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Es ist nicht genug zu wissen – man muss es auch anwenden. Es ist nicht genug 
zu wollen – man muss es auch tun.  

Johann Wolfgang von Goethe (1749-1832) 
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1. Einleitung 

Der Markt für biologisch hergestellte Lebensmittel zeigte über die letzten 20 Jahre in Europa 

aber auch weltweit ein stetiges Wachstum. Die biologische Landbewirtschaftung hat 

erwiesenermaßen zahlreiche positive Auswirkungen auf die Umwelt, z.B. durch eine deutlich 

höhere Artenvielfalt auf biologisch bewirtschafteten Flächen und eine deutlich bessere CO2-

Bilanz (Lindenthal et al. 2010; Stein-Bachinger, Haub und Gottwald 2020). Die Ökologische 

Landwirtschaft bietet aber auch gerade den Kleinbauern in den Ländern des Südens eine 

Perspektive, sowohl für eine ressourcenschonende Eigenversorgung als auch für die 

Einkommenssicherung und die Überwindung von Lebensumständen in Subsistenz (Alrøe & 

Kristensen, 2006; BÖLW 2012, Willer et al. 2021). 

 Mit dem Marktwachstum biologisch erzeugter Lebensmittel wuchs auch die Vielfalt und 

Verfügbarkeit von Bio-Produkten. Waren Bio-Produkte in Deutschland in früheren Jahren fast 

ausschließlich in Bio-Läden verfügbar, so werden mittlerweile die meisten Bio-Lebensmittel im 

klassischen Lebensmitteleinzelhandel und Drogerieketten abgesetzt. Der klassische Bio-

Fachhandel hat jedoch nicht an Bedeutung verloren - im Gegenteil - auch hier sind über die 

Jahre stetige Zuwächse zu verzeichnen (BÖLW 2021; Bundesanstalt für Landwirtschaft und 

Ernährung; 2021). In der Folge hat sich der Markt stark diversifiziert und neue Kundengruppen 

sind dazu gekommen. Damit einhergehend wuchsen auch Ansprüche an die sensorische 

Qualität von Bio-Produkten. Viele neue Kundengruppen haben eine klare Erwartungshaltung 

was die Qualität von Bio-Lebensmitteln angeht: Sie sollen nicht nur nachhaltig und fair 

produziert sein, sondern müssen auch qualitativ vollkommen überzeugen. 

In diesem Umfeld befindet sich die Rapunzel Naturkost GmbH als erfolgreiches, 

familiengeführtes Bio-Unternehmen. 1974 als Selbstversorger-Gemeinschaft mit kleinem Bio-

Laden gegründet, hat sich Rapunzel zu einem der europaweit führenden Hersteller- und 

Inverkehrbringer von Bio-Lebensmitteln entwickelt. So erzielte die Rapunzel Naturkost GmbH 

im Jahr 2020 einen Umsatz von 242 Mio. Euro mit 433 Mitarbeitern (Dorn, R. 2021). Einen 

Schwerpunkt des Sortiments bilden süße Brotaufstriche bzw. biologisch erzeugte 

Nougatcremes. Bio-Nougatcremes werden nicht nur durch Rohstoffe aus biologischer 

Erzeugung hergestellt, sie unterscheiden sich gegenüber ihren konventionellen Pendants 

zumeist auch durch einen deutlich höheren Nussanteil. Eines der auffälligsten 

Qualitätsprobleme bei biologisch erzeugten Nougatcremes ist ein Absetzen von flüssigem Öl 

an der Produktoberfläche (Öl-Synärese). Diese Arbeit hat daher zum Ziel die physikalischen 

Einflüsse und Möglichkeiten zur Behebung von Öl-Synärese zu untersuchen.  

Viele Arbeiten haben sich in der Vergangenheit insbesondere mit der Erforschung der 

Fettkristallisation und dem Entstehen von Fettkristallnetzwerken in Schokoladen oder 
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Streichfetten bzw. Margarinen befasst. Bei Schokolade wird eine Dispersion aus Feststoffen 

und Kakaobutter über ein Temperierverfahren gezielt zur Kristallisation gebracht. Schokoladen 

sind bei Raumtemperatur fest. Bei Margarine und Streichfetten werden strukturgebende Fette 

und flüssige Öle teils in Kombination mit Wasser und Emulgatoren zusammen zur 

Kristallisation gebracht. Margarinen und Streichfette sind selbst bei kühlen Temperaturen 

streichfähig. Hingegen handelt es sich bei Nougatcremes um Dispersionen aus Feststoffen mit 

aus Nüssen stammendem Nussöl sowie gegebenenfalls weiteren flüssigen Ölen, die durch die 

Kristallisation von Palmöl zu einer cremig-streichfähigen Masse bei Raumtemperatur werden. 

Daher sind Nougatcremes von Schokoladen und Streichfetten/Margarinen abzugrenzen. Es 

gibt daher in der wissenschaftlichen Literatur noch keine Arbeiten bei denen die 

Fettkristallisation explizit für Nougatcremes beschrieben wird. 

 1.1. Produktion von Nougatcremes 

Für die Herstellung von Nougatcremes und Schoko-Brotaufstrichen sind eine gute 

Streichfähigkeit und ein weiches Abschmelzen im Mund entscheidende Eigenschaften, um die 

Verbrauchererwartungen zu erfüllen. Ein Großteil von Nougatcreme-Rezepturen besteht aus 

vier dispersen Phase wie Nusspartikel (fein gemahlene Nüsse), Zucker, Milchbestandteile und 

Kakaopulver, die in der Fettphase als kontinuierlicher Phase dispergiert sind und Gelstrukturen 

bilden.  

Fette haben bei einer Kühlung auf Temperaturen unterhalb ihres Schmelzpunktes 

(Unterkühlung) die grundlegende Tendenz, zu kristallisieren und feste Gefüge auszubilden, 

sogenannte Fettkristallnetzwerke. Bei der Fettkristallisation bilden sich beginnend von Nuklei 

einzelne Kristalle, die miteinander aggregieren und ein dreidimensionales Netzwerk mit 

fraktalem Charakter, ein kolloidales Gel, ausbilden (Rogers et al. 2008). Um die erwünschte 

cremige bzw. teilkristalline Textur zu erreichen, wird meist Palmöl eingesetzt. Jedoch kann 

dessen Einsatz aufgrund seiner langsam ablaufenden Kristallisation und seines teilkristallinen 

Charakters zu weichen Cremes führen, die mit einer erhöhten Neigung zur Öl-Synärese 

verbunden sind. Bei einer langsamen Fettkristallisation bildet sich das Fettkristallnetzwerk 

nicht schnell genug bzw. stark genug aus, um alle Flüssigölanteile zu binden. Die Tendenz zur 

Öl-Synärese von palmölbasierten Nougatcremes wird insbesondere durch die Anwesenheit 

von Nussölen verstärkt, die über feingemahlene Nüsse fester Rezepturbestandteil sind. Dies 

ist insbesondere bei ernährungsphysiologisch und geschmacklich erwünschten Rezepturen 

mit hohem Nussanteil ein Problem. So zeigt sich in der Produktion von Nougatcremes, dass 

bereits geringfügige Änderungen im Nussanteil drastische Auswirkungen auf die Neigung zur 

Öl-Synärese auftreten können.  

Zudem sind nach der EU Öko-Verordnung 834/2007 lebensmitteltechnologische 

Maßnahmen zur besseren Einstellung der plastischen Eigenschaften der Fette, wie 
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Fetthärtung oder Umesterung nicht erlaubt und stellen dadurch Hersteller in diesem Bereich 

vor besondere Herausforderungen. Folglich bedeutet eine Einflussnahme auf die 

Kristallisationseigenschaften und die damit verbundenen makroskopischen Eigenschaften die 

Möglichkeit, Produkte mit besserer Stabilität und besserem organoleptischem Profil 

herzustellen.  

1.2. Fette, Öle, Triglyceride 

Die Verwendung von Fetten und Ölen durch den Menschen kann bereits auf prähistorische 

Zeiten zurückdatiert werden. Fette und Öle sind wichtig, da sie die am höchsten konzentrierte 

Kalorienquelle in der Natur darstellen (9 kcal/g gegenüber 4 kcal/g bei Kohlenhydraten und 

Proteinen). Neben zahlreichen Mikronährstoffen (Vitamine A, E, K) liefern Fette und Öle 

essentielle Fettsäuren, die unser Körper selbst nicht bilden kann und die z.B. zum Aufbau 

unserer zellulären Lipiddoppelmembran notwendig sind. Fette und Öle beeinflussen auch die 

organoleptischen Eigenschaften von Lebensmitteln wie den Geschmack, die Textur und das 

Mundgefühl (Marangoni & Wesdorp 2013a). Die Begriffe „Fett“ und „Öl“ sind in den Leitsätzen 

für Speisefette und Speiseöle des Deutschen Lebensmittelbuches definiert und können 

teilweise synonym verwendet werden:  

Speiseöle sind in der Regel bei 20 °C flüssig. Unabhängig davon können Fette 

tropischer Herkunft, z. B. aus Kokos- oder Palmfrüchten, als Öle bezeichnet werden, 

weil sie aufgrund der höheren Umgebungstemperaturen in ihren Ursprungsländern 

flüssig sind – bei 20 °C sind sie fest. (Bundesanzeiger, 2020) 

Chemisch betrachtet bestehen Fette und Öle zu etwa 95% aus Triglyceriden. Der Rest 

besteht aus Minorkomponenten (z.B. Phospholipide, Mono- und Diglyceride, Phytosterole). 

Triglyceride ihrerseits bestehen aus drei Fettsäuren, die mit den OH-Gruppen von Glycerin in 

sn-1, sn-2 und sn-3 Position verestert sind (sn = stereospecific numbering), siehe Abbildung1:  
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Abbildung 1: Fisher-Projektion für die stereospezifische Darstellungsweise von Triglyceriden. 
Eigene Darstellung in Anlehnung an Rogers et al. (2008). 

Die Fettsäuren unterscheiden sich dabei in ihrer Kettenlänge (Zahl der C-Atome), der 

Anzahl ungesättigter (bzw. nicht vollständig mit Wasserstoff gesättigter) Verbindungen der C-

Atome, der Verzweigung und dem Vorhandensein von cis- oder trans-Doppelbindungen. Die 

cis-Doppelbindungen in den ungesättigten Fettsäuren sind in der Natur bzw. bei pflanzlichen 

Ölen und Fetten dominierend (Scrimgeour & Harwood 2007). Triglyceride werden 

generalisierend in drei Gruppen unterteilt, je nachdem welche Fettsäuren im Triglycerid 

vorliegen. Sog. „monoazide“ Triglyceride haben die gleiche Fettsäure in der sn-1, sn-2 und sn-

3 Position wie beispielsweise Tristearin oder Tripalmitin (PPP). Triglyceride mit zwei oder drei 

unterschiedlichen Typen von Fettsäuren werden folglich „diazide“ bzw. „triazide“ Triglyceride 

genannt, die auch unter dem Namen „gemischt-azide“ Triglyceride zusammengefasst werden. 

Diazide Triglyceride wiederum können nochmals unterteilt werden, je nachdem welche 

Fettsäuren an sn-2 Position vorliegen und dadurch das Triglyceridmolekül symmetrisch oder 

asymmetrisch machen, z.B. PPO (1,2-Dipalmitoyl-3-Oleoylglycerin; asymmetrisch) und POP 

(1,3-Dipalmitoyl-2-Oleoylglycerin; symmetrisch) (Marangoni & Wesdorp 2013a; Ziegleder 

1995). An dieser Stelle sei angemerkt, dass bei der Triglyceridsynthese von pflanzlichen 

Fetten die ungesättigten Fettsäuren vornehmlich in sn-2 Position eingebaut werden (Bockisch, 

1993).  

Rein monoazide Fette bzw. Öle kommen in der Natur praktisch nicht vor. Fette und Öle 

sind in der Natur Gemische unterschiedlicher Triglyceride, wobei einzelne monoazide 

Triglyceride in einem Öl dominieren können. Beispielsweise macht in high oleic-

Sonnenblumenöl das monoazide Triglycerid Triolein (OOO) bis 80% aller Triglyceride aus. Die 

drei Triglyceride POP, POS (1-Palmitoyl-2-Oleoyl-3-Stearoylglycerin) und SOS (1,3-

Distearoyl-2-Oleoylglycerin) können hingegen über 80% der in Kakaobutter enthaltenen 
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Triglyceride stellen (Marangoni & Wesdorp 2013a; Ziegleder 1995), wohingegen in Milchfett 

mehr als 400 unterschiedliche Triglyceride vorkommen (Hartel & Kaylegian 2001).  

Aufgrund der unterschiedlichen und für jedes Fett charakteristischen 

Triglyceridzusammensetzung haben Fette auch keinen definierten Schmelzpunkt wie 

kristalline Reinsubstanzen, sondern einen Schmelzbereich, der zusätzlich stark vom 

Polymorphismus der jeweils vorliegenden Fettkristalle beeinflusst wird (zum Polymorphismus 

der Fette siehe Abschnitt 2.3.2.). Häufig wird in der Praxis jedoch von einem „Schmelzpunkt“ 

bei Fetten gesprochen, der suggeriert, es handele sich um eine klar definierte Temperatur wie 

für eine kristallin vorliegende Monosubstanz. Dieser „Schmelzpunkt“ von Fetten bezieht sich 

in den allermeisten Fällen auf den sog. slip melting point, der die Temperatur angibt, bei dem 

in Glasröhren kristallisierte Fette, die in ein Wasserbad getaucht sind, beginnen aufzusteigen 

(AOCS Official Method Cc-3b-92).  

Eine weitere, wenn auch weit seltener in der Praxis zu findende Angabe ist der clear 

melting point bzw. Klarschmelzpunkt. Wie anhand des SFC-Profils (SFC = solid fat content) 

ersichtlich (siehe Abbildung 2), gehen Fette beim Schmelzen durch ein graduelles Erweichen, 

bevor sie komplett flüssig vorliegen. Der Klarschmelzpunkt bezieht sich auf die Temperatur an 

dem ein Fett komplett klar und flüssig vorliegt (AOCS Official Method Cc 1-25). 

 

Abbildung 2: Festfettanteil in Prozent in Abhängigkeit der Temperatur bei drei Pflanzenölen 
tropischer Herkunft. Werte für Kokosöl und Kakaobutter aus Bockisch (1993); Werte für Palmöl 
aus Ghana auf Basis von Wareneingangsanalysen der Rapunzel Naturkost GmbH. 
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1.2.1. Palmöl 

Spricht man von Palmöl, so ist damit das Öl aus dem Mesokarp (Fruchtfleisch) der Früchte 

von Elaeis guineensis gemeint (Che Man et al. 1999). Ist von Palmkernfett die Rede, bezieht 

sich dies auf das aus den Kernen der gleichnamigen Pflanze gewonnene Fett. Siehe 

Abbildung 3:  

 
Abbildung 3: Aufgeschnittene Palmfrüchte eines frisch geernteten, reifen Fruchtstandes, die das 
orange Fruchtfleisch und den weißen Kern zeigen, aus denen Palmöl (Fruchtfleisch) und 
Palmkernfett (Kern) extrahiert werden. Bildmaterial mit freundlicher Genehmigung der Rapunzel 
Naturkost GmbH. 

Wegen seiner unterschiedlichen Fettsäurezusammensetzung muss Palmkernfett von 

Palmöl klar abgegrenzt werden. Palmkernfett ist wie Kokosöl ein sog. „laurisches Fett“ mit 

hohen Anteilen an Laurinsäure in den Triglyceriden. Das führt zu einer grundsätzlich anderen 

Triglyceridzusammensetzung als dies für Palmöl der Fall ist (Timms 1985). Die dominierenden 

Fettsäuren in den Triglyceriden von Palmöl sind die Palmitinsäure (P; “Sat-typ” von engl. 

saturated), Stearinsäure (S; “Sat-typ”), Ölsäure (O; “U-typ” von engl. unsaturated) und 

Linolsäure (L; “U-typ”). Prinzipiell besteht Palmöl aus 5-9% trisaturierten Triglyceriden (Sat-

Sat-Sat), 43-49% mono-unsaturierten Triglyceriden (Sat-U-Sat), 38-44% di-unsaturierten 

Triglyceriden (Sat-U-U) und 6-8% triunsaturierten Triglyceriden (U-U-U) (Braipson-Danthine & 

Gibon 2007). Das mengenmäßig häufigste, vollgesättigte Triglycerid ist Tripalmitin (PPP). Das 

mengenreichste, dreifach ungesättigte Triglycerid von Palmöl ist Triolein (OOO). Siehe hierzu 

Tabelle 2 unter Abschnitt 3.1. Lipidprofile von Palmölen unterschiedlicher geografischer 

Herkunft, von Palmstearin und von Haselnussöl 

Durch die vielen Triglyceride mit unterschiedlicher Sättigung und Schmelzpunkt hat 

Palmöl im Vergleich mit anderen Pflanzenfetten einen sehr breiten Schmelzbereich (siehe 

Fruchtfleisch 

Palmkern 
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hierzu Abbildung 2). Die vielen unterschiedlichen Triglyceride von Palmöl mit ihrem jeweils 

unterschiedlichen Schmelzpunkt erlauben es zudem, diverse Fraktionen aus Palmöl zu 

gewinnen (Zaliha et al. 2015). Bei der Fraktionierung handelt es sich um einen 

thermomechanischen Trennungsprozess, in dem Triglyceride unterschiedlicher 

Schmelzpunkte voneinander getrennt werden (Kellens et al. 2007). Die beiden bekanntesten 

Produkte der Fraktionierung sind das Palmolein und das Palmstearin. Der Olein-Anteil besteht 

aus Triglyceriden des U-U-U-, Sat-U-U- und teilweise des Sat-U-Sat-typs, wohingegen der 

Stearin-Anteil vornehmlich aus Triglyceriden des Sat-U-Sat und Sat-Sat-Sat-typs besteht 

(Braipson-Danthine & Gibon, 2007; Zaliha et al., 2015). Die Fraktionierung erlaubt es, Öle bzw. 

Fette mit unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften zu generieren, ohne dass eine 

Umesterung oder Härtung notwendig wäre. So hat beispielsweise Palmstearin mit etwa 52°C 

einen deutlich höheren Schmelzpunkt als Palmöl mit ca. 36°C (es ist jeweils der slip melting 

point gemeint). 

 

1.2.2. Haselnussöl 

Die Kerne der Haselnuss (Corylus avellana L.) enthalten bis zu 69% Öl, dass in Oleosomen 

gespeichert vorliegt, siehe Abbildung 4 (Capuano et al. 2018).  

 
Abbildung 4: Cryo-SEM Aufnahme einer gerösteten Haselnusskernzelle mit Oleosomen (O), 
Zellwand (Z) und Speicherproteinen (P). Adaptiert nach Capuano et al. (2018).  

Für die Produktion von Nougatcremes werden Haselnüsse geröstet und durch 

Vermahlung zerkleinert, wodurch die Zellkompartimentierung aufgelöst wird. Die 

Zerkleinerung der Haselnussbestandteile und das dadurch frei werdende Haselnussöl führen 

zu einer Phasenumkehr (fest à flüssig). Es entsteht eine Suspension, in der das Haselnussöl 

O 

P 

Z 
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die kontinuierliche Phase ist. Die Fettsäurezusammensetzung von Haselnussöl zeichnet sich 

durch sehr niedrige Gehalte (ca. 8 %) gesättigter Fettsäuren mit Palmitin- und Stearinsäure 

als deren Hauptvertreter aus. Haselnussöl weist einen sehr hohen Anteil von Ölsäure als 

einfach ungesättigter Fettsäure auf (bis über 80 %) und ferner einen Anteil an mehrfach 

ungesättigten Fettsäuren (ca. 10 %, vornehmlich Linolsäure). Aufgrund des hohen 

Ölsäuregehaltes dominiert Triolein (OOO) die Triglycerid-Zusammensetzung von Haselnussöl 

mit Gehalten von 48% bis über 70 % (Yilmaz & Öğütcü 2014; Alasalvar et al. 2003; Parcerisa 

et al. 1995), siehe hierzu auch Tabelle 2 in Abschnitt 3.1. Lipidprofile von Palmölen 

unterschiedlicher geografischer Herkunft, von Palmstearin und von Haselnussöl 

 

1.3. Die physikalische Beschreibung der Fettkristallisation  

1.3.1. Beschreibung der Nukleation der Fettkristalle 

Die Kristallkeimbildung wird in der Literatur (Hartel 2001; Marangoni 2005; Marangoni & 

Wesdorp 2013b) in primäre und sekundäre Nukleation oder Kristallkeimbildung unterteilt. Die 

primäre Nukleation wird noch weiter unterschieden in homogene und heterogene Nukleation 

(Siehe Abbildung 5).  

 
Abbildung 5: Schema der unterschiedlichen Nukleationsmechanismen. Darstellung in 
Anlehnung an Hartel (2001) sowie Marangoni & Wesdorp (2013b). 

Die primäre, homogene Kristallkeimbildung geschieht ausschließlich durch 

Unterkühlung und findet klassischerweise nur in reinen Lösungen bzw. Schmelzen statt, in 

denen Verunreinigungen oder Fremdoberflächen keine Rolle spielen. Anders hingegen bei der 

primären, heterogenen Kristallkeimbildung. Hierbei wird der Nukleationsprozess durch 

Fremdoberflächen, z. B. durch Verunreinigungen (Staubpartikel) oder durch Gefäßwände, 

Nukleation

primär sekundär

homogen heterogen

• bei starker Unterkühlung
• in reinen Schmelzen/Lösungen 

ohne den Einfluss von Fremdoberflächen

• Bei geringerer Unterkühlung
• An Verunreinigungen bzw. Fremdoberflächen

• Kristallkeimbildung aus der 
Schmelze/Lösung heraus

• Kristallkeimbildung an bereits 
entstanden Kristallen
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katalysiert. Die Oberflächen- bzw. Grenzflächenspannung ist an Fremdoberflächen in Kontakt 

zur Schmelze geringer, weshalb hier eine erleichterte Nukleation stattfinden kann (siehe Gl. 

(1)). Die primäre, heterogene Kristallkeimbildung kann daher bei geringerer Übersättigung und 

Unterkühlung stattfinden. Die primäre, heterogene Nukleation ist für die industrielle Praxis die 

relevantere. Sekundäre Nukleation hingegen bezeichnet jenen Prozess, an dem neue 

Kristallkeime an bereits bestehenden Kristallen oder Kristallfragmenten entstehen, sobald 

primäre Nukleation stattgefunden hat (Hartel 2001; Marangoni 2005; Marangoni & Wesdorp 

2013b). Die notwendige Anzahl der Kristallkeime in einer Menge ist dabei sehr gering 

(Marangoni & Wesdorp 2013b). So können gezielt Impf-Kristalle in eine unterkühlte Schmelze 

eingebracht werden, um die Kristallisation über eine Animpf-Kristallisation (bzw. Seeding) zu 

steuern (Svanberg et al. 2011; Zeng 2000).  

Die zur Bildung eines stabilen, kugelförmigen Kristallkeimes (Nukleus) notwendige 

Energiedifferenz ergibt sich aus der Gibbs-Helmholtz-Gleichung des 2. Hauptsatzes der 

Thermodynamik. Umgewandelt für die Kristallkeimbildungstheorie beinhaltet die Gleichung 

einen Oberflächenbezogenen (positiven) und einen Volumenbezogenen (negativen) Term: 

 

∆�=  −∆��+ ∆��= −�� ���⁄ �+ ���=  −��⁄���
���

∆�+ 4�����  (1) 

 

∆� bedeutet die Änderung der freien Gibbs’schen Enthalpie, die mit der Bildung eines 

stabilen Kristallkeimes einhergeht, ∆�� ist die freie Enthalpieänderung aufgrund des Volumens 

des Kristallkeimes, ∆�� ist die Enthalpieänderung aufgrund der Schaffung neuer Oberflächen, 

Vn ist das Volumen eines Kristallkeimes, ��� ist das molare Volumen des aus der Schmelze 

gebildeten Keimes, µ die chemische Potentialdifferenz zwischen Schmelze und Feststoff, σ 

die Oberflächenspannung  und An die Oberfläche der gebildeten Keime, sowie r der Radius 

des Kristallkeimes (Marangoni & Wesdorp, 2013b). 

Gemäß Gl. (1) beginnt die Fettkristallisation, wenn der Betrag der freien 

Enthalpieänderung negativ ist. Folglich ist eine ausreichend große chemische 

Potentialdifferenz notwendig, die sich aus der Unterkühlung der Schmelze ergibt. Die 

aufzuwendende Energie zur Schaffung neuer Oberflächen ∆�� darf die bei der Kristallisation 

frei werdende Energie aufgrund der Volumenänderung ∆�� nicht übersteigen, da sonst die 

Nukleation nicht fortschreiten und die Schmelze im metastabilen Zustand verharren würde. 

Die Reduktion der Oberflächenspannung durch Fremdoberflächen geschieht, wenn trotz 

zunehmender Oberfläche aufgrund Keimbildung die Oberflächenspannung zwischen 
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Fremdoberfläche und Kristallkeim kleiner ist als zwischen Kristallkeim und Schmelze (Hartel, 

2001; Marangoni & Wesdorp, 2013b; Sangwal, 2007).  

Die treibende Kraft der Kristallisation aus einer Schmelze ist die Unterkühlung bzw. 

Übersättigung. Diese thermodynamische Triebkraft des Übergangs von einem 

geschmolzenen, flüssigen Öl zu einem festen Fett wird durch die chemische Potentialdifferenz 

∆μ�, dargestellt, die zwischen der i-ten auskristallisierten Triglyceridspezies (z.B. POP) in 

festem Zustand und dem i-ten, flüssigen, Anteil in der Schmelze besteht: 

 

∆μ�= ∆��,�
��,�����������

��,�
   (2) 

 

∆��,� ist die Schmelzenthalpie [J/mol] der i-ten Triglyceridspezies aus dem stationären 

Zustand, ��,� ist die Schmelztemperatur des i-ten Triglyceridanteiles und Tisotherm ist die 

isotherme Kristallisationstemperatur. Folglich bezieht sich ��,�−��������� auf den Grad der 

Unterkühlung der i-ten Triglyceridspezies (Boistelle, 1988; Marangoni & Wesdorp, 2013b).  

Da die beiden Terme von Gl. (1) unterschiedlich stark vom Radius r abhängen, verläuft 

Δ� durch ein Maximum. Die 1. Ableitung mit �(Δ�)/�� = 0 ergibt dabei den kritischen 

Kristallkeimradius ����� (Gl. (3)), oberhalb dessen die Keimbildung und folglich die 

Kristallisation erfolgen. Die Energieschwelle, die diesen Zustandspunkt beschreibt, ist auch 

bekannt als Kristallkeimbildungs- oder Nukleationsbarriere ������ (Gl. (4)), wenn ����� statt r in 

Gl. (1) eingesetzt wird (Sangwal & Sato, 2012): 

 

�����= 2�∆�⁄     (3)  

 

∆�����= 4 3⁄��������     (4) 
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1.3.2. Polymorphismus von Fetten 

Der Polymorphismus von Fetten beschreibt die beim Phasenübergang von flüssig zu fest 

strukturell möglichen Konfigurationen der Molekülanordnungen der Triglyceride (Talbot 2009). 

Als die drei übergeordneten Gruppen von polymorphen Formen gelten die α-, β´- und β-

Kristallmodifikation, die über röntgendiffraktometrische Untersuchungen ermittelt werden 

(Himawan, Starov & Stapley 2006) und deren Nomenklatur nach griechischen Buchstaben auf 

Untersuchungen von Larsson (1966) zurückgehen.  

Die verschiedenen polymorphen Fettkristallformen haben eine unterschiedliche 

thermodynamische Stabilität. Das äußert sich u.a. in unterschiedlichen Schmelzpunkten und 

Schmelzenthalpien, die mit zunehmender Stabilität der Polymorphe ansteigen. Die α-

Modifikation gilt als instabilste der drei Kristallmodifikationen, sie wird aber bevorzugt aus einer 

unterkühlten Schmelze gebildet, da die Grenzflächenspannung der α-Modifikation geringer ist, 

als jene der stabileren Modifikationen β´- und β (Ziegleder 1995; Sangwal & Sato 2012; 

Marangoni & Wesdorp 2013b). Nachdem sich die instabile α-Modifikation gebildet hat, wandelt 

diese sich mehr oder weniger rasch in die stabileren Formen β´ und β um, was als polymorphe 

Umlagerung bezeichnet wird und ein irreversibler Vorgang ist, d.h. die Umwandlung eines 

instabilen Polymorphen in einen stabileren ist möglich, nicht aber umgekehrt. Es handelt sich 

beim Polymorphismus folglich um einen monotropen Vorgang. 

Die einzelnen Polymorphe können jedoch direkt aus der Schmelze generiert werden 

(Himawan et al. 2006), siehe auch Abbildung 6:  

 
Abbildung 6: Dynamik der polymorphen Umlagerung in Fetten. Eigene Darstellung in Anlehnung 
an Marangoni & Wesdorp (2013b) 

Das Kristallisieren stabilerer Polymorphe direkt aus der Schmelze ist jedoch schwierig 

und nur durch geeignete Verfahren möglich z.B. über eine Scherkristallisation (Mazzanti et al. 

2003, Mazzanti, Marangoni & Idziak 2005). Bei schwächerer Unterkühlung der Schmelze 

bilden sich bevorzugt stabile β-Formen, da diese aufgrund des höheren Schmelzpunktes Tm 

eine relativ stärkere Unterkühlung aufweisen und die chemische Potentialdifferenz ∆µ somit 

größer ist (siehe Gl. 2), siehe hierzu beispielhaft Abbildung 7. 

unterkühlte
Schmelze

α β´ β
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Abbildung 7: Exemplarische Darstellung der freien Enthalpie zur Keimbildung in einer 
unterkühlten Fettschmelze sowie der freien Enthalpiedifferenz (∆G) zwischen Produkt und 
Edukt. Eigene Darstellung in Anlehnung an Ziegleder (1995) sowie Marangoni & Wesdorp 
(2013b). 

Die unterschiedlichen thermodynamischen Stabilitäten der Polymorphe ergibt sich 

ferner aus den jeweiligen Molekülanordnungen der Triglyceride im Fettkristall. Fettkristalle 

bauen sich aus Elementarzellen auf. Die Elementarzellen bilden die kleinste räumliche Einheit 

als identische und periodisch wiederkehrende Abschnitte eines dreidimensionalen 

Fettkristallnetzwerkes. Die Unter- bzw. Subzellen sind die kleineren Wiederholungs- bzw. 

Struktureinheiten der Elementarzellen entlang der Fettsäureketten und beschreiben den 

Aufbau der Elementarzelle im dreidimensionalen Raum anhand ihrer Ausrichtung in der a, b 

und c-Achse (Ziegleder 1995; Acevedo 2012). Die Kohlenwasserstoffketten der Fettsäuren 

sind längs der c-Achse angeordnet, ihre seitlichen Abstände zueinander werden durch a und 

b beschrieben und als short spacings bezeichnet, die langen Abstände in c-Richtung als long 

spacings (siehe Abbildung 8). 

Schmelze α

β´

β

∆G

∆Gkrit

G
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Abbildung 8: A) Exemplarische Darstellung einer Elementarzelle eines Fettkristalls mit Subzelle als Untereinheit und 
den zugehörigen Gitterabständen a, b, c als long und short spacings. B) schematische Darstellung der Struktur der 
α, β´und β-Polymorphe von Sat-U-Sat-Triglyceriden entlang der a, b- und a, c-Ebene in doppelter (2L) und dreifacher 
(3L) Länge der Fettsäureketten. H = hexagonale; O┴ = orthorhombische; T// = trikline Kristallanordnung. Eigene 
Darstellung in Anlehnung an Ziegleder (1995), Kaneko (2001), Sato (2001), Acevedo (2012). 
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Der Neigungswinkel der long spacings gegenüber der a/b-Ebene beeinflusst 

wesentlich die Packungsdichte und wird mit zunehmender Stabilität der Polymorphe kleiner 

und somit die Packungsdichte höher. Triglyceride sind in der Elementarzelle „stimmgabelartig“ 

bzw. „stuhlförmig“ gestapelt, so dass die long spacings entweder die Länge von zwei (double 

chain length, 2L) oder von drei Fettsäuren (triple chain length, 3L) haben können (siehe 

Abbildung 5) (Acevedo 2012; Ziegleder 1995). 

Neben den drei übergeordneten Kristallmodifikationen wurden viele weitere Sub-

Formen charakterisiert, z.B. sub-α oder γ, sub-β´, β1, β2 (Wille & Lutton 1966; van Malssen 

1999), die sich von den übergeordneten Formen über den Neigungswinkel der 

Elementarzellen und der Molekülstellung der Fettsäuren und deren Methylenden zueinander 

unterschieden. Alleine für Kakaobutter sind sechs verschiedene Modifikationen bekannt und 

nachgewiesen (Wille & Lutton 1966; Ghazani & Marangoni 2021). Die Ursache hierfür rührt 

v.a. im hohen Anteil an Sat-U-Sat-Triglyceriden, die über 80% des Gesamtgehaltes an 

Triglyceriden von Kakaobutter ausmachen können und die insbesondere einen hohen Anteil 

symmetrischer Triglyceride (POP, SOS) beinhalten (Talbot 2009). Dies verdeutlicht den 

überaus komplexen physikalischen Charakter kristallisierender Fette. 

Die jeweilige polymorphe Form eines kristallinen Fettes hängt davon ab, welche 

Triglyceride mit ihrer jeweils unterschiedlichen Fettsäurezusammensetzungen vorhanden sind 

und wie die Fettsäuren im Molekül verteilt sind. Ferner sind die Kristallisationsbedingungen 

wie Kristallisationstemperatur, Kühlrate, Unterkühlung, Scherung, Impfkeime und 

Lösungsmittel von großem Einfluss auf das Entstehen der jeweiligen polymorphen Form 

(Himawan et al. 2006; Marangoni & Wesdorp 2013b; Sato 2001; Zeng 2000; Ziegleder 1995).  

Für Palmöl sind vier übergeordnete polymorphe Formen identifiziert worden (sub-α, α, 

β´ und β) (Braipson-Danthine & Gibon 2007; Zaliha et al. 2015), die ebenfalls noch in einige 

weitere Subtypen unterscheidbar sind, je nachdem welche Fraktion (z.B. Olein oder Stearin, 

siehe Abschnitt 1.2.1. Palmöl) und damit welche unterschiedlichen Mengenklassen an 

Triglyceriden von Palmöl untersucht werden (Braipson-Danthine & Gibon 2007; Che Man et 

al. 1999; Kawamura 1980). Auch Palmöl zeigt damit einen weitreichenden und komplexen 

Polymorphismus. Palmöl ist β´-stabil, genauer gesagt hiervon der Sub-typ β1´ (Zaliha et al. 

2015), d.h. diese polymorphe Form dominiert bei auskristallisiertem Palmöl als 

thermodynamisch stabilste Form. Dieser Typ ergibt sich sowohl aus einer polymorphen 

Umlagerung von α-Kristallen als auch einer über α-Kristalle vermittelten Kristallisation aus der 

Schmelze (Himawan et al. 2006; Mazzanti et al. 2005). 
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1.3.3 Das Avrami-Modell 

Das Avrami-Modell beschreibt Phasenumwandlungen in der physikalischen Chemie und 

wurde ursprünglich entwickelt, um die Kinetik von flüssig-fest-Phasenübergängen bei Metallen 

zu untersuchen (Avrami 1939, 1940). Nach seiner Anwendung in der Polymerkristallisation 

(Mandelkern, Quinn, & Flory, 1954; Sharples, 1966), wurde das Avrami-Modell erstmalig von 

Kawamura (1979, 1980) eingesetzt, um die Nukleation und das Kristallwachstum von Palmöl 

zu untersuchen. Seither wurde das Avrami-Modell von vielen Wissenschaftlern angewendet, 

um die isotherme Kristallisation von Fetten zu beschreiben (de Oliveira et al. 2015; Dibildox-

Alvarado & Toro-Vazquez, 1998; Norrizah et al., 2012; Ziegleder, 1990, 1995). 

Die Herleitung der Avrami-Gleichung beruht auf bestimmten Annahmen und 

Vereinfachungen: Die bei der Nukleation in der Schmelze entstehenden Keime sind homogen 

und von gleicher Dichte und unterliegen einer Zufallsverteilung bei konstanter Nukleationsrate 

N. Die Wachstumsgeschwindigkeit v der Kristallkeime ist konstant und das Kristallwachstum 

erfolgt in alle Richtungen mit der gleichen Geschwindigkeit bei konstanter Temperatur. Ferner 

stoppt das Kristallwachstum an den Stellen des Aufeinandertreffens und setzt sich an anderen 

Stellen ungehindert fort. Dann ergibt sich unter Annahme der Bildung sphärischer Kristallkeime 

der Anteil der umgewandelten Phase f(t) zur Zeit t mit (Avrami, 1939, 1940, Jena & Chaturvedi 

1992, Marangoni & Wesdorp 2013, Weinberg, Birnie & Shneidman 1997): 

 

�(�)=  1 −�
�
���

���    (5) 

 

Die Anzahl der Kristallkeime wächst mit Nt, der Radius eines Keims mit vt und sein 

Volumen mit (vt)³. Folglich lässt sich die Geschwindigkeitskonstante k eines sphärischen 

Keimes mit Nt(vt)3 darstellen und beinhaltet somit die Nukleationsrate und die 

Kristallwachstumsgeschwindigkeit. Meist wird daher das Avrami-Modell in seiner 

allgemeineren Form ausgedrückt: 

 

�(�)= �(�)�(∞)⁄ = 1 −���(����) (6) 

 

Hierbei bezeichnet Θ(t) den zur Zeit t auskristallisierten Anteil des Fettes, F(t) den 

absoluten Gehalt an auskristallisiertem Fett zur Zeit t und F(∞) den Gehalt an 

auskristallisiertem Fett am Ende der Kristallisation. F(∞) bedeutet nicht 100% 

auskristallisiertes Fett, sondern das unter den jeweiligen Temperaturbedingungen 
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auskristallisierbare Fett. Der Avrami-Exponent n zeigt in welcher Dimension das 

Kristallwachstum stattfindet (siehe hierzu exemplarisch Tabelle 1). 

 

Die Keimbildung bzw. Nukleation erfolgt entweder sofort bzw. „unmittelbar“, d. h. die 

Keime erscheinen zu Beginn des Prozesses alle auf einmal oder sporadisch wenn die 

Nukleation gleichzeitig mit dem Wachstum erfolgt. Der Wert n = 3 + 0 = 3 bedeutet folglich die 

unmittelbare Bildung sphärischer Keime aus der unterkühlten Schmelze bzw. übersättigten 

Lösung. Der Wert n = 3 + 1 = 4 meint hingegen den Beitrag von drei Wachstumsdimensionen 

und einer konstanten Keimbildungsrate (Jena & Chaturvedi 1992; Marangoni & Wesdorp 

2013).  

Aus Gl. (6) ergibt sich ein sigmoidaler Kurvenverlauf, der oftmals in linearisierter Form 

in der sogenannten „Avrami-Auftragung“ als Gerade dargestellt wird:  

 

��(− ln(1− x))= ����+���  (7) 

 

Bei der Anwendung des Avrami-Modells zeigen sich jedoch Probleme, den gesamten 

Bereich experimenteller Daten, vom Beginn bis zum Ende der Kristallisation, zu beschreiben 

(Narine, Humphrey, & Bouzidi, 2006). Folglich wurden Modifikationen angeregt, um eine 

bessere Übereinstimmung experimenteller Daten mit dem Modell zu generieren (Dibildox-

Alvarado & Toro-Vazquez 1998; Khanna & Taylor 1988; Marangoni 1998, Toro-Vazquez & 

Dibildox-Alvarado 1997; Ziegleder 1990, 1995).  

Narine et al. (2006) postulierten, das die Annahmen der ursprünglichen Form des 

Avrami-Modells für kristallisierende Fetten nicht anwendbar sind, da die 

Kristallwachstumsgeschwindigkeit und die Dimension des Kristallwachstums im zeitlichen 

Verlauf nicht einheitlich stattfinden. Anhand offensichtlicher Diskontinuitäten im eigentlich 

linearen Verlauf der Avrami-Geraden (siehe Gl. (8)) konnten Narine et al. (2006) dies zeigen. 

Als einer der Hauptgründe für diese Beobachtung wurde von den Autoren das polymorphe 

n

3 + 1 = 4
3 + 0 = 3
2 + 1 = 3
2 + 0 = 2
1 + 1 = 2
1 + 0 = 1

Tabelle 1: Exemplarische Werte des Avramiexponenten n  bezogen auf unter-
schiedliche Kristallkeimbildung und unterschiedliches Kristallwachstum gemäß 
Marangoni & Wesdorp (2013).

nadelförmiges Wachstum aus unmittelbarer Nukleation
nadelförmiges Wachstum aus sporadischer Nukleation

plättchenförmiges Wachstum aus unmittelbarer Nukleation
plättchenförmiges Wachstum aus sporadischer Nukleation

sphäroidales Wachstum aus unmittelbarer Nukleation
sphäroidales Wachstum aus sporadischer Nukleation

Typ des Kristallwachstums und der Kristallkeimbildung
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Kristallisationsverhalten von Fetten genannt. Sangwal & Sato (2012) begründeten den 

mathematischen Hintergrund für die unterschiedlichen Steigungen der Avrami-Geraden, den 

Narine et al. (2006) beobachteten, durch die Abhängigkeit der Kristallkeimbildung und des 

Kristallwachstums einer stabilen Phase (β) von einer metastabilen Phase (α). Die Bildung der 

α-Kristalle ist zunächst energetisch günstiger, da die Oberflächenspannung zwischen sich 

bildendem α-Kristall und umgebender Schmelze geringer ist. β-Kristalle nehmen aber 

aufgrund ihrer dichteren Packung ein niedrigeres Raumvolumen ein als α-Kristalle (vgl. Gl. 

(1)). Nach der initialen Bildung der α-Phase wandelt sich diese in die stabile β-Phase um, da 

das System eine möglichst geringe freie Enthalpie anstrebt. Sangwal & Sato (2012) konnten 

mathematisch zeigen, dass die stabile β-Phase erst nach einer gewissen Latenzzeit gebildet 

wird, deren Zeitkonstante eine andere als jene der metastabilen α-Phase ist. Dieses 

Phänomen ist sehr vergleichbar mit den Inkubationszeiten τi und den unterschiedlichen 

Geschwindigkeitskonstanten ki, die von Narine et al. (2006) vorgestellt wurden. Sangwal & 

Sato (2012) bestätigten damit die Erweiterung der Avrami Theorie um die Präsenz sowohl von 

metastabilen als auch stabilen Phasen. Dies ermöglicht es, die Kristallisationsreaktion in zwei 

oder mehr Reaktionsschritten abbilden zu können. Diese auf unterschiedlichen Polymorphen 

bzw. Fraktionen basierende, mehrstufige Kristallisation wurde aus praktischer Perspektive 

auch für Kakaobutter und Milchfett beschrieben (Dewettinck et al. 2004; Marangoni 2005; 

Padar, Jeelani, & Windhab 2008). Da sich Palmöl ebenfalls durch einen besonders 

weitläufigen und komplexen Polymorphismus auszeichnet (Braipson-Danthine & Gibon 2007; 

Jacobsberg & Ho 1976; Mazzanti et al. 2005) sind folglich die Arbeiten von Narine et al. (2006) 

von besonderem Interesse für das Kristallisationsgeschehen von Palmöl. 

Narine et al. (2006) lösten das Problem des nichtlinearen Verlaufs der Avrami-

Geraden, indem sie die Kristallisation des Lipidnetzwerkes als eine Reihe von nacheinander 

ablaufender Kristallisationsereignisse betrachteten. Aus ihren NMR-Experimenten ging 

hervor, dass jedes dieser Ereignisse durch jeweils unterschiedliche 

Geschwindigkeitskonstanten und unterschiedliche Kristallwachstums-Exponenten 

gekennzeichnet war. Folglich wendeten sie für jedes dieser Segmente die Avrami-Gleichung 

(siehe Gl. 7) an. Damit behielten die Annahmen des Avrami-Modells für das jeweilige Segment 

ihre Gültigkeit. Narine et al. (2006) bezeichneten diesen Ansatz dann als ein „erweitertes 

Avrami-Modell“ (siehe Gl. 9). Dabei wird die Kristallisation in i Schritte unterteilt und das 

Avrami-Modell für jeden dieser Schritte individuell angewendet, unabhängig von 

vorausgegangenen oder nachfolgenden Ereignissen. Folglich erweitert sich die ursprüngliche 

Avrami-Gleichung (Gl. 6) (Narine et al. 2006) zu: 

 

��(�)��(∞)⁄ = 1−�[−��(�−��)��], für t > τi   (8) 
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Jeder dieser i Schritte ist dabei durch seine eigene absolute Kristallinität zur Zeit t 

charakterisiert. Hierbei bezeichnet τi die Inkubationszeit des Beginns des jeweiligen 

Kristallisationsabschnittes. Fi(∞) ergibt dann die absolute Kristallinität des i-ten Ereignisses, 

wenn alle i Kristallisationssegmente aufsummiert werden: 

 

�(�)= Σ���� ��(�)      (9) 

 

Es sei an der Stelle angemerkt, dass Narine et al. (2006) in ihren Arbeiten die 

unterschiedlichen kristallinen Fraktionen (Fi(t)) aufsummiert haben, nicht jedoch die 

kinetischen Parameter.  

1.4. Rheologie von Fettkristallnetzwerken 

Das Avrami-Modell ist ein rein kinetisches Modell, das keinen direkten Aufschluss über die 

späteren Festigkeitseigenschaften eines Fettkristallnetzwerkes geben kann. Jedoch hat die 

Art und Weise, wie Fette kristallisieren und dabei dreidimensionale Netzwerke ausbilden, 

einen klaren Bezug zu deren mechanischen Eigenschaften (Marangoni & McGauley 2003; 

Narine & Marangoni 1999; Pérez-Martínez et al. 2005; Singh et al.2004).  

 

1.4.1 Rheologische Grundlagen von Oszillationsversuchen 

Fette sind viskoelastische Materialien (Marangoni & Wesdorp 2013c; Rogers et al. 2008). Eine 

viskoelastische Substanz zeigt gleichzeitig viskoses und elastisches Verhalten, weswegen 

Oszillationstests gut geeignet sind, das Materialverhalten von Fetten rheologisch zu 

charakterisieren und strukturrelevante Eigenschaften zu ermitteln (Mezger 2016a). Für 

viskoelastische Materialien gilt das Elastizitätsgesetz nach Hooke in seiner Form für 

Oszillationsversuche für viskoelastische Fluide: 

 

�∗ =  �∗ �∗⁄      (10) 

 

Hier bezeichnet G* [Pa] das komplexe Schubmodul, τ* die Schubspannugsamplitude 

[Pa] sowie �∗ die Deformationsamplitude [%] der Sinusfunktion der Oszillationsschwingung 

(Mezger 2016b). 
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Bei der Erklärung von Oszillationsversuchen ist das „Zwei-Platten-Modell“ gut zur 

Beschreibung geeignet (siehe Abbildung 9), was am Verhalten idealelastischer Materialien mit τ(t) 
und γ(t) als zeitabhängige Werte vereinfachend dargestellt werden soll:  

 

Abbildung 9: Zeitabhängige Funktionen von τ(t), γ(t) und �̇(t) in Form von Sinus- und Cosinuskurven 
bei idealelastischem Verhalten, dargestellt anhand des Zwei-Platten-Modelles in Anlehnung an Mezger 
(2016b). 

Beim „Zwei-Platten-Modell“ wird die Schwingung der oberen Platte rein mechanisch 

angeregt. Am Antriebsrad ist eine Schubstange exzentrisch befestigt, das andere Ende ist an die 

obere, die Oszillation durchführende Platte montiert. Die untere Platte ist unbeweglich. Beide Platten 

haben den Abstand h. Dreht sich das Antriebsrad, wird die obere Platte mit der Scherfläche A durch 

die Scherkraft F [N] bewegt, woraus sich die Auslenkung s [m] mit dem Auslenkwinkel φ [°] ergibt. 

Die obere Platte führt hierbei eine sinusförmige Oszillationsschwingung auf die Messprobe aus. Die 

dabei auftretende Schubspannung ist � = F/A [Pa] und die Deformation � = s/h = tanφ [dimensionslos 

bzw. %] (Mezger 2016b). 

Der Schubmodul G* als Verhältnis aus Schubspannungsamplitude �∗ zu 

Scherdeformationsamplitude �∗ (Gl. 10) ist im reversibel elastischen Deformationsbereich, dem 

sogenannten linear-elastischen Bereich, bei konstanter Temperatur eine Materialkonstante, die eine 

Aussage über die Steifigkeit einer Messprobe liefert. Daher gilt G* = const. Folglich ist die 

Schubspannungsamplitude �∗ bei idealelastischen Materialien stets in Phase mit der 
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Deformationsamplitude �∗. Der Phasenverschiebungswinkel δ ist folglich 0° (bei idealviskosen 

Flüssigkeiten wäre dies 90°). Die zeitliche Ableitung der Deformation (��/��) ergibt die 

cosinusförmige Scherratenkurve �̇(t), die um 90° gegenüber der sinusförmigen Deformationskurve 

� verschoben ist (siehe Abbildung 9). Mit der Deformation (Gl. (11)) und der Scherrate (Gl.(12)) 

 

�(�)= ��sin��     (11) 

 

�̇(�)= �̇�cos��     (12) 

 

Bei viskoelastischem Verhalten gilt für den Phasenverschiebungswinkel: 0° < δ < 90°. Die 

resultierende Sinuskurve weist somit bei viskoelastischen Materialien immer eine gewisse 

Verzögerung bzw. Phasenverschiebung gegenüber der vorgegebenen Sinuskurve auf, wobei beide 

Schwingungen die gleiche Frequenz haben. So ergibt sich die Scherdeformationsamplitude bei 

Schubspannungsvorgabe zu: 

 

�∗ = ��sin (��+ �)    (13) 

 

und die Schubspannungsamplitude �∗ bei Deformationsvorgabe zu: 

 

�∗ = ��sin (��+ �)    (14) 

 

Durch trigonometrische Umformung ergibt sich für die Schubspannung: 

 

�∗ =  ��sin ��cos�+��cos��sin�  (15) 

 

Der linke Term ist in Phase mit der Deformation �∗ = ��sin�� und beschreibt das elastische 

Verhalten und der rechte Term ist in Phase mit der Scherrate �̇∗ = �̇�cos�� und beschreibt das 

viskose Verhalten einer Probe. Daraus ergibt sich als Schreibweise unter Deformationsbezug: 

 

�∗ =  �́��sin��+ �́´�̇�cos��   (16) 
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Der komplexe Schubmodul G* (Gl. 10) beschreibt hierbei das gesamte viskose und 

elastische Verhalten einer Messprobe. G* ist die vektorielle Summe der beiden Komponenten G´ 

(Speicher- bzw. Elastizitätsmodul) und G´´ (Verlustmodul) und wird durch den Satz des Pythagoras 

in Beziehung gesetzt: 

 

|�∗|= �(�́)�+ (�́´)�    (17) 

 

Mit Gl. (18) und (19) 

 

�́=  (�� ��⁄ )cos�     (18) 

 

�́´ =  (�� ��⁄ )sin�     (19) 

 

Der Speichermodul G´ [Pa] gilt als Maß für die während des Deformationsvorganges im 

Probenmaterial gespeicherte Deformationsenergie, daher auch Speichermodul genannt. Diese 

Energie steht, sofern der linear-viskoelastische Bereich nicht überschritten wurde, vollständig als 

Triebkraft für eine Rückdeformation zur Verfügung. G´ charakterisiert somit das elastische Verhalten 

einer Probe. Der Verlustmodul G´´ [Pa] gilt (vereinfacht gesagt) als Maß für die während der 

Deformation im Probenmaterial durch innere Reibung dissipierte Energie. Hintergrund hierzu sind 

Relativbewegungen zwischen den Molekülen, Partikeln und (Fett-) Kristallen. Substanzen, die beim 

Deformationsprozess Energie verlieren, zeigen irreversibles Deformationsverhalten und liegen 

danach in veränderter Form vor, z.B. bei Überschreitung des linear-viskoelastischen Bereiches 

(Mezger 2016b).  

 

1.4.2. Fettkristallnetzwerke als kolloidale Gele mit fraktalem Aufbau 

Fraktale sind in sich selbstähnliche Gebilde. Das bedeutet, dass jeder noch so kleine Ausschnitt 

eines Fraktals bei entsprechender Vergrößerung dem Ausgangsgebilde ähnelt. Fraktale können mit 

einer einzigen Größe, der fraktalen Dimension D, die bei dreidimensionalen Gebilden Werte 

zwischen 1 und 3 annimmt, beschrieben werden (siehe Abbildung 10 und Gl. (20). Auch wenn es 

keine „echten“ Fraktale gibt, da alle Körper eine größte und kleinste Abmessung besitzen, weisen 

viele Gebilde bei einer Betrachtung über einen bestimmten Vergrößerungsbereich eine 

Selbstähnlichkeit auf (Stiess, 2009), siehe Abbildung 10: 
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Abbildung 10: A) Selbstähnliche, zweidimensionale Fraktale. B) Fraktale Struktur einer Flocke (z.B. 
ausgeflockte Kolloidpartikeln) C) Ein dreidimensionales, fraktales Fettkristallnetzwerk aus einer 
hochschmelzenden Milchfettfraktion (50%) und Triolein. Eigene Darstellung in Anlehnung an Stiess (2009) für 
Teil A und B und Marangoni (2002) für C. 
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Bei dem Gebilde in Form einer Perlenkette (Abbildung 10A oben) nimmt bei einer 

Betrachtung eines um den Faktor x größeren Ausschnitts die Partikelanzahl mit X1 zu. Sie 

besitzt damit die fraktale Dimension D = 1. Bei der untersten zweidimensionalen Struktur in 

Abbildung 10A, nimmt bei einer entsprechenden zweidimensionalen Betrachtung eines 

größeren Ausschnittes die Zahl der Partikeln mit X2 zu. Die fraktale Dimension hat hier den 

Wert D = 2. Die Struktur in der Mitte von Abbildung 10A weist einen Exponenten im Bereich 

von 1 < D < 2 auf. Bei fraktalen Gebilden ergibt sich die Anzahl Nf von Partikeln mit dem Radius 

rf, die eine kolloidale Flocke mit dem Radius R bilden zu (Stiess 2009): 

 

�� =  ���,�
��,�

�
�

      (20) 

 

Die Beobachtung, dass die Mikrostruktur eines Fettes eine wichtige Rolle für die 

rheologischen Eigenschaften des Materials spielt, ist nicht neu. Die größte Herausforderung 

in diesem Bereich besteht darin, ein bestimmtes Maß oder Merkmal dieser Mikrostruktur mit 

den sich daraus ergebenden rheologischen Eigenschaften des Materials zu korrelieren, das 

sich aus diesem Netzwerk ergibt (Co & Marangoni 2019). Das Konzept der Fraktalität wird 

verwendet, um die räumliche Verteilung der Masse innerhalb eines kolloidalen Netzwerkes zu 

charakterisieren und wurde daher auch auf Fettkristallnetzwerke übertragen (Brown & Ball 

1985; Marangoni 2002; Rogers et al. 2008; Sonntag & Russel 1987). Auch wenn streng 

genommen die Definition von Fraktalen in ihrer ursprünglichen Bedeutung für 

Fettkristallagglomerate nicht greift, so sind eine gewisse Selbstähnlichkeit und damit eine 

Fraktalität dadurch begründet, dass sie aus Kopien ihrer Selbst aufgebaut sind. Zwar muss im 

Gegensatz zur fraktalen Geometrie eine gewisse Variabilität eingeführt werden, die die exakte 

Selbstähnlichkeit bricht, dennoch können solche Objekte mit Hilfe von Fraktalen modelliert 

werden, wenn sie nur innerhalb eines begrenzten Bereichs von Längenskalen fraktales 

Verhalten zeigen (Co & Marangoni 2019). 

Bei einem Fettkristallnetzwerk liegt rheologisch betrachtet ein kolloidales Gel vor, das 

viskoelastischen Charakter hat und dessen elastische Eigenschaften stark von der Anzahl der 

Materialbrücken zwischen diesen Clustern bzw. Agglomeraten abhängen (siehe Abbildung 11) 

(Rogers et al. 2008, Tang & Marangoni 2007). 

 



 

32 
 

 

Abbildung 11: Schematische Darstellung der verschiedenen Strukturebenen eines 
auskristallisierten Fettes. Oben mittig und links ist das auskristallisierte Fett als fraktales, 
kolloidales Gel erkennbar (Acevedo & Marangoni 2010). 

Vreeker et al. (1992) zeigten erstmalig für Tristearinkristalle in Olivenöl, dass sich der 

Speichermodul G´ und die Schubspannung τ exponentiell von der Konzentration an 

(auskristallisierten Fett-)Partikeln abhängen. Die Änderung der Schubspannung mit der 

Partikelkonzentration war vergleichbar mit jener im sogenannten weak link regime, das von 

Shi et al. (1990) für kolloidale Gele beschrieben wurde (Marangoni & Rousseau 1996; Rogers 

et al. 2008). Shih et al. (1990) untersuchten das Skalierungsverhalten der elastischen 

Eigenschaften kolloidaler Gele und leiteten daraus ihre Scaling Theory ab. Hierbei werden 

kolloidale Gele anhand zweier unterschiedlicher rheologischer Verläufe charakterisiert. Es 

handelt sich um das i) strong link regime, und das ii) weak link regime. Siehe hierzu Abbildung 

12: 
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Abbildung 12: Beispielhafte Darstellung des Aufbaus eines kolloidalen Partikelnetzwerkes nach 
dem i.) strong link regime und nach dem ii.) weak link regime. Bei i.) entstehen relativ große 
Cluster, die Federkonstante Kf(c) ist hierbei eine Funktion der Federkonstante zwischen den 
kolloidalen Partikeln (Kintrafloc). Bei ii.) entstehen viele kleine Agglomerate, die über 
Materialbrücken ein kolloidales Gel ausbilden. Folglich dominiert die Federkonstante der 
Materialbrücken (Kinterfloc) das mechanische Verhalten des kolloidalen Geles. Eigene Darstellung. 

Bei i) wachsen einzelne Agglomerate zu relativ großen Clustern, so dass jedes Cluster 

für sich genommen wie eine schwache Feder wirkt (Awad et al. 2004; Shi et al. 1990). Als 

Folge relativ groß wachsender Cluster, wird im Falle von i) die Federkonstante Kf(c) des 

Gesamtsystems durch die Federkonstante der Verbindungen innerhalb dieser Cluster (Kintrafloc) 

dominiert (Awad et al. 2004; Shi et al. 1990), da der Ort, an dem das Material auf eine 

aufgebrachte Spannung reagiert, sich innerhalb der Cluster befindet. Das strong link regime 

gilt insbesondere für relativ verdünnte Materialien (Co & Marangoni 2019). Bei Gelen, die durch 

ii) charakterisiert werden, entstehen durch Aggregation vieler kleine Agglomerate bzw. Cluster 

kolloidale Gele, die über Materialbrücken (interfloc links) zu einem Netzwerk verknüpft sind 

(siehe hierzu auch Abbildungen 10C und 11). Diese kleinen Agglomerate stellen zwar für sich 

genommen deutlich stärkere Federn dar als größere Cluster. Die Materialbrücken zwischen 

den Clustern werden jedoch als schwache, starre Federn angenommen (Awad et al. 2004, Shi 

et al. 1990). Dies liegt darin begründet, dass mit zunehmendem Partikelvolumenanteil die 

Federkonstante innerhalb eines Agglomerats bzw. Clusters (Kintrafloc) entsprechend zunimmt. 

Da die Federkonstante zwischen den Agglomeraten bzw. Clustern (Kinterfloc) nicht mit dem 

Partikelvolumenanteil variiert, wird oberhalb eines kritischen Partikelvolumenanteils die 

Federkonstante der Partikel (Kintrafloc) größer als die Federkonstante der Materialbrücken 

zwischen den Clustern Kinterfloc und folglich Kintrafloc > Kinterfloc. Bei ii.) ist der Ort bei dem das 

Material auf eine Spannung reagiert demzufolge zwischen den Materialbrücken der 

Agglomerate bzw. Cluster (Kinterfloc). Es wird davon ausgegangen, dass die Verbindungen 

zwischen den Flocken nicht verformt werden (Co & Marangoni 2019). Für i.) gilt demnach: 

intrafloc link

interfloc link 
(Materialbrücken 
zw. Clustern)

i.) strong link regime ii.) weak link regime
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��(�)= ����������~�[(���)/(���)]~�́   (21) 

 

Hier bezeichnet Φ die Volumenfraktion der Feststoffe des Netzwerks, d den 

euklidischen bzw. geometrischen Raum in den das Fettkristallnetzwerk eingebettet ist, x die 

fraktale Dimension eines Einzelagglomerates die zwischen 1 und 1,3 angenommen wird. x ist 

als Maß für die Gewundenheit eines Agglomerates definiert worden (Awad et al. 2004, Rogers 

et al. 2008; Shih et al. 1990). Die fraktale Dimension D charakterisiert die Verteilung der 

kolloidalen Aggregate im euklidischen Raum.  

Beim Anlegen einer Kraft auf eine Feder, wird über das Feder-Modell (für 

idealelastische, hooke´sche Festkörper) ersichtlich, dass die jeweilige Kraft F und Auslenkung 

s an der Feder zueinander proportional sind. Dieser Proportionalitätsfaktor entspricht der 

Federkonstante K und ist Ausdruck der „Steifigkeit“ einer Feder. Shi et al. (1990) verwendeten 

unter Bezugnahme auf das Elastizitätsgesetz nach Hooke die Federkonstante K als Maß für 

die Stärke der Verbindungen innerhalb eines Clusters (i. strong link regime) oder zwischen 

den Materialbrücken von Clustern untereinander (interfloc links bei ii. weak link regime) zu 

charakterisieren. Spätere Autoren, die sich mit der Scaling Theory von Shi et al. (1990) für 

Fettkristallnetzwerke auseinandersetzen (Awad et al. 2004; Marangoni & Rousseau 1996; 

Marangoni & Tang 2008; Rogers et al. 2008; Tang & Marangoni 2007) verwenden statt der 

Federkonstante K den Schubmodul G bzw. den Speichermodul G´. G´ ist damit über die 

fraktale Dimension als Funktion der Partikelkonzentration zu betrachten (Awad et al. 2004; 

Rogers et al. 2008). Bezogen auf Fette wird die Volumenfraktion (= Φ = SFC/100) des 

auskristallisierten Fettes über seinen fraktalen Aufbau (D) in Bezug zu dessen 

Elastizitätsmodul (G´) gesetzt (Awad, Rogers & Marangoni 2004, Marangoni 2002, Marangoni 

& Rousseau 1996, Rogers et al. 2008). Dabei ist zu berücksichtigen, dass sich der SFC auf 

die Masse an auskristallisiertem Fett bezieht. Der SFC ist jedoch mit dem Volumen korreliert 

und über die Dichte der festen Fette und flüssigen Öle kann dies umgerechnet werden. 

Die Deformation an der Grenze des linear-viskoelastischen Bereiches γ0, ist jener 

Punkt, an dem die ersten Verbindungen in einem Netzwerk aufgrund von außen applizierter 

Kraft beginnen zu brechen und die Probe dauerhaft verändert wird. Oberhalb dieses Punktes 

besteht kein linear-viskoelastisches Verhalten mehr und das Elastizitätsgesetz verliert seine 

Gültigkeit (Awad et al. 2004, Mezger 2016b, c). Wird hierbei das weak link regime zugrunde 

gelegt, so kann angenommen werden, dass die Verbindungen zwischen den jeweiligen 

Fettkristallagglomeraten bzw. –clustern oberhalb γ0 beginnen zu brechen. 
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Unter ii) steigt Kf(c) bei steigender Partikelkonzentration zwar weniger stark an, γ0 

hingegen nimmt mit steigender Partikelkonzentration zu (für d = 3): 

 

��(�)= ����������~Φ[(���)/(���)]~�́  (22) 

 

��= Φ�/(���)~��     (23) 

 

Der Speichermodul G´ wächst daher mit steigender Fettkristallvolumenfraktion (Φ) mit 

dem Exponenten [(d - 2)/(d - D)].  

Die rheologischen Eigenschaften kolloidaler Fett-Gele können durch das weak link 

regime (Gl. (22) und (23)) gut charakterisiert werden (Narine & Marangoni 1999; Marangoni & 

Rogers 2003; Vreeker et al. 1992). Analog zu γ0 skaliert nach ii) die Schubspannung an der 

Grenze des linear-viskoelastischen Bereiches τ0, mit dem Volumen des auskristallisierten 

Fettes und steht somit in Verbindung zur Strukturstärke (G´) des dreidimensionalen Partikel- 

bzw. Fettkristallnetzwerkes (Marangoni & Tang, 2008; Tang & Marangoni, 2007; Zhou et al., 

1999). Rheologisch betrachtet markiert τ0 die Spannung, oberhalb derer eine weitere 

Spannungszunahme zu einem irreversiblen Bruch der Verbindungen bzw. Materialbrücken 

zwischen den Fettkristallaggregaten führt. Folglich kann τ0 als Indikator für die 

Widerstandsfähigkeit eines Fettkristallnetzwerkes betrachtet werden und markiert den 

Nachgebepunkt (bzw. Yield Point). Wenn das Netzwerk bricht oder zu schwach ist, verliert es 

die Fähigkeit, die flüssigen Öle in seiner Matrix gebunden zu halten und es tritt Synärese auf. 
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1.5. Die Rolle von Fremdoberflächen bei der Fettkristallisation  

Durch das Verständnis, wie Fremdoberflächen die Kristallisationseigenschaften von Fetten 

und die Rheologie von Fettkristallnetzwerken beeinflussen, lassen sich erwünschte 

Eigenschaften besser steuern und damit Produkteigenschaften gezielt verbessern. Ein 

Beispiel hierfür ist die Verhinderung von Öl-Synärese durch stärker vernetzte Fettgele, ohne 

dass Rezepturen verändert werden müssten, oder deklarationspflichtige Zusatzstoffe 

notwendig sind. Dies ist insbesondere für Bio-Hersteller von Bedeutung, da gemäß EU Öko-

Verordnung 834/2007 lebensmitteltechnologische Maßnahmen zur besseren Einstellung der 

plastischen Eigenschaften der Fette wie Fetthärtung oder Umesterung nicht erlaubt sind. 

Zudem sehen Verbraucher den Einsatz von Zusatzstoffen bei Bio-Produkten kritisch. 

Es ist bekannt, dass Fremdoberflächen (heterogene Nukleation, siehe Abbildung 5) die 

Nukleation fördern. Wie sich Fremdoberflächen im Hinblick auf die Nukleation und 

Kristallisation von Fetten tatsächlich auswirken und wie dies Fettkristallnetzwerke in Aufbau 

und Rheologie verändert, ist jedoch bislang nur wenig erforscht. Im Vergleich zur Vielzahl an 

Studien, die das komplexe Phänomen der Fettkristallisation untersuchen, das nach wie vor ein 

herausforderndes Forschungsfeld ist, gibt es lediglich eine überschaubare Anzahl an Studien, 

die den Einfluss von Fremdoberflächen auf die Kristallisation von Fetten systematisch 

untersucht haben. Svanberg et al. (2011a, 2011b) waren unter den ersten, die zeigten, dass 

Kakaobutter an der Oberfläche von Zuckerpartikeln beginnt auszukristallisieren. Yoshikawa et 

al. (2014) lieferten die ersten experimentellen Belege für einen kristallisationsfördernden Effekt 

von Fremdoberflächen in chemisch reinen Triglyceriden und bestätigten damit, dass die 

Kristallisation an den Fremdoberflächen startet. In nachfolgenden Studien stellten die Autoren 

(Yoshikawa et al., 2016) fest, dass Fremdoberflächen (Talkum) zu einem dichteren und feiner 

verästelten Fettkristallnetzwerk bei Palmöl führten, was wiederum deren strukturelle 

Eigenschaften maßgeblich beeinflusste. Ferner fanden die Autoren einen Zusammenhang 

zwischen den kristallisationsfördernden Eigenschaften von Fremdoberflächen als Funktion der 

spezifischen Oberfläche der Partikelkollektive und steigender Massenanteile an Partikeln 

(Yoshikawa et al., 2015).  

West & Rousseau (2016, 2017) ergänzten die Erkenntnisse aus den Studien von 

Svanberg et al. (2011a, 2011b) und Yoshikawa et al. (2014, 2015, 2016), indem sie den Effekt 

von Zuckerkristallen auf die Kristallisation und Rheologie von Palmölen mit 

oszillationsrheometrischen Methoden untersucht haben. Durch die Partikelzugabe wuchsen 

feinere und kleinere Fettkristalle, welche die Zuckerpartikeln in den Fett-Zucker-Mischungen 

umschlossen, was in der Folge zu festeren, dichteren Netzwerken mit signifikant höheren 

Festigkeitseigenschaften (G´) geführt hat. Jedoch berichteten West & Rousseau (2016, 2017) 

auch, dass sie nicht in der Lage waren, das Wachstum von primären Fettkristallen auf der 
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Oberfläche von Zuckerpartikeln zu lokalisieren, obwohl sie die Rolle von Zucker zur 

Verbesserung der Kristallisations- und Struktureigenschaften hervorhoben. Folglich braucht 

es weitergehende Untersuchungen, um das Zusammenspiel von Fremdoberflächen wie z.B. 

von Zucker und kristallisierenden Fetten besser zu verstehen. Das gilt insbesondere im 

Hinblick auf Partikelkollektive mit unterschiedlichen Partikelgrößenverteilungen, deren genaue 

Charakterisierung in den genannten Studien (Svanberg et al. 2011a, 2011b; West & Rousseau 

2016, 2017; Yoshikawa et al. 2014, 2015, 2016) fehlte. Dies wäre von besonderem Interesse 

um besser herauszuarbeiten, ob bestimmte Klassen an Partikeln Rheologie und Kristallisation 

besonders beeinflussen. Ferner ist hinreichend bekannt, dass in fettbasierten Produkten wie 

Schokolade oder Nougatcremes die Partikelgrößenverteilung der Feststoffe durch ihre 

jeweilige Zusammensetzung und spezifische Oberfläche die Fließgrenze, die Viskosität, das 

Streichverhalten und die empfundene Härte beeinflussen (Afoakwa et al., 2008a, 2008b, 

2008c; Beckett, 2009). Jedoch wurden diese rheologischen Merkmale bisher entweder in 

komplett geschmolzenen bzw. flüssigen Dispersionen oder bereits vollständig ausgehärteten 

Produkten untersucht. Folglich ist das Verständnis über den direkten Einfluss auf die 

Kristallisationskinetik insbesondere von Zuckerpartikeln mit unterschiedlichen 

Partikelgrößenverteilungen noch lückenhaft. Zum Beispiel ist nicht bekannt wie Zuckerpartikel 

die Kristallisations- und elastischen Eigenschaften von Fettkristallnetzwerken beeinflussen. Es 

ist daher zusätzlich von Interesse, wie genau die Kristallisationsdynamik und die strukturellen 

Eigenschaften von Fettkristallnetzwerken durch Partikeln beeinflusst werden und ob 

bestimmte Partikelfraktionen einen dominierenden Einfluss haben. 
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1.6. Ziele und Vorgehensweise der Dissertation 

Das Ziel der Dissertation ist es, (i.) das grundlegende Kristallisationsverhalten von 

Palmöl durch Anwendung eines kinetischen Modells zu untersuchen und physikalische 

Einflussfaktoren auf das Kristallisationsverhalten zu identifizieren.  

Ein weiteres Ziel (ii.) ist es, den Zusammenhang zwischen der Kristallisationskinetik 

und den daraus resultierenden elastischen Eigenschaften der Fettkristallnetzwerke 

aufzuklären. Dies geschieht auch im Hinblick darauf, besser zu verstehen, weswegen bereits 

geringe Veränderungen im Nussanteil drastische Auswirkungen auf die Stabilität von 

Nougatcremes (Öl-Synärese) haben und wie dem entgegengewirkt werden kann.  

Besonderes Interesse galt dabei (iii.) dem Einfluss der dispersen Phase in Form von 

Zuckerpartikeln auf die Kristallisationskinetik und in dessen Folge auf die strukturellen 

Eigenschaften der Fettkristallnetzwerke. 

In Palmöl ist PPP zwar nur in relativ kleinen Konzentrationen vorhanden (4 – 8%), hat 

allerdings den deutlich höchsten Schmelzpunkt der vorhandenen Triglyceride. Dies führt dazu, 

dass bei Betrachtung der Kombination von Löslichkeit und damit Übersättigung PPP 

grundsätzlich als hauptsächlich für den Beginn der Kristallisation in unterkühltem Palmöl 

verantwortlich angesehen wird. Bei genauerer Betrachtung kann jedoch die simultane oder 

sequentielle Kristallisation verschiedener Mischkristalle aus Palmöl nicht ignoriert werden. Es 

ist jedoch unklar, wie diese Triglyceride in Palmölen unterschiedlicher geografischer Herkunft 

verteilt sind und wie sich das Kristallisationsverhalten dieser Öle ändert. Zur kinetischen 

Modellierung wurde der Avrami-Ansatz von Narine et al. (2006) gewählt, da er die 

Besonderheiten der Fettkristallisation (z.B. Polymorphismus) berücksichtigt. Dieser Ansatz 

wurde noch erweitert, um die kinetischen Parameter in jedem Segment der Kristallisation zu 

erfassen.  

Dies ist für die vorliegende Arbeit ein wichtiges Ziel, geht es doch darum zu ergründen, 

welche Faktoren in palmölbasierten Nougatcremes das Kristallisationsgeschehen 

beeinflussen und wie wichtige Zutaten wie z.B. Haselnussöl und Zucker die 

Kristallisationsdynamik verändern.  

Der Einfluss von Zuckerpartikeln mit unterschiedlicher Partikelgrößenverteilung auf die 

Kristallisationskinetik ist bislang wenig erforscht. Auch ist noch nicht ausreichend untersucht, 

welchen Einfluss unterschiedliche Partikelgrößenverteilungen auf die Kristallisationskinetik 

haben und wie diese die strukturellen Eigenschaften von Fettkristallnetzwerken beeinflusst. 

Hierzu wurden drei unterschiedliche Partikelfraktionen von gemahlenem Zucker (Saccharose) 

mit unterschiedlicher Partikelgrößenverteilung erstellt: Ein i) Puderzucker mit einer sehr breiten 

Partikelgrößenverteilung; ii) ein Feinstzucker mit einer engen Partikelgrößenverteilung 
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besonders kleiner Partikeln und iii) ein im Vergleich besonders grober Zucker der durch 

Absichten der Feinfraktion aus i) in einem Spiralwindsichter erzeugt wurde. Aus diesen 

unterschiedlichen Zuckerpartikelkollektiven wurden nun Dispersionen mit Palmöl erzeugt. 

Dieses Vorgehen hat zum Ziel, die Unterschiede der jeweiligen Partikelgrößenverteilung auf 

die Kristallisationskinetik und die resultierenden, elastischen Eigenschaften zu untersuchen. 

Zum Beispiel ob die gleiche spezifische Oberfläche zweier unterschiedlicher Dispersionen das 

Kristallisationsgeschehen auf vergleichbare Weise beeinflusst bzw. ob bestimmte 

Partikelfraktionen einen hervorgehobenen Effekt vor anderen haben.  

Zusätzlich wurden die Ergebnisse der kinetischen und rheologischen Studien der 

Palmöl-Zucker-Dispersionen mit Mischungen von Palmöl und Palmstearin als Tripalmitin 

(PPP)-reicher Fraktionen sowie von Palmöl und Haselnussöl verglichen. Es galt hierbei die 

Einflüsse unterschiedlicher Partikelfraktionen oder eines modifizierten Lipidprofiles hinsichtlich 

deren Auswirkungen auf die Kristallisationskinetik nach dem erweiterten Avrami Modell 

herauszuarbeiten und wie das Kristallisationsgeschehen dieser Matrices in Verbindung mit 

den nachfolgenden viskoelastischen Eigenschaften steht. Ferner war es ein Ziel dieser 

Dissertation zu prüfen, inwiefern das erweiterte Avrami-Modell auf Basis isothermer DSC-

Messungen dazu geeignet ist, sowohl Palmöle unterschiedlicher Herkunft als auch deren 

Mischungen mit verschiedenen Fetten und unterschiedlichen Zuckerpartikelfraktionen 

kinetisch charakterisieren zu können.  

In dieser Kombination wurden die Zusammenhänge aus Kristallisationskinetik, 

Triglyceridzusammensetzung und Zutatenbestandteilen wie z.B. Haselnussöl oder 

Zuckerpartikeln bisher noch nicht untersucht. Die vorliegende Arbeit soll damit eine Grundlage 

und ein tieferes Verständnis über das physikalische Zusammenwirken von maßgeblichen 

Zutaten der Nougatcreme-Herstellung aufbauen, um über die Anwendung des generierten 

Wissens und mit Hilfe rein physikalischer Methoden Qualitätsverbesserungen zu erreichen. 
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2. Ergebnisse  

2.1. Crystallization kinetics of palm oils of different geographic origins and blends 
thereof by the application of the Avrami model – LWT - Food Science and Technology 

Das Avrami-Modell hat seinen Ursprung in der Metallurgie und wurde erst später für Studien 

der Kristallisationskinetik von Fetten eingesetzt. Es gibt daher immer noch Unklarheiten 

bezüglich der Anwendung des Avrami-Modells zur Schätzung kinetischer Parameter und der 

Wachstumsdimension kristallisierender Fette. Für die isotherme Kristallisation von Fetten 

ergeben sich Abweichungen, die sich in Form von Regionen unterschiedlicher Steigung der 

Avrami-Geraden zeigten. Diese Arbeit zeigt, dass die die isotherme Palmöl-Kristallisation ein 

schrittweiser Prozess ist, der durch verschiedene aufeinanderfolgende kinetische Segmente 

charakterisiert wird, wenn die Avrami-Gleichung den Arbeiten von Narine et al. (2006) folgend 

segmentweise angewandt wird.  

Die Aussagen von Narine et al. (2006) basieren jedoch auf NMR-Experimenten, die 

große Probenvolumina notwendig machen, was thermische Gradienten innerhalb der Probe 

begünstigt und eine schnelle Kühlung auf isotherme Bedingungen verhindert, weswegen DSC-

Experimente aufgrund geringer Probenmenge (wenige mg) zu bevorzugen sind. Hierdurch 

wurde es möglich, die Geschwindigkeitskonstanten ki aller i Segmente zu einer globalen 

Geschwindigkeitskonstante kg zusammenzufassen. Damit konnten wir für die isotherme 

Kristallisation von Fetten erstmalig den glockenförmigen Kurvenverlauf von k f(T) aufzeigen 

und die Anwendbarkeit des Avrami-Modells verbessern. Die Maxima der globalen 

Geschwindigkeitskonstanten kg max der jeweiligen Glockenkurven konnten mit dem Verhältnis 

zweier Triglyceride in Palmölen (PPP/OOO) sehr gut korreliert werden, wodurch sich die 

Kristallisationskinetik mit der Triglyceridzusammensetzung verknüpfen ließ und sich 

signifikante Unterschiede zwischen den geografischen Herkünften von Palmöl zeigten. Durch 

Zugabe einer PPP-reichen Fraktion konnte das Verhältnis aus PPP/OOO gezielt verändert 

und kg max signifikant gesteigert werden. 

Beiträge 

Der Erstautor vollzog eine eingehende Literaturrecherche, erstellte das analytische Design, 

führte alle Experimente durch, prüfte und bewertete Daten, verfasste und überarbeitete den 

Artikel. Tiefgreifende Diskussionen mit Co-Autoren verbesserten die Konzeption der Studie 

und die Interpretation der Daten. Die Co-Autoren prüften kritisch die Arbeit und gaben 

Feedback. Der Erstautor implementierte die Ergebnisse in der betrieblichen Praxis. 
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2.2. Crystallization Kinetics and Mechanical Properties of Nougat Creme Model Fats – 
Food Biophysics 

Durch segmentweise Anwendung des Avrami-Modells für die isotherme Kristallisation von 

Palmöl war es nun möglich, kinetische Parameter mit mechanischen Eigenschaften aus 

oszillationsrheometrischen Messungen zu koppeln. Ziel war es daher, ein vertieftes 

Verständnis über das Zusammenwirken kristallisationskinetischer Parameter mit daraus 

resultierenden elastischen Eigenschaften des Fettkristallnetzwerks zu erhalten. Hierzu wurden 

i.) Palmöle dreier unterschiedlicher Herkünfte mit unterschiedlichen 

Kristallisationseigenschaften ii.) Mischungen von ghanaischem Palmöl mit steigenden Anteilen 

von Haselnussöl und iii.) Mischungen von ecuadorianischem Palmöl mit Palmstearin als 

Tripalmitin (PPP)-reicher Fraktion untersucht.  

Es konnte gezeigt werden, dass der Aufbau der Fettkristallnetzwerke von i-iii.) mit dem 

weak link regime beschrieben werden kann. Wir konnten beobachten, dass je höher die 

maximalen Geschwindigkeitskonstanten kg max sind, desto höher sind die elastischen 

Eigenschaften der jeweiligen Fettkristallnetzwerke. Bei steigendem Anteil von Haselnussöl 

sinken die Geschwindigkeitskonstanten erwartungsgemäß moderat, je mehr Haselnussöl zu 

Palmöl hinzugefügt wird. Die elastischen Eigenschaften nehmen jedoch auf exponentielle 

Weise ab (R² = 0,994). Anders hingegen bei Anreicherung einer PPP-reichen Fraktion in 

Palmöl: Die Geschwindigkeitskonstanten nahmen deutlich zu, die strukturellen Eigenschaften 

wurden jedoch nur moderat größer und folgten einer linearen Beziehung (R² = 0,94). 

Aufgetragen in log-G´-log-Φ-Plots folgten daraus zwei lineare Bereiche mechanischen 

Verhaltens, die unterschiedlichen fraktalen Wachstumsdimensionen der jeweiligen 

Fettkristallnetzwerke zugrunde liegen.  

Haselnussöl zeigte stark verdünnende Eigenschaften auf große, kristallisierbare 

Anteile von Palmöl, insbesondere auf POP. Dadurch reduziert Haselnussöl die Konnektivität 

des Fettkristallnetzwerkes, führt zu größeren Poren bzw. interstitiellen Räumen und 

schwächeren Verbindungen zwischen den einzelnen Fettkristallaggregaten. In der Summe 

bewirkt dies einen exponentiellen Verlust elastischer Eigenschaften, je höher der 

Haselnussölanteil ist. Umgekehrt zeigte sich, dass schon durch geringfügig höhere Anteile an 

PPP in der Mischung von Haselnussöl und Palmöl die strukturellen Eigenschaften deutlich 

verbessert werden können. Ferner zeigte auch der Avrami-Exponent n, der die Dimension des 

Kristallwachstums repräsentiert, eine starke Korrelation mit den mechanischen Eigenschaften. 

Je kleiner n, desto geringer ausgeprägt waren die späteren Materialeigenschaften für die 

Mischungen von Palmöl mit Haselnussöl.  
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Beiträge 

Der Erstautor hat das Studiendesign erstellt, die Versuche durchgeführt, Daten interpretiert, 

statistische Analysen durchgeführt sowie den Artikel verfasst und überarbeitet. Die Co-Autoren 

überarbeiteten das Konzept der Arbeit kritisch und unterstützten die Auswertung und 

Interpretation der Daten. 
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2.3. Sugar particles and their role in crystallization kinetics and structural properties in 
fats used for nougat creme production – Journal of Food Engineering 

Die Ausgangshypothese war, dass Zuckerpartikeln als Fremdoberflächen das 

Kristallisationsgeschehen beschleunigen, da sie als aktive Oberflächen fungieren und die 

Oberflächenspannung reduzieren (siehe Gl. 1). Daraus leitete sich als weitere Hypothese ab, 

dass je höher die spezifische Oberfläche bzw. die Anzahl an Partikeln ist, desto ausgeprägter 

ist der Effekt bezüglich einer verbesserten Kristallisationskinetik. Diese höhere 

Kristallisationsdynamik führt in der Folge zu stabileren bzw. festeren Fettkristallnetzwerken. 

Um diese Hypothesen zu überprüfen wurden aus 99,5% reiner Saccharose (Rohrohrzucker) 

drei unterschiedliche Partikelkollektive erzeugt. Ein i.) Puderzucker (ConfS abgeleitet von 

Confectioners´ sugar) mit einer sehr breiten Partikelgrößenverteilung und ein ii.) Feinstzucker 

(FineS) mit einer engen Partikelgrößenverteilung vornehmlich kleiner Partikeln. Ein Teil von 

ConfS wurde verwendet, um dessen Feinstfraktion gezielt in einem Spiralwindsichter 

abzuscheiden und hieraus einen iii.) im Vergleich groben Zucker zu generieren (Coarse sugar, 

CoarS), der praktisch frei von feinen Partikeln ist. 

FineS hat im Vergleich zu ConfS eine zehn Mal so große spezifische Oberfläche und 

damit einhergehend eine große Anzahl an kleinen Partikeln. Die Dispersionen von ConfS und 

FineS wurden mit Palmöl so zusammengestellt, dass sich rechnerisch für beide Dispersionen 

die gleiche absolute Oberfläche ergab. CoarS, praktisch frei von feinen Partikeln, wurde 

massengleich (50% w/w) zu ConfS in Palmöl dispergiert (siehe hierzu auch Tabelle 3 und 4 in 

Abschnitt 3.4. Zuckerpartikel und deren Einfluss auf die Kristallisationskinetik und die 

Struktureigenschaften von Fetten für die Nougatcreme Produktion). Dies sollte es ermöglichen 

den Effekt der Partikelanzahl auf die Kristallisation und die elastischen Eigenschaften gezielt 

zu untersuchen.  

Die Auswirkung der unterschiedlichen Partikelkollektive auf die Kristallisationskinetik 

ließ sich durch Anwendung des erweiterten Avrami-Modells realisieren. Die Effekte der 

Partikeln hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften von Palmöldispersionen konnten durch 

oszillationsrheometrische Messungen charakterisiert werden. Die Ergebnisse der Messungen 

verschiedener Partikeldispersitäten wurden mit einer Modifizierung des Lipidprofils verglichen, 

die entweder durch Zugabe einer PPP-reichen Fraktion oder durch Zugabe von Haselnussöl 

erzeugt worden sind. Dies geschah, um die Auswirkungen von Partikeln auf kristallisierbare 

Lipide bezüglich Kristallisationskinetik und den mechanischen Eigenschaften besser zu 

verstehen und von der Wirkung eines modifizierten Lipidprofiles abzugrenzen.  

Grenzflächen fungieren als Nukleationspunkte für kristallisierende Fette. Das konnte 

durch signifikant steigende Geschwindigkeitskonstanten für alle Dispersionen aus Palmöl und 

Zucker gezeigt werden. Fremdoberflächen erleichtern die Kristallisation über eine reduzierte 
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Grenzflächenspannung insbesondere in Bereichen geringerer Unterkühlung. In Bereichen 

geringer Unterkühlung ist die chemische Potentialdifferenz (siehe Gl. (1) und (2)) reduziert und 

gleichzeitig die Nukleationsbarriere (siehe Gl. (4)) erhöht. Dennoch war der Einfluss von 

Zuckerpartikeln auf die Kristallisationskinetik im Vergleich zu einem modifizierten Lipidprofil 

von eher geringer Wirkung. Das Vorhandensein von Zuckerpartikeln hat jedoch erheblichen 

Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften. Da die Fettkristallisation vornehmlich an den 

Zuckeroberflächen beginnt, werden die Zuckerpartikeln in die Fettkristallmatrix eingebunden, 

wodurch ein gefülltes, partikelverstärktes, kolloidales Gel entsteht. Dadurch, dass sich kleine 

Partikeln eher wie ideale Füller verhalten und homogener in der Matrix verteilt sind, bewirkt 

insbesondere eine Vielzahl kleiner Partikeln ein höheres Maß an Interkonnektivität im 

Netzwerk, da sie als Vernetzungspunkte agieren. Das wiederum wird in höhere elastische 

Eigenschaften übersetzt, mit einer größeren Resistenz gegenüber einem Bruch des 

Fettkristallnetzwerkes und damit möglicher Öl-Synärese. Die Ergebnisse zeigen ferner, dass 

der Beitrag einer geringen Masse (aber hohen Anzahl) feiner Partikeln bezüglich verbesserter 

struktureller Eigenschaften jenen einer größeren Masse aber gröberer Partikeln übersteigen 

kann. Eine Entfernung der Feinpartikelfraktion z.B. durch Spiralwindsichtung führte zu einer 

signifikanten Reduktion struktureller Eigenschaften von Fettkristallnetzwerken. Die Ergebnisse 

zeigen zudem, dass mit einem geringen Mengenanteil aber hohen Anzahl an feinen 

Zuckerpartikeln die strukturellen Eigenschaften auf vergleichbare Weise verbessert werden 

können, wie durch den Zusatz einer ungleich größeren Menge einer PPP-reichen Fraktion in 

Palmöl.  

Beiträge 

Der Erstautor hat die Zuckerpartikelfraktionen im Technikum erstellt, die Experimente 

konzipiert und durchgeführt, Daten überprüft und ausgewertet, sowie den Artikel verfasst und 

überarbeitet. Die Co-Autoren trugen wesentlich zur Interpretation der Daten bei. Die Co-

Autoren prüften den Artikelentwurf kritisch und verbesserten dadurch dessen Beiträge. 
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3. Diskussion 

3.1. Lipidprofile von Palmölen unterschiedlicher geografischer Herkunft, von 
Palmstearin und von Haselnussöl 

Die dominierenden Fettsäuren in den Triglyceriden sind die Palmitinsäure (P; “Sat-typ” von 

engl. saturated), Stearinsäure (S; “Sat-typ”), Ölsäure (O; “U-typ” von engl. unsaturated) und 

Linolsäure (L; “U-typ”). Diese Triglyceride wurden entsprechend ihrem Fettsäureprofil 

geclustert (z.B. U-U-U-Triglyceride, Sat-U-U-Triglyceride, usw.). Das mengenmäßig häufigste, 

vollgesättigte Triglycerid, war Tripalmitin (PPP) und Triolein (OOO), das mengenreichste 

dreifach ungesättigte Triglycerid von Palmöl, Palmstearin und dem Haselnussöl. Die 

Ergebnisse in Tabelle 2 stimmen mit Angaben aus der Literatur überein (Braipson-Danthine & 

Gibon 2007, Yilmaz & Öğütcü 2014, Omar et al. 2015)
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Palmstearin Haselnussöl
Ecuador Ghana Kolumbien

1,65
 (+/- 0,06)

1,53 4,44
(+/- 0,12) (+/- 0,05)

3,7 3,26 3,25 1,19 15,57
(+/- 0,06)  (+/- 0,21) (+/- 0,05) (+/- 0,06) (+/- 0,09)

6,37 5,71 6,05 3,14 51,35
(+/- 0,05)  (+/- 0,33) (+/-0,09) (+/- 0,21) (+/- 0,17)

11,11 10,61 10,78 5,16 4,32
(+/- 0,02) (+/- 0,57) (+/- 0,25) (+/- 0,14) (+/- 0,07)

4,03 3,52 3,28 1,31
(+/- 0,12) (+/- 0,19) (+/- 0,08) (+/- 0,02)

19,48 18,87 20,21 15,67 14,49
 (+/-0,11) (+/- 1,00) (+/- 0,62) (+/- 0,95) (+/- 0,1)

4,17 3,89 3,47 1,84 5,4
(+/- 0,04) (+/- 0,19) (+/- 0,10) (+/- 0,07) (+/- 0,04)

21,33 22,29 23,6 28,81 1,47
(+/- 0,08) (+/- 1,02)  (+/- 0,71) (+/- 0,99) (+/- 0,14)

10,04 9,74 10,07 5,85
(+/- 0,03) (+/- 0,51)  (+/- 0,26) (+/- 0,38)

7,06 6,95 6,35 5,67
(+/- 0,13) (+/- 0,25)  (+/- 0,16) (+/- 0,39)

0,95
(+/- 0,08)

6,75 7,17 7,98 20,7
 (+/- 0,11)  (+/- 0,32)  (+/- 0,20) (+/-0,02)

2,03 2,04 2,07 4,17
(+/- 0,16)  (+/- 0,2) (+/- 0,13) (+/- 0,41)

6,28b 5,94b 7,01b 4,7 < 1,0
(+/- 0,20) (+/- 0,07) (+/- 0,02) (+/- 0,11)

U-U-U-typ                11,59b                                   

(+/- 0,23)
8,97a,b                     

(+/- 0,54)
9,3a,b                         

(+/- 0,14)
4,33                          

(+/- 0,27)
73,01                   

(+/- 0,37)

a kein statistisch signifikanter Unterschied; b statistisch signifikanter Unterschied; Gemessen mit HPLC unter Angabe der 
Standardabweichung (in Klammern) von dreifach-Bestimmungen; n.d. = nicht detektierbar; die Unterscheidung von 
Strukturisomeren Triglyceriden z.B. PPO und POP war mit HPLC nicht möglich. Hubbes et al. (2018, 2020a)

Sat-Sat-Sat-
typ

8,78a                   

(+/- 0,27)
9,21a                   

(+/- 0,52)
10,05b                 

(+/- 0,33)
24,87                     

(+/- 0,43)
n.d.

25,52                     
(+/- 0,23)

Sat-U-Sat-typ 38,43a                  

(+/- 0,26)
38,98a                 

(+/- 1,78)
40,65a                 

(+/- 1,13)
41,28                 

(+/- 1,84)
1,47                   

(+/- 0,14)

Diglyceride (%)

Sat-U-U-typ 38,79a                 

(+/-0,29)
36,89a                 

(+/- 1,95)
37,74a                 

(+/- 1,05)
22,67                   

(+/- 1,16)

Sat-Sat-Sat-
typ

PPP n.d.

PPS n.d.

Sat-U-Sat-typ

POP

PLP n.d.

POS n.d.

SOS n.d. n.d. n.d. n.d.

Sat-U-U-typ

PLO

PLL n.d.

POO

SOO

LLL n.d. n.d. n.d.

LOO

OOO

Tabelle 2: Übersicht der Triglyceride und Diglyceride von Palmölen unterschiedlicher Herkunft, von 
Palmstearin und von Haselnussöl. "P" = Palmitinsäure; "S" = Stearinsäure; "O" = Ölsäure; "L" = Linolsäure. 
Die Triglyceride wurden in Gruppen geclustert: “U”=ungesättigte Fettsäure; "Sat"=gesättigte Fettsäure 

Ursprung des Palmöles
Zusammensetzung

Triglyceride (%)

n.d.

LLO n.d. n.d. n.d.
U-U-U-typ                  
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3.2. Kristallisationskinetik von Palmölen unterschiedlicher geografischer Herkunft  

Die Ergebnisse der kristallisationskinetischen Messungen belegen die Gültigkeit der 

Anpassungen, die sich aus dem erweiterten Avrami-Modell für DSC-Messungen ergaben. Die 

Betrachtung der isothermen Fettkristallisation als stufenweisem Prozess führte zu 

aufsummierten Geschwindigkeitskonstanten kg, die zur Bildung glockenförmiger 

Kristallisationskurven als Funktion der isothermen Kristallisationstemperatur führen (Hubbes 

et al. 2018). Der charakteristische Verlauf und das Maximum (kg max) der Glockenkurven für 

die Fettkristallisation folgen dabei der zugrundeliegenden Physik von 

Kristallisationsvorgängen, die u.a. Tammann erstmalig zusammenfasste (Tammann 1903). 

Ferner zeigten sich mit Hilfe dieser Vorgehensweise signifikante Unterschiede im 

Verlauf und im Maximum der Glockenkurven (kg max) je nach geografischer Herkunft der 

untersuchten Palmöle. Diese Unterschiede im Verlauf der Glockenkurven konnten mit der 

chemischen Zusammensetzung, insbesondere der Triglyceride PPP und OOO der Palmöle 

sehr gut korreliert werden. Vereecken et al. (2009) bezeichneten in ihren Studien PPP als 

maßgeblichen Kristallkeimbildner und Beschleuniger der Fettkristallisation, mit besonderer 

Relevanz für POP-enthaltende Triglyceridsysteme wie Palmöl (Calliauw et al. 2010, 

Vereecken et al. 2009, Okawachi & Sagi 1985). Basierend auf den PPP-Gehalten alleine 

konnte jedoch noch keine zuverlässige Aussage im Hinblick auf die Kristallisationskinetik 

getroffen werden. Beispielsweise müsste auf Basis des PPP-Gehalts das 

Kristallisationsverhalten von Palmöl aus Ghana und Ecuador in etwa gleich sein, da sich im 

Gehalt von PPP keine signifikanten Unterschiede ergaben (P=0,0652). Zudem müsste 

kolumbianisches Palmöl schneller kristallisieren, da dessen PPP-Gehalt signifikant höher ist, 

als jener von ghanaischem (P=0,0088) oder ecuadorianischem Palmöl (P=0,0016). Dies war 

jedoch nicht der Fall. Folglich spielen zusätzliche Effekte eine Rolle. Die Beziehung zwischen 

dem Kristallisationsverhalten von Palmölen und dem PPP-Gehalt in Palmöl wurde erst 

deutlich, als das Verhältnis aus PPP und OOO gebildet wurde und in Bezug zu den maximalen 

Geschwindigkeitskonstanten kg max gesetzt wurde (Hubbes et al. 2018). 

Durch in Bezug setzen der Glockenkurven von kg mit den PPP/OOO-Verhältnissen ist 

folglich eine Begründung für die unterschiedlichen Verläufe und das individuelle 

Kurvenmaximum (kg max) bei Palmölen und deren Mischungen mit anderen Ölen gegeben 

(Hubbes et al. 2018). Aus praktischer Sicht lassen sich mit Bildung des PPP/OOO-

Verhältnisses die Kristallisationseigenschaften von Palmölen sehr gut spezifizieren und 

miteinander vergleichen. 

Ecuadorianisches Palmöl zeigte von allen geografischen Herkünften das niedrigste 

PPP/OOO-Verhältnis und damit einhergehend die langsameren Kristallisationseigenschaften. 

Durch steigende Anteile einer PPP-reichen Fraktion, die diesem Palmöl zugesetzt wurden, 
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stiegen die Geschwindigkeitskonstanten deutlich an. Die höheren Werte von kg max durch 

steigende PPP-Gehalte basieren auf einer höheren Schmelzenthalpie ΔHm durch steigende 

PPP-Gehalte. Dadurch, dass ΔHm die chemische Potentialdifferenz direkt beeinflusst (siehe 

Gl. 1 und 2) ergeben sich kumulative Effekte hinsichtlich der Kristallisationskinetik:  

(i) Mit der Zunahme der chemischen Potentialdifferenz Δμi reduziert sich der kritische 

Keimbildungsradius r3D (siehe Gl. (3)) und mit ihm die Nukleationsbarriere (Gl. (4)). Das 

wiederum führt zu mehr Kristallkeimen und einer höheren Nukleationsrate innerhalb der 

gleichen Isotherme, was sich u.a. daran zeigt, dass ecuadorianisches Palmöl mit 20% 

Stearinzusatz und dem höchsten Gehalt an PPP höhere Geschwindigkeitskonstanten in allen 

Isothermenbereichen aufweist, als ecuadorianisches Palmöl mit signifikant niedrigerem PPP-

Gehalt (Hubbes et al. 2018). Das ist ein weiterer Beleg für die guten 

Keimbildungseigenschaften von PPP, die bereits in früheren Studien beschrieben wurden 

(Basso et al. 2010; Calliauw et al. 2010; Okawachi & Sagi 1985; Vereecken et al. 2009) und 

nun auch anhand kristallisationskinetischer Studien belegt werden, die auch weitere, 

kristallisationsrelevante Co-Faktoren (OOO-Gehalt) mit einbeziehen (Hubbes et al. 2018, 

2020a, b).  

(ii) Durch die Erhöhung von PPP via Palmstearinzugabe und der darauffolgenden 

Abnahme des kritischen Keimbildungsradius r3D (siehe Gl. 3) entstehen mehr Kristallkeime 

innerhalb der gleichen Isotherme. POP, das einen Großteil von Palmöl ausmacht (siehe 

Tabelle 1), hat zu PPP eine höhere molekulare Affinität als beispielsweise zu 

Saccharosekristallen und das auskristallisierende PPP wirkt als Matrize für das Anwachsen 

von POP, obwohl dieses einen tieferen Schmelzpunkt hat. Durch diesen Effekt wird die 

Kristallkeimbildung noch weiter verstärkt (Braipson-Danthin & Gibon 2007, de Oliveira et al. 

2015; Hubbes et al. 2018; Okawachi & Sagi 1985).  

(iii) Ein zusätzlicher Effekt von PPP ist seine Eigenschaft, Mischkristalle mit POP zu 

bilden und dieses Triglycerid dadurch stärker mit auskristallisieren zu lassen (Calliauw et al., 

2010; Okawachi & Sagi 1985). Da POP einen Großteil beider Palmölfraktionen (Olein und 

Stearin) stellt, bedeutet dessen stärkere Kristallisation durch Anwesenheit höherer PPP-

Gehalte eine Zunahme der Schmelzenthalpien von Olein und Stearin, was aus den 

gestiegenen Peakflächen der DSC-Schmelzkurven der betreffenden Palmöle auch ersichtlich 

wurde (Hubbes et al. 2020a, 2020b).  
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3.3. Haselnussöl und dessen Einfluss auf die Kristallisationskinetik und die 
Struktureigenschaften von Fetten für die Nougatcreme-Produktion  

Wie für die unterschiedliche geografische Herkunft von Palmöl bereits zu erwarten ist, zeigen 

jene mit den höheren Geschwindigkeitskonstanten (0,228 und 0,198 min−1 für ghanaisches 

und kolumbianisches Palmöl) auch signifikant höhere elastische Eigenschaften (entsprechend 

G´ = 5,60 und 5,86 MPa, sowie τ0 = 559 und 588 Pa). Ecuadorianisches Palmöl, das die 

niedrigste Geschwindigkeitskonstante aufweist, zeigte gleichzeitig die niedrigsten elastischen 

Eigenschaften (kg max = 0,130 min−1, G´ = 4 MPa, and τ0 = 400 Pa). Diese Beobachtung ließ 

sich gut mit dem unterschiedlichen PPP/OOO-Verhältnis erklären, da ecuadorianisches 

Palmöl ein signifikant niedrigeres Verhältnis von PPP/OOO als die anderen beiden Palmöle 

hat. Daraus ergab sich ferner eine geringere Festfettvolumenkonzentration (Φ) und in deren 

Folge eine geringere Konnektivität innerhalb des Fettkristallnetzwerkes, was wiederum zu 

geringeren strukturellen Eigenschaften im Vergleich zu den anderen beiden Palmöl-

Ursprüngen führte (Hubbes et al. 2020a).  

Der Avramiexponent n, der Rückschlüsse über die Dimension des Kristallwachstums 

gibt, war nahezu identisch zwischen jenen Ursprüngen von Palmöl, die vergleichbare 

Geschwindigkeitskonstanten (kg max) haben (n = 4,1 und 4,0 für ghanaisches und 

kolumbianisches Palmöl), aber unterschiedlich zum ecuadorianischen Ursprung, der mit einer 

signifikant niedrigeren Geschwindigkeitskonstante (kg max) kristallisierte und auch einen 

signifikant niedrigeren Avrami-Exponenten aufwies (n = 3,6). Folglich korrelieren ähnliche 

Kristallisationseigenschaften (k und n) mit den entsprechenden elastischen Eigenschaften der 

unterschiedlichen geografischen Herkunft von Palmöl. Dies bekräftigt u.a. die Ergebnisse von 

Singh et al. (2004), die zwei palmölbasierte Fette mit vergleichbaren elastischen 

Eigenschaften erzeugten, indem sie beide Fette so modifizierten, dass sie den gleichen 

Avrami-Exponenten bei der Kristallisation aufwiesen. Aus unseren Ergebnissen leitet sich 

jedoch ab, dass bei dieser Vorgehensweise gewisse Einschränkungen berücksichtigt werden 

müssen, wenn der Avrami-Exponent als einziges Kriterium angewendet wird, um 

vergleichbare mechanische Eigenschaften bei Fetten zu erzeugen (Hubbes et al. 2020a). So 

steigt bei ecuadorianischem Palmöl der Avramiexponent zunächst an, wenn 5% einer PPP-

reichen Fraktion hinzugefügt werden. Der Avramiexponent n erhöhte sich durch diese 

Maßnahme signifikant von 3,6 auf 4,1. Ebenso nahmen die elastischen Eigenschaften zu und 

waren nun, wie der Avramiexponent n vergleichbar mit den anderen beiden geografischen 

Ursprüngen. Bei weiterer Zugabe einer PPP-reichen Fraktion verblieben die Werte des 

Avramiexponenten jedoch bei n ≈ 4, was auch dessen maximalen Wert darstellt (siehe Tabelle 

1). Gleichzeitig stiegen die elastischen Eigenschaften weiter signifikant an (siehe Tabelle 5). 

Folglich entkoppelt sich der Avramiexponent vom Anstieg der Festigkeitswerte und kann somit 
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nur bedingt herangezogen werden, wenn man Fette mit vergleichbaren elastischen 

Eigenschaften erzeugen möchte.  

Durch steigende Anteile von Haselnussöl kam es zu einer überproportionalen 

Reduktion der Schmelzenthalpie (ΔHm, siehe Gl. 1 und 2) da insbesondere POP bei ansonsten 

gleichen Isothermentemperaturen in Haselnussöl gelöst bleibt (Hubbes et al. 2020a). 

Konsequenterweise muss die Aktivierungsenergie zur Bildung stabiler Kristallkeime durch eine 

stärkere Unterkühlung erhöht werden (siehe Gl. (1) und (2)). Durch die steigende Unterkühlung 

können nun Triglyceride auskristallisieren, die vorher noch in Haselnussöl gelöst waren und 

deren Löslichkeitsgrenze durch die tieferen Temperaturen erreicht wurde (Hartel 2013). 

Dieses Phänomen zeigte sich durch die Verschiebung der Glockenkurven von kg und kg max 

hin zu tieferen Temperaturen, je höher der Anteil von Haselnussöl in Palmöl war (Hubbes et 

al. 2020a, b). Gleichzeitig gilt es im Hinblick auf die industrielle Praxis zu berücksichtigen, dass 

Kühlprozesse und die dabei abzuführende Wärmemenge limitiert sind und auch Aspekten der 

Verbrauchergewohnheiten Rechnung getragen werden muss: Selbst wenn Nougatcremes bei 

tieferen Temperaturen kristallisiert werden, müssen diese danach bei Raumtemperatur stabil 

sein, ohne Öl-Synärese zu zeigen.  

Ein weiterer Grund für das überproportionale Absinken von ΔHm ist auch die 

gleichzeitige Reduktion des Gehaltes an PPP durch die steigenden Haselnussölanteile. Da 

PPP mit POP Mischkristalle bildet (Calliauw et al. 2010, Vereecken et al. 2009, Okawachi & 

Sagi 1985), bedeuten sinkende PPP-Gehalte durch steigenden Einsatz von Haselnussöl eine 

zusätzliche, erniedrigte Co-Kristallisation von POP, was die überproportionale Reduktion von 

ΔHm weiter erklärt. Die überproportionale Absenkung großer kristallisierbarer Anteile von 

Palmöl durch Haselnussöl hatte insbesondere für die elastischen Eigenschaften erhebliche 

Konsequenzen. Zur Verdeutlichung: Zwar sinkt kg max bei Zugabe von 40% Haselnussöl 

erwartungsgemäß von 0,228 min-1 auf 0,131 min-1, gleichzeitig werden jedoch die elastischen 

Eigenschaften (ausgedrückt als G´ und Gel-Steifigkeit m) um das 26- bzw. 21-fache reduziert 

(Hubbes et al. 2020a). Demgegenüber stiegen der Speichermodul und die Gel-Steifigkeit der 

Fettkristallnetzwerke durch Zugabe einer PPP-reichen Fraktion erwartungsgemäß an. Es 

ergaben sich allerdings unterschiedliche lineare Abhängigkeiten, die in einer doppelt-

logarithmischen Auftragung von G´ als Funktion der Festfettvolumenkonzentration Φ 

ersichtlich wurden. Es konnten damit zwei unterschiedliche Regionen mechanischen 

Verhaltens identifiziert werden, je nachdem ob das Palmöl mit Haselnussöl verdünnt oder mit 

PPP-reichen Fraktion gemischt wurde. Diese unterschiedlichen Regionen mechanischen 

Verhaltens konnten mit unterschiedlichen fraktalen Wachstumsdimensionen von Palmöl-

Haselnussöl- und Palmöl-Stearin-Mischungen in Verbindung gebracht werden. So nimmt D 

bei den Haselnussöl-Palmöl-Mischungen überraschenderweise einen höheren Wert an, als 

bei den Palmölen und Palmöl-Stearin-Mischungen (Hubbes et al 2020a). Das bedeutet, dass 
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bei den Haselnussöl-Palmöl-Mischungen die Zunahme an G´ schon durch geringe 

Erhöhungen von Φ, relativ gesehen größer ausfällt als dies bei den Palmölen und Palmöl-

Stearin-Mischungen der Fall ist. Somit zeigt sich, dass bereits durch leichte Erhöhungen des 

PPP-Gehaltes in Haselnussöl-Palmöl-Mischungen im Vergleich größere Verbesserungen der 

mechanischen Eigenschaften erzielt werden können und damit ein geringeres Risiko für Öl-

Synärese besteht. 

Betrachtet man den Aufbau eines kolloidalen Netzwerkes, so handelt es sich hierbei 

um eine Matrix aus miteinander vernetzten, strukturellen Clustern, die von Hohlräumen 

durchzogen sind (Shi et al., 1990, siehe auch Abbildungen 12 und 13). Der Hohlraum mit dem 

größten Porenvolumen innerhalb eines Raumelements wird dabei zu einer Art „Schwachstelle” 

im Netzwerk da sich hier die Spannung konzentriert und am ehesten ein Bruch der ersten 

Netzwerkverbindungen auftritt. Hinzukommt, dass zwischen benachbarten 

Fettkristallaggregaten statistisch betrachtet immer unterschiedlich verteilte Materialbrücken 

vorliegen, wodurch die Elastizität der Verbindungen zwischen den Fettkristallaggregaten 

immer unterschiedlich ist. Das „schwächste Glied“ in diesem Verbund wird dadurch ebenfalls 

zu einer Schwachstelle (Tang & Marangoni 2008). Folglich dominieren diese Schwachstellen 

die elastischen Eigenschaften des gesamten Netzwerkes (Marangoni et al. 2012). Dies 

bedeutet, dass von außen angelegte Spannungen nur von einem Teil des Netzwerkes 

getragen werden. (Marangoni & Tang 2008). Durch Haselnussölzusatz ergeben sich (i) eine 

starke Reduktion der Konnektivität innerhalb des Netzwerkes, (ii) mehr und größere 

Porenvolumina und (iii) eine geringere Anzahl sowie schwächer ausgeprägte Materialbrücken 

zwischen den Fettkristall-Clustern. Folglich wird die belastungstragende 

Festfettvolumenkonzentration erheblich reduziert, je höher der Anteil von Haselnussöl ist, was 

zur beobachteten, überproportionalen Reduktion der mechanischen Eigenschaften des 

Netzwerkes führt (Hubbes et al. 2020a).  

Interessant ist in diesem Zusammenhang auch die Veränderung des Avrami-

Exponenten n: Bei den Mischungen von ghanaischem Palmöl mit Haselnussöl sank der 

Avrami-Exponent n signifikant mit der Zunahme von Haselnussöl, umgekehrt für die 

Anreicherung mit einer PPP-reichen Fraktion blieb der Avrami-Exponent bei n ≈ 4. Dies 

verdeutlicht nochmals die Zusammenhänge zwischen den elastischen Eigenschaften und der 

Kristallwachstumsdimension nach Avrami sowie der fraktalen Wachstumsdimension, die 

bereits in der Literatur für andere Fette Erwähnung fanden (Marangoni & McGauley 2003; 

Pérez-Martinez et al. 2005).  
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3.4. Zuckerpartikel und deren Einfluss auf die Kristallisationskinetik und die 
Struktureigenschaften von Fetten für die Nougatcreme Produktion 

Tabelle 3 gibt einen Überblick über die erzeugten Zuckerpartikelkollektive die für die 

Dispersionen mit Palmöl eingesetzt wurden: 

 

Die Histogramme der Partikelgrößenverteilungen (Ergebnisse hier nicht angegeben) 

zeigten entweder eine sehr enge (FineS) oder breite Partikelgrößenverteilung (ConfS, CoarS). 

Alle drei Partikelgrößenverteilungen sind unimodal und damit typisch für Nougatcremes. FineS 

enthält die kleinsten Partikeln, den niedrigsten Sauterdurchmesser d32 und die größte 

spezifische Oberfläche Sv. Der Modalwert bei FineS ist bei 0,14 µm mit 6,8*106 mm-1. Im 

Gegensatz zu FineS hat ConfS eine breite Partikelgrößenverteilung, allerdings noch einen 

relevanten Anteil an Feinfraktion. Wie anhand von Tabelle3 ersichtlich, ist die spezifische 

Oberfläche SV von FineS im Vergleich zu ConfS um den Faktor 10 zehn größer und damit 

einhergehend eine größere Anzahl an kleinen Partikeln vorhanden. Die Mengen der 

Zuckerpartikelkollektive von ConfS und FineS wurden so mit Palmöl dispergiert, dass sich 

rechnerisch für beide die gleiche absolute Oberfläche ergab (siehe Tabelle 4). CoarS ergab 

sich aus dem Absichten der Feinfraktion von ConfS mit einem Spiralwindsichter (Esefeld 

(2012). Die mengenreichste Partikelfraktion von ConfS liegt bei 2.5 μm mit einer zugehörigen 

Partikelanzahl von 2,34*105 mm-1. In diesem Intervall hat CoarS eine Partikelanzahl von 

6,55*104 mm-1 was signifikant geringer ist als ConfS (P < 0.001). Der Modalwert von CoarS 

Sauter- 
Durchmesser 

d 32  [µm]

Modalwert 
x h,0 [µm]

q 0,max (x ) bei 
x h,0 [mm-1]

Spezifische 
Oberfläche S v 

[m²/m³]*E+06

Menge Zucker in 
Palmöl-dispersion 

[%] w/w

x 10 0,7 (+/- 0,0)

x 16 1,1 (+/- 0,1)

x50 3,9 (+/- 0,1)

x 90 11,1 (+/- 0,2)

x 10 6,3 (+/- 0,1)

x 16 11,2 (+/- 0,2)

x 50 53,9 (+/- 1,2)

x 90 166,5 (+/- 1,5)

x 10 18,0 (+/- 0,2)

x 16 24,3 (+/- 0,1)

x 50 71,6 (+/- 0,2)

x 90 193,8 (+/- 2,2)

Die Werte in Klammern geben die Konfidenzintervalle (α = 0.05) von Dreifach-Bestimmungen wieder.

Puderzucker 
grob (CoarS )                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                     
= ConfS  nach 

Sichtungs-
verfahren

40,94                       
(+/- 0,26) 5,0 1,56*105         

(+/- 0,0)
0,15                                 

(+/- 0,00)
50% Zucker, 50% 
Palmöl (Ghana)

5% Zucker, 95% 
Palmöl (Ghana)

Puderzucker 
(ConfS )

16,63                       
(+/- 0,17) 2,5 2,34*105         

(+/- 0,0)
0,36                              

(+/- 0,00)
50% Zucker, 50% 
Palmöl (Ghana)

Feinstzucker 
(FineS )

1,64                         
(+/- 0,04) 0,14 6,8*106           

(+/- 0,7)
3,65                              

(+/-  0,09)

Kennzeichnende 
Partikelgrößen [µm]

Tabelle 3: Partikelgrößenverteilungen und Kennzahlen der Verteilungen der unterschiedlichen Zucker die für 
die Palmöl-Zucker-Dispersionen verwendet wurden. 
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befindet sich bei 5 μm mit einer Partikelanzahl von 1,56*105 mm-1. Auch dies ist signifikant 

geringer als die Partikelanzahl die mit dem Modalwertes xh,0 von ConfS assoziiert ist. 

Bezüglich des Effektes der zugesetzten, unterschiedlichen Zuckerpartikelkollektive 

waren die maximalen Geschwindigkeitskonstanten (kg max) aller Dispersionen signifikant 

höher als jene vom originären ghanaischen Palmöl, aus denen sie gemischt wurden (Hubbes 

et al. 2020b). Dabei war im Bereich geringerer Unterkühlung der 

kristallisationsbeschleunigende Effekt von Partikeln am deutlichsten ausgeprägt (Hubbes et 

al. 2020b). Die höheren Isothermenbereiche führen aufgrund geringerer Unterkühlung zu einer 

niedrigeren chemischen Potentialdifferenz Δμi (siehe Gl. (1), (2) und (3)). Demnach, wenn die 

Nukleationsbarriere (Gl. (4)) aufgrund geringerer Unterkühlung erhöht ist, geht die Nukleierung 

und folglich die Kristallisation bevorzugt von Fremdoberflächen aus, da hier die 

aufzubringende Grenzflächenspannung σ geringer ist (siehe Gl. (1), (3) und (4)) (Diao et al. 

2011a, b; Sangwal 2007; Sangwal & Sato, 2012).  

Die Geschwindigkeitskonstanten kg max aller Dispersionen waren zwar höher als 

diejenigen des originären Palmöles, aus denen sie gemischt wurden; interessanterweise gab 

es jedoch keinen signifikanten Unterschied zwischen kg max der unterschiedlichen 

Dispersionen. Die kg max der CoarS-Dispersion mit den gröbsten Zuckerpartikeln und der 

niedrigsten, spezifischen Oberfläche, war nicht signifikant anders von den anderen 

Dispersionen mit größerer spezifischer Oberfläche. Es wurde vermutet, dass bei 

entsprechender Unterkühlung bereits eine katalytische Verunreinigung pro mm³ eine 

ausreichend große Nukleation für einen schnellen Phasenübergang flüssig-zu-fest nach sich 

zieht (Walstra, 2003; West & Rousseau, 2018). Folglich könnte die kritische Anzahl an 

Oberflächen für eine erleichterte Kristallisation in allen Dispersionen bereits erreicht worden 

sein. Dementsprechend scheinen alle untersuchten Zuckerpartikelkollektive genug 

Fremdoberflächen bereitzustellen, was letztlich zu den insignifikanten Unterschieden von kg 

max der Dispersionen untereinander führte. Siehe hierzu Tabelle 4. 
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Tabelle 4 gibt einen Überblick über die jeweiligen Feststoffgehalte in den Dispersionen und stellt einen Bezug zwischen dem Triglycerid PPP, der 

maximalen, globalen Geschwindigkeitskonstante und den elastischen Eigenschaften her: 

PPP-Gehalt im 
Öl-Anteil (%)

PPP/OOO-
Verhältnis k g  max (min-1)

absolute 
Oberfläche (m²) 

pro 100 g 
Dispersion

G´                   
(MPa) τ0 (Pa) Gelsteifigkeit, 

m* E+04 (Pa/Hz)

23,40a                        

(+/- 1,98)

Tabelle 4: Zusammenfassende Daten für Ghanaisches Palmöl, dessen Dispersionen mit unterschiedlichen Anteilen verschiedener Saccharose 
(bzw. Zucker)-Partikeln, dessen Mischung mit 50% Haselnussöl und Ecuadorianisches Palmöl mit 20% Palmstearin-Zusatz. 

a, b keine statistisch signifikanten Unterschiede bezogen auf die jeweilige Spalte; Fehlerbalken von Dreifachbestimmungen als 
Standardabweichung für den PPP-Gehalt und als berechneten Messfehler der Ölmischungen. Konfidenzintervalle (α = 0,05) von 
Dreifachbestimmungen für k g  maxund von Fünffach-bestimmung für G´, τ0  und m ). Die rheometrischen Messungen wurden bei 20°C 
durchgeführt. Die Prozentangaben der Mischungen sind gewichtsbezogen (w/w).

0,315a                     

(+/- 0,015)
11,4 8,29a                

(+/- 0,88)
828a                

(+/- 76)

Ghanaisches Palmöl 7,17                                         
(+/-0,36)

0,272                       
(+/- 0,005)

28,85b                        

(+/- 2,09)

ConfS Dispersion                   
(50% Palmöl + 50% Zucker) 

7,17                                         
(+/-0,36)

0,310a                     

(+/- 0,016) 
11,3 18,98              

(+/- 0,44)
949                 

(+/- 28)

0,317a                     

(+/- 0,021)
4,6 13,02              

(+/- 0,44)
654                  

(+/- 27)

 - 5,60                
(+/- 0,43)

559                 
(+/- 44)

0,472                       
(+/- 0,030)  - 8,28a              

(+/- 0,18)
829a               

(+/- 17)

100,57                       
(+/-3,23)

FineS Dispersion                          
(95% Palmöl + 5 % Zucker)

7,17                                          
(+/-0,36)

26,39a,b                      

(+/- 0,4)

CoarS Dispersion                  
(50% Palmöl + 50% Zucker)

7,17                                         
(+/-0,36)

65,97                          
(+/- 2,40)

0,218                          
(+/- 0,02)

50% Ghanaisches Palmöl + 
50% Haselnussöl 

3,58                             
(+/- 0,16)

0,084                       
(+/- 0,010)  - 0,030              

(+/- 0,00)
3,1                  

(+/- 0,2)

80% Ecuadorianisches Palmöl                                    
+ 20% Palmstearin 

9,54                             
(+/- 0,15)

1,26                         
(+/- 0,07)

1,26                         
(+/- 0,07)

1,26                         
(+/- 0,07)

1,26                         
(+/- 0,07)

1,69                
(+/- 0,03)

0,126                   
(+/- 0,002)
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Der Beitrag von Oberflächen zu einer verstärkten Kristallisationskinetik ist jedoch bei 

weitem nicht so stark ausgeprägt wie die Änderung durch die chemische Potentialdifferenz 

Δμi, die sich aus einem modifizierten Lipidprofil durch Haselnussölzusatz oder der 

Anreicherung einer PPP-reichen Fraktion ergaben (Hubbes et al. 2020b).  

Andererseits werden jedoch die rheologischen Eigenschaften durch Partikeln sehr viel 

stärker beeinflusst als durch ein modifiziertes Lipidprofil. Wenn Partikeln in ein kolloidales Gel 

eingebracht werden, können diese grob in Stoffe unterteilt werden, die mit der Gelmatrix 

interagieren und folglich G´(ω) erhöhen, oder in Substanzen die als inerte Füllstoffe fungieren 

und G´(ω) senken (van Vliet 1988). Im Falle der Palmöldispersionen mit Zuckerpartikeln stieg 

G´(ω) mit zunehmender Winkelgeschwindigkeit ω sowie mit der Zunahme der Massenanteile 

von Zucker im Vergleich zum ursprünglichen, ghanaischen Palmöl. Folglich interagieren 

Zuckerpartikeln mechanisch mit der sie umgebenden Fettkristallmatrix von Palmöl. 

Die beiden Dispersionen ConfS und FineS haben arithmetisch betrachtet die gleiche 

spezifische Oberfläche und auch eine vergleichbare absolute Oberfläche. Jedoch sind die 

mechanischen Eigenschaften (G´, τ0 und m) der ConfS-Dispersion signifikant höher als jene 

der FineS-Dispersion. In einer Dispersion mit 50% Zuckerzusatz (w/w) ist zwar einerseits 

weniger Fett das kristallisiert werden kann. Die 50% Zuckermasse nehmen jedoch einen 

Volumenanteil von etwa 30% ein (unter Berücksichtigung der wahren Dichte von Zucker). Das 

wachsende Fettkristallnetzwerk ist folglich gezwungen, sich im restlichen, zur Verfügung 

stehenden Raum auszubreiten, was in den Dispersionen mit Zuckerpartikeln zu einer größeren 

Kompaktheit der inneren Struktur führt (West & Rousseau 2016, 2017) und in höheren 

Speichermoduln G´ Niederschlag findet. Darüber hinaus wurden für Fettkristallnetzwerke, die 

in begrenztem Raum auskristallisieren, stärkere Sintereffekte berichtet, was G´ zusätzlich 

erhöht (West & Rousseau 2016, 2017). Zu beachten ist jedoch, dass das relativ hohe 

Speichermodul G´ der ConfS-Dispersion ebenso von den Feststoffeigenschaften der 

Saccharose-Kristalle als nahezu vollelastischem Festkörper herrühren kann, die sich aufgrund 

von Wechselwirkungen zwischen den Partikeln ergeben können (Gravelle et al. 2019). Das 

würde erklären, weshalb die mechanischen Eigenschaften von ConfS nicht nur jene von FineS 

deutlich übersteigen, obwohl arithmetisch betrachtet beide über eine ähnlich große Oberfläche 

verfügen, sondern auch weshalb ConfS die höchsten gemessenen elastischen Eigenschaften 

aller Proben stellt. Dabei muss allerdings berücksichtigt werden, dass auch die Dispersion mit 

den gröbsten Zuckerpartikeln CoarS über den gleichen Massenanteil an Zucker (50% w/w) 

verfügt wie ConfS, sich bei der CoarS-Dispersion jedoch signifikant niedrigere, viskoelastische 

Eigenschaften einstellten (Hubbes et al. 2020b), siehe auch Tabelle 4. Es scheint demnach 

insbesondere kleinen Partikeln in Nougatcremes eine bedeutende Rolle zuzukommen, wenn 

es um die Strukturbildung kristallisierbarer Fette geht:  
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So führte die Zugabe von 5% sehr feinen Partikeln in Palmöl zu einer vergleichbaren Zunahme 

der Struktureigenschaften wie ein Zusatz von 20% Palmstearin (bei 20°C, siehe Tabelle 4). 

Zudem hat die FineS-Dispersion mit 5% Zuckerzusatz den 2,5-fachen Wert an absoluter 

Oberfläche im Vergleich zur CoarS-Dispersion mit 50% Zuckerzusatz (siehe Tabelle 4) und 

somit eine deutlich höhere Anzahl an kleinen Partikeln. Die Schubspannung an der 

Linearitätsgrenze τ0, war bei der CoarS-Dispersion trotz eines Gehaltes von 50% Feststoffen 

(w/w) signifikant geringer (654 Pa) als für die FineS-Dispersion (828 Pa), die lediglich 5% 

Feststoffe enthält. Folglich führt insbesondere eine geringere Anzahl kleiner Partikeln, zu einer 

signifikanten Reduktion von τ0 und somit zu einer schwächeren, weniger vernetzten 

Gelstruktur. Damit zeigt sich ein erheblicher Einfluss kleiner Partikeln auf die Gelstruktur 

(Hubbes et al. 2020b). Das bestätigt frühere Postulate, dass Schokoladen mit größeren 

Partikeln einen geringeren Vernetzungsgrad aufweisen und dadurch einen geringeren 

Widerstand gegen Bruch und Abschmelzen aufweisen (Afoakwa et al. 2009; Do et al. 2007).  

Größere Partikeln innerhalb einer Polymermatrix dissipieren mechanische Energie 

bereitwilliger als kleine Partikeln und können somit zu einer Schwächung der Gelstruktur 

führen. Darüber hinaus verhalten sich größere Partikeln eher wie Störstellen/Diskontinuitäten 

in der kontinuierlichen Phase (Gravelle et al. 2019). Folglich können die großen Partikeln der 

CoarS-Dispersion ebenfalls zur beobachteten Reduktion von G´ und τ0 im Vergleich zur 

ursprünglichen ConfS-Dispersion beitragen. Wie bereits van Vliet (1988) feststellte, sind 

Füllstoffe, die nicht in die umgebende Matrix eingebunden sind, nicht in der Lage, die 

kontinuierliche Phase zu stützen oder gar zu verstärken. Diese „passiven Füllstoffe“ führen 

dadurch zu Unterbrechungen in der Gelmatrix und fungieren letztlich als Störstellen, an denen 

sich Spannungen konzentrieren und somit die Gelstruktur schwächen (Gravelle et al. 2019). 

Obwohl wir dies in unseren Dispersionen nicht direkt beobachtet haben, mag der deutliche 

Rückgang viskoelastischer Eigenschaften auch diesem Effekt geschuldet sein und nicht allein 

der abgetrennten feinen Partikelfraktion. Es sollte jedoch berücksichtigt werden, dass diese 

größeren Partikeln auch in ConfS vorhanden sind und die viskoelastischen Eigenschaften erst 

durch das Entfernen der feinen Partikelfraktion in CoarS signifikant reduziert wurden. 

Infolgedessen ist der Anstieg der Schubspannung an der Linearitätsgrenze τ0 durch die 

Zugabe von Zuckerpartikeln insbesondere auf eine physikalische Interaktion mit einer hohen 

Anzahl sehr feiner Zuckerpartikeln zurückzuführen. Das wurde vor allem für die 

viskoelastischen Eigenschaften der CoarS-Dispersion deutlich, da sie die geringste 

spezifische Oberfläche und damit die geringste Anzahl an Partikeln aller Dispersionen bietet 

und nahezu keine feine Partikelfraktion (Hubbes et al. 2020b).  

Trotz des vergleichsweise geringen Massenanteils (5%) an Partikeln bietet die 

Partikelgrößenverteilung von FineS eine Vielzahl an feinen Partikeln. Dies ist auch für ConfS 

der Fall, da dieser Zucker eine bedeutende Menge „Staubzucker” enthält (Hubbes et al. 
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2020b). Kleine Partikeln verhalten sich eher wie ideale Füllstoffe und sind in einer 

Lebensmittelmatrix homogenerer verteilt (Gravelle et al. 2019). Folglich, wenn die 

Dispersionen in Ruhe (ohne Scherung) zum Auskristallisieren gebracht werden, führen die 

homogener verteilten kleinen Partikeln zu einer größeren Anzahl von “Vernetzungspunkten”, 

einer geringeren mittleren Porengröße und stellen somit eine stärkere mechanische Stütze der 

kontinuierlichen Phase. Die Ergebnisse deuten ferner darauf hin, dass die Distanz zwischen 

einem kristallisierenden Triglycerid und einem Partikel ebenfalls eine Rolle spielt (Hubbes et 

al. 2020b). 

Das ist in Übereinstimmung mit den Ergebnissen von Yoshikawa et al. (2014, 2016), 

die zeigten, dass Fremdoberflächen zu einem dichteren und engmaschiger verknüpften 

Fettkristallnetzwerk führten. West & Rousseau (2017) berichteten ebenfalls vom Wachstum 

feinerer und kleinerer Fettkristalle, die Saccharose-Partikeln umschlossen und aufgrund 

dichterer und steiferer Netzwerke zu signifikant höherem G´ und G´´ führten. Obwohl die 

Autoren keine detaillierten Informationen zur Dispersität ihrer Partikeln bereitstellten, 

handelten doch beide Arbeiten mit hauptsächlich feinen Partikeln in Massenanteilen von 1% 

(Yoshikawa et al. 2014, 2016) bis zu 50% (West & Rousseau, 2016). Daraus folgt, dass 

„Vernetzungspunkte“ durch homogen verteilte, feine Partikeln zu einer homogeneren 

Verteilung des belastungstragenden Festfettanteils führen, die wiederum zu höheren, 

viskoelastischen Eigenschaften (G´, G´´), einem höheren Bruchwiderstand (via τ0) und letztlich 

einer größeren Resistenz gegenüber Öl-Synärese führen.  

In der Literatur zu heterogener Kristallkeimbildung wird auch von hemmenden Effekten 

von Fremdoberflächen auf die Kristallkeimbildungsrate berichtet. Befindet sich ein Kristallkeim 

im freien Raum einer unterkühlten Schmelze gibt es mehr Freiheitsgrade für die Inkorporation 

neuer Triglyceride in den Kristallkeim. Bildet sich ein Kristallkeim hingegen an einer 

Fremdoberfläche, so können weitere Triglyceride nur an jener Seite eingebaut werden, die von 

der Feststoffoberfläche abgewandt und dem Raum der unterkühlten Schmelze zugewandt ist. 

(Sangwal 2007; Sangwal & Sato, 2012). Zusätzlich kann eine Inhibierung der 

Kristallkeimbildung auch durch eine Vielzahl dispers verteilter Partikeln resultieren, die je nach 

Volumenanteil und spezifischer Oberfläche die Viskosität erhöhen können und aufgrund von 

Oberflächenbindung und Einschlusseffekten an Oberflächen den Massentransfer 

kristallisierender Fette reduzieren (Dibildox-Alvarado et al. 2010; Hartel 2001; West and 

Rousseau 2016). Dies konnten wir jedoch in den Messungen unserer Proben nicht 

beobachten. Vermutlich hätten wir höhere Zuckergehalte bzw. Dispersionen mit noch größerer 

spezifischer Oberfläche benötigt. 
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4. Zusammenfassung und Ausblick 

Die makroskopischen Eigenschaften von Nougatcremes wie Aussehen, Geschmack, Textur, 

Schmelzverhalten im Mund, aber auch die notwendige Festigkeit zur Verhinderung der Öl-

Synärese resultieren aus den mikroskopischen Eigenschaften, die das Fettkristallnetzwerk im 

Verbund mit den dispergierten Feststoffen bildet.  

Diese Arbeit hatte zum Ziel, die physikalischen Interaktionen bei der Kristallisation von 

Fetten bei der Nougatcreme-Herstellung besser zu verstehen. Daraus sollten 

qualitätsverbessernde Maßnahmen abgeleitet werden, wie beispielsweise die Synärese von 

Öl auf der Produktoberfläche zu verhindern. Dies ist insbesondere für Bio-Hersteller von 

großem Interesse, da nach EU Öko-Verordnung 834/2007 lebensmitteltechnologische 

Maßnahmen zur besseren Einstellung der plastischen Eigenschaften der Fette, wie die 

Fetthärtung oder die Umesterung, nicht erlaubt sind.  

Die strukturgebenden Eigenschaften von Fetten resultieren aus deren inhärenter 

Neigung zum Kristallisieren und der Art und Weise wie das Fettkristallnetzwerk bei der 

Kristallisation wächst, was durch den Kristallwachstumsexponenten n oder die fraktale 

Dimension des Fettkristallnetzwerkes Ausdruck findet. Die elastischen Eigenschaften von 

Fettkristallnetzwerken hängen von dem Festfettvolumenanteil Φ (= SFC/100) ab und werden 

von der Interkonnektivität der Fettkristallaggregate untereinander charakterisiert. Die 

Gelfestigkeit nimmt oberhalb einer kritischen Nussölzugabe mit steigender Ölkonzentration 

exponentiell ab. Flüssigöle wie Haselnussöl führen zu einer starken Verdünnung von 

kristallisierbaren Anteilen des strukturgebenden Fettes. Es entstehen größere Porenvolumina, 

die Interkonnektiviät zwischen den Fettkristallaggregaten ist reduziert, was zu einer 

drastischen Abnahme der belastungstragenden Festfettvolumenkonzentration führt. Dies 

findet u.a. Ausdruck in einem veränderten Avrami-Exponenten n, bzw. einer veränderten 

fraktalen Dimension im Aufbau der Fettkristallnetzwerke. Das Ergebnis ist eine exponentielle 

Reduktion der mechanischen Eigenschaften von Fettkristallnetzwerken durch die Zugabe von 

Flüssigölen wie z.B. Haselnussöl und erklärt die Neigung zur Synärese von palmölbasierten 

Nougatcremes.  

Gerade im Bio-Bereich werden Nougatcremes mit hohen Haselnussanteilen 

hergestellt. Daraus können sich für Hersteller dramatische Strukturverluste bei nur 

geringfügiger Änderung des Haselnuss-Anteiles ergeben. In deren Folge kann es zu 

verstärkter Öl-Synärese kommen, was insbesondere in der warmen Jahreszeit zu 

berücksichtigen ist. Gleichzeitig zeigt Palmöl herkunftsbezogene Schwankungen des 

PPP/OOO-Verhältnisses, das entscheidend für Kristallisation und strukturelle Eigenschaften 

ist. Wodurch diese Schwankungen zustande kommen (Sorte, Klima, Verarbeitungsstandards), 

ist derzeit noch nicht abschließend geklärt. Aus den Ergebnissen geht jedoch auch hervor, 
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dass sich bereits bei leichter Verbesserung der Kristallisationsdynamik, etwa durch Zusatz 

einer PPP-reichen Fraktion, nennenswerte Strukturverbesserungen ergeben. 

In der industriellen Praxis wird nach wie vor auf eine Fettsäure-Analytik und die SFC-

Werte gesetzt, um die Eignung von Palmöl für den Produktionsprozess zu prüfen. Beide 

Methoden sind aber nur wenig aussagekräftig in Bezug auf die Frage, ob eine bestimmte 

Charge an Palmöl zu Öl-Synärese neigt, wenn daraus beispielsweise Nougatcremes 

hergestellt werden. Die Fettsäure-Analytik ist ungenau, da hier PPP oder OOO per se nicht 

erfasst werden, sondern lediglich die zugrundeliegenden Fettsäuren. Der natürliche Gehalt 

von PPP in Palmöl beträgt 4 - 8% (Braipson-Danthine & Gibon 2007, vgl. auch Tab. 1). PPP 

trägt somit relativ gesehen wenig zum gesamten Palmitinsäuregehalt (ca. 44%) von Palmöl 

bei. Hinsichtlich der Palmitinsäuregehalte können hohe Befunde an Palmitinsäure auch durch 

POP (ca. 21 - 32%), POO (ca. 19 - 28%) und PLP (9 - 10%) ausgelöst werden (Braipson-

Danthine & Gibon 2007, vgl. auch Tab. 1). Diese drei Triglyceride haben jedoch auf Basis 

unserer Ergebnisse für die Kristallisationsdynamik nur eine eingeschränkte bzw. keine 

Relevanz. Durch Kenntnis des PPP/OOO-Verhältnisses können nicht spezifikationskonforme 

Palmöle angepasst werden. Dies kann beispielsweise durch den Zusatz einer PPP-reichen 

Fraktion erfolgen. Ferner konnten wir zeigen, dass die Kristallisationskinetik von Palmölen 

direkt mit den späteren, mechanischen Eigenschaften der Fettgele zusammenhängt. Eine gute 

Kristallisationsdynamik führt zu stärkeren Fettkristallnetzwerken (Hubbes et al. 2020a). Die 

SFC-Werte liefern hier keinen direkten Bezug, weder ob ein Palmöl gut kristallisiert, noch wie 

die späteren mechanischen Eigenschaften von Nougatcremes sein werden. Praxisüblich ist 

eine Angabe der SFC-Werte von 20 – 40°C in Intervallen zu 5°C. Der für die 

Kristallisationsdynamik entscheidende PPP-Anteil hat jedoch einen Schmelzpunkt > 40°C. 

Selbst wenn die Angaben der SFC-Werte in Spezifikationen weiter gefasst würden (z.B. 20 - 

50°C) ist hier die zugrundeliegende NMR-Methode zu ungenau, da SFC-Werte ab 40°C für 

Palmöl sehr klein ausfallen und schwer voneinander zu unterschieden sind. Der Beitrag der 

wichtigen, aber bei 40°C noch nicht aufgeschmolzenen Stearinphase erscheint daher über 

diese Methode zu gering und verleitet dazu, ihn nicht weiter zu beachten. Daher sind via 

Fettsäureanalytik und SFC-Werte nur ungenaue Angaben zu Kristallisationsdynamik und 

späteren Festigkeitseigenschaften möglich. Ferner zeigten bereits Autoren wie Singh et al. 

(2004) und Rousseau, Hill & Marangoni (1996), dass Fette mit identischen SFC-Werten 

unterschiedliche rheologische Eigenschaften haben können. Somit werden durch die 

Standardanalytik der bisherigen industriellen Praxis wichtige Parameter für die Herstellung von 

Nougatcremes untererfasst. Durch eine einfache Routine-Analytik kristallisationsrelevanter 

Triglyceride ließe sich sehr schnell eine Verhältniszahl dieser Triglyceride bilden, die für 

Spezifikationen und interne Freigabe-Prozesse eingesetzt werden kann, und somit zur 

Prozess- und Qualitätssicherung beiträgt.  
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Die disperse Phase hat in Bezug auf die Kristallisationsdynamik zwar durchaus einen 

förderlichen Einfluss, im Vergleich zu einem modifizierten Lipidprofil ist der Effekt jedoch 

überschaubar. Überrascht hingegen hat der große Einfluss von Feststoffpartikeln auf die 

elastischen Eigenschaften von Nougatcremes. Zucker wird in die Fettkristallmatrix 

eingebunden und verstärkt auf diese Weise die Fettgele. Hervorzuheben sei hier insbesondere 

der Einfluss der Anzahl kleiner Partikeln, die zu signifikant höheren elastischen Eigenschaften 

führen. Die Verbesserung der Kristallisationsdynamik und der elastischen Eigenschaften von 

Fettgelen wurde im Zuge dieser Arbeit v.a. an Palmöl-Saccharose-Dispersionen untersucht. 

Es wäre nun von Interesse zu klären, ob die gefundenen Zusammenhänge auch für 

Haselnussöl-Palmöl-Zuckermischungen bestehen und auch für diese Systeme über 

Feststoffpartikeln bessere Netzwerkeigenschaften erzeugt werden können. Ferner wäre eine 

weitergehende Erforschung des Einflusses von Fremdoberflächen auf das 

Kristallisationsverhalten und die elastischen Eigenschaft auch für andere Feststoffpartikel von 

hohem Interesse. So ist davon auszugehen, dass sich Nuss- und Kakaopartikel, ebenso wie 

Milchpulver von ihrer Oberflächenbeschaffenheit und –chemie von Zuckerpartikeln 

unterscheiden. Indes ungeklärt ist die Frage, wie sich diese Feststoffpartikeln auf die 

Kristallisation und Netzwerkbildung auswirken und ob signifikante Unterschiede im Vergleich 

zu Zuckerpartikeln bestehen. 

Die Steuerung der Kristallisation und der elastischen Eigenschaften auch unter 

gezielter Hinzunahme von Feststoffpartikeln schafft für Nougatcreme-Hersteller weitere 

Anwendungsfelder für neue Produkte und Möglichkeiten zur Problemlösung. So ist der Einsatz 

der Stearinfraktion aufgrund des hohen Schmelzpunktes zur gezielten Verbesserung des 

PPP/OOO-Verhältnisses einer Limitierung unterworfen: Ein zu hoher Einsatz hiervon führt zu 

einem wachsartigen Mundgefühl der betreffenden Produkte, die in der Folge vom Verbraucher 

abgelehnt werden. So ließen sich beispielsweise mit einer moderaten Erhöhung des 

PPP/OOO-Verhältnisses durch Kombination mit einer Nass- oder Trockenvermahlung die 

mehr kleinere Partikeln erzeugt, maßgeschneiderte Lösungen zur Verbesserung der 

Kristallisation und zur erhöhten Resistenz gegenüber Öl-Synärese auch bei hochnusshaltigen 

Rezepturen erzeugen. Diese Zusammenhänge könnten im Zuge weiterer Untersuchungen 

erforscht werden.  
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