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5 Wasser-in-Öl-Emulsionen

5.1 Ergebnisse

5.1.1 Die Echointensitätskurven im q-Raum

Es wurden PFG-NMR-Messungen an den W/O-Emulsionen der drei verschiedenen

Probenserien 1, 2 und 3 durchgeführt. Innerhalb einer Serie unterscheiden sich die W/O-

Emulsionen bezüglich des Zustandes nicht flokkuliert oder flokkuliert und in der Art des

verwendeten Biopolymers. Die W/O-Emulsionen der Serien 2 und 3 wurden bei 278K und die

Emulsionen der Probenserie 1 sowohl bei 278K (Tieftemperatur, TT) als auch bei 298K

(Raumtemperatur, RT) vermessen. Die im PFG-Experiment bei verschiedenen Diffu-

sionszeiten ∆ von 200 bis 4000ms für alle untersuchten W/O-Emulsionen detektierten

normierten Echointensitäten E/E(0) sind in den folgenden Abbildungen 63-86 gegen das

Quadrat des Wellenvektors q, der die Gradientenstärke beinhaltet, aufgetragen.

Probenserie 1 bei 278K

 Abb.63: Echointensitätskurven der Emulsion A Serie1.Abb.64: Echointensitätskurven der Emulsion B Serie1.
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 Abb.65: Echointensitätskurven der Emulsion D Serie1.Abb.66: Echointensitätskurven der Emulsion E Serie1.

 Abb.67: Echointensitätskurven der Emulsion C Serie1.Abb.68: Echointensitätskurven der Emulsion F Serie1.

Probenserie 2 bei 278K

 Abb.69: Echointensitätskurven der Emulsion G Serie2.Abb.70: Echointensitätskurven der Emulsion H Serie2.

Emulsion H
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Emulsion G
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Emulsion E
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Emulsion D
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Emulsion F
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Emulsion C
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 Abb.71: Echointensitätskurven der Emulsion I Serie2.Abb.72: Echointensitätskurven der Emulsion J Serie2.

 Abb.73: Echointensitätskurven der Emulsion K Serie2.Abb.74: Echointensitätskurven der Emulsion L Serie2.

Probenserie 3 bei 278K

 Abb.75: Echointensitätskurven der Emulsion M Serie3.Abb.76: Echointensitätskurven der Emulsion N Serie3.
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 Abb.77: Echointensitätskurven der Emulsion O Serie3.Abb.78: Echointensitätskurven der Emulsion P Serie3.

 Abb.79: Echointensitätskurven der Emulsion R Serie3.Abb.80: Echointensitätskurven der Emulsion S Serie3.

Die Echointensitätskurven der Probenserien 1, 2 und 3 zeigen für alle W/O-Emulsionen mit

steigender Diffusionszeit eine schnellere Abnahme der Echointensität, d.h. eine größere

negative Steigung für kleine q2. Sämtliche Kurven lassen einen stark nicht-linearer Verlauf

erkennen, der sich aus einem ersten Abschnitt bei kleinen q2-Werten mit relativ steilem Abfall

der Intensität und einem zweiten Abschnitt bei größeren q2-Werten mit, im Vergleich zum

ersten, flacheren Abfall zusammensetzt. Bei einem Teil der Emulsionen erkennt man

außerdem einen dritten Abschnitt bei sehr großen q2-Werten, in dem die Intensität wieder

steiler abfällt. Die negative Steigung des jeweiligen Abschnittes ist von Probe zu Probe

verschieden. Mit Ausnahme der Proben O und P ist bei sämtlichen Emulsionen für die

flokkulierten, im Vergleich zu den nicht flokkulierten, bei identischen Diffusionszeiten eine

stärkere negative Steigung im Anfangsbereich der Kurve bei kleinen q2-Werten zu sehen.

Betrachtet man die Probenserien 2 und 3, die sich bezüglich der Wasserkonzentration

unterscheiden, so liegen die Intensitätskurven der geringer konzentrierten W/O-Emulsionen

für gleiche Diffusionszeiten (ausgenommen Emulsion O) höher und weisen im ersten

Kurvenabschnitt einen schwächeren Abfall als die entsprechenden Emulsionen der höher

Emulsion P
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konzentrierten Probenserie auf. Die im PFG-Experiment bei Raumtemperatur detektierten

Echointensitäten der Emulsionen der Probenserie 1 unterschieden sich von denen bei

Tieftemperatur durch einen steileren Kurvenverlauf im Anfangsbereich bei kleinen q2-Werten

und niedrigeren Intensitäten bei größeren q2-Werten. Eine Ausnahme bildet hier Emulsion B,

deren Echointensitätskurven bei TT etwas tiefer liegen als die entsprechenden RT-Kurven.

Probenserie 1 bei 298K

 Abb.81: Echointensitätskurven der Emuls.A Serie1RT.Abb.82: Echointensitätskurven der Emuls.B Serie1RT.

 Abb.83: Echointensitätskurven der Emuls.D Serie1RT.Abb.84: Echointensitätskurven der Emuls.E Serie1RT.

 Abb.85: Echointensitätskurven der Emuls.C Serie1RT.Abb.86: Echointensitätskurven der Emuls.F Serie1RT.
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5.1.2 Die Propagatorkurven im R-Raum

Über eine Fourier-Transformation der gemessenen Echointensitäten E(q) bezüglich q wurde

für alle W/O-Emulsionen gemäß Gleichung 48 der gemittelte Propagator ( )∆,RP  berechnet.

Die Abbildungen, die die Wahrscheinlichkeitsdichteverteilungen der Probenserien 1, 2 und 3

bei Tieftemperatur (278K) und der Probenserie 1 bei Raumtemperatur (298K) in Abhän-

gigkeit von der örtlichen Veränderung R für verschiedene Diffusionszeiten zwischen 50 und

4000ms zeigen, sind im Anhang (Kap.8.2.1) aufgeführt. Bei einigen Kurven sind mehr oder

weniger starke „Wellen“ zu erkennen, die bei der Fourier-Transformation entstehen können,

wenn die Echointensität bei hohen q-Werten noch nicht genug abgesunken ist, jedoch keine

weitere Bedeutung haben.

Für die gemittelten Propagatoren der W/O-Emulsionen aller drei Probenserien, die die

Bewegung der diffundieren Wassermoleküle beschreiben, lässt sich hinsichtlich der

Diffusionszeit folgende Entwicklung beobachten. Die Wahrscheinlichkeitsdichteverteilungen

werden mit zunehmender Diffusionszeit breiter, d.h. die Halbwertsbreiten der Kurven und die

maximalen R-Werte, bei denen die Kurven zu Null werden, steigen, während gleichzeitig die

Intensität (gemessen am Ursprungsort bei R=0) abnimmt. Demzufolge sinkt mit der Zeit die

Wahrscheinlichkeitsdichte für kürzere Entfernungen (kleine R) und die Wahrscheinlich-

keitsdichte für größere Entfernungen steigt. Ein etwas abweichendes Verhalten zeigen die

flokkulierten whey protein Emulsionen F, L und S, bei denen mit wachsender Diffusionszeit

die Intensität der gesamten Propagatorkurven kleiner wird und sich die Breite der Basis nicht

signifikant ändert. Ursächlich für diesen Intensitätsverlust mit steigender Diffusionszeit ist

wahrscheinlich T1-Relaxation.

Im Vergleich der nicht flokkulierten und der flokkulierten W/O-Emulsionen ist zu sehen, dass

jeweils die Propagatorkurven der nicht flokkulierten Emulsionen einer Probenserie (mit

Ausnahme der Emulsion O) bei gleicher Diffusionszeit die größere Wahrscheinlichkeitsdichte

am Ursprungsort zeigen und die Kurven eine geringere Halbwertsbreite besitzen. Die

Unterschiede in den Halbwertsbreiten sind meist nur geringfügig und anhand der graphischen

Darstellungen auch schwer zu erkennen.
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5.1.3 Fit der Echointensitätskurven mittels verschiedener Modelle

Die im PFG-Experiment gemessenen Echointensitätskurven aller W/O-Emulsionen der

Probenserien 1, 2 und 3 (einschließlich der Kurven der Probenserie 1 bei Raumtemperatur)

für verschiedene Diffusionszeiten von 200 bis 4000ms wurden mit den Fitgleichungen von

drei verschiedenen Modellen gefittet, die auf unterschiedlichen Annahmen und Näherungen

basieren (s. Kap.2.5.2.3). Die Resultate für alle Fitparameter der Gleichung des jeweiligen

Modells sind tabellarisch im Anhang (Kap.8.2.2) aufgelistet. Aus Gründen der Übersicht-

lichkeit werden in diesem Kapitel nur die Ergebnisse der diskussionsrelevanten Fitparameter

gezeigt. Die Echointensitätskurven der Emulsion O konnten mit keinem der drei Fit-Modelle

zufriedenstellend gefittet werden, daher ist diese Emulsion bei den Ergebnissen nicht

aufgeführt.

5.1.3.1 Fitergebnisse des MC-PH-Modells

Das MC-PH-Modell stellt eine Kombination der Murday-Cotts-Gleichung für begrenzte

Diffusion in einer abgeschlossenen Kugel und des mathematischen Ausdrucks für den

Vorgang des Pore-Hoppings aus dem PH-Formalismus nach Callaghan dar (s. Kap.2.5.1.2

und 2.5.2.2). Die Anwendung dieses Modells bei W/O-Emulsionen beruht auf der Annahme,

dass die Wassermoleküle in den Emulsionen sowohl begrenzte Diffusion innerhalb der

individuellen Wassertropfen durchführen, als auch aus den Tropfen heraus und in

Nachbartropfen hinein diffundieren können („droplet hopping“). In der Fitgleichung (Gl.79)

wird somit die Bewegung der Wassermoleküle in den Tropfen durch die MC-Gleichung und

das Springen der Moleküle von Tropfen zu Tropfen über den PH-Term beschrieben. Beim

MC-PH-Modell wurden zunächst die Parameter des MC-Terms, der Porendurchmessers D3.3

und seine Verteilung σ anhand eines simultanen Fits von Echointensitätskurven kurzer

Diffusionszeiten (bis 300ms) bestimmt, wobei der PH-Term einen festen Wert besaß.

Simultan bedeutet in diesem Fall, dass mehrere Diffusionskurven unterschiedlicher

Diffusionszeit gleichzeitig gefittet wurden und man daraus einen über die Zeit gemittelten

Wert für den jeweiligen Fitparameter erhielt. Danach wurden die Parameter des PH-Terms,

der Porenabstand b, seine Standardabweichung ξ und der effektive Diffusionskoeffizient Deff,

mittels eines simultanen Fits der Intensitätskurven bei langen Diffusionszeiten (ab 300ms)

ermittelt, wobei hier der MC-Term fixiert war. Die Abbildungen 87-90 zeigen graphisch die
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Werte der Fitparameter für die W/O-Emulsionen der Probenserien 1 bis 3 bei Tieftemperatur,

sowie die entsprechenden Werte der Emulsionen der Serie 1 bei Raumtemperatur.

Abb.87: Ergebnisse des MC-PH-Fits von Serie 1. Abb.88: Ergebnisse des MC-PH-Fits von Serie 2.

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

Anhand der Ergebnisse des MC-PH-Fits ist zu sehen, dass bei allen Probenserien der

Durchmesser D3.3 der Wassertropfen der meisten W/O-Emulsionen zwischen 4 und 17µm

liegt. Allein die flokkulierten Emulsionen mit dem whey Biopolymer (F, L und S) zeigen

größere Tropfendurchmesser von bis zu 97µm. Für alle flokkulierten Emulsionen sind die

Werte für D3.3 innerhalb einer Probenserie größer als die der entsprechenden nicht

flokkulierten Emulsionen des gleichen Biopolymers. Der ermittelte effektive Diffusions-

koeffizient liegt für alle drei Probenserien im Bereich zwischen 7,7*10-13 und 3,8*10-10m2/s,

wobei auch hier die Werte der Emulsionen F, L und S die obere Grenze bilden. Vergleicht

man die flokkulierten und die nicht flokkulierten Emulsionen einer Serie, dann fällt auf, dass

die Fitergebnisse für Deff bei den nicht flokkulierten Emulsionen grundsätzlich kleiner sind.
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Die Fitwerte für den Porenabstand b besitzen, im Gegensatz zu D3.3 und Deff, einen

maximalen Fehler, der ihren eigenen Wert um bis zu zwei Zehnerpotenzen überschreitet,

daher sind die Ergebnisse für b nicht verlässlich genug und wurden nicht verwertet.

Im Vergleich der Ergebnisse des MC-PH-Fits für sich entsprechende Emulsions-Proben der

Serien 2 und 3, zeigt sich für alle Emulsionen (ausgenommen Emulsion S) ein größerer oder

annähernd gleicher Wassertropfendurchmesser bei den höher konzentrierten W/O-Emul-

sionen, während bezüglich des effektiven Diffusionskoeffizienten kein allgemeiner Trend

erkennbar ist. Eine vergleichende Betrachtung der Fitergebnisse der Raumtemperatur- und

Tieftemperatur-Messungen einer jeden Emulsion aus Probenserie 1 zeigt, dass der Durch-

messer bei RT immer gleich oder geringfügig größer und der effektive Diffusionskoeffizient

stets größer 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 die Wassermoleküle in den

nicht flokkulierten und flokkulierten W/O-Emulsionen nur innerhalb der Wassertropfen

diffundieren. Man geht weiterhin davon aus, dass der Porenradius klein genug ist, damit das

Langzeit-Limit erfüllt ist. In diesem Fall lassen sich die Echointensitätskurven der W/O-

Emulsionen für jede Diffusionszeit über Gleichung 77 fitten. Die bimodale Verteilung trägt

dem nicht linearen Verhalten der Intensitätskurven Rechnung, welches unterschiedliche

Steigungen bei kleinen bzw. größeren q2-Werten beinhaltet.

Für alle nicht flokkulierten und flokkulierten Emulsionen der drei Probenserien wurden die

Echointensitätskurven jeder Diffusionszeit einzeln bezüglich der mittleren Tropfenradien A1

und A2, deren Verteilungen σ1 bzw. σ2 und der jeweiligen Anteile αKugel1 und βKugel2 gefittet.

Die Abbildungen 91-94 zeigen graphisch für jede Probenserie (einschließlich der RT-

Messungen von Serie 1) die Fitergebnisse für αKugel1 in Abhängigkeit von der Diffusionszeit

sowie die Mittelwerte der Fitergebnisse für A1 und A2.
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 Abb.91A: Entwicklung des Anteils αKugel1 mit ∆ für die Abb.91B: Durchschnittlicher mittlerer Tropfenradius
Emulsionen der Serie 1 beim Kugel-Kugel-Fit. der Serie 1 beim Kugel-Kugel-Fit.

 Abb.92A: Entwicklung des Anteils αKugel1 mit ∆ für die Abb.92B: Durchschnittlicher mittlerer Tropfenradius
Emulsionen der Serie 2 beim Kugel-Kugel-Fit. der Serie 2 beim Kugel-Kugel-Fit.

 Abb.93A: Entwicklung des Anteils αKugel1 mit ∆ für die Abb.93B: Durchschnittlicher mittlerer Tropfenradius
Emulsionen der Serie 3 beim Kugel-Kugel-Fit. der Serie 3 beim Kugel-Kugel-Fit.
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 Abb.94A: Entwicklung des Anteils αKugel1 mit ∆ für die Abb.94B: Durchschnittlicher mittlerer Tropfenradius
 Emulsionen der Serie 1 bei RT beim Kugel-Kugel-Fit. der Serie 1 bei RT beim Kugel-Kugel-Fit.

Die Tabellen der Fitergebnisse zum Kugel-Kugel-Fit in Anhang 8.2.2 zeigen für sämtliche

W/O-Emulsionen der drei Probenserien größere Werte für σ1 und A1 und im Vergleich dazu

kleinere Werte für σ2 und A2, was einer breiten Verteilung größerer Tropfen mit dem

mittleren Radius A1 und einer schmalen Verteilung kleiner Tropfen mit dem mittleren Radius

A2 entspricht. Der Anteil αKugel1 der größeren Radien liegt dabei bei den meisten Emulsionen

weit über dem Anteil an kleineren Radien βKugel2. Die Fitergebnisse für die mittleren

Tropfenradien A1 und A2 der beiden Verteilungen weisen, in Abhängigkeit von der

Diffusionszeit, in einem gewissen Rahmen Schwankungen auf, sind aber als relativ konstant

über die Zeit anzusehen. Daher wurde zur weiteren Diskussion ein über die Diffusionszeiten

gemittelter Wert für A1 und A2 berechnet, sozusagen ein durchschnittlicher mittlerer

Tropfenradius, der in den Abbildungen 91B, 92B, 93B und 94B für die jeweilige Emulsion

aufgetragen ist. Betrachtet man diese Blockdiagramme der verschiedenen Probenserien, so ist

zu sehen, dass die Werte für den größeren Wassertropfenradius A1 bei den nicht flokkulierten

W/O-Emulsionen in einer Serie stets niedriger sind als bei den flokkulierten Emulsionen

desselben Biopolymers. Eine Ausnahme ist die flokkulierte Emulsion B, deren A1-Werte

geringfügig kleiner sind als die der entsprechenden nicht flokkulierten Emulsion A. Die Werte

der kleineren Tropfenradien A2 lassen bezüglich des Vergleiches nicht flokkulierter und

flokkulierter Emulsionen keine allgemeinen Tendenzen erkennen. Es fällt jedoch auf, dass bei

A2 die kleinsten Tropfenradien durch die nicht flokkulierten whey-Emulsionen und bei A1 die

größten Radien durch die flokkulierten whey-Emulsionen jeder Probenserie repräsentiert

werden.
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In den Abbildungen 91A, 92A, 93A und 94A ist deutlich ein Anstieg des Anteil αKugel1 an

Diffusion innerhalb der größeren Tropfen mit wachsender Diffusionszeit zu beobachten. Dies

gilt für die W/O-Emulsionen einer jeden Probenserie und es fällt auf, dass die

Anfangssteigung der αKugel1-Kurven je nach Emulsion unterschiedlich steil verläuft.

Betrachtet man die αKugel1-Kurven der flokkulierten im Vergleich zu den nicht flokkulierten

Proben einer Serie, so liegen bei sämtlichen Probenserien die Kurven der flokkulierten

Emulsionen grundsätzlich höher als die der entsprechenden nicht flokkulierten desselben

Biopolymers. Den Probenserien gemein ist, dass unter den flokkulierten Emulsionen jeweils

diejenige mit dem whey Biopolymer die höchstgelegene αKugel1-Kurve besitzt.

Kompariert man die einander entsprechenden W/O-Emulsionen der Probenserien 2 und 3,

dann zeigen sich sowohl für den Tropfenradius A1 als auch für den Anteil αKugel1 größere

Werte bei den höher konzentrierten Emulsionen. Für den korrespondierenden Vergleich der

Fitergebnisse bei verschiedenen Temperaturen der Probenserie 1 ergibt sich, dass die

Tropfenradien A1 und A2 einer Emulsion bei Raumtemperatur immer größer bzw. gleich

denen bei Tieftemperatur sind. Dasselbe gilt für die αKugel1-Kurven, die bei Raumtemperatur

durchweg höher liegen.

5.1.3.3 Fitergebnisse des Kugel-Frei-Modells

Beim Kugel-Frei-Modell geht man, wie beim MC-PH-Modell davon aus, dass die

Wassermoleküle sowohl in den Wassertropfen bewegen als auch die Möglichkeit haben aus

den Tropfen heraus und gegebenenfalls in benachbarte Tropfen hinein zu diffundieren. In

diesem Modell wird der Anteil an Wassermolekülen, die innerhalb der individuellen

Wassertropfen migrieren, durch den exakten Ausdruck für die begrenzte Diffusion in einer

abgeschlossenen Kugel im Langzeit-Limit beschrieben. Es wird daher analog zum Kugel-

Kugel-Modell angenommen, dass das Langzeit-Limit erfüllt ist. Die Bewegung außerhalb der

individuellen Wassertropfen wird über einen Ausdruck, äquivalent dem für freie Diffusion,

dargestellt, wobei hier ein effektiver Diffusionskoeffizient enthalten ist.

Das Fitten der Echointensitätskurven aller W/O-Emulsionen der drei Probenserien erfolgte

anhand von Gleichung 78 für jede Diffusionszeit durch Optimierung des mittleren

Tropfenradius A und seiner Verteilung σ, des effektiven Diffusionskoeffizienten Deff und der

Anteile αKugel und βFrei. Die Ergebnisse der Fitparameter sind für die Probenserien 1, 2 und 3,

einschließlich der Raumtemperatur-Messungen der Serie 1, in den Abbildungen 95-98
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dargestellt. Auch bei diesem Modell ändern sich die Werte für den mittleren Tropfenradius

nicht relevant mit wachsender Diffusionszeit, so dass, wie beim Kugel-Kugel-Modell, der

durchschnittliche mittlere Radius berechnet und in den Abbildungen aufgetragen wurde.

 Abb.95A: Anteil αKugel in Abhängigkeit von der Diffu- Abb.96A: Anteil αKugel in Abhängigkeit von der Diffu-
 sionszeit für Serie 1 beim Kugel-Frei-Fit. sionszeit für Serie 2 beim Kugel-Frei-Fit.

 Abb.95B: Durchschnittlicher mittlerer Tropfenradius Abb.96B: Durchschnittlicher mittlerer Tropfenradius
 der Emulsionen der Serie 1 beim Kugel-Frei-Fit. der Emulsionen der Serie 2 beim Kugel-Frei-Fit.

 Abb.95C: Effektiver Diffusionskoeffizient in Abhän- Abb.96C: Effektiver Diffusionskoeffizient in Abhän-
 gigkeit von ∆ der Serie 1 beim Kugel-Frei-Fit. gigkeit von ∆ der Serie 2 beim Kugel-Frei-Fit.
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 Abb.97A: Anteil αKugel in Abhängigkeit von der Diffu- Abb.98A: Anteil αKugel in Abhängigkeit von der Dif-
 sionszeit der Serie 3 beim Kugel-Frei-Fit. fusionszeit der Serie 1 bei RT beim Kugel-Frei-Fit.

 Abb.97B: Durchschnittlicher mittl. Tropfenradius der Abb.98B: Durchschnittlicher mittl. Tropfenradius der
 Emulsionen der Serie 3 beim Kugel-Frei-Fit. Emulsionen der Serie 1 bei RT beim Kugel-Frei-Fit.

 Abb.97C: Effektiver Diffusionskoeffizient in Abhän- Abb.98C: Effektiver Diffusionskoeffizient in Abhän-
 gigkeit von ∆ der Serie 3 beim Kugel-Frei-Fit. gigkeit von ∆ der Serie 1 bei RT beim Kugel-Frei-Fit.

Die Tabellen mit den Ergebnissen des Kugel-Frei-Fits zeigen für alle W/O-Emulsionen eine
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freie Diffusion der Wassermoleküle βFrei liegt. Anhand der Abbildungen 95A, 96A, 97A und

98A lässt sich erkennen, dass für sämtliche Probenserien der Anteil αKugel an begrenzter

Diffusion in den individuellen Tropfen mit steigender Diffusionszeit zunimmt, wobei die

Steigung der Kurven für unterschiedliche Emulsionen divergiert. Es fällt außerdem auf, dass

die αKugel-Kurven der flokkulierten Emulsionen, mit Ausnahme der Emulsion E, stets höher

liegen als die der nicht flokkulierten Emulsionen desselben Biopolymers. Die

durchschnittlichen Werte der gefitteten mittleren Radien der individuellen Wassertropfen

liegen bei allen drei Probenserien zwischen 9,45 und 24,8µm. Dabei repräsentieren die

flokkulierten whey-Emulsionen die größten und die flokkulierten gelatine-Emulsionen die

kleinsten Tropfenradien einer jeden Serie. Vergleicht man die nicht flokkulierten mit den

flokkulierten W/O-Emulsionen, so besitzen innerhalb einer Probenserie überwiegend die

flokkulierten Emulsionen die größeren Radien. In den Abbildungen 95C, 96C, 97C und 98C

wird deutlich, dass der effektive Diffusionskoeffizient mit wachsender Diffusionszeit sinkt

oder konstant bleibt. Die Ausnahme bildet hier die flokkulierte whey-Emulsion der

Probenserie 1, deren effektiver Diffusionskoeffizient bei größeren Diffusionszeiten ansteigt.

Bezüglich der Werte der nicht flokkulierten und der flokkulierten Emulsionen lässt sich kein

allgemeiner Trend erkennen. Es ist jedoch offensichtlich, dass die whey-Emulsionen sowohl

die größten effektiven Diffusionskoeffizienten bei den flokkulierten als auch die kleinsten Deff

bei den nicht flokkulierten Emulsionen besitzen.

Sieht man die Fitergebnisse der Probenserien 2 und 3 im Vergleich, so lässt sich sagen, dass

der Anteil αKugel für die höher konzentrierten Emulsionen immer größer ist als für

entsprechenden geringer konzentrierten. Eine Gegenüberstellung der Ergebnisse aus den Fits

der RT- und der TT-Messungen von Probenserie 1 zeigt, dass für alle Emulsionen

(ausgenommen Emulsion D) die Tropfenradien sowie der effektive Diffusionskoeffizient

ungefähr übereinstimmen.

5.1.4 Fit der Propagatorkurven unter Verwendung des Lorentz-Gauss-

Modells

Das Lorentz-Gauss-Modell stellt eine weitere Fit-Methode dar, die jedoch, im Unterschied zu

den drei anderen Modellen, ihre Anwendung im Fitten von Propagatorkurven findet. Sie

gleicht bezüglich der Annahmen, die gemacht werden, dem Kugel-Frei-Modell. Man geht hier
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ebenfalls davon aus, dass sich die Wassermoleküle der W/O-Emulsionen sowohl in den

Wassertropfen bewegen als auch aus den Tropfen heraus diffundieren können. Die begrenzte

Diffusion der Wassermoleküle in den individuellen Tropfen wird durch eine Lorentzkurve

und die Diffusion außerhalb der Tropfen bzw. Migration in benachbarte Tropfen durch eine

Gausskurve repräsentiert. Alle berechneten Propagatorkurven der Emulsionen von

Probenserie 1 bis 3 (inklusive der RT-Kurven) wurden mit Hilfe von Gleichung 89 für jede

Diffusionszeit einzeln gefittet. Die zu optimierenden Parameter der Fitgleichung waren die

Fläche AL und die Halbwertsbreite wL der Lorentzverteilung, sowie die Fläche AG und die

Halbwertsbreite wG der Gaussverteilung. Das Gaussflächenverhältnis AG/(AG+AL) und der

effektive Diffusionskoeffizient Deff wurden anhand der optimierten Fitparametern errechnet

(s. Gl.90). Die Abbildungen 99-102 illustrieren die resultierenden Ergebnisse des Lorentz-

Gauss-Fits für das Gaussflächenverhältnis und den effektiven Diffusionskoeffizienten

sämtlicher Emulsionen der Probenserien.

 Abb.99A: Gaussflächenverhältnis in Abhängigkeit vonAbb.99B: Entwicklung des effekt. Diffusionskoeffi-
 ∆ für die Serie 1 beim Lorentz-Gauss-Fit. zienten mit ∆ für die Serie 1 beim Lorentz-Gauss-Fit.

 Abb.100A: Gaussflächenverhältnis in Abhängigkeit Abb.100B: Entwicklung des effekt. Diffusionskoeffi-
 von ∆ für die Serie 2 beim Lorentz-Gauss-Fit. zienten mit ∆ für die Serie 2 beim Lorentz-Gauss-Fit.
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 Abb.101A: Gaussflächenverhältnis in Abhängigkeit Abb.101B: Entwicklung des effekt. Diffusionskoeffi-
 von ∆ für die Serie 3 beim Lorentz-Gauss-Fit. zienten mit ∆ für die Serie 3 beim Lorentz-Gauss-Fit.

 Abb.102A: Gaussflächenverhältnis in Abhängigkeit Abb.102B: Entwicklung des effekt. Diffusionskoeff.
 von ∆ für die Serie 1 bei RT beim Lorentz-Gauss-Fit. mit ∆ für die Serie 1 bei RT beim Lorentz-Gauss-Fit.

Die Fitergebnisse aller drei Probenserien zeigen für den Gaussflächenanteil, der den Anteil

der Wassermoleküle, die sich außerhalb der individuellen Tropfen bewegen, beschreibt, einen

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

Emulsionen unterschiedlich steil verläuft. Es ist zu beobachten, dass die Gaussflächenanteil-

Kurven der flokkulierten Emulsionen sämtlich über denen der nicht flokkulierten Emulsionen

desselben Biopolymers liegen (Ausnahme Emulsion B bei den RT-Messungen). Anhand der

Ergebnisse für den effektiven Diffusionskoeffizienten, die in den Abbildungen 99B, 100B,

101B und 102B dargestellt sind, ist zu sehen, dass es Diskrepanzen in der zeitlichen

Entwicklung des effektiven Diffusionskoeffizienten gibt je nachdem, ob man die nicht

flokkulierten oder flokkulierten Emulsionen betrachtet. Alle Probenserien zeigen für die

flokkulierten Emulsionen einen abfallenden effektiven Diffusionskoeffizienten mit steigender

Diffusionszeit, während die Werte der nicht flokkulierten Emulsionen über die Zeit relativ
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konstant bleiben. Eine Ausnahme stellt hier Emulsion I dar, deren effektiver Diffusions-

koeffizient bei kurzen Diffusionszeiten noch etwas sinkt, bevor er dann bei längeren Zeiten

konstant bleibt. Auffällig ist außerdem, dass sich die Endwerte sowohl der flokkulierten als

auch der nicht flokkulierten Proben bei langen Diffusionszeiten nur geringfügig differieren.

Ausgenommen sind die flokkulierten whey-Emulsionen der Serien 1 und 3, deren Werte doch

deutlich höher liegen, als die der anderen Emulsionen. Ferner lässt sich feststellen, dass

innerhalb einer Serie die Kurven der flokkulierten Emulsionen grundsätzlich höher liegen als

die der nicht flokkulierten Emulsionen mit dem gleichen Biopolymer. Dieser Trend ist bei

allen Probenserien zu beobachten.

Im Vergleich der Probenserien 2 und 3 fällt auf, dass bezüglich des Gaussflächenanteils, die

höher konzentrierten Emulsionen stets größere Werte zeigen als die entsprechenden geringer

konzentrierten. Einen analoges Phänomen erkennt man bei der Gegenüberstellung der

Fitergebnisse aus den Raumtemperatur- und den Tieftemperatur-Messungen der Probenserie

1. Hier liegen sowohl für den Gaussflächenanteil als auch für den effektiven Diffusions-

koeffizienten die Werte bei Raumtemperatur immer über denen derselben Emulsionen,

gemessen bei Tieftemperatur.

5.2 Diskussion

Aus den Echointensitätskurven der Wasser-in-Öl-Emulsionen (Abb.63-86), als Ergebnisse der

PFG-Messungen, lassen sich Aussagen bezüglich der Diffusion der Wassermoleküle treffen.

In Abbildung 103 sind noch einmal, exemplarisch für alle untersuchten Probenserien, die

Echointensitätskurven einer nicht flokkulierten und einer flokkulierten Emulsion sowie der

Intensitätsverlauf bei freier Diffusion von Wassermolekülen (in Wasser) dargestellt. Bei der

gewählten Auftragung ist die Intensitätskurve für den Fall der freien Diffusion eine Gerade

und der Diffusionskoeffizient ist über deren Steigung bestimmt. Die Echointensitäten der

nicht flokkulierten und der flokkulierten Emulsion zeigen einen nicht-linearen Kurvenverlauf,

der auf eine gehinderte Diffusion der Wassermoleküle in den Emulsionen hindeutet. (Anm.:

In diesem Fall ist die Beziehung zwischen Echointensität und dem Quadrat des Wellenvektors

q nicht mehr linear, dennoch wird die Steigung als relatives Maß für den

Diffusionskoeffizienten betrachtet). Im Graphen ist deutlich zu erkennen, wie stark die

Steigung der Intensitätskurven der Emulsionen von der Steigung der Geraden der freien
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Diffusion unterscheidet. Der Diffusionskoeffizient des Wassers in den Emulsionen ist

bedeutend kleiner als der bei freier Diffusion; die Wassermoleküle bewegen sich daher

innerhalb der Emulsionen im Verhältnis viel langsamer. In der Ausschnittsvergrößerung des

Graphen sind die Intensitätskurven der nicht flokkulierten und der flokkulierten Emulsion im

direkten Vergleich zu sehen. Beide Emulsionen zeigen im ersten Kurvenabschnitt bei kleinen

q2-Werten (schwachen Gradienten) eine steile negative Steigung und damit einen großen

Diffusionskoeffizienten, wobei hier die flokkulierten W/O-Emulsionen grundsätzlich größere

Diffusionskoeffizienten besitzen als die nicht flokkulierten Emulsionen. Im zweiten Kurven-

abschnitt bei größeren q2-Werten (starken Gradienten) wird sowohl die Kurve der nicht

flokkulierten als auch der flokkkulierten Emulsion flacher und der Diffusionskoeffizient

dementsprechend kleiner. Die in Abbildung 103 dargestellte nicht flokkulierte Emulsion

demonstriert zusätzlich einen dritten Kurvenabschnitt bei großen q2, in dem ein erneuter

Anstieg des Diffusionskoeffizienten zu verzeichnen ist. Diese Entwicklung tritt bei einem Teil

der untersuchten Emulsionen auf, ist jedoch nicht spezifisch nur bei nicht flokkulierten oder

nur bei flokkulierten Emulsionen zu sehen.

Abb.103: Echointensitätskurven der nicht flokkulierten Emulsion G und der flokkulierten
Emulsion H der Probenserie 2 bei einer Diffusionszeit von 600ms, sowie die entsprechen-
de Echointensitätskurve für freie Diffusion.
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Die Entwicklung der Echointensitätskurven mit der Diffusionszeit lässt eine zunehmend

größere negative Steigung des ersten Kurvenabschnitts erkennen, derweil die Steigung des

zweiten Abschnitts relativ konstant bleibt. Es liegt die Vermutung nahe, dass der erste

Kurvenabschnitt einer Diffusion der Wassermoleküle zuzuschreiben ist, die relativ frei mit

einem erniedrigten effektiven Diffusionskoeffizienten verläuft und der zweite Kurven-

abschnitt eine gehinderte Diffusion repräsentiert, bei der die Moleküle durch die begren-

zenden Geometrien in ihrer Bewegung beschränkt werden.

Die berechneten Propagatorkurven der W/O-Emulsionen (s. Kap.8.2.1) enthalten Informa-

tionen über die Wahrscheinlichkeitsdichte der Wassermoleküle in Abhängigkeit von der

Entfernung zum Ursprungsort. In Abbildung 104 sind beispielhaft für alle vermessenen

Probenserien die Propagatorkurven einer nicht flokkulierten und einer flokkulierten W/O-

Emulsion desselben Biopolymers für eine Diffusionszeit von 600ms dargestellt. Die Kurven

demonstrieren die klar erkennbaren Unterschiede in der Wahrscheinlichkeitsdichte zwischen

nicht flokkulierten und flokkulierten Emulsionen. Während sich bei den nicht flokkulierten

Emulsionen der Hauptteil der Wassermoleküle innerhalb der gegebenen Diffusionszeit im

Bereich kürzerer Distanzen aufhält, ist dies bei den flokkulierten Emulsionen ein geringerer

Anteil. Die Wahrscheinlichkeit ein Molekül weiter weg vom Ursprungsort (R=0) anzutreffen

ist bei den flokkulierten Emulsionen deutlich höher und auch die maximale Distanz bei der

noch eine Wahrscheinlichkeitsdichte größer null existiert ist bedeutend größer als bei den

nicht flokkulierten Emulsionen. Daraus lässt sich schließen, dass bei gleicher Diffusionszeit

die Wassermoleküle innerhalb der flokkulierten Emulsionen größere Weglängen diffundieren

können als innerhalb der nicht flokkulierten Emulsionen, was entweder auf einen größeren

effektiven Diffusionskoeffizienten oder eine geringer gehinderte Diffusion zurückzuführen

ist.

Die Evolution der Propagatorkurven mit steigender Diffusionszeit zeigt bei allen Probenserien

sowohl für die nicht flokkulierten als auch für die flokkulierten Emulsionen eine wachsende

Wahrscheinlichkeitsdichte der Wassermoleküle für längere Distanzen, d.h. der Anteil an

Molekülen in ursprungsort-fernen Bereichen nimmt zu, während gleichzeitig auch die

maximale Weglänge, die zurückgelegt werden kann, steigt. Diese temporale Entwicklung

deutet zunächst auf eine freie Diffusion der Wassermoleküle hin. Der Verlauf der

Propagatorkurven ist jedoch nicht gaussförmig, was somit den Schluss nahe legt, dass es sich

nicht um reine freie Diffusion, sondern entweder um gehinderte Diffusion oder um eine

Kombination aus freier und begrenzter Diffusion handelt. Die Propagatorkurven der

flokkulierten whey-Emulsionen zeigen bezüglich ihrer zeitlichen Entwicklung ein
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abweichendes Verhalten, da hier die Wahrscheinlichkeitsdichte über den ganzen Distanz-

bereich gleichmäßig sinkt und sich die maximale Distanz über den gesamten Zeitrahmen nicht

signifikant ändert.

Abb.104: Propagatorkurven der nicht flokkulierten Emulsion G und der flokkulierten
Emulsion H der Probenserie 2 für eine Diffusionszeit von 600ms, sowie eine Propaga-
torkurve für freie Diffusion (Die Flächen unter den Kurven sind nicht normiert).

Um sich ein besseres Bild vom mikrostrukturellen Aufbau der untersuchten W/O-Emulsionen

machen und die Ergebnisse der PFG-NMR-Messungen besser deuten zu können, wurden

Confocal Scanning Laser Microscopy (CSLM) Bilder in Auftrag gegeben. Beispielhaft für

alle Probenserien zeigen die Abbildungen 105 und 106 die CSLM-Bilder einer nicht

flokkulierten und einer flokkulierten Emulsion. Die Unterschiede in der Anordnung der

Wassertropfen sind klar zu erkennen. Während in der nicht flokkulieren Emulsion die

Wassertropfen vorwiegend, bis auf einige Dimere, einzeln vorliegen und durch das Öl

getrennt sind, haben sich die individuellen Wassertropfen in der flokkulierten Emulsion

größtenteils zu Aggregaten (oder Flokkulaten) zusammengelagert, die wiederum von Öl

umgeben sind. Es ist zu erkennen, dass sowohl die Größe der individuellen Wassertropfen in

den nicht flokkulierten und den flokkulierten Emulsionen als auch die Aggregatgröße in den

flokkulierten Emulsionen variiert. Die CSLM-Bilder zeigen nur einen begrenzten Ausschnitt

der jeweiligen Emulsion, der jedoch als repräsentativ für das gesamte Probenvolumen

angenommen wird.
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 Abb.105: CSLM-Bild der nicht flokkulierten Emul- Abb.106: CSLM-Bild der flokkulierten Emulsion L
 sion K der Serie2. der Serie2.

In Ermangelung einer existenten adäquaten Methode zur Auswertung der Echointensitäts- und

Propagatorkurven von W/O-Emulsionen wurden im Rahmen dieser Arbeit verschiedene Fit-

Modelle abgeleitet, die je nach Modell auf ein oder zwei Grund-Annahmen basieren. Die eine

Annahme ist, dass sich die Bewegung der Wassermoleküle in den Emulsionen über begrenzte

Diffusion in einer Kugel beschreiben lässt und die andere, dass die Bewegung durch freie

Diffusion mit einem reduzierten effektiven Diffusionskoeffizienten charakterisiert werden

kann. Alle vier Fit-Methoden liefern sowohl für die nicht flokkulierten als auch für die

flokkulierten Emulsionen Ergebnisse für die verschiedenen mikrostrukturellen Parameter.

Diese Resultate lassen sich, ausgehend von den aus den CSLM-Bildern ersichtlichen

mikrostrukturellen Gegebenheiten der Emulsionen, analysieren und interpretieren. In den

Abbildungen 107 und 108 sind schematisch die differenten Bewegungen dargestellt, die ein

Wassermolekül in einer nicht flokkulierten und einer flokkulierten W/O-Emulsion, beruhend

auf den Annahmen der Fit-Modelle bezüglich der Wasserdiffusion, ausführen kann. Es gibt

die Diffusion der Wassermoleküle innerhalb der individuellen Wassertropfen (grüne Pfeile),

die Bewegung außerhalb der individuellen Tropfen in den nicht flokkulierten Emulsionen

bzw. außerhalb der Aggregate in den flokkulierten Emulsionen (blaue Pfeile) und im Falle der

flokkulierten Emulsionen auch die Diffusion zwischen benachbarten individuellen Tropfen in

einem Aggregat (rote Pfeile).
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Abb.107: Potentielle Diffusion der Wassermoleküle innerhalb (grüne Pfeile) und außerhalb (blaue Pfeile) der
individuellen Wassertropfen einer nicht flokkulierten W/O-Emulsion.

Abb.108: Potentielle Diffusion der Wassermoleküle innerhalb (grüne Pfeile) und außerhalb (rote Pfeile) der
individuellen Wassertropfen sowie außerhalb (blaue Pfeile) der Aggregate einer flokkulierten W/O-Emulsion.
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Beim Fit der Echointensitätskurven der W/O-Emulsionen mit dem MC-PH-Modell wurde

angenommen, dass sich die Wassermoleküle innerhalb und außerhalb der Wassertropfen bzw.

der Aggregate bewegen können. Dementsprechend werden bei den nicht flokkulierten und

den flokkulierten Emulsionen sowohl die grüne als auch die rote und die blaue Bewegung der

Wassermoleküle betrachtet (s. Abb.107-108). Über die grün gekennzeichnete Diffusion wird

der mittlere Durchmesser der individuellen Wassertropfen D3.3 und dessen Verteilung σ

bestimmt. Die blau und rot gekennzeichnete Diffusion, über die der effektive Diffusions-

koeffizient Deff berechnet wird, charakterisiert im Falle der nicht flokkulierten Emulsionen die

Mobilität der Moleküle zwischen den Tropfen (blau). Bei den flokkulierten Emulsionen

beschreibt sie die Mobilität außerhalb der Aggregate (blau) und zwischen den individuellen

Tropfen innerhalb der Aggregate (rot), das „droplet hopping“. Die Ergebnisse des MC-PH-

Fits zeigen für die nicht flokkulierten Emulsionen aller untersuchten Probenserien einen

mittleren Durchmesser der individuellen Wassertropfen, der im µm-Bereich liegt und eine

relativ breite Verteilung aufweist. Diese Größenordnung der Tropfen ist typisch für

Emulsionen79 und korrespondiert mit Werten, die sich rein optisch aus den Abmessungen der

CSLM-Bilder ergeben. (Anm.: Alle gezeigten CSLM-Bilder der W/O-Emulsionen zeigen

einen Ausschnitt von 65µm Breite).

Abb.109: D3.3-Werte einschließlich Fehlergrenzen berechnet über den MC-
PH-Fit und IA für die nicht flokkulierten Emulsionen der Probenserien 2
und 3.
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Für die nicht flokkulierten Emulsionen der Probenserien 2 und 3 wurde von Mitarbeitern der

Mikroskopieabteilung bei Unilever mittels Image Analysis(IA) der CSLM-Bilder ebenfalls

der mittlere Durchmesser D3.3 berechnet und Abbildung 109 zeigt die Daten im Vergleich mit

den MC-PH-Fit-Werten. Es ist zu sehen, dass über IA für die nicht flokkulierten Emulsionen

ähnliche Tropfendurchmesser ermittelt werden, wobei der Fehler hier prozentual zum

Gesamtwert gesehen mit ca. 30% explizit größer ist als bei den Ergebnissen des MC-PH-Fits,

wo er nur ca. 5% beträgt.

Die anhand des MC-PH-Modells berechneten individuellen Tropfengrößen für die

flokkulierten Emulsionen aller Probenserien liegen ebenfalls im µm-Bereich, sind jedoch stets

größer als die der entsprechenden nicht flokkulierten Emulsionen mit demselben Biopolymer.

Besonders die flokkulierten whey-Emulsionen weisen im Verhältnis deutlich gesteigerte

Werte für den Tropfendurchmesser auf. Dies steht im Gegensatz zu den aufgenommenen

CSLM-Bildern, auf denen sich, speziell bei den whey-Emulsionen, erkennen lässt, dass die

individuellen Tropfen in den Aggregaten der flokkulierten Emulsionen größtenteils kleiner

sind als die Wassertropfen der nicht flokkulierten Emulsionen. Die Ursache für diese

Diskrepanz mag zum einen in der Tatsache liegen, dass die Aggregate der flokkulierten

Emulsionen auch vereinzelt sehr große Tropfen enthalten, die bei Berechnung eines

volumengewichteten Durchmessers großen Einfluss auf den Mittelwert haben und diesen

somit unverhältnismäßig erhöhen. Zum anderen kann es, vor allem bei den flokkulierten

whey-Emulsionen, sein, dass die Diffusionszeiten, aus deren zugehörigen Echointensitäts-

kurven die D3.3-Werte gefittet wurden, zu lang waren im Verhältnis zur realen individuellen

Tropfengröße in den Aggregaten. Dies würde bedeuten, dass ein Großteil der Wassermoleküle

während der Diffusionszeit seinen Ursprungstropfen verlassen und zu einem benachbarten

wandern kann und der berechnete Tropfendurchmesser damit zu hoch liegt. Demnach

bestimmt man hier für die flokkulierten Emulsionen mittels des MC-PH-Fits eher die Größe

der Aggregate (vor allem im Fall der whey-Emulsionen) und weniger die individuelle

Tropfengröße.

Betrachtet man die Fitergebnisse für den effektiven Diffusionskoeffizienten, der die

Bewegung außerhalb der Wassertropfen beschreibt, so lässt sich pauschal sagen, dass Deff für

sämtliche untersuchten W/O-Emulsionen weitaus niedriger liegt als der Diffusionskoeffizient

für freie Diffusion von Wasser, der bei 278K 1,3*10-9m2/s beträgt. Dabei ist bei allen

Probenserien der effektive Diffusionskoeffizient für die nicht flokkulierten Emulsionen stets

kleiner als für die entsprechenden flokkulierten Emulsionen desselben Biopolymers. Diese

Gegebenheit lässt sich erklären, wenn man bedenkt, dass in den nicht flokkulierten
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Emulsionen die Diffusion der Wassermoleküle außerhalb ihrer Ursprungs-Wassertropfen

aufgrund der räumlichen Entfernung der individuellen Tropfen wahrscheinlich hauptsächlich

im Öl verläuft und nur wenige Wassermoleküle in nächstgelegene Tropfen diffundieren. Bei

den flokkulierten Emulsionen hingegen sind die individuellen Wassertropfen in den

Aggregaten sehr eng aneinander positioniert, und aufgrund der Größe der Aggregate ist davon

auszugehen, dass der Hauptanteil der Wassermoleküle im Aggregat von Tropfen zu Tropfen

wandert und nur ein geringer Teil aus dem Aggregat ins Öl migriert. Folglich wird die

Diffusion der Wassermoleküle außerhalb ihres Ursprungstropfen im wesentlichen durch das

Springen in benachbarte Tropfen (der effektive Diffusionskoeffizient ist hier um den Faktor

zehn kleiner als für freie Diffusion80) und durch die Bewegung in den „neuen“ Tropfen, d.h.

Diffusion in Wasser, bestimmt. Dementsprechend ergibt sich bei den flokkulierten

Emulsionen für den effektiven Diffusionskoeffizienten, der ein über die gesamte Probe

gemittelter Wert ist, ein größerer Wert als bei den nicht flokkulierten Emulsionen.

Der Vergleich der Fitergebnisse der Probenserien 2 und 3, die sich bezüglich der Wasser-

konzentration unterscheiden, zeigt, dass die mittleren Tropfendurchmesser der niedriger

konzentrierten Serie für die nicht flokkulierten Emulsionen gleich und für die flokkulierten

Emulsionen (mit Ausnahme des Paares L/S) immer größer sind als die der entsprechenden

Emulsionen der höher konzentrierten Probenserie (s. Abb.110). Eine Erklärung für dieses

Phänomen liefert die Art und Weise der Produktion der 20%tigen Emulsionen, die durch

Verdünnung der 40%tigen Emulsionen hergestellt wurden81. Der Prozess impliziert das

Dispergieren der Emulsionen unter Scherung, wodurch im Falle der nicht flokkulierten

Emulsionen hauptsächlich eine Verteilung der individuellen Wassertropfen auf ein größeres

Volumen erfolgt und die Tropfengröße relativ unbeeinflusst bleibt. Für die flokkulierten

Emulsionen resultiert daraus jedoch die Bildung kleinerer und weniger opulenter Aggregate.

Betrachtet man die Fitergebnisse der Probenserie 1, so ist zu sehen, dass für alle Emulsionen,

mit Ausnahme von Emulsion B, der Tropfendurchmesser bei Raumtemperatur geringfügig

größer bzw. annähernd gleich und der effektive Diffusionskoeffizient stets größer ist als bei

Tieftemperatur (s. Abb.111-112). Der höhere effektive Diffusionskoeffizient bei Raumtempe-

ratur erklärt sich über die Intensivierung der Brownschen Molekularbewegung mit steigender

Temperatur. Bezüglich der berechneten Tropfendurchmesser ist zu sagen, dass die

Unterschiede zwischen Messungen bei Raumtemperatur und Tieftemperatur für die nicht

flokkulierten Emulsionen geringer ausfallen und die größten Differenzen (Emulsion F ca.

85% Steigerung) bei den flokkulierten Emulsionen zu finden sind. Eine mögliche Erklärung

liefert das Problem der zu langen Diffusionszeit für die Wassermoleküle in Relation zur
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Tropfengröße, welches schon bei der Diskussion der D3.3-Werte für nicht flokkulierte und

flokkulierte Emulsionen angesprochenen wurde. Wie bereits erwähnt werden so zu große

Durchmesser für die individuellen Tropfen in den Aggregaten der flokkulierten Emulsionen

ermittelt. Dieser Fehler wirkt sich bei höheren Temperaturen durch die gesteigerte

Diffusionsgeschwindigkeit der Wassermoleküle stärker aus, da die Moleküle dann in

derselben Diffusionszeit noch größere Entfernungen im Aggregat zurücklegen können,

nachdem sie ihren Ursprungstropfen verlassen haben.

Abb.110: Fitergebnisse des MC-PH-Fits für D3.3 der Probenserien
2 und 3.

 Abb.111: Fitergebnisse des MC-PH-Fits für D3.3 der Abb.112: Fitergebnisse des MC-PH-Fits für Deff der
 Probenserie 1 bei RT und TT. Probenserie 1 bei RT und TT.
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Emulsionen. Hierbei ist zu sehen, dass für sämtliche flokkulierte Emulsionen der untersuchten

Probenserien sowohl beim Tropfendurchmesser als auch beim effektiven Diffusions-

koeffizienten die whey-Emulsionen die größten Werte zeigen. Dies liegt wahrscheinlich in

den Eigenschaften der Biopolymere begründet, von denen das whey protein am stärksten

oberflächenaktiv ist. Sieht man die D3.3-Werte der flokkulierten Emulsionen aus schon

genannten Gründen als Maß für die Größe der Aggregate, so lässt sich vermuten, dass bei den

whey-Emulsionen durch die vermehrte Herabsetzung der Grenzflächenspannung zwischen

den Phasen Aggregate größerer Ausmaße gebildet werden als bei den Emulsionen der gelatine

und gellan Biopolymere, deren Oberflächenaktivität geringer oder gar nicht vorhanden ist (s

Kap.3.1.2). Die Reduzierung der Grenzflächenspannung mag ebenso der Grund dafür sein,

dass Wassermoleküle in den whey-Emulsionen einfacher durch die Tropfenhülle diffundieren

können und in Folge dessen im Fit ein höherer effektiver Diffusionskoeffizient ermittelt wird.

Des weiteren wurde das Kugel-Kugel-Modell zur Auswertung der Echointensitätskurven

verwendet. Es beruht auf der Annahme, dass sich die Wassermoleküle in den W/O-

Emulsionen ausschließlich innerhalb der Wassertropfen bewegen und diese nicht verlassen.

Der analytische Ausdruck der Echointensität bei begrenzter Diffusion in einer

abgeschlossenen Kugel, der die Basis der Fitgleichung darstellt, ist nur gültig, wenn man sich

im Langzeit-Limit befindet (s. Kap.2.5.2.3). Aufgrund der Fitergebnisse für die Tropfen-

größen aus den MC-PH-Fits ist jedoch davon auszugehen, dass für alle mit dem Kugel-Kugel-

Modell gefitteten Echointensitäten die Bedingung 2AD6 >>∆  erfüllt ist. Einzig für die

flokkulierten whey-Emulsionen ist dies bei kürzeren Diffusionszeiten nicht der Fall, so dass

diese Resultate von vornherein als nicht verlässlich anzusehen sind.

Die Ergebnisse des Kugel-Kugel-Fits zeigen für alle W/O-Emulsionen eine bimodale

Größenverteilung von Wassertropfenradien bestehend aus einer breiten Verteilung größerer

Radien A1 und einer schmalen Verteilung kleinerer Radien A2. Dabei liegt der Anteil αKugel1

der größeren Radien A1 durchweg weitaus höher als der Anteil βKugel2 der kleineren Radien.

Außerdem ist anhand der Fitergebnisse aller Probenserien zu sehen, dass der über die

verschiedenen Diffusionszeiten gemittelte Wert von A1 für die flokkulierten Emulsionen stets

größer ist als für die nicht flokkulierten Emulsionen (mit Ausnahme von Emulsion B). Die

Abbildungen 113 bis 116 zeigen stellvertretend für sämtliche W/O-Emulsionen die Kugel-

Kugel-Fitkurven der Emulsionen G und H der Serie 2 und die daraus resultierenden

Radienverteilungen. Die Resultate des Kugel-Kugel-Fits (s. Kap.8.2.2) für die Emulsionen G
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und H zeigen einen großen Anteil αKugel1 einer breiten Verteilung von A1 und einen kleinen

Anteil βKugel2 einer schmalen Verteilung von A2. In den Abbildungen 115 und 116 sind diese

Resultate graphisch dargestellt. Die schmale Verteilung von A2 ist in der Abbildung der

Radienverteilung von Emulsion G (Abb.115) jedoch optisch nicht zu erkennen, da sie nur

einen sehr geringen Anteil hat.

Abb.113: Kugel-Kugel-Fit der Intensitäten der nicht Abb.114: Kugel-Kugel-Fit der Intensitäten der flokku-
flokkulierten Emulsion G bei 1000ms. Die Fitkurve ist lierten Emulsion H bei 1000ms. Die Fitkurve ist als
als durchgezogene Linie eingezeichnet. durchgezogene Linie eingezeichnet.

Abb.115: Ergebnis des Kugel-Kugel-Fits für die Ver- Abb.116: Ergebnis des Kugel-Kugel-Fits für die Ver-
teilungen der Radien A1 und A2 bei 1000ms der nicht teilungen der Radien A1 und A2 bei 1000ms der flok-
flokkulierten Emulsion G. kulierten Emulsion H.

Die Radienverteilungen in den Abbildungen 115 und 116 präsentieren deutliche Unterschiede

in der Größe und Verteilung der Tropfenradien der nicht flokkulierten und der flokkulierten

Emulsion. So erreicht z.B. die Verteilung des Radius A1 bei der flokkulierten Emulsion H

Werte über 10µm während sie sich bei der nicht flokkulierten Emulsion G nur bis zu 5µm

erstreckt. Der Mittelwert für A1 liegt ebenfalls bei Emulsion H höher als bei Emulsion G.
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 Abb.117: CSLM-Bild der nicht flokk. Emulsion G. Abb.118: CSLM-Bild der flokk. Emulsion H.

Betrachtet man die zugehörigen CSLM-Bilder (Abb.117-118) und schätzt anhand der

gegebenen Bildbreite von 65µm die Tropfen- und Aggregatgrößen der Emulsionen ab, so

liegen diese im Bereich der aus dem Kugel-Kugel-Fit berechneten Verteilungen für die

Radien A1 und A2. In den CSLM-Bildern ist außerdem zu erkennen, dass die mittlere

Aggregatgröße der flokkulierten Emulsion H die durchschnittliche Tropfengröße in der nicht

flokkulierten Emulsion G übersteigt. Aufgrund dieser Relationen zwischen Mikroskopie- und

Fitergebnissen lässt sich folgender Schluss ziehen: Beim Kugel-Kugel-Fit geben die berech-

neten Radien A1 und A2 im Falle der nicht flokkulierten Emulsionen die Größen der

individuellen Tropfen wieder, während im Falle der flokkulierten Emulsionen der Radius A1

die Größe der Aggregate und der Radius A2 die Größe der individuellen Tropfen in den

Aggregaten anzeigt. Demnach repräsentiert die bimodale Verteilung bei den nicht

flokkulierten Emulsionen die grün gekennzeichnete Diffusion der Wassermoleküle in

größeren und kleineren Tropfen (s. Abb.107). Für die flokkulierten Emulsionen (s. Abb.108)

dagegen charakterisiert sie die durch rote Pfeile dargestellte Bewegung der Wassermoleküle

im gesamten Aggregat sowie die grüne Diffusion in den individuellen Tropfen der Aggregate.

Der jeweilige Anteil αAnt. und βAnt. der Verteilungen von A1 und A2 gibt Aufschluss über die

relative Menge von Wassermolekülen, die bei den nicht flokkulierten Emulsionen in den

größeren und kleineren Tropfen bzw. bei den flokkulierten Emulsionen im Aggregat und in

den individuellen Tropfen diffundieren. Hier ist bei allen Probenserien zu beobachten, dass

sowohl bei den nicht flokkulierten als auch bei den flokkulierten Emulsionen der Anteil αAnt.

mit zunehmender Diffusionszeit größer wird. Demnach steigt die Anzahl der Wasser-
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moleküle, die im Falle der nicht flokkulierten Emulsionen in den größeren Tropfen und bei

den flokkulierten Emulsionen innerhalb der Aggregate diffundieren, mit zunehmender

Diffusionszeit. Dies lässt im Hinblick auf das Langzeit-Limit vermuten, dass bei den nicht

flokkulierten Proben ein gewisser Anteil an Wassermolekülen, entgegen der anfänglichen

Annahme für das Kugel-Kugel-Modell, in der Lage ist die Tropfen zu verlassen. Hinsichtlich

der flokkulierten Emulsionen kann man daraus schließen, dass mit der Zeit immer mehr

Wassermoleküle aus ihren individuellen Tropfen heraus und im gesamten Aggregat

diffundieren. Es ist demnach anzunehmen, dass sowohl bei den nicht flokkulierten als auch

bei den flokkulierten Emulsionen die Wassermoleküle von einem Tropfen zum anderen

migrieren können und damit das „droplet hopping“ ausführen. Außerdem fällt bei den

Fitergebnissen auf, dass der αAnt.-Wert der nicht flokkulierten Emulsionen stets über dem der

flokkulierten Emulsionen desselben Biopolymers liegt. Folglich ist es für die Wasser-

moleküle in den flokkulierten Emulsionen leichter sich von Tropfen zu Tropfen zu bewegen,

was angesichts der großen räumlichen Nähe der individuellen Tropfen in den Aggregaten im

Vergleich zum Abstand in den nicht flokkulierten Emulsionen durchaus logisch erscheint. Die

größten Werte für αAnt. findet man für alle Probenserien bei den flokkulierten whey-

Emulsionen, die, wie aus den CSLM-Bildern ersichtlich ist, auch die ausgedehntesten

Aggregate bilden. Ursächlich dafür ist vermutlich die starke Oberflächen- bzw.

Grenzflächenaktivität des whey-Biopolymers, wodurch die größere Flokkulation von

Wassertropfen stabilisiert und ein Durchdringen der Tropfengrenzschicht für die

Wassermoleküle erleichtert wird.

Abb.119: Fitergebnisse des Kugel-Kugel-Fits für den Radius A1 der Pro-
benserien 2 und 3.
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Die Betrachtung der Fitergebnisse der Emulsionen der Probenserie 1 für αAnt. bei

Raumtemperatur zeigen, dass diese stets über denen derselben Emulsionen bei Tieftemperatur

liegen, was sich auf die erhöhte Beweglichkeit der Wassermoleküle mit steigender

Temperatur zurückführen lässt. Der Vergleich verschieden konzentrierter Emulsionen der

Probenserie 2 und 3 ergibt größere A1- Radien, also größere Tropfen bzw. Aggregate, für die

höher konzentrierten Emulsionen desselben Biopolymers (s. Abb.119), aufgrund dessen man

hier ebenfalls einen erhöhten Anteil αAnt. in Relation zu den niedriger konzentrierten

Emulsionen erwarten würde. Tatsächlich besitzen sowohl die nicht flokkulierten als auch die

flokkulierten Emulsionen der Probenserie 2 gesteigerte αAnt.-Werte verglichen mit denen der

entsprechenden Emulsionen der Serie 3.

Zum Fitten der, mittels Fourier-Transformation aus den Echointensitätskurven erhaltenen

Propagatorkurven der W/O-Emulsionen, die die Wahrscheinlichkeitsdichteverteilung in

Abhängigkeit von der zurückgelegten Distanz beschreiben, wurde das Lorentz-Gauss-Modell

verwendet. Im Gegensatz zum Kugel-Kugel-Modell geht man hier davon aus, dass sich die

Wassermoleküle nicht nur in den Tropfen oder Aggregaten bewegen, sondern diese auch

verlassen können. Die in den Abbildungen 107-108 durch grüne Pfeile dargestellte Diffusion

in den individuellen Tropfen der nicht flokkulierten und flokkulierten Emulsionen wird über

eine Lorentzfunktion beschrieben. Die blau gekennzeichneten Bewegungen außerhalb der

Tropfen bzw. Aggregate sowie die rot eingezeichnete Diffusion zwischen den Tropfen im

Aggregat (flokkulierte Emulsionen) werden als freie Diffusion mit einem reduziertem

effektiven Diffusionskoeffizienten angenommen und dementsprechend durch eine

Gaussfunktion repräsentiert.

Die Fitergebnisse des Lorentz-Gauss-Modells einer jeden Probenserie zeigen, dass für die

nicht flokkulierten W/O-Emulsionen der effektive Diffusionskoeffizient über die Zeit hinweg

annähernd konstant bleibt. Bei den flokkulierten Emulsionen ist zu sehen, dass Deff anfänglich

mit der Diffusionszeit sinkt und dann bei längeren Zeiten in einen konstanten Wert ausläuft,

der etwas über dem der nicht flokkulierten Emulsionen liegt. Die Ausnahme bilden hier die

flokkulierten Emulsionen der Serie 1, bei denen der effektive Diffusionskoeffizient zu Anfang

geringfügig steigt und dann relativ konstant bleibt. Der effektive Diffusionskoeffizient wird

über die Diffusion bestimmt, die die Wassermoleküle in den Emulsionen durchführen, wenn

sie ihren Ursprungstropfen verlassen haben. Im Falle der nicht flokkulierten Emulsionen ist

anzunehmen, dass die Diffusion der Wassermoleküle außerhalb ihrer Ursprungstropfen
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vorrangig durch die Bewegung im Öl, das die Tropfen umgibt, bestimmt wird und, im

Vergleich zu den flokkulierten Emulsionen, weniger Wassermoleküle in einen nächsten

Tropfen migrieren. Demnach ist der effektive Diffusionskoeffizient zum einen nicht

signifikant von der Diffusionszeit abhängig und liegt zum anderen weitaus niedriger als bei

freier Diffusion von Wasser in Wasser. Bei den flokkulierten Emulsionen ist davon

auszugehen, dass die Diffusion der Moleküle nach Verlassen des Ursprungstropfens bei

kürzeren Diffusionszeiten, aufgrund der räumlichen Ausdehnung der Aggregate, fast

ausschließlich über die Diffusion in angrenzenden Nachbartropfen, d.h. Diffusion in Wasser,

definiert wird. Der effektive Diffusionskoeffizient ist daher für kleinere ∆ größer als bei den

nicht flokkulierten Emulsionen, aber auch kleiner als für freie Diffusion, da beim Springen

von Tropfen zu Tropfen innerhalb des Aggregates die Grenzschicht zwischen den Tropfen

überwunden werden muss. Mit zunehmender Diffusionszeit wird die Wahrscheinlichkeit, dass

Moleküle das Aggregat verlassen und ins Öl diffundieren immer größer und Deff nimmt

dementsprechend ab. Ist die Diffusionszeit lang genug, wird auch in den flokkulierten

Emulsionen die Bewegung der Wassermoleküle hauptsächlich durch die Diffusion im, die

Aggregate umgebenden, Öl bestimmt und der effektive Diffusionskoeffizient gleicht sich dem

der nicht flokkulierten Emulsionen an. Einzig für die flokkulierten whey-Emulsionen der

Serien 1 und 2 sinkt Deff innerhalb der untersuchten Diffusionszeiten nicht soweit ab. Dies

kann jedoch in der, im Verhältnis zu den übrigen Emulsionen, enormen Größe der Aggregate

(s. Abb.106) begründet sein, aufgrund derer ein geringerer Anteil an Wassermolekülen das

Aggregat verlässt und im Öl diffundiert.

Die Problematik des Lorentz-Gauss-Modells liegt hinsichtlich der Bestimmung des effektiven

Diffusionskoeffizienten darin, dass für flokkulierte Emulsionen bei der Bewegung der

Wassermoleküle außerhalb ihrer Ursprungstropfen nicht zwischen Diffusion inner- und

außerhalb der Aggregate differenziert werden kann. Es ist jedoch, auch aufgrund der

zeitlichen Abhängigkeit von Deff, davon auszugehen, dass diese Bewegungen divergieren und

nicht einheitlich als freie Diffusion zusammengefasst werden können. Dieses Defizit wird

durch die Tatsache gestützt, dass die Halbwertsbreite der Gausskurve bei den flokkulierten

Emulsionen mit wachsender Diffusionszeit nicht proportional zu ∆  ansteigt, was jedoch für

freie Diffusion der Fall sein müsste. Die weitere Vorgehensweise wäre an dieser Stelle den

Ausdruck für freie Diffusion in der Fitgleichung des Lorentz-Gauss-Modells durch zwei

getrennte Terme zu ersetzen, so dass zwei effektive Diffusionskoeffizienten als separate

Parameter gefittet werden könnten.
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Die Ergebnisse des Gaussflächenverhältnisses, welches über das Lorentz-Gauss-Modell für

die W/O-Emulsionen sämtlicher Probenserien berechnet wurde, geben Aufschluss über den

relativen Anteil an Wassermolekülen, die sich außerhalb der individuellen Wassertropfen

bewegen bzw. von Tropfen zu Tropfen springen. Es ist hier klar zu sehen, dass der

Gaussflächenanteil für alle untersuchten Emulsionen mit der Diffusionszeit steigt, d.h. die

Anzahl an Molekülen, die aus ihrem Ursprungstropfen heraus diffundieren, wird größer. Dies

erscheint logisch, da die Wassermoleküle mit wachsender Diffusionszeit längere Strecken

zurücklegen können und damit die Wahrscheinlichkeit den Ursprungstropfen zu verlassen

immer größer wird. Die Ergebnisse zeigen ebenfalls, dass die AG/(AG+AL)-Kurven der nicht

flokkulierten Emulsionen, mit Ausnahme von Emulsion C, stets unter denen der flokkulierten

Emulsionen liegen. Ursächlich hierfür ist wahrscheinlich zum einen die geringere individuelle

Tropfengröße in den flokkulierten Emulsionen, zu erkennen in den CSLM-Bildern (s.

Abb.117-118), die bei gleicher Diffusionszeit die Austrittschance erhöht. Zum anderen ist es

möglich, dass die räumliche Nähe der Wassertropfen in den Aggregaten einen Austritt der

Wassermoleküle aus ihrem Ursprungstropfen im Vergleich zu den nicht flokkulierten

Emulsionen erleichtert. Dies mag auch der Grund dafür sein, dass die Anfangssteigung der

AG/(AG+AL)-Kurven, die ein Maß für eine „Austrittsrate“ aus den Ursprungstropfen darstellt,

bei den nicht flokkulierten Emulsionen ebenfalls geringer ist, als bei den flokkulierten. Diese

Austrittsrate, die beschreibt, wie einfach es für die Wassermoleküle ist ihren Tropfen zu

verlassen, scheint durch einen weiteren Faktor, nämlich das verwendete Biopolymer der

wässrigen Phase, beeinflusst zu werden. Das whey protein besitzt die größte

Oberflächenaktivität und dementsprechend zeigen die flokkulierten whey-Emulsionen vor

allem bei kürzeren Diffusionszeiten die höchsten AG/(AG+AL)-Werte, was auf eine

Beschleunigung des Austritts aus den Tropfen, im Vergleich zu den anderen Emulsionen,

schließen lässt. Die flokkulierten whey-Emulsionen jeder Probenserie weisen auch bezüglich

des effektiven Diffusionskoeffizienten die größten Werte auf, was wohl gleichermaßen

begründet ist.

Ein Vergleich der Fitergebnisse der Probenserie 1 bei Raumtemperatur und Tieftemperatur

ergibt, dass sowohl das Gaussflächenverhältnis als auch der effektive Diffusionskoeffizient

bei den höher temperierten Messungen der Emulsionen durchweg größere Werte aufzeigen.

Begründet liegt dies wohl in der verstärkten Selbstdiffusion der Wassermoleküle bei

steigender Temperatur, wodurch die Wassermoleküle bei gleicher Diffusionszeit längere

Strecken zurücklegen können. Dies lässt sich auch im Vergleich von Propagatorkurven einer

Emulsion bei derselben Diffusionszeit für RT und TT feststellen (s. Abb.120). Es ist klar zu
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sehen, dass bei Raumtemperatur die Wahrscheinlichkeitsverteilung breiter und die maximale

Wegstrecke größer ist als bei Tieftemperatur. Der effektive Diffusionskoeffizient und bedingt

dadurch auch der Gaussflächenanteil erreichen so bei RT-Messungen höhere Werte als bei

TT-Messungen.

Abb.120: Propagatorkurven der Emulsion A bei RT und TT für eine Diffu-
sionszeit von 600ms (Die Flächen unter den Kurven sind nicht normiert).

Das vierte und letzte Modell, das wiederum zur weiteren Auswertung der Echointen-

sitätskurven der W/O-Emulsionen verwendet wurde, ist das Kugel-Frei-Modell. Es beruht auf

denselben Annahmen wie das zuvor diskutierte Lorentz-Gauss-Modell, d.h. die Wasser-

moleküle können sich sowohl innerhalb als auch außerhalb der individuellen Wassertropfen

bewegen. Die Fitgleichung beinhaltet daher den mathematischen Ausdruck für begrenzte

Diffusion in einer Kugel (vgl. Kugel-Kugel-Modell) sowie den Term für freie Diffusion mit

einem effektiven Diffusionskoeffizienten.

Aus dem Fit der Echointensitätskurven jeder Probenserie unter Verwendung des Kugel-Frei-

Modells ergeben sich für den Radius A der nicht flokkulierten und flokkulierten Emulsionen

bei den verschiedenen Diffusionszeiten relativ konstante Werte im µm-Bereich. Der über alle

Zeiten der jeweiligen Emulsion gemittelte Radius A zeigt ähnliche Werte wie der Radius A1

im Kugel-Kugel-Fit (Ausnahmen Emulsion F und L) und ist ebenso für die flokkulierten

Emulsionen stets größer als für die nicht flokkulierten. Daher ist davon ausgehen, dass beim

Kugel-Frei-Fit, analog zum Kugel-Kugel-Fit, der Radius A die Größe der individuellen

Tropfen in den nicht flokkulierten und die Aggregatgröße in den flokkulierten Emulsionen
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definiert. Folglich beschreibt die Fitgleichung des Kugel-Frei-Modells über den Ausdruck für

begrenzte Diffusion in einer Kugel, die in Abbildung 107 grün dargestellte Diffusion in den

individuellen Tropfen der nicht flokkulierten Emulsionen bzw. die über grüne sowie rote

Pfeile gekennzeichnete Diffusion (s. Abb.108) innerhalb der Aggregate der flokkulierten

Emulsionen. Der Ausdruck für freie Diffusion repräsentiert somit nur die durch blaue Pfeile

(s. Abb.107-108) dargestellte Diffusion außerhalb der Tropfen und Aggregate und dies stellt

einen signifikanten Unterschied zum Lorentz-Gauss-Modell dar, bei dem auch die Bewegung

innerhalb der Aggregate über freie Diffusion (Gausskurve) beschrieben wird.

Die Ergebnisse des Kugel-Frei-Fits für den Radius A zeigen demnach, dass die Aggre-

gatgröße der flokkulierten Emulsionen stets über den Tropfengrößen der nicht flokkulierten

Emulsionen desselben Biopolymers liegt. Dieser Umstand erklärt sich über die CSLM-Bilder

der W/O-Emulsionen (s. Abb.105-106) anhand derer der bestehende Größenunterschied

deutlich zu erkennen ist. Analog zum Kugel-Kugel-Fit ist auch beim Kugel-Frei-Fit die whey-

Emulsion diejenige, welche unter den flokkulierten Emulsionen die größten Aggregate

aufweist. Bezüglich des effektiven Diffusionskoeffizienten präsentieren die Fitergebnisse

unterschiedliches Verhalten in Abhängigkeit von der Diffusionszeit. Für einige Emulsionen

der Probenserie 1 bleibt Deff relativ konstant über die Zeit, während die restlichen Emulsionen

sowie die Probenserien 2 und 3 eine Abnahme des effektiven Diffusionskoeffizienten mit

wachsendem ∆ aufzeigen. Ersteres Verhalten ist aufgrund der Annahme zu erwarten, dass die

über freie Diffusion beschriebene Bewegung der Wassermoleküle sowohl bei den nicht

flokkulierten als auch bei den flokkulierten Emulsionen nur außerhalb der Tropfen bzw. der

Aggregate und daher vornehmlich im Öl stattfindet. Folglich ist ein über die Zeit konstanter,

in Relation zum „freien“ Selbstdiffusionskoeffizienten, verminderter effektiver Diffusions-

koeffizient für nicht flokkulierte und flokkulierte Emulsionen die Konsequenz. Nicht mit

diesen Überlegungen in Einklang bringen lässt sich das Verhalten eines Großteils der

Emulsionen, welche einen abnehmenden effektiven Diffusionskoeffizienten mit steigender

Diffusionszeit zeigen. Die Fitergebnisse für den Parameter αKugel, der den Anteil an

Wassermolekülen, die nur innerhalb der Tropfen bzw. Aggregate diffundieren, definiert,

lassen für alle Emulsionen einen Anstieg mit zunehmender Diffusionszeit erkennen. Hierbei

liegen die Kurven der flokkulierten Emulsionen, mit Ausnahme von Emulsion E, durchweg

höher als die der nicht flokkulierten Emulsionen. Entsprechend der Entwicklung von αKugel

verringert sich der Wert von βFrei, der den Anteil an Wassermolekülen, die sich außerhalb der

Tropfen bzw. Aggregate bewegen, repräsentiert, mit steigender Diffusionszeit. Unter
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Berücksichtigung dieses Trends und der Größenordnung, in der sich die βFrei-Anteile, speziell

für die flokkulierten Emulsionen, im Vergleich zu den αKugel-Anteilen bewegen, könnte man

schließen, dass nur ein geringer Anteil der Wassermoleküle aus den Tropfen bzw. Aggregaten

migriert und dieser mit fortschreitender Diffusionszeit kleiner wird. Das steht jedoch im

Widerspruch zu den Fitergebnissen des Lorentz-Gauss-Modells, die gezeigt haben, dass der

Anteil an Wassermolekülen, die sich außerhalb der Tropfen bzw. Aggregate bewegen, sowohl

mit der Zeit wächst als auch, vor allem für die flokkulierten Emulsionen, explizit größer ist als

der Anteil an Molekülen, die nur innerhalb diffundieren. Außerdem weisen die Ergebnisse des

Lorentz-Gauss-Fits im Gegensatz zum Kugel-Frei-Fit bei den flokkulierten Emulsionen

höhere Werte für den Anteil an außerhalb diffundierenden Molekülen auf als bei den nicht

flokkulierten Emulsionen. Diese Diskrepanz ist jedoch verständlich, wenn man sich mit Hilfe

von Abbildung 107 und 108 die unterschiedliche Definition der „freien Diffusion“ bei den

flokkulierten Emulsionen in beiden Modellen deutlich macht. Beim Kugel-Frei-Modell wird

die Diffusion außerhalb der Aggregate und beim Lorentz-Gauss-Modell die Diffusion

außerhalb der individuellen Tropfen im Aggregat durch den Anteil freier Diffusion mit einem

reduzierten effektiven Diffusionskoeffizienten repräsentiert. Demnach lassen sich die

Fitergebnisse für den jeweiligen Anteil an Wassermolekülen und den effektiven Diffusions-

koeffizienten im Falle der flokkulierten Emulsionen nicht direkt vergleichen.

MC-PH Kugel-Kugel Kugel-Frei Lorentz-Gauss

Tropfengröße � � � -

ni
ch

t f
lo

kk
.

effektiver
Diffusionskoeff. � - � �

Tropfengröße - � - -

Aggregatgröße � � � -flo
kk

.

effektiver
Diffusionskoeff. � - � �

Tab.9: Überblick über die Modelle und damit zu berechnende mikrostrukturelle Parameter nicht flokkulierter
und flokkulierter W/O-Emulsionen. Bedeutung der verwendeten Zeichen:  �: Parameter bestimmbar, glaub-
würdige Werte;  �: Parameter bestimmbar, keine glaubwürdigen Werte;  -: Parameter nicht bestimmbar.

Modell

Parameter



Wasser-in-Öl-Emulsionen

135

Zum Abschluss der Diskussion der Fitergebnisse der im Rahmen dieser Arbeit angewendeten

Fit-Modelle gibt Tabelle 9 einen Überblick über die vier Modelle und der anhand dieser

Methoden zu bestimmenden relevanten mikrostukturellen Parametern der untersuchten W/O-

Emulsionen. Keines der Fit-Modelle bietet die Möglichkeit zur Berechnung sämtlicher

aufgeführter Parameter und nicht für alle, mit dem jeweiligen Methode bestimmbaren,

Parameter werden glaubwürdige Werte als Ergebnis geliefert. Der Bezeichnung glaubwürdig

für die berechneten Parameterwerte wird hier im Sinne von „einen hohen Grad von

Wahrscheinlichkeit aufweisend“ verwendet. Aus der Tabelle ist ersichtlich, dass in punkto

Anzahl und Glaubwürdigkeit der bestimmbaren mikrostrukturellen Parameter das MC-PH-

Modell in Relation zu den anderen Modellen zu präferieren ist. Dieser Vorrang liegt

wahrscheinlich darin begründet, dass das MC-PH-Modell, von der angenommenen Bewegung

der Wassermoleküle in den W/O-Emulsionen her, der Wirklichkeit am nächsten kommt.

Betrachtet man die Resultate aller Fit-Modelle der W/O-Emulsionen sämtlicher untersuchten

Probenserien im Vergleich, so zeigen sie relevante Übereinstimmungen bezüglich einiger

mikrostruktureller Parameter. Zunächst ist zu sagen, dass beim MC-PH-, beim Kugel-Kugel-

und beim Kugel-Frei-Modell die berechneten Tropfen- und Aggregatgrößen der nicht

flokkulierten und flokkulierten Emulsionen stets, korrespondierend mit den CSLM-Bildern

und der Image Analysis, im µm-Bereich liegen. Dabei fällt auf, dass die Aggregate der

flokkulierten Emulsionen immer größer sind als die individuellen Tropfen der nicht

flokkulierten Emulsionen desselben Biopolymers. Die Fitergebnisse des MC-PH- und des

Lorentz-Gauss-Modells weisen konform einen, im Vergleich zur Selbstdiffusion, reduzierten

effektiven Diffusionskoeffizienten auf, der für die nicht flokkulierten Emulsionen in jedem

Fall kleiner ist als für die flokkulierten Emulsionen, bei gleichem Biopolymer. Hierbei liegen

die Werte für Deff beim MC-PH-Fit um weniger als eine Zehnerpotenz höher als die des

Lorentz-Gauss-Fits. Die Ergebnisse aller vier Fit-Modelle zeigen im Hinblick auf die

verwendeten Biopolymere der wässrigen Phase zwei signifikante Gemeinsamkeiten, die darin

bestehen, dass jeweils die flokkulierten whey-Emulsionen einer jeder Probenserie die größten

Aggregate besitzen und ihre Wassermoleküle den höchsten effektiven Diffusionskoeffizienten

aufweisen. Begründet sind diese Charakteristika der flokkulierten whey-Emulsionen wahr-

scheinlich, wie bereits angesprochen, in der gesteigerten Oberflächenaktivität des whey

protein im Gegensatz zu den anderen Biopolymeren gelatine und gellan gum.


