Diffusionskoeffi-
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Abb.102A: Gaussflachenverhaltnis in Abhéngigkeit Abb.102B: Entwicklung des effekt. Diffusionskoeff.
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Die Fitergebnisse aller drei Probenserien zeigen fur daus&flachenanteil, der den Anteil
der Wassermolekile, die sich auR3erhalb der individudli@pfen bewegen, beschreibt, einen

Anstieg mit wachsender Diffusionszeit, wobei die Anfanggging bei verschiedenen W/O-

Emulsionen unterschiedlich steil verlauft. Es ist &#obachten, dass die Gaussflachenanteil-

Kurven der flokkulierten Emulsionen samtlich tiber deden nicht flokkulierten Emulsionen

desselben Biopolymers liegen (Ausnahme Emulsion B bei deiMB3Isungen). Anhand der

Ergebnisse fur den effektiven Diffusionskoeffizienten, d@ieden Abbildungen 99B, 100B,

101B und 102B dargestellt sind, ist zu sehen, dass es Diskrepanzedear zeitlichen

Entwicklung des effektiven Diffusionskoeffizienten gilg nachdem, ob man die nicht
flokkulierten oder flokkulierten Emulsionen betrachtetlleAProbenserien zeigen fur die

flokkulierten Emulsionen einen abfallenden effektiven Dsibnskoeffizienten mit steigender

Diffusionszeit, wahrend die Werte der nicht flokkuliert&mulsionen Uber die Zeit relativ
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konstant bleiben. Eine Ausnahme stellt hier Emulsion |, dkaren effektiver Diffusions-
koeffizient bei kurzen Diffusionszeiten noch etwasksjrbevor er dann bei langeren Zeiten
konstant bleibt. Auffallig ist auRerdem, dass sich diel\&erte sowohl der flokkulierten als
auch der nicht flokkulierten Proben bei langen Diffusionteze nur geringflgig differieren.
Ausgenommen sind die flokkulierten whey-Emulsionen dereset und 3, deren Werte doch
deutlich hdher liegen, als die der anderen Emulsionenndfelasst sich feststellen, dass
innerhalb einer Serie die Kurven der flokkulierten Emut&a grundsétzlich hoher liegen als
die der nicht flokkulierten Emulsionen mit dem gleichem@lymer. Dieser Trend ist bei
allen Probenserien zu beobachten.

Im Vergleich der Probenserien 2 und 3 fallt auf, dass bkatigles Gaussflachenanteils, die
héher konzentrierten Emulsionen stets grof3ere Weiteezeals die entsprechenden geringer
konzentrierten. Einen analoges Phanomen erkennt manddéreiGegenuberstellung der
Fitergebnisse aus den Raumtemperatur- und den Tieftemperagsulgen der Probenserie
1. Hier liegen sowohl fur den Gaussflachenanteil als afichden effektiven Diffusions-
koeffizienten die Werte bei Raumtemperatur immer tbenedederselben Emulsionen,

gemessen bei Tieftemperatur.

5.2 Diskussion

Aus den Echointensitatskurven der Wasser-in-Ol-EmulsiqAeb.63-86), als Ergebnisse der
PFG-Messungen, lassen sich Aussagen beziglich der Diffuer Wassermolekile treffen.
In Abbildung 103 sind noch einmal, exemplarisch fur alle uvsuwehten Probenserien, die
Echointensitatskurven einer nicht flokkulierten und einekkulierten Emulsion sowie der
Intensitatsverlauf bei freier Diffusion von Wasseleilailen (in Wasser) dargestellt. Bei der
gewahlten Auftragung ist die Intensitatskurve fur den Fall eien Diffusion eine Gerade
und der Diffusionskoeffizient ist Uber deren Steigung bestimDie Echointensitaten der
nicht flokkulierten und der flokkulierten Emulsion zeigemen nicht-linearen Kurvenverlauf,
der auf eine gehinderte Diffusion der Wassermolektile im Beulsionen hindeutet. (Anm.:
In diesem Fall ist die Beziehung zwischen Echointéiisind dem Quadrat des Wellenvektors
g nicht mehr linear, dennoch wird die Steigung als relativald flar den
Diffusionskoeffizienten betrachtet). Im Graphen istutieh zu erkennen, wie stark die

Steigung der Intensitatskurven der Emulsionen von der Stgigler Geraden der freien
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Diffusion unterscheidet. Der Diffusionskoeffizient desa%®¢ers in den Emulsionen ist
bedeutend kleiner als der bei freier Diffusion; die Wassdekile bewegen sich daher
innerhalb der Emulsionen im Verhaltnis viel langsamardér Ausschnittsvergrof3erung des
Graphen sind die Intensitatskurven der nicht flokkulierted dar flokkulierten Emulsion im
direkten Vergleich zu sehen. Beide Emulsionen zeigeensten Kurvenabschnitt bei kleinen
o*-Werten (schwachen Gradienten) eine steile negativégBtg und damit einen groRRen
Diffusionskoeffizienten, wobei hier die flokkulierten @-Emulsionen grundsatzlich grofRere
Diffusionskoeffizienten besitzen als die nicht floklerien Emulsionen. Im zweiten Kurven-
abschnitt bei groRBeren®§Verten (starken Gradienten) wird sowohl die Kurve dechni
flokkulierten als auch der flokkkulierten Emulsion flachend der Diffusionskoeffizient
dementsprechend kleiner. Die in Abbildung 103 dargestellte riiokkulierte Emulsion
demonstriert zusétzlich einen dritten Kurvenabschnitt greiRen G, in dem ein erneuter
Anstieg des Diffusionskoeffizienten zu verzeichnen ised®i Entwicklung tritt bei einem Teil
der untersuchten Emulsionen auf, ist jedoch nicht spgetifnur bei nicht flokkulierten oder

nur bei flokkulierten Emulsionen zu sehen.
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Abb.103: Echointensitatskurven der nicht flokkulierten Emulsion G und bédktilierten
Emulsion H der Probenserie 2 bei einer Diffusionszeit 800ms, sowie die entsprechen-
de Echointensitatskurve fir freie Diffusion.
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Die Entwicklung der Echointensitatskurven mit der Diffusszeit lasst eine zunehmend
groRere negative Steigung des ersten Kurvenabschnitts erkedeeveil die Steigung des
zweiten Abschnitts relativ konstant bleibt. Es liegt diermutung nahe, dass der erste
Kurvenabschnitt einer Diffusion der Wassermolekile zuzudistreist, die relativ frei mit
einem erniedrigten effektiven Diffusionskoeffizienten lGeft und der zweite Kurven-
abschnitt eine gehinderte Diffusion reprasentiert, bei der Molekiile durch die begren-
zenden Geometrien in ihrer Bewegung beschrankt werden.

Die berechneten Propagatorkurven der W/O-Emulsionen &p.&2.1) enthalten Informa-
tionen Uber die Wahrscheinlichkeitsdichte der Wasseskidé in Abh&ngigkeit von der
Entfernung zum Ursprungsort. In Abbildung 104 sind beispielt@ft alle vermessenen
Probenserien die Propagatorkurven einer nicht flokkulietted einer flokkulierten W/O-
Emulsion desselben Biopolymers fur eine Diffusionszeit 800ms dargestellt. Die Kurven
demonstrieren die klar erkennbaren Unterschiede in ddmr¥¢aeinlichkeitsdichte zwischen
nicht flokkulierten und flokkulierten Emulsionen. Wéahrendhsbei den nicht flokkulierten
Emulsionen der Hauptteil der Wassermolekiile innerhalb gégrebenen Diffusionszeit im
Bereich kirzerer Distanzen aufhalt, ist dies bei dekliulierten Emulsionen ein geringerer
Anteil. Die Wahrscheinlichkeit ein Molekil weiter \yevom Ursprungsort (R=0) anzutreffen
ist bei den flokkulierten Emulsionen deutlich héher und ade&h maximale Distanz bei der
noch eine Wahrscheinlichkeitsdichte groRer null existist bedeutend grol3er als bei den
nicht flokkulierten Emulsionen. Daraus lasst sich sdddie, dass bei gleicher Diffusionszeit
die Wassermolekile innerhalb der flokkulierten Emulsiogeifiere Weglangen diffundieren
konnen als innerhalb der nicht flokkulierten Emulsionensveatweder auf einen gré3eren
effektiven Diffusionskoeffizienten oder eine geringer gehneleDiffusion zurickzufuhren
ist.

Die Evolution der Propagatorkurven mit steigender Diffusi@itszeigt bei allen Probenserien
sowohl fur die nicht flokkulierten als auch fur die flokkeitten Emulsionen eine wachsende
Wabhrscheinlichkeitsdichte der Wassermolekule fur langeiganzen, d.h. der Anteil an
Molekilen in ursprungsort-fernen Bereichen nimmt zu, watirgteichzeitig auch die
maximale Weglange, die zuriickgelegt werden kann, steigt. D@Esporale Entwicklung
deutet zunachst auf eine freie Diffusion der Wassermolekiie Der Verlauf der
Propagatorkurven ist jedoch nicht gaussférmig, was somit @diuSs nahe legt, dass es sich
nicht um reine freie Diffusion, sondern entweder um gehind@&iféusion oder um eine
Kombination aus freier und begrenzter Diffusion handdlie Propagatorkurven der

flokkulierten whey-Emulsionen zeigen bezuglich ihrer itlkhen Entwicklung ein
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abweichendes Verhalten, da hier die Wahrscheinlichkelisel Gber den ganzen Distanz-
bereich gleichmafiig sinkt und sich die maximale Distareriglen gesamten Zeitrahmen nicht

signifikant &ndert.

0.02 - P(R,A)
nicht flokkulierte
Emulsion
0.015 -
flokkulierte
Emulsion
0.01
0005 -
0
-8 -6 -4 2 0 2 4 6 8
R [um]

Abb.104: Propagatorkurven der nicht flokkulierten Emulsion G und ttgddulierten
Emulsion H der Probenserie 2 fir eine Diffusionszeit @®@0ms, sowie eine Propaga-
torkurve fur freie Diffusion (Die Flachen unter den Kurvsind nicht normiert).

Um sich ein besseres Bild vom mikrostrukturellen Aufbau aiatersuchten W/O-Emulsionen
machen und die Ergebnisse der PFG-NMR-Messungen bessemdautikdonnen, wurden
Confocal Scanning Laser Microscopy (CSLM) Bilder in Aafir gegeben. Beispielhaft fir
alle Probenserien zeigen die Abbildungen 105 und 106 die CSLUNEBieiner nicht
flokkulierten und einer flokkulierten Emulsion. Die Umsehiede in der Anordnung der
Wassertropfen sind klar zu erkennen. Wahrend in der niakkéllieren Emulsion die
Wassertropfen vorwiegend, bis auf einige Dimere, einzednliegen und durch das Ol
getrennt sind, haben sich die individuellen Wassertnopfe der flokkulierten Emulsion
groRtenteils zu Aggregaten (oder Flokkulaten) zusammengelagertyvidaerum von Ol
umgeben sind. Es ist zu erkennen, dass sowohl die Grofiedieiduellen Wassertropfen in
den nicht flokkulierten und den flokkulierten Emulsionen algh die Aggregatgrof3e in den
flokkulierten Emulsionen variiert. Die CSLM-Bilder zeigenur einen begrenzten Ausschnitt
der jeweiligen Emulsion, der jedoch als reprasentativ las gesamte Probenvolumen

angenommen wird.
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. < u°c.- o ® ﬁ '. -6'5164
Abb.105: CSLM-Bild der nicht flokkulierten Emul-  Abb.106: CSLM-Bild der flokkulierten Emulsion L
sion K der Serie?2. der Serie2.

In Ermangelung einer existenten adaquaten Methode zur Auswgeder Echointensitats- und
Propagatorkurven von W/O-Emulsionen wurden im Rahmen digdezit verschiedene Fit-

Modelle abgeleitet, die je nach Modell auf ein oder z@eund-Annahmen basieren. Die eine
Annahme ist, dass sich die Bewegung der WassermolekigdlenrEmulsionen Gber begrenzte
Diffusion in einer Kugel beschreiben lasst und die anddess die Bewegung durch freie
Diffusion mit einem reduzierten effektiven Diffusionskéizienten charakterisiert werden
kann. Alle vier Fit-Methoden liefern sowohl fur die niclfiokkulierten als auch fur die

flokkulierten Emulsionen Ergebnisse fur die verschiedenahkrostrukturellen Parameter.
Diese Resultate lassen sich, ausgehend von den aus deM-Bilern ersichtlichen

mikrostrukturellen Gegebenheiten der Emulsionen, anabmsieind interpretieren. In den
Abbildungen 107 und 108 sind schematisch die differenten Beweguitgrgrestellt, die ein

Wassermolekul in einer nicht flokkulierten und einer flokkuign W/O-Emulsion, beruhend
auf den Annahmen der Fit-Modelle bezuglich der Wasserdiffysausfihren kann. Es gibt
die Diffusion der Wassermolekile innerhalb der individueN&assertropfen (grine Pfeile),
die Bewegung aul3erhalb der individuellen Tropfen in derhtnflokkulierten Emulsionen

bzw. aulR3erhalb der Aggregate in den flokkulierten Emulsiqidaue Pfeile) und im Falle der
flokkulierten Emulsionen auch die Diffusion zwischen bemaarten individuellen Tropfen in

einem Aggregat (rote Pfeile).
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Abb.107: Potentielle Diffusion der Wassermolekile innerhalb (gr&teile) und auRerhalb (blaue Pfeile) der
individuellen Wassertropfen einer nicht flokkulierten W/@a&sion.

Abb.108: Potentielle Diffusion der Wassermolekiile innerhalb (gritieile) und auf3erhalb (rote Pfeile) der
individuellen Wassertropfen sowie aul3erhalb (blaue Pfeilepdgregate einer flokkulierten W/O-Emulsion.
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Beim Fit der Echointensitatskurven der W/O-Emulsionemh dem MC-PH-Modell wurde
angenommen, dass sich die Wassermolekiile innerhalb uredleli® der Wassertropfen bzw.
der Aggregate bewegen kénnen. Dementsprechend werden beia¥nflokkulierten und
den flokkulierten Emulsionen sowohl die griine als auchrdie und die blaue Bewegung der
Wassermolekiile betrachtet (s. Abb.107-108). Uber die griin gekmmete Diffusion wird
der mittlere Durchmesser der individuellen Wassertropferz Dnd dessen Verteilung
bestimmt. Die blau und rot gekennzeichnete Diffusion, Uber dbBr effektive Diffusions-
koeffizient Du berechnet wird, charakterisiert im Falle der nicht flok&tten Emulsionen die
Mobilitat der Molekile zwischen den Tropfen (blau). Bei d#okkulierten Emulsionen
beschreibt sie die Mobilitat auRerhalb der Aggregateujbiend zwischen den individuellen
Tropfen innerhalb der Aggregate (rot), das ,droplet hopping“. Bigebnisse des MC-PH-
Fits zeigen fur die nicht flokkulierten Emulsionen allantersuchten Probenserien einen
mittleren Durchmesser der individuellen Wassertropfen, ideptm-Bereich liegt und eine
relativ breite Verteilung aufweist. Diese Grofl3enordnudgr Tropfen ist typisch fur
Emulsione”® und korrespondiert mit Werten, die sich rein optisch deis Abmessungen der
CSLM-Bilder ergeben. (Anm.: Alle gezeigten CSLM-Bilder rdé//O-Emulsionen zeigen
einen Ausschnitt von 65um Breite).

1.6E-05 1 m MC-PH-Fit
1.4E-05 - olA

1.2E-05 -
1.0E-05 -
8.0E-06 -

D33 [m]

6.0E-06 -
4.0E-06 -
2.0E-06 -

0.0E+00 -
M R I G K

Emulsionen

Abb.109: D; >Werte einschlie3lich Fehlergrenzen berechnet tiber den MC-
PH-Fit und IA fir die nicht flokkulierten Emulsionen der Prolserien 2
und 3.
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Far die nicht flokkulierten Emulsionen der Probenseriaimd 3 wurde von Mitarbeitern der
Mikroskopieabteilung bei Unilever mittels Image Analysis(I8er CSLM-Bilder ebenfalls
der mittlere Durchmessers@ berechnet und Abbildung 109 zeigt die Daten im Vergleich mit
den MC-PH-Fit-Werten. Es ist zu sehen, dass uber IAdigrnicht flokkulierten Emulsionen
ahnliche Tropfendurchmesser ermittelt werden, wobei der efehler prozentual zum
Gesamtwert gesehen mit ca. 30% explizit groR3er ist alsliée Ergebnissen des MC-PH-Fits,
wo er nur ca. 5% betragt.

Die anhand des MC-PH-Modells berechneten individuellen pfenagréfRen fir die
flokkulierten Emulsionen aller Probenserien liegen edsim pm-Bereich, sind jedoch stets
grof3er als die der entsprechenden nicht flokkulierten Eowési mit demselben Biopolymer.
Besonders die flokkulierten whey-Emulsionen weisen Werhaltnis deutlich gesteigerte
Werte fur den Tropfendurchmesser auf. Dies steht im Gegermu den aufgenommenen
CSLM-Bildern, auf denen sich, speziell bei den whey-Esiurien, erkennen lasst, dass die
individuellen Tropfen in den Aggregaten der flokkulierten Esmihen grof3tenteils kleiner
sind als die Wassertropfen der nicht flokkulierten Enmangin. Die Ursache fur diese
Diskrepanz mag zum einen in der Tatsache liegen, dasAgigegate der flokkulierten
Emulsionen auch vereinzelt sehr groRe Tropfen enthalthe, bei Berechnung eines
volumengewichteten Durchmessers grof3en Einfluss auf deteliért haben und diesen
somit unverhaltnismalig erhdhen. Zum anderen kann esal@m bei den flokkulierten
whey-Emulsionen, sein, dass die Diffusionszeiten, augrdeugehdrigen Echointensitats-
kurven die B >-Werte gefittet wurden, zu lang waren im Verhéltnis zwalea individuellen
Tropfengrofe in den Aggregaten. Dies wirde bedeuten, dasdrefdteil der Wassermolekiile
wahrend der Diffusionszeit seinen Ursprungstropfen veelasund zu einem benachbarten
wandern kann und der berechnete Tropfendurchmesser damit zu lisgth Demnach
bestimmt man hier fur die flokkulierten Emulsionen mitdes MC-PH-Fits eher die Grole
der Aggregate (vor allem im Fall der whey-Emulsionen) undniger die individuelle
Tropfengrolie.

Betrachtet man die Fitergebnisse fir den effektiven Ditfuskoeffizienten, der die
Bewegung aulRerhalb der Wassertropfen beschreibt, doslébgpauschal sagen, dass;Bur
samtliche untersuchten W/O-Emulsionen weitaus niedriggt &és der Diffusionskoeffizient
fir freie Diffusion von Wasser, der bei 278K 1,3*18%s betragt. Dabei ist bei allen
Probenserien der effektive Diffusionskoeffizient fiediicht flokkulierten Emulsionen stets
Kleiner als fur die entsprechenden flokkulierten Emuisio desselben Biopolymers. Diese

Gegebenheit lasst sich erklaren, wenn man bedenkt, dasdern nicht flokkulierten
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Emulsionen die Diffusion der Wassermolekile aul3erhaiteri Ursprungs-Wassertropfen
aufgrund der rdumlichen Entfernung der individuellen Tropserhrscheinlich hauptsachlich
im Ol verlauft und nur wenige Wassermolekiile in nachstgelegeropfen diffundieren. Bei
den flokkulierten Emulsionen hingegen sind die individuellen sgéatropfen in den
Aggregaten sehr eng aneinander positioniert, und aufgrund der @eblfggregate ist davon
auszugehen, dass der Hauptanteil der Wassermolekile im Aggagdiropfen zu Tropfen
wandert und nur ein geringer Teil aus dem Aggregat ins Olrieig Folglich wird die
Diffusion der Wassermolekiile aul3erhalb ihres Urspruogé&n im wesentlichen durch das
Springen in benachbarte Tropfen (der effektive Diffuslaresfizient ist hier um den Faktor
zehn kleiner als firr freie Diffusidf) und durch die Bewegung in den ,neuen“ Tropfen, d.h.
Diffusion in Wasser, bestimmt. Dementsprechend ergiith bei den flokkulierten
Emulsionen fur den effektiven Diffusionskoeffizienteder ein Gber die gesamte Probe
gemittelter Wert ist, ein grof3erer Wert als bei den hitdkkulierten Emulsionen.

Der Vergleich der Fitergebnisse der Probenserien 2 und 3,icheb&ziglich der Wasser-
konzentration unterscheiden, zeigt, dass die mittlerempf€ndurchmesser der niedriger
konzentrierten Serie fur die nicht flokkulierten Emuisén gleich und fur die flokkulierten
Emulsionen (mit Ausnahme des Paares L/S) immer groiddras die der entsprechenden
Emulsionen der hoher konzentrierten Probenserie {.210). Eine Erklarung fur dieses
Phanomen liefert die Art und Weise der Produktion der 20%tigenulsionen, die durch
Verdiinnung der 40%tigen Emulsionen hergestellt wiffdeBer Prozess impliziert das
Dispergieren der Emulsionen unter Scherung, wodurch idhe Fder nicht flokkulierten
Emulsionen hauptséachlich eine Verteilung der individuelleasgértropfen auf ein grofl3eres
Volumen erfolgt und die TropfengrofRe relativ unbeeinflubiibt. Fir die flokkulierten
Emulsionen resultiert daraus jedoch die Bildung kleinered weniger opulenter Aggregate.
Betrachtet man die Fitergebnisse der Probenserie 11 ga sehen, dass fir alle Emulsionen,
mit Ausnahme von Emulsion B, der TropfendurchmesserRmimtemperatur geringfligig
grofRer bzw. annahernd gleich und der effektive Diffusiondkaent stets grol3er ist als bei
Tieftemperatur (s. Abb.111-112). Der hohere effektive Diffaskoeffizient bei Raumtempe-
ratur erklart sich Uber die Intensivierung der BrowrestiMolekularbewegung mit steigender
Temperatur. Bezuglich der berechneten Tropfendurchmesserzuistsagen, dass die
Unterschiede zwischen Messungen bei Raumtemperatur urtemeratur fur die nicht
flokkulierten Emulsionen geringer ausfallen und die grofdefierenzen (Emulsion F ca.
85% Steigerung) bei den flokkulierten Emulsionen zu findixal.sEine mogliche Erklarung

liefert das Problem der zu langen Diffusionszeit fur die Sé&rmolekile in Relation zur
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Tropfengrél3e, welches schon bei der Diskussion dggr\erte fur nicht flokkulierte und
flokkulierte Emulsionen angesprochenen wurde. Wie bemgihnt werden so zu grol3e
Durchmesser fur die individuellen Tropfen in den Aggregatenfldé&kulierten Emulsionen
ermittelt. Dieser Fehler wirkt sich bei héheren Tengtaren durch die gesteigerte
Diffusionsgeschwindigkeit der Wassermolekiile starker aus,d@a Molekile dann in
derselben Diffusionszeit noch grofRere Entfernungen im égar zuricklegen kodnnen,

nachdem sie ihren Ursprungstropfen verlassen haben.

1.0E-04 -
1 m40%
W 20%
B
= L1.0E-05 1
o ]
[a)
1.0E-06 -
GM H N | JP K R LS
Emulsionen

Abb.110: Fitergebnisse des MC-PH-Fits fliz der Probenserien

2 und 3.
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Abb.111: Fitergebnisse des MC-PH-Fits flirpPder Abb.112: Fitergebnisse des MC-PH-Fits furfSder
Probenserie 1 bei RT und TT. Probenserie 1 bei RTUuRd T

Einen weiteren Diskussionspunkt liefert die Betrachtunglsechneten Parameteg Hund

Dert hinsichtlich der verwendeten Biopolymere in den wassrigeéimasen der W/O-
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Emulsionen. Hierbei ist zu sehen, dass fur samtlidbiektilierte Emulsionen der untersuchten
Probenserien sowohl beim Tropfendurchmesser als auch [ledfektiven Diffusions-
koeffizienten die whey-Emulsionen die gré3ten Werte zeid@ies liegt wahrscheinlich in
den Eigenschaften der Biopolymere begriindet, von denen dayg pitotein am starksten
oberflachenaktiv ist. Sieht man dies;pPWerte der flokkulierten Emulsionen aus schon
genannten Grunden als Mal3 fur die Grél3e der Aggregatéssbdich vermuten, dass bei den
whey-Emulsionen durch die vermehrte Herabsetzung denZBéshenspannung zwischen
den Phasen Aggregate gréf3erer Ausmalde gebildet werden aenbéndlilsionen der gelatine
und gellan Biopolymere, deren Oberflachenaktivitdt geringar gar nicht vorhanden ist (s
Kap.3.1.2). Die Reduzierung der Grenzflachenspannung mag ebengéruet dafir sein,
dass Wassermolekile in den whey-Emulsionen einfacher dliechiropfenhille diffundieren
konnen und in Folge dessen im Fit ein hoherer effektiviéiusionskoeffizient ermittelt wird.

Des weiteren wurde das Kugel-Kugel-Modell zur Auswertung dehditensitatskurven
verwendet. Es beruht auf der Annahme, dass sich die Waesskile in den W/O-
Emulsionen ausschlie3lich innerhalb der Wassertropferegew und diese nicht verlassen.
Der analytische Ausdruck der Echointensitdt bei begrenzigffusion in einer
abgeschlossenen Kugel, der die Basis der Fitgleichungadlgrst nur gultig, wenn man sich
im Langzeit-Limit befindet (s. Kap.2.5.2.3). Aufgrund der Fgebnisse fur die Tropfen-
groRen aus den MC-PH-Fits ist jedoch davon auszugehen, igtasief mit dem Kugel-Kugel-
Modell gefitteten Echointensitaten die Bedingu®éD >> A erfillt ist. Einzig fir die
flokkulierten whey-Emulsionen ist dies bei kiirzerBiffusionszeiten nicht der Fall, so dass
diese Resultate von vornherein als nicht verlabsdiczusehen sind.

Die Ergebnisse des Kugel-Kugel-Fits zeigen fiur al&¢/O-Emulsionen eine bimodale
GrolRenverteilung von Wassertropfenradien bestelsrsdeiner breiten Verteilung grof3erer
Radien A und einer schmalen Verteilung kleinerer Radien Babei liegt der Anteibikygeis
der grol3eren Radien,Alurchweg weitaus hoher als der AntBiugei2 der kleineren Radien.
AulRerdem ist anhand der Fitergebnisse aller Prab@s zu sehen, dass der Uber die
verschiedenen Diffusionszeiten gemittelte Wert ¥arfur die flokkulierten Emulsionen stets
grofer ist als fur die nicht flokkulierten Emulsiem (mit Ausnahme von Emulsion B). Die
Abbildungen 113 bis 116 zeigen stellvertretend $dmtliche W/O-Emulsionen die Kugel-
Kugel-Fitkurven der Emulsionen G und H der SerieuBd die daraus resultierenden
Radienverteilungen. Die Resultate des Kugel-Kugtd-(s. Kap.8.2.2) fur die Emulsionen G
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und H zeigen einen grof3en Anteikygei1 €iner breiten Verteilung von Aund einen kleinen
Anteil Bkugelz €iNer schmalen Verteilung von,Aln den Abbildungen 115 und 116 sind diese
Resultate graphisch dargestellt. Die schmale MVargi von A ist in der Abbildung der
Radienverteilung von Emulsion G (Abb.115) jedochisgh nicht zu erkennen, da sie nur

einen sehr geringen Anteil hat.
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Abb.113: Kugel-Kugel-Fit der Intensitaten der nicht Abb.114: Kugel-Kugel-Fit der Intensitéten der flokku-
flokkulierten Emulsion G bei 1000ms. Die Fitkurve ist  liertEmulsion H bei 1000ms. Die Fitkurve ist als

als durchgezogene Linie eingezeichnet. durchgezogene Liniezeichaet.
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Abb.115: Ergebnis des Kugel-Kugel-Fits fur die Ver- Abb.116: Ergebnis des Kugel-Kugel-Fits fur die Ver-
teilungen der Radien Aund A, bei 1000ms der nicht  teilungen der Radienuivd A, bei 1000ms der flok-
flokkulierten Emulsion G. kulierten Emulsion H.

Die Radienverteilungen in den Abbildungen 115 urdd préasentieren deutliche Unterschiede
in der GroR3e und Verteilung der Tropfenradien dehhflokkulierten und der flokkulierten
Emulsion. So erreicht z.B. die Verteilung des RadAy bei der flokkulierten Emulsion H
Werte Uber 10um wahrend sie sich bei der nichtKladlerten Emulsion G nur bis zu 5pm

erstreckt. Der Mittelwert fur Aliegt ebenfalls bei Emulsion H hdher als bei EnmufsG.
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Abb.117: CSLM-Bild der nicht flokk. Emulsion G. Abb.118: CSLM-Bild der flokk. Emulsion H.

Betrachtet man die zugehotrigen CSLM-Bilder (Abb.A11B) und schatzt anhand der
gegebenen Bildbreite von 65um die Tropfen- und Asggtgrolien der Emulsionen ab, so
liegen diese im Bereich der aus dem Kugel-Kugel-Bérechneten Verteilungen fur die
Radien A und A. In den CSLM-Bildern ist au3erdem zu erkennen,sddge mittlere
AggregatgroRe der flokkulierten Emulsion H die duschnittliche Tropfengrof3e in der nicht
flokkulierten Emulsion G Ubersteigt. Aufgrund diegeelationen zwischen Mikroskopie- und
Fitergebnissen lasst sich folgender Schluss zieBemrm Kugel-Kugel-Fit geben die berech-
neten Radien Aund A im Falle der nicht flokkulierten Emulsionen die @3en der
individuellen Tropfen wieder, wahrend im Falle dékkulierten Emulsionen der Radius; A
die Grol3e der Aggregate und der Radiug dde GroRRe der individuellen Tropfen in den
Aggregaten anzeigt. Demnach représentiert die batedVerteilung bei den nicht
flokkulierten Emulsionen die grin gekennzeichnetdffudion der Wassermolekile in
groReren und kleineren Tropfen (s. Abb.107). Fig ftbkkulierten Emulsionen (s. Abb.108)
dagegen charakterisiert sie die durch rote Pfedegdstellte Bewegung der Wassermolekile
Im gesamten Aggregat sowie die grine Diffusion @ndndividuellen Tropfen der Aggregate.
Der jeweilige Anteiloan. und Ban. der Verteilungen von Aund A gibt Aufschluss Uber die
relative Menge von Wassermolekulen, die bei derhitokkulierten Emulsionen in den
groReren und kleineren Tropfen bzw. bei den flokdien Emulsionen im Aggregat und in
den individuellen Tropfen diffundieren. Hier istib&llen Probenserien zu beobachten, dass
sowohl bei den nicht flokkulierten als auch bei dé@kkulierten Emulsionen der Antedan:.

mit zunehmender Diffusionszeit grof3er wird. Demnastieigt die Anzahl der Wasser-
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molektle, die im Falle der nicht flokkulierten Ensidbnen in den gréf3eren Tropfen und bei
den flokkulierten Emulsionen innerhalb der Aggregadiffundieren, mit zunehmender
Diffusionszeit. Dies lasst im Hinblick auf das Lazegt-Limit vermuten, dass bei den nicht
flokkulierten Proben ein gewisser Anteil an Wasselgkilen, entgegen der anfanglichen
Annahme flr das Kugel-Kugel-Modell, in der Lage @& Tropfen zu verlassen. Hinsichtlich
der flokkulierten Emulsionen kann man daraus s@#i® dass mit der Zeit immer mehr
Wassermolekile aus ihren individuellen Tropfen heraund im gesamten Aggregat
diffundieren. Es ist demnach anzunehmen, dass sbl&den nicht flokkulierten als auch
bei den flokkulierten Emulsionen die Wassermolekiren einem Tropfen zum anderen
migrieren kénnen und damit das ,droplet hopping“skithren. Aul3erdem fallt bei den
Fitergebnissen auf, dass def-Wert der nicht flokkulierten Emulsionen stets Ulasm der
flokkulierten Emulsionen desselben Biopolymers tie§olglich ist es fur die Wasser-
molekule in den flokkulierten Emulsionen leichtects von Tropfen zu Tropfen zu bewegen,
was angesichts der grof3en rdumlichen Nahe deriohaien Tropfen in den Aggregaten im
Vergleich zum Abstand in den nicht flokkulierten Eisionen durchaus logisch erscheint. Die
grofditen Werte flraan. findet man fur alle Probenserien bei den flokkusn whey-
Emulsionen, die, wie aus den CSLM-Bildern ersiattliist, auch die ausgedehntesten
Aggregate bilden. Ursachlich dafir ist vermutlichied starke Oberflachen- bzw.
Grenzflachenaktivitat des whey-Biopolymers, wodurdie grof3ere Flokkulation von
Wassertropfen stabilisiert und ein Durchdringen d&ropfengrenzschicht fir die

Wassermolekile erleichtert wird.
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Abb.119: Fitergebnisse des Kugel-Kugel-Fits fiir den Radiyslér Pro-
benserien 2 und 3.
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Die Betrachtung der Fitergebnisse der Emulsionem &eobenserie 1 flraay. bei
Raumtemperatur zeigen, dass diese stets Uber diemsalben Emulsionen bei Tieftemperatur
liegen, was sich auf die erhdhte Beweglichkeit défassermolekile mit steigender
Temperatur zurlckfuhren lasst. Der Vergleich versdén konzentrierter Emulsionen der
Probenserie 2 und 3 ergibt grol3ere Radien, also grol3ere Tropfen bzw. Aggregate diér
hoher konzentrierten Emulsionen desselben Biopotgni® Abb.119), aufgrund dessen man
hier ebenfalls einen erhdhten Anteilay:. in Relation zu den niedriger konzentrierten
Emulsionen erwarten wirde. Tats&chlich besitzenaddwie nicht flokkulierten als auch die
flokkulierten Emulsionen der Probenserie 2 gestegea..-Werte verglichen mit denen der

entsprechenden Emulsionen der Serie 3.

Zum Fitten der, mittels Fourier-Transformation adsn Echointensitatskurven erhaltenen
Propagatorkurven der W/O-Emulsionen, die die Wamegdichkeitsdichteverteilung in
Abhangigkeit von der zuriickgelegten Distanz bestlere wurde das Lorentz-Gauss-Modell
verwendet. Im Gegensatz zum Kugel-Kugel-Modell gatain hier davon aus, dass sich die
Wassermolekile nicht nur in den Tropfen oder Aggiteg bewegen, sondern diese auch
verlassen konnen. Die in den Abbildungen 107-10&Hdwgrine Pfeile dargestellte Diffusion
in den individuellen Tropfen der nicht flokkulierteund flokkulierten Emulsionen wird tGber
eine Lorentzfunktion beschrieben. Die blau gekemctreeten Bewegungen aul3erhalb der
Tropfen bzw. Aggregate sowie die rot eingezeichrntéusion zwischen den Tropfen im
Aggregat (flokkulierte Emulsionen) werden als frei@iffusion mit einem reduziertem
effektiven Diffusionskoeffizienten angenommen undeneéntsprechend durch eine
Gaussfunktion reprasentiert.

Die Fitergebnisse des Lorentz-Gauss-Modells eieelenp Probenserie zeigen, dass fir die
nicht flokkulierten W/O-Emulsionen der effektive fllisionskoeffizient Uber die Zeit hinweg
anndhernd konstant bleibt. Bei den flokkuliertenisionen ist zu sehen, dasgianfanglich
mit der Diffusionszeit sinkt und dann bei lAnger2aeiten in einen konstanten Wert auslauft,
der etwas Uber dem der nicht flokkulierten Emulgioriegt. Die Ausnahme bilden hier die
flokkulierten Emulsionen der Serie 1, bei denen eéektive Diffusionskoeffizient zu Anfang
geringfugig steigt und dann relativ konstant bleiber effektive Diffusionskoeffizient wird
uber die Diffusion bestimmt, die die Wassermolekiilelen Emulsionen durchfihren, wenn
sie ihren Ursprungstropfen verlassen haben. ImeFadir nicht flokkulierten Emulsionen ist
anzunehmen, dass die Diffusion der WassermolekiBeghalb ihrer Ursprungstropfen
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vorrangig durch die Bewegung im Ol, das die Tropfemgibt, bestimmt wird und, im
Vergleich zu den flokkulierten Emulsionen, wenigé&/assermolekiile in einen nachsten
Tropfen migrieren. Demnach ist der effektive Diffoisskoeffizient zum einen nicht
signifikant von der Diffusionszeit abhangig undgtezum anderen weitaus niedriger als bei
freier Diffusion von Wasser in Wasser. Bei den #okerten Emulsionen ist davon
auszugehen, dass die Diffusion der Molekile nachilagsen des Ursprungstropfens bei
kirzeren Diffusionszeiten, aufgrund der raumlichémsdehnung der Aggregate, fast
ausschlieR3lich Gber die Diffusion in angrenzendeathbartropfen, d.h. Diffusion in Wasser,
definiert wird. Der effektive Diffusionskoeffizienst daher fur kleineré grol3er als bei den
nicht flokkulierten Emulsionen, aber auch kleinds &ir freie Diffusion, da beim Springen
von Tropfen zu Tropfen innerhalb des Aggregates @renzschicht zwischen den Tropfen
uberwunden werden muss. Mit zunehmender Diffusieitszird die Wahrscheinlichkeit, dass
Molekiile das Aggregat verlassen und ins Ol diffilerdin immer groRer und & nimmt
dementsprechend ab. Ist die Diffusionszeit lang uggnwird auch in den flokkulierten
Emulsionen die Bewegung der Wassermolekile hauplisicdurch die Diffusion im, die
Aggregate umgebenden, Ol bestimmt und der effekbifusionskoeffizient gleicht sich dem
der nicht flokkulierten Emulsionen an. Einzig furedflokkulierten whey-Emulsionen der
Serien 1 und 2 sinkt & innerhalb der untersuchten Diffusionszeiten nisbtveit ab. Dies
kann jedoch in der, im Verhaltnis zu den tGbrigenl#sionen, enormen Grol3e der Aggregate
(s. Abb.106) begriindet sein, aufgrund derer einngerer Anteil an Wassermolekilen das
Aggregat verlasst und im Ol diffundiert.

Die Problematik des Lorentz-Gauss-Modells liegtdiohtlich der Bestimmung des effektiven
Diffusionskoeffizienten darin, dass fur flokkuliertEmulsionen bei der Bewegung der
Wassermolekile auf3erhalb ihrer Ursprungstropferhtnowvischen Diffusion inner- und
aul3erhalb der Aggregate differenziert werden kahs. ist jedoch, auch aufgrund der
zeitlichen Abhangigkeit von k&, davon auszugehen, dass diese Bewegungen divengieid
nicht einheitlich als freie Diffusion zusammengedasverden kénnen. Dieses Defizit wird
durch die Tatsache gestitzt, dass die Halbwertsbd®r Gausskurve bei den flokkulierten
Emulsionen mit wachsender Diffusionszeit nicht pydnal zuv/A ansteigt, was jedoch fur
freie Diffusion der Fall sein musste. Die weiter@igehensweise wére an dieser Stelle den
Ausdruck fur freie Diffusion in der Fitgleichung deLorentz-Gauss-Modells durch zwei
getrennte Terme zu ersetzen, so dass zwei effelDifRisionskoeffizienten als separate
Parameter gefittet werden kdnnten.
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Die Ergebnisse des Gaussflachenverhaltnisses, eliber das Lorentz-Gauss-Modell fur
die W/O-Emulsionen samtlicher Probenserien berechngde, geben Aufschluss tber den
relativen Anteil an Wassermolekiilen, die sich abid#y der individuellen Wassertropfen
bewegen bzw. von Tropfen zu Tropfen springen. Bshir klar zu sehen, dass der
Gaussflachenantelil fur alle untersuchten Emulsioneinder Diffusionszeit steigt, d.h. die
Anzahl an Molekulen, die aus ihrem Ursprungstropfenaus diffundieren, wird gro3er. Dies
erscheint logisch, da die Wassermolekiile mit wantee Diffusionszeit langere Strecken
zurtcklegen kénnen und damit die Wahrscheinlichklgh Ursprungstropfen zu verlassen
immer groRRer wird. Die Ergebnisse zeigen ebenfaliss die A/(ActAL)-Kurven der nicht
flokkulierten Emulsionen, mit Ausnahme von EmulsiGnstets unter denen der flokkulierten
Emulsionen liegen. Ursachlich hierflur ist wahrscetieh zum einen die geringere individuelle
Tropfengré3e in den flokkulierten Emulsionen, zukesinen in den CSLM-Bildern (s.
Abb.117-118), die bei gleicher Diffusionszeit diaeugtrittschance erhoht. Zum anderen ist es
moglich, dass die raumliche Nahe der Wassertropfieden Aggregaten einen Austritt der
Wassermolekile aus ihrem Ursprungstropfen im Vecylezu den nicht flokkulierten
Emulsionen erleichtert. Dies mag auch der Grundidatin, dass die Anfangssteigung der
Ac/(ActAL)-Kurven, die ein Mal} fur eine ,Austrittsrate” aden Ursprungstropfen darstellt,
bei den nicht flokkulierten Emulsionen ebenfallgigger ist, als bei den flokkulierten. Diese
Austrittsrate, die beschreibt, wie einfach es fie &8Vassermolekile ist ihren Tropfen zu
verlassen, scheint durch einen weiteren Faktor, lischndas verwendete Biopolymer der
wassrigen Phase, beeinflusst zu werden. Das whegteppr besitzt die grofite
Oberflachenaktivitat und dementsprechend zeigenfldigulierten whey-Emulsionen vor
allem bei kirzeren Diffusionszeiten die hochsters/(Act+AL)-Werte, was auf eine
Beschleunigung des Austritts aus den Tropfen, imgieech zu den anderen Emulsionen,
schlie3en lasst. Die flokkulierten whey-Emulsiorjeder Probenserie weisen auch bezuglich
des effektiven Diffusionskoeffizienten die grof3t&derte auf, was wohl gleichermalien
begrundet ist.

Ein Vergleich der Fitergebnisse der Probenseriesil Raumtemperatur und Tieftemperatur
ergibt, dass sowohl das Gaussflachenverhaltnissath der effektive Diffusionskoeffizient
bei den hdher temperierten Messungen der Emulsialeohweg grol3ere Werte aufzeigen.
Begrundet liegt dies wohl in der verstarkten Sediffision der Wassermolekile bei
steigender Temperatur, wodurch die Wassermoleki@e giteicher Diffusionszeit langere
Strecken zurticklegen kdnnen. Dies lasst sich aocNergleich von Propagatorkurven einer
Emulsion bei derselben Diffusionszeit fur RT und Téktstellen (s. Abb.120). Es ist klar zu
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sehen, dass bei Raumtemperatur die Wahrscheiniishkeeteilung breiter und die maximale
Wegstrecke grof3er ist als bei Tieftemperatur. Ciegkéive Diffusionskoeffizient und bedingt
dadurch auch der Gaussflachenanteil erreichen s&RbeMessungen hohere Werte als bei

TT-Messungen.

006  —
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Abb.120: Propagatorkurven der Emulsion A bei RT und TT fur einéui
sionszeit von 600ms (Die Flachen unter den Kurven sigttmiormiert).

Das vierte und letzte Modell, das wiederum zur eesnh Auswertung der Echointen-
sitatskurven der W/O-Emulsionen verwendet wurded#s Kugel-Frei-Modell. Es beruht auf
denselben Annahmen wie das zuvor diskutierte Lar&mwuss-Modell, d.h. die Wasser-
molektle kdénnen sich sowohl innerhalb als auch aufdb der individuellen Wassertropfen
bewegen. Die Fitgleichung beinhaltet daher den emaditischen Ausdruck fur begrenzte
Diffusion in einer Kugel (vgl. Kugel-Kugel-Modellyowie den Term fur freie Diffusion mit
einem effektiven Diffusionskoeffizienten.

Aus dem Fit der Echointensitatskurven jeder Probaasunter Verwendung des Kugel-Frei-
Modells ergeben sich fiur den Radius A der nichkRalierten und flokkulierten Emulsionen
bei den verschiedenen Diffusionszeiten relativ kange Werte im pm-Bereich. Der tber alle
Zeiten der jeweiligen Emulsion gemittelte Radiuzéigt ahnliche Werte wie der Radius A
im Kugel-Kugel-Fit (Ausnahmen Emulsion F und L) umgt ebenso fir die flokkulierten
Emulsionen stets groRer als fur die nicht flokkuie:n. Daher ist davon ausgehen, dass beim
Kugel-Frei-Fit, analog zum Kugel-Kugel-Fit, der Rasl A die Grél3e der individuellen
Tropfen in den nicht flokkulierten und die Aggregabi3e in den flokkulierten Emulsionen
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definiert. Folglich beschreibt die Fitgleichung désgel-Frei-Modells tiber den Ausdruck fur
begrenzte Diffusion in einer Kugel, die in Abbildgri07 grin dargestellte Diffusion in den
individuellen Tropfen der nicht flokkulierten Emidsien bzw. die Uber grine sowie rote
Pfeile gekennzeichnete Diffusion (s. Abb.108) irMreb der Aggregate der flokkulierten
Emulsionen. Der Ausdruck fur freie Diffusion repesgiert somit nur die durch blaue Pfeile
(s. Abb.107-108) dargestellte Diffusion aul3erhadls @iropfen und Aggregate und dies stellt
einen signifikanten Unterschied zum Lorentz-Gaussd®I dar, bei dem auch die Bewegung
innerhalb der Aggregate Uber freie Diffusion (Gdusse) beschrieben wird.

Die Ergebnisse des Kugel-Frei-Fits fir den Radiuszéigen demnach, dass die Aggre-
gatgrof3e der flokkulierten Emulsionen stets Uban @eopfengréf3en der nicht flokkulierten
Emulsionen desselben Biopolymers liegt. Dieser Wmdterklart sich tber die CSLM-Bilder
der W/O-Emulsionen (s. Abb.105-106) anhand derer blestehende GrofRenunterschied
deutlich zu erkennen ist. Analog zum Kugel-Kuget-Bt auch beim Kugel-Frei-Fit die whey-
Emulsion diejenige, welche unter den flokkuliert&mulsionen die grofiten Aggregate
aufweist. Beziglich des effektiven Diffusionskoeifinten prasentieren die Fitergebnisse
unterschiedliches Verhalten in Abhangigkeit von @effusionszeit. Flr einige Emulsionen
der Probenserie 1 bleibtrelativ konstant tber die Zeit, wahrend die restén Emulsionen
sowie die Probenserien 2 und 3 eine Abnahme desk@fen Diffusionskoeffizienten mit
wachsendem aufzeigen. Ersteres Verhalten ist aufgrund der&mme zu erwarten, dass die
uber freie Diffusion beschriebene Bewegung der Wasslekile sowohl bei den nicht
flokkulierten als auch bei den flokkulierten Emusen nur auf3erhalb der Tropfen bzw. der
Aggregate und daher vornehmlich im Ol stattfind@blglich ist ein tber die Zeit konstanter,
in Relation zum ,freien” Selbstdiffusionskoeffiziean, verminderter effektiver Diffusions-
koeffizient fur nicht flokkulierte und flokkuliertetEmulsionen die Konsequenz. Nicht mit
diesen Uberlegungen in Einklang bringen lasst sitds Verhalten eines GrofRteils der
Emulsionen, welche einen abnehmenden effektiverfuBidnskoeffizienten mit steigender
Diffusionszeit zeigen. Die Fitergebnisse fur denrdPaeter akuge, der den Anteil an
Wassermolekilen, die nur innerhalb der Tropfen bAggregate diffundieren, definiert,
lassen fur alle Emulsionen einen Anstieg mit zunehder Diffusionszeit erkennen. Hierbei
liegen die Kurven der flokkulierten Emulsionen, mitisnahme von Emulsion E, durchweg
hoher als die der nicht flokkulierten Emulsionemt&prechend der Entwicklung vaikygel
verringert sich der Wert vofir;, der den Anteil an Wassermolekulen, die sich ab8kerder

Tropfen bzw. Aggregate bewegen, reprasentiert, sigigender Diffusionszeit. Unter
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Berucksichtigung dieses Trends und der GréRenomglnarder sich digBre-Anteile, speziell
far die flokkulierten Emulsionen, im Vergleich zied akygerAnteilen bewegen, kdnnte man
schlie3en, dass nur ein geringer Anteil der Wasségkiile aus den Tropfen bzw. Aggregaten
migriert und dieser mit fortschreitender Diffusi@est kleiner wird. Das steht jedoch im
Widerspruch zu den Fitergebnissen des Lorentz-Ghletells, die gezeigt haben, dass der
Anteil an Wassermolekulen, die sich auf3erhalb deplen bzw. Aggregate bewegen, sowohl
mit der Zeit wéachst als auch, vor allem fur dielailierten Emulsionen, explizit grof3er ist als
der Anteil an Molekulen, die nur innerhalb diffuleden. Au3erdem weisen die Ergebnisse des
Lorentz-Gauss-Fits im Gegensatz zum Kugel-Freidbai den flokkulierten Emulsionen
hohere Werte fur den Anteil an auf3erhalb diffundieten Molekilen auf als bei den nicht
flokkulierten Emulsionen. Diese Diskrepanz ist jedoverstandlich, wenn man sich mit Hilfe
von Abbildung 107 und 108 die unterschiedliche Dé&fon der ,freien Diffusion” bei den
flokkulierten Emulsionen in beiden Modellen deutlicnacht. Beim Kugel-Frei-Modell wird
die Diffusion aufl3erhalb der Aggregate und beim IlmdzeGauss-Modell die Diffusion
aul3erhalb der individuellen Tropfen im Aggregatcuden Anteil freier Diffusion mit einem
reduzierten effektiven Diffusionskoeffizienten répentiert. Demnach lassen sich die
Fitergebnisse fur den jeweiligen Anteil an Wasselektlen und den effektiven Diffusions-
koeffizienten im Falle der flokkulierten Emulsionercht direkt vergleichen.

Modell
MC-PH Kugel-Kugel Kugel-Frei Lorentz-Gaugs
Paramete
% TropfengroRe & & & -
% effektiver
< | Diffusionskoeft. & - N &
TropfengroRe - & - -
S Aggregatgrofie N N & -
effektiver
Diffusionskoeff. é - % (%

Tab.9: Uberblick iber die Modelle und damit zu berechnende mikussurelle Parameter nicht flokkulierter
und flokkulierter W/O-Emulsionen. Bedeutung der verwendetenh&sic®: Parameter bestimmbar, glaub-
wirdige Werte; ¥ . Parameter bestimmbar, keine glaubwiirdigen Wertdarameter nicht bestimmbar.
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Zum Abschluss der Diskussion der FitergebnisseimieRahmen dieser Arbeit angewendeten
Fit-Modelle gibt Tabelle 9 einen Uberblick ber dieer Modelle und der anhand dieser
Methoden zu bestimmenden relevanten mikrostukemefarametern der untersuchten W/O-
Emulsionen. Keines der Fit-Modelle bietet die Mahkeit zur Berechnung samtlicher
aufgefuhrter Parameter und nicht fir alle, mit dgeweiligen Methode bestimmbaren,
Parameter werden glaubwirdige Werte als Ergebriisfge. Der Bezeichnung glaubwiirdig
fur die berechneten Parameterwerte wird hier imn8invon ,einen hohen Grad von
Wabhrscheinlichkeit aufweisend” verwendet. Aus debélle ist ersichtlich, dass in punkto
Anzahl und Glaubwirdigkeit der bestimmbaren mikrokturellen Parameter das MC-PH-
Modell in Relation zu den anderen Modellen zu pri&fen ist. Dieser Vorrang liegt
wahrscheinlich darin begriindet, dass das MC-PH-Mpden der angenommenen Bewegung
der Wassermolektle in den W/O-Emulsionen her, dekiWghkeit am nachsten kommt.

Betrachtet man die Resultate aller Fit-Modelle 8O-Emulsionen samtlicher untersuchten
Probenserien im Vergleich, so zeigen sie relevddbereinstinmungen bezuglich einiger
mikrostruktureller Parameter. Zunachst ist zu sagess beim MC-PH-, beim Kugel-Kugel-
und beim Kugel-Frei-Modell die berechneten Tropfemad AggregatgrofRen der nicht
flokkulierten und flokkulierten Emulsionen stetsprkespondierend mit den CSLM-Bildern
und der Image Analysis, im pm-Bereich liegen. Dab#it auf, dass die Aggregate der
flokkulierten Emulsionen immer grofRer sind als diedividuellen Tropfen der nicht
flokkulierten Emulsionen desselben Biopolymers. [Bigergebnisse des MC-PH- und des
Lorentz-Gauss-Modells weisen konform einen, im Veigh zur Selbstdiffusion, reduzierten
effektiven Diffusionskoeffizienten auf, der fur didcht flokkulierten Emulsionen in jedem
Fall kleiner ist als fur die flokkulierten Emulsien, bei gleichem Biopolymer. Hierbei liegen
die Werte fur Qi beim MC-PH-Fit um weniger als eine Zehnerpotenhdmals die des
Lorentz-Gauss-Fits. Die Ergebnisse aller vier Fibdélle zeigen im Hinblick auf die
verwendeten Biopolymere der wassrigen Phase z\aifgiante Gemeinsamkeiten, die darin
bestehen, dass jeweils die flokkulierten whey-Enaulen einer jeder Probenserie die grof3ten
Aggregate besitzen und ihre Wassermolekule denstéateffektiven Diffusionskoeffizienten
aufweisen. Begruindet sind diese Charakteristika fibddkulierten whey-Emulsionen wahr-
scheinlich, wie bereits angesprochen, in der ggstéen Oberflachenaktivitat des whey
protein im Gegensatz zu den anderen Biopolymerdattige und gellan gum.
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