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1. Zusammenfassung

In dieser Arbeit lag der Fokus auf der Entwicklung und Untersuchung von Mikroschwim-
mern auf Basis der MARANGONI-Konvektion. Das Ziel bestand in dem Verstdndnis des Sys-
tems und darin verschiedene Einflussparameter ausfindig zu machen um das System zu
optimieren. Aufierdem sollten durch Untersuchungen mit vielen Mikroschwimmern ein
erster Einblicke in das komplexe Schwarmverhalten der Mikroschwimmer erhalten wer-
den.

Hierzu war es unerlisslich, zunéchst eine geeignete Methode zur Verfolgung der Mi-
kroschwimmer zu finden, da diese essentiell fiir die Analytik der Schwimmbewegung sind.
Ebendies wurde durch viele Experimente bei unterschiedlicher Beleuchtung und Anfar-
bung der Mikroschwimmer erreicht. Auch die vielfiltigen Kameraeinstellungen waren
Grundlage dieser Versuche, sowie die darauffolgende Videobearbeitung. Ziel war es die
optimalen Bedingungen zu finden, die technisch realisierbar waren.

Bei den hier verwendeten Mikroschwimmern handelt es sich um Alginatbeads, die mit
Polyethylenglycol (PEG) durchsetzt sind. Die Herstellung erfolgte fiir gewohnlich direkt
auf der Vernetzeroberfliche, die meist eine Calciumchloridlésung war. Die Schwimmer
wurden zur Bestimmung der Gréf3e und der Gréflenverteilung mikroskopisch untersucht.
Es ergab sich bei den grofleren Schwimmern eine Grofle von (1631 + 78) um und bei den
gesprithten Mikroschwimmern eine Gréfie von (145 + 90) um. Genauere Untersuchungen
der Oberflichenbeschaffung erfolgten mit der Rasterelektronenmikroskopie.

Eine der besonderen Herausforderungen dieser Arbeit war die Mechanismusaufklarung.
Dazu wurden viele Untersuchungen beziiglich der Konvektion innerhalb eines Mikro-
schwimmers gemacht, wie auch zur Stromung um den Mikroschwimmer herum. Die Ana-
lyse der inneren Stromung erfolgte mikroskopisch, wihrend die Untersuchung der dufle-
ren Stromung mit der Particle Image Velocimetry (PIV) Methode erfolgte. Diese Untersu-
chungen zur Stromungsvisualisierung wurden in Kooperation mit dem Lehrstuhl fiir Stro-
mungsmechanik von Prof. Dr.-Ing. EHRHARD durchgefiihrt. Durch diese Messungen war
es moglich, ein detailliertes Bild der Stromung zu erhalten. Diese Ergebnisse stimmten mit
der Theorie der MARANGONI-Konvektion iiberein.

Weiterhin wurde eine Vielzahl von verschiedenen méglichen Antriebssubstanzen ge-
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testet und kategorisiert. Eine grofle Anzahl von Einflussparametern wurden erfolgreich
uberpriift. Der Einfluss der Verdnderung der Oberflichenspannung durch unterschiedli-
che Methoden, wie der Temperaturdnderung, wurden ebenfalls erfolgreich tiberpriift. Das
System ist allerdings sehr komplex und kann auf diese Art nicht direkt auf die gewiinschte
Weise beeinflusst werden. Der Grund ist das gleichzeitige Stattfinden von Spreitungsvor-
gang und Gelierung, wodurch sich viele Prozesse iiberlagern.

Der Effekt verschiedener Vernetzer, wie auch der Einfluss der unterschiedlichen Kon-
zentrationen, von Alginat, PEG und des Vernetzers, waren Teil der Untersuchungen. Die
Experimente zeigen, dass das Referenzsystem bereits beinahe dem optimalen System ent-
spricht. Aber aufgrund der Ressourcenschonung den besten Mittelweg bietet. Als Bezug-
system wurde bei den Mikroschwimmern (V = 10pL) eine wissrige Losung aus Natriuma-
lignat (walginat = 0,5 %), Polyethylenglycol 300 (wpg300 = 5 %) angesetzt, bis zur Homo-
genitat geriihrt und mit Anilinblau angefarbt. Als Vernetzer diente CaCl, (wcacl, 21,0 =
0,5 %). Die mechanischen Eigenschaften der Gelmatrix der Mikroschwimmer wurden in
Form von rheologischen Messungen mit der Methode der Deformation zwischen par-
allelen Platten und der Squeezing-Capsule-Methode analysiert. Viele neue Erkenntnisse
konnten auch durch die Experimente mit einer Vielzahl von Mikroschwimmern gewon-
nen werden, da gezeigt werden konnte, dass ein Schwarmverhalten existiert und dieses
sogar durch duflere Einfliisse gesteuert werden kann.

Als Resultat konnte eine geeignete Basis fiir die Entwicklung von Theorien erreicht wer-
den, welche in Kooperation mit dem Lehrstuhl von Prof. KIERFELD entstehen soll. Denn
es gelang, viele bisher unbekannte Eigenschaften, Gr6f3en und Einfliisse zu charakterisie-
ren und zu parametrisieren. Besonders durch die Experimente mit PEG unterschiedlicher
Kettenlangen und mit Mikroschwimmern mit verschiedenen Volumina, konnten viele Pa-
rameter fiir zukiinftige theoretische Beschreibungen des Systems ermittelt werden. Au-
ferdem bietet dieses neuartige System die Moglichkeit, als Trager fir den gesteuerten
Transport kleiner Objekte zu dienen. Dadurch das das System biokompatibel ist, ist dieses
nicht nur ungefahrlich, sondern kann auch von Mikroorganismen restlos recycelt werden.
Durch diese drei Fakten, der Biokompatibilitit, der gezielten Steuerung und der Stéirke des

Antriebs, bieten sich grole Anwendungspotentiale fir die Industrie.




2. Summary

The aim of this thesis was the development and analysis of microswimmers, based on the
MARANGONI-Convection, understand the system and to find its influencing parameters to
optimise them. Additionally, studies with a huge number of microswimmers should be
made, to receive first insights into their complex swarm behaviour.

For this purpose, it was necessary to find an appropriate method to track the micro-
swimmers, as this is essential for further analytics of the swimming movements. This was
achieved by multiple experiments with different lighting and staining of the microswim-
mers. Another basis of these studies were multiple different camera settings and video
editing, to find technically optimal conditions. The microswimmers in use are alginatbe-
ads, interspersed with Polyethylenglycol (PEG). They were in most cases produced directly
onto the crosslinker surface, consisting of a calcium chloride solution. To determine their
size and size distribution, the microswimmers were examined microscopically. The result
for the bigger swimmers was a size of (1632 + 78) um and for the sprayed swimmers, a
size of (145 + 90) um. More detailed examinations of the surface texture were done by
grid electron microscopy. One of the exceptional challenges of this thesis was the mecha-
nism elucidation, which needed a lot of examinations regarding the convection inside a
microswimmer and the flow around it. The analysis of the inside flow was performed mi-
croscopical, while the outer flow was analysed via the Particle Image Velocimetry (PIV)
method. These examinations of the flow visualisation were done in cooperation with the
professorship of fluid mechanics held by Prof. Dr. EHRHARD. With the help of these mea-
surements, it was possible to create a detailed flow picture. These results are consistent
with the MARANGONI-Convection.

Further on, multiple different possible propulsion substances were tested and categori-
sed. A lot of influencing factors, as well as the influence of changing the surface tension
by different methods, like a change in temperature, were successfully tested. However,
the system is very complex and cannot be influenced directly by this means. The reason
for this is the overlapping of multiple processes during the simultaneous occurring of the
gelation and the spreading process.

Another part of this thesis was the effect of different crosslinkers, as well as the influence
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of different concentrations of alginate, PEG and of the crosslinker. The experiments show,
that the reference system nearly corresponds to the optimal system. Because of resource
conservation, this provides the best middle course. The reference system was prepared by
adding an aqueous solution of sodium alginate (wajginat = 0,5%) and Polyethylenglycol 300
(WpEG 300 = 5%) to the microswimmers (V = 10 pL), which was stirred until homogenisati-
on, and stained with aniline blue. As crosslinker CaCl, was used (wcacl, 1,0 = 0,5%). The
mechanic properties of the microswimmers’ gel matrix were analysed in form of rheo-
logical measurements with the method of deformation between two parallel plates and
with the Squeezing-Capsule-Method. Various new insights were achieved by experiments
including a multitude of microswimmers, because an existing swarm behaviour could be
shown, which can be influenced by external factors. As a result of this thesis, a suita-
ble basis for the development of theories could be achieved, which leads to a cooperation
with the professorship held by Prof. Dr. KierreLD. Because it succeeded to characterise
and parameterize a lot of, so far unknown, properties, sizes and influences. Especially the
experiments with PEG with different chain length and microswimmers with different vo-
lumes helped, by finding various parameters for future theoretical descriptions. Also, this
new system can be used as a carrier for the controlled transport of small objects. As a re-
sult of the systems biocompability, it is non-hazardous and can be completely recycled by
microorganisms. Because of these three facts, biocompability, precise control and strength
of propulsion, there is a high potential for applications in the industry.




3. Einleitung

Autonom angetriebene Objekte sind ein faszinierendes Thema, da sie in die verschiedenen
Bereiche der Wissenschaft hineinragen. Dieses interdisziplinare Forschungsgebiet stellt ei-
ne Kombination der Biologie, der Physik und auch der Chemie dar was dieses Thema so
interessant und facettenreich macht. Selbstangetriebene Mikroschwimmer sind die Grund-
lage der Forschung zur Selbstorganisation und natiirlichen Motoren. Inspiriert von biolo-
gischen Dynamiken, finden sie zugleich Anwendung in der Entwicklung von aktiven Sen-
soren oder dem Wirkstofftransport. Aus wissenschaftlicher Sicht besteht das Ziel vor al-
lem darin, das Gefiige aus dem Verstandnis des Bewegungsmechanismus, einer méglichen
Steuerung und optimalen Schwimmeigenschaften zu entschliisseln und die Steuerung der
Bewegung zu ermoglichen. Eine Vielzahl von unterschiedlichen Antrieben sind bereits
realisiert worden, die sich zwar deutlich in ihrem Mechanismus unterscheiden, aber auf
der lokalen Umwandlung von chemischer Energie in mechanische Energie basieren.
Mikrokapseln spielen in der Industrie und im Alltag eine immer gréfer werdende Rolle.
Nicht nur in der Medizin, sondern auch in der Kosmetik und vielen weiteren Bereichen
spielt die Verkapselung von verschiedenen Substanzen eine bedeutende Rolle. Besonders
bei Geruchs- und Geschmacksstoffen, wie auch bei pharmazeutischen Wirkstoffen ist das
Verkapseln des eigentlichen Substrats von besonderer Wichtigkeit. Am haufigsten sind die
Mikrokapseln sphiarischer Gestalt mit einem Durchmesser im Bereich von 1 pm bis 1 mm.
Wichtig ist es auch, dass die Materialien biovertraglich, biologisch abbaubar, und ungiftig
sind. Zukiinftig konnten diese Systeme ,erkennen®, wo und wann sie benotigt werden. Sie
sollen dann dorthin schwimmen und ihre Funktion erfiillen, wie zum Beispiel ihre Wirk-
stoffe zur richtigen Zeit am richtigen Ort freizusetzen oder Reaktionen zu katalysieren. In
Hinblick auf die gezielte Entleerung solcher Kapseln haben Biomaterialien, wie natiirliche
Hydrokolloide (Alginate, Agar, Pektine, Gelatine), sowie Fette und Wachse, bereits in den
letzten Jahren fiir die Medizin enorm an Bedeutung gewonnen und finden in vielen Be-
reichen Anwendung. Hierzu gehoren die Mikroverkapselung von Arzneimitteln, Peptiden
und Zellen als kontrollierbare ,Drug-Delivery-Systems” zur verzogerten Wirkstofffreiset-
zung. Eine Kombinationen mit selbstangetriebenen Systemen wire sehr wiinschenswert

und konnte auBergewohnliche Moglichkeiten bieten.







4. Theoretische Grundlagen

4.1. Mikrokapseln als Modellsysteme fiir biologische Zellen

Mikrokapseln sind kleine, oft sphérische Kapseln mit einer Gréfe von 1 pm bis 1 mm. [
Mikrokapseln lassen sich in Matrixkapseln oder auch Vollkapseln oder Beads, welche kom-
plett und einheitlich aus Polymer bestehen, und die Hohlkapseln, die allgemein auch als
Kapseln definiert sind, einteilen. '“! Bei Letztgenannten wird eine meist fliissige innere Pha-
se von einem deformierbaren, polymeren Wandmaterial umschlossen. Sie kénnen unter
anderem dazu eingesetzt werden, um bestimmte Stoffe, beispielsweise Medikamente, si-
cher durch ein Material zu beférdern und an einem gewiinschten Zielort wieder freizuset-
zen. Bl Die umgebende Hiille muss hierbei der inneren und dufferen Umgebung gegeniiber
inert sein, sowie bei thermischer und mechanischer Belastung eine ausreichende Stabilitat
aufweisen. ¥ Des Weiteren konnen Mikrokapseln als einfaches Modellsystem fiir biologi-
sche Zellen und zellihnliche Gebilde herangezogen werden. [5]

A B

Polymermatrix polymere Hiille Kern

Abbildung 4.1.: Schematische Darstellung der beiden Kapselsysteme; A: Beads (Matrixkapseln,
Vollkapseln); B: Kapseln (Hohlkapseln).

Mittels synthetischen Mikro- oder Nanokapseln ist es moglich die typische Funktionen
biologischer Zellen nachahmen zu kénnen und diese als Modellsysteme fiir einfachere Ex-

perimente zu benutzen. 6] Diese Systeme wurden zuerst von THomAs CHANG in den 1960er
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Jahren entwickelt und untersucht. 7 Kiinstliche Zellen bestehen fiir gewohnlich aus bio-
logischen oder chemischen, polymeren Membranen, in die entweder aktive Substanzen
integriert sind oder die biologisch aktive Materialien umschlieen. ® Nano- oder Mikro-
partikel, Vesikel, Kapseln, Mikrogele und Nanotransporter sind iibliche Beispiele fiir solche
kiinstlichen Zellen. 6111 Aufgrund des grofen Potentials bei dem Transport und der Abga-
be von Wirk- und Arzneistoffen haben hohle Mikrokiigelchen, sogenannte Mikrokapseln,
seit 1970 beachtliche Aufmerksamkeit erregt. ™12l Im Gegensatz zu Nanopartikeln ha-
ben Mikrokapseln den Vorteil, dass sie in ihrem Inneren eine grofle Menge an chemischen

n. 658130 Aufgrund ihrer Biokompatibili-

oder biologischen Verbindungen speichern konne
tat konnen und werden Mikro- und Nanokapseln haufig in pharmazeutischen oder medizi-
nischen Prozessen zum Beispiel zum Transport eingesetzt. 314 Aber auch in der Chemie
koénnen Mikro- und Nanokapseln eingesetzt werden. So konnen sie als Mikroreaktor die-
nen, in dessen Innerem organische oder anorganische Reaktionen stattfinden, um dies zum
Beispiel in einem anderen Losemittel zu ermoglichen. ™ Dies kann unter anderem fiir die

Herstellung von Nanopartikeln definierter Grofie eingesetzt werden. ¢

In ihrer einfachsten Form bestehen die Kapseln aus einem Flissigkeitstropfchen, das
von einer diinnen, semipermeablen Polymermembran umgeben ist. Die Hauptfunktionen
dieser Polymerschichten sind die erfolgreiche Verkapselung, der Transport und die kon-
trollierte Freisetzung des Kapselinhalts in die duflere Umgebung. Viele Eigenschaften von
Kapseln hiangen entscheidend von der chemischen Struktur dieser Membran ab. Die diinne
Polymerschicht an der Oberfliche der Partikel ist aufgrund ihrer Flexibilitat mechanisch
so stabil, dass es nicht zu einem unkontrollierten Aufbrechen der Kapseln kommt. il

Durch diese flexible Membran zeigen Kapseln viele Eigenschaften von biologischen Zel-
len und Mikroorganismen wie Bakterien. Zum Beispiel verandern sie ihre Form wahrend
der Bewegung oder durch die Krafteinwirkung einer Stromung (z.B. wie rote Blutkor-
perchen). Kapseln, die nach biologischem Vorbild synthetisiert wurden, kénnen leicht in
Scher- und Dehnstromung ausgerichtet und gedehnt werden; dies impliziert eine hydro-
dynamische Resonanz abhingig von den Scherkriften. 8] Dabei spielen die viskosen und
elastischen Eigenschaften der Kapseln eine wichtige Rolle fiir ihre Verformung. Das Vor-
handensein von Flexibilitdt verkompliziert die theoretische Beschreibung der Eigenbewe-
gung von Kapseln, ist aber andererseits auch fiir realistischere Beschreibungen der grund-
legenden Schwimmprozesse biologischer Zellen wichtig. Genau deshalb eigenen sich Kap-
seln als einfache Modellsysteme fiir weiterfithrende Erforschung neuer Antriebsmecha-
nismen. Diese Art der Kapseln werden Mikroschwimmer genannt und in Abschnitt

genauer beschrieben.
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4.2. Mikroschwimmer

Die kiinstlichen Mikroschwimmer, welche hauptsichlich in dieser Arbeit thematisiert sind,
sind definiert als Mikrokapseln oder Beads, die in der Lage sind aufgrund von verschiede-
nen Mechanismen, eine Bewegung auf der Oberflache, einer Fliissigkeit oder eine dreidi-

mensionale Bewegung in einer Fliissigkeit, durchzufithren. %]

4.2.1. Naturliche Mikroschwimmer

Das Leben impliziert Bewegung. Die Antriebsmechanismen von natiirlichen Mikroschwim-
mern sind so vielfiltig wie die Organismen selbst. In der Natur verwenden Bakterien, Al-
gen, Spermien und andere Zellen rotierende Organellen, sich ausbreitende Flagellen oder
bewegliche Zilien, um sich in eine bestimmte Richtung zu bewegen. 2924 Die verschiede-
nen Arten dieser beweglichen Organellen werden durch Motorproteine aktiviert, [2021124]
Biologische Energie wird oft durch die Hydrolyse von Biomolekiilen wie Adenosintri-
phosphat (ATP) erzeugt. 222325] Dies fithrt zu Konformationsianderungen der umgeben-
den Molekiille und diese Variationen werden dann durch komplexe zellulire Transfer-
mechanismen verstirkt. 212225 7ysammen mit diffusiven Effekten fithrt dies schlieBlich

20125

zu Translations- oder Schwimmbewegungen. 2%25] Aufgrund der komplizierten zelluldren

Strukturen und der entsprechenden Mechanismen sind die Schwimmbewegungen biolo-

gischer Zellen noch nicht ausreichend verstanden. [2%

4.2.2. Synthetische Mikroschwimmer

In den letzten Jahren und Jahrzehnten wurden bereits verschiedene Arten von mikro-
skopischen Schwimmvorrichtungen, die durch Ausiibung einer Kraft auf ihr umgeben-
des Losungsmittel eine gerichtete Bewegung ausfiithren konnen, synthetisiert und model-
liert. 21125126] Ein Merkmal das all diese Objekte gemein haben, ist das Fehlen von Tréagheits-
effekten, niedrige REYNOLDs-Zahlen, ein dominanter Einfluss der Reibung und BRownscher

21125127128] Bej Schwimmern im Mikrometerbereich ist eine kontinuierliche Be-

[21127128]

Bewegung.[
wegung im Allgemeinen mit dem Problem der Dissipation der Energie verbunden.
Um dieses Problem umgehen zu kénnen, benttigen Mikroschwimmer eine effektive Ener-
giequelle (Kraftstoff), um ihre Bewegung zu starten und aufrechterhalten zu kénnen. 23]
Einige dieser Energiequellen wurden bereits entwickelt und erfolgreich genutzt, dazu zah-
len unter anderem: Chemische Reaktionen, Warme, elektrische oder magnetische Felder,

Oberflichen-Laufflichen und Diffusion. [21128-30]
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4.2.3. Antriebsmechanismen von Mikroschwimmern

Im Folgenden sollen verschiedene Ansatze erlautert werden, die eingesetzt werden konnen

um Mirkoschwimmer in Bewegung zu versetzten.

4.2.3.1. Bewegung durch auflere Einfliisse

Die aktuell am meisten eingesetzte praktische Anwendung setzte dabei auf den Einsatz
duBerer Felder, wie beispielsweise Elektrophorese und Magnetophorese. B34 Bei beiden
Methoden basiert die Bewegung darauf, dass geladene oder magnetische kolloidale oder
geloste Teilchen in den Kapseln durch ein dufleres elektrisches oder magnetisches Feld
gesteuert werden. 2% Jedoch ist diese Art der Steuerung nicht auf elektrische oder magne-
tische Felder beschrénkt, so ist auch eine Bewegung entlang eines Temperaturgradienten
moglich.

Durch den Einsatz duferer Felder ist es moglich, Teilchen einfach nach ihrem Anre-
gungscharakter zu unterscheiden. Auf diese Weise ist es jedoch nicht méglich, unabhéan-
gige Teilchenbewegung stattfinden zu lassen. Um Teilchen einzeln zu bewegen, bietet sich
die Bewegung an einem Lichtgradienten an, zum Beispiel durch den Einsatz optischer Pin-

35

zetten. 3] Doch kénnen hier nur einzelne Teilchen oder kleine Gruppen bewegt werden.

4.2.3.2. Chemischer Antrieb

Fiir biologische und medizinische Anwendungen ist es giinstig, wenn die Schwimmteil-
chen autonom arbeiten kénnen, ohne duSere Krifte anzuwenden. [23

Viele in den letzten Jahren entwickelte Mikroschwimmer verwenden einen chemischen
Antrieb, basierend auf Diffusionsphorese. Zuerst wurde diese Phdnomen 2002 von WHI-
TESIDES 9 beschrieben, und zwei Jahre spiter entdeckten PaxToN und FOURNIER-BIDOZ

die grundlegenden Mechanismen dieser Transporteigenschaften. [2357]

Typische Beispie-
le fuir diesen Mechanismus sind Polystyrolkugeln, die nur wenige Mikrometer grof3 sind
und auf einer Seite mit einer diinnen Schicht aus Platin beschichtet sind. Diese Teilchen
werden im allgemein als Janus-Partikel bezeichnet, weil sie aus zwei verschiedenen Halb-
kugeln bestehen. HOWSE et al. gehorten zu den ersten, die diese Janus-Partikel syntheti-
sierten und in wassrigen Wasserstoffperoxidlésungen einsetzten, wobei die Lésung dann
als Energiequelle dient.[38] Auf der Platinseite wurde das Wasserstoffperoxid durch Kata-
lyse in Wasser und Sauerstoff zersetzt. Diese chemische Reaktion erzeugte einen Konzen-
trationsgradienten um die Oberfliche der Kiigelchen herum. 8 Dieser spezielle Stimu-

lationsmechanismus, der zur Partikelausbreitung fiihrte, wurde als Selbstdiffusiophorese

10



4.2. Mikroschwimmer

bezeichnet. 9] Einen alternativen Mechanismus erklirten spater Gisss und ZHAO. Sie syn-
thetisierten Janus-Partikel, die aus einer Platinseite und einer Siliziumdioxid-Halbkugel
bestanden. Diese Autoren beobachteten die Bildung von Sauerstoffblasen an der Platino-
berflache. Die Blasen wuchsen bis zur Freisetzung. Dieses Phanomen wurde als Blasenan-
triebsmechanismus bezeichnet. 3

Blasenantrieb Mikrokapseln, die mit Hilfe eines Blasenantriebs funktionieren, erzeu-
gen durch eine Reaktion mit der umgebenden Losung ein Gas, durch dessen AbstoBung
sie sich fortbewegen. Ein Beispiel dafiir sind Kapseln, die an einer Seite eine Schicht aus
Kaliumpermanganat aufweisen, und durch Kontakt mit einer Wasserstoffperoxidlosung,
Wasser und Sauerstoff freisetzen.

2MnOj + 5H,0, + 6H* — 2Mn*" + 8H,0 + 50, 1 (4.1)

Durch die kontinuierlich ablaufende chemische Reaktion entsteht ununterbrochen Gas,
was zu einer Vergrofierung der Gasblasen fithrt. Im Inneren der Gasblase befindet sich ein
stetig wachsender Druck pg, auflerhalb davon befindet sich Luft mit dem Druck pr. Die
Driicke werden verursacht durch die senkrecht zur Blasenhiille stehenden Komponenten
der Krafte F,, die durch auftreffende Gasteilchen verursacht werden. Die resultierende
Kraft, die auf ein Oberflachenelement dOg der Gasblase wirkt, ist 151 = (pc - pL)dOge;. Hat
sich die Oberflache der Gasblase um A verschoben, ist die Arbeit W (Forrnel verrichtet
worden bzw. es gilt Formel [4.3]

dW = F, - Aré, = (pg - p)ArdOg (4.2)
dw
— = - A 4.3
i, = (Ba = poAT (@3)
Ist (%‘g > Oplase, platzt die Gasblase und die Energie wird frei, wodurch sich der Schwimmer

von dem Ort der geplatzten Gasblase entfernt (vgl. Formel [4.4). Bei dieser Antriebsart ist

die abreagierte Stoffmenge des Stoffes in der Kapsel der limitierende Faktor.

W = / ——dOg = mSchw1mmer Uschw1mmer (4~4)
dOg

Antrieb durch Stromung Durch das Austreten oder Eintreten eines Stoffes in ein bzw.

aus einem Medium, kénnen Krifte frei werden, die ausreichend grof sind, um einen Kérper

11



4. Theoretische Grundlagen

in Bewegung zu setzen. Im Bereich von Mikrokapseln kénnen Stromungen zum Beispiel
durch Diffusionsprozesse oder Oberflichenspannung hervorgerufen werden. Das System,
dass in dieser Arbeit untersucht wird, basiert ebenfalls auf darauf, genauer auf der Ma-

RANGONI-Stromung (vgl. Abschnitt [4.4.2).

Ein Beispiel ist der, von BORMASHENKO et al. entwickelte Selbstantrieb von beschichte-
ten wissrigen Alkoholldsungstropfen, die auf einer Wasseroberfliche platziert sind. Der
Antrieb basiert auf der MarRaNGoNI-Kapillarstromung, die durch die Kondensation und
Verdampfung des Alkohols verursacht wird. Durch die MARANGONI-Stromung verstarkt
sich wiederum die Verdampfung von Alkohol aus den Tropfen. 0]

Izr1 et al. berichten von der spontanen Bewegung in einem vollstindig biokompatiblen
System, das aus reinen Wassertropfchen in einem Ol-Tensid-Medium aus Squalan und Mo-
noolein besteht. Das Wasser aus dem Tropfchen wird durch die umgekehrte mizellare L6-
sung solubilisiert, wodurch ein Konzentrationsgefille von gequollenen Umkehrmizellen

um jedes Trépfchen erzeugt wird. 1)

SHARMA et al. zeigten die Moglichkeit von selbstangetriebenen Partikeln aus Gel auf,
die sich durch den MaranGoNi-Effekt oszillierend bewegen. Die Partikel bestehen aus
einem mit Ethanol versetzten Polyacrylamid-Hydrogel, das in einem Kunststoffschlauch
enthalten ist. Diese auf der Wasseroberfldche schwimmenden, Gelboote weisen einen pe-
riodischen Vortrieb fiir mehrere Stunden auf. Die Freisetzung von Ethanol aus dem Hydro-
gel findet unterhalb der Fliissigkeitsoberflache statt. Das freigesetzte Ethanol steigt durch
Auftrieb an die Luft-Wasser-Grenzflache und erzeugt einen selbsterhaltenden Zyklus der
durch Oberflichenspannungsgradienten hervorgerufenen Bewegung.#2l In der Literatur

sind viele weitere Beispiele zu finden. 4346

Nanomotoren Eine Bewegung aufgrund von Nanomotoren entspricht am ehesten der
Bewegung von Mikroorganismen. Diese benutzen Motorprotein, wie zum Beispiel Kine-
sin um unter [ATPFVerbrauch eine Bewegung zu erzeugen. Nanomotoren benéotigen dafur
nicht unbedingt Energie in Form eines externen Treibstoffes. Eine neue Art mikroskopi-
scher Schwimmer, bestehend aus drei verbundenen Kugeln, dies wurde von GONTHER und
Krusk vorgeschlagen. ¥7] Bei diesem Ansatz wurden drei globulire Partikel durch zwei
identische Linkerarme verbunden, die molekulare Motoren und Elastinelemente enthiel-
ten. 7] Die Schwimmbewegungen dieser verbundenen Kugeln wurden sorgfiltig analy-

siert und mit der Bewegung von Mikroorganismen verglichen.

12
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4.3. Diffusion

Diffusion beschreibt den Prozess, der zu einem Ausgleich von Konzentrationsgradienten
ohne duflere Einwirkungen fiithrt. Der Diffusion zu Grunde liegt die BRowNsche Mole-
kularbewegung. Mit der Zeit kommt es aufgrund der Diffusion zu einem vollstdndigen
Ausgleich der Konzentrationsgradienten aller beweglichen Teilchen eines geschlossenen
Systems. Die Diffusion kann durch die Fickschen Gesetze beschrieben werden ¥8.

In dem ersten Fickschen Gesetz beschreibt ApoLr Fick die Teilchenstromdichte J als

proportional zum Konzentrationsgradienten %.
X

J=-D (4.5)

Die Teilchenstromdichte gibt die im Mittel gerichtete netto Bewegung der Teilchen einer
Stoffmenge an, die sich pro Sekunde durch eine Fliche von einem Quadratmeter bewegen.
Dabei beschreibt das erste Ficksche Gesetz einen zeitlich konstanten Teilchenstrom. In der
Realitat andert sich dieser jedoch, da mit fortschreitender Diffusion sich auch der Kon-
zentrationsgradient verandert. Das zweite Ficksche Gesetz stellt eine Beziehung zwischen
zeitlichen und 6rtlichen Konzentrationsunterschieden dar und ist in Formel[4.6|dargestellt.

o e »
dt dx? )

Diese Gleichung stellt nun nicht nur eine Beziehung zu den o6rtlichen Konzentrations-
unterschieden her, sondern auch zu den zeitlichen Unterschieden. Aquivalent zu dieser
Gleichung, die einen Konzentrationsgradienten beschreibt, wird die Warmeweiterleitung
beschrieben, nur anstelle der Konzentration und dem Diffusionskoeflizienten wird dabei
mit der Temperatur T und der Warmeleitung a gerechnet (Formel . (9]

dT d’T
E = a@ (47)

4.4. Oberflachenspannung

Als Oberflichenspannung (Formelsymbol: o, y) bezeichnet man gelegentlich auch die
Grenzflichenspannung. Gemessen wird sie in den SI-Einheiten kgs™2, gleichbedeutend
mit Nm™. Die Berithrungsfliche zweier nichtmischbarer Phasen wird als Grenzfliche be-
zeichnet. Neben dem Terminus Grenzflache ist auch der Begriff Oberfldche gebrauchlich,

diese beschreibt ausschlie8lich Grenzflachen zwischen einem Festkorper mit einem Gas

13



4. Theoretische Grundlagen

bzw. dem Vakuum oder einer Fliissigkeit mit einem Gas bzw. ihrem eigenen Dampf im
Gleichgewicht. Bei allen anderen Kombinationen ist der Terminus Grenzflache zu verwen-
den. Allerdings ist auch die Bezeichnung Grenzflache bzw. Oberflache streng genommen
physikalisch nicht korrekt. Da es kein strenger Schnitt zwischen den beiden Phasen ist,
sondern ein Verlauf, handelt es sich eher um eine Grenzphase. Jedoch wird der Begriff
Grenzflache oder Oberfliche synonym verwendet.

Insbesondere in der Kolloidchemie ist die Betrachtung der Oberfliche unerlésslich, da
sich verhéltnisméaflig viele Molekiile an der Grenzflache des Partikels befinden. Im Gegen-
satz zu groflen System sind die Oberflachen relativ zur Volumenphase sehr grof3, dadurch
andern sich die thermodynamischen Eigenschaften drastisch und konnen nicht mehr ver-
nachléssigt werden.

Die Oberflachenspannung entsteht durch unterschiedliche Wechselwirkungen von Fliis-
sigkeitsmolekiilen, die Folge daraus ist die Verkleinerung der Oberflache. Bei Molekiilen
im Inneren einer Flissigkeit, ist die resultierende Kraft der Summe der Anziehungskréfte
Null, da die Nachbarmolekiile in alle Richtungen gleichmaflig verteilt sind. Fiir die Fliis-
sigkeitsmolekiile in einer Grenzschicht, gilt dies aufgrund der unsymmetrischen Kriéfte-
einwirkung hingegen nicht (vgl. [Abbildung 4.2). Somit muss Arbeit geleistet werden, um
ein Molekiil aus dem Inneren der Fliissigkeit an die Oberfliche zu bewegen. Das Fehlen
von Flissigkeitsmolekiilen vertikal zur Flissigkeitsoberfliche und die somit ,fehlende®
Bindungsenergie, muss durch eine positive Energie E kompensiert werden. Um die Ober-
flache einer Fliissigkeit zu vergroflern, wird Energie benétigt, wobei die Oberfldchenspan-
nung definiert ist als Energie, die gebraucht wird, um die Fliissigkeitsoberfliche um eine
Einheitsflache zu vergroflern. Somit folgt, dass die Analogie der Vorstellung ,fehlender
Bindungsenergie” zur mechanischen Definition gezeigt ist.

Die Oberflache einer Fliissigkeit verhélt sich ahnlich einer gespannten, elastischen Folie.
Dieser Effekt ist zum Beispiel die Ursache dafiir, dass Wasser Tropfen bildet, und tragt dazu
bei, dass einige Insekten tiber das Wasser laufen konnen oder eine Rasierklinge auf Wasser

,schwimmt®.

4.4.1. EoTvOssche Regel

Die nach dem ungarischen Physiker LORAND (RoLAND) E6TVOs (1848-1919) benannte
EoTvOssche Regel erlaubt es, die Oberflichenspannung eines beliebigen fliissigen Rein-
stoffes bei allen Temperaturen vorherzusagen. Dazu muss lediglich die Dichte, die Mol-
masse und die kritische Temperatur der Fliissigkeit bekannt sein. Am kritischen Punkt ist

die Oberflichenspannung Null. 50
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Gasphase
Flussigkeit

A

Abbildung 4.2.: Modell der Oberflichenspannung einer Fliissigkeit; A: Interaktionen innerhalb
der Flussigkeit. B: Interaktionen an der Oberflache.

Die erste Annahme der Regel ist: Die Oberflichenspannung héngt linear von der Tem-
peratur ab. Dies wird fiir die meisten bekannten Félle zumindest ungefahr erfiillt. Bei Auf-
tragung der Oberflichenspannung gegen die Temperatur, ergibt sich also zumindest na-
herungsweise eine Gerade, die bei der kritischen Temperatur eine Oberflaichenspannung
von Null ergibt.

Die E6TvOs-Gleichung beschreibt aber nicht nur die Abhangigkeit der Oberflachen-
spannung einer Flissigkeit von der Temperatur, sondern trifft dariiber hinaus auch eine
weitere wesentliche und umfassendere Aussage: Die Temperaturabhéngigkeit der Ober-
flachenspannung kann fiir alle Flissigkeiten so aufgetragen werden, dass sich dabei na-
herungsweise immer dieselbe Gerade ergibt. Dazu muss entweder die Molmasse und die
Dichte der Flussigkeit oder ihr Molvolumen bekannt sein.

Die EdTvOssche Regel folgt also dem Theorem der iibereinstimmenden Zustande, nach
dem bei geeigneter Wahl von reduzierten Gréf3en - hier der sogenannten molaren Grenz-
flichenspannung - alle Stoffe denselben Gleichungen gehorchen. 51 Mit Hilfe dieser bei-
den Regeln kann die Oberflichenspannung einer beliebigen Fliissigkeit bei beliebiger Tem-
peratur vorhersagen werden.

4.4.2. MARANGONI-Konvektion

Konvektion oder auch Strémungstransport beschreibt den Transport von einem Stoff durch
eine stromende Fliissigkeit. Konvektion kann dabei eine natiirliche Ursache haben, wie
zum Beispiel Temperaturunterschiede in einem Gewaisser, oder kiinstliche Ursachen durch

beispielsweise Pumpen. Neben diesen Ursachen gibt es noch weitere Griinde fiir das ent-
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stehen einer Konvektion, darunter die Gravitation, Dichteunterschiede oder auch unter-
schiedliche Oberflichenspannungen. Letzteres wird auch als MARANGONI-Konvektion be-
zeichnet. Bei der MARANGONI-Konvektion kommt es zu einem Transport aufgrund von
Unterschiedlichen Oberflichenspannungen innerhalb einer Flussigkeit. Die Oberflaichen-
spannung kann sich dabei durch verschiedene Einfliisse verdndern. So fithren Tempera-
turgradienten auch zu einem Gradienten in der Oberflachenspannung, da allgemein die
Oberflichenspannung mit steigender Temperatur abnimmt. Aber auch Konzentrationsgra-
dienten von Detergenzien konnen zu einer Anderung der Oberflachenspannung fithren.
Allgemein formuliert treten aufgrund von Gradienten der Oberflichenspannung
Stromung auf (Formel [4.8).

_80

do =
oT

dT + a—adc (4.8)
dc

Dabei kann der erste Ausdruck der Gleichung auch als y = |g—%| geschrieben werden
und beschreibt die thermische Abhingigkeit der Oberflichenspannung in Nm™ K™, Dabei
wird der Betrag benutzt, damit die dimensionlose MARANGONI-Zahl Ma postiv bleibt.

Die MARANGONTI-Zahl beschreibt das Verhiltnis zwischen dem thermokapillaren Effekt
und den viskosen Kréften (Formel [4.9).

LAT
Ma = [y|— (4.9)
UK

Hierbei ist L die Lange des Systems in m, AT die maximale Differenz der Temperatur

des Systems in K, p ist die dynamische Viskositit in kg s™! m™! und x die Wirmeleitzahl

in m? s71. Dies kann aber auch mit der kinetischen Viskositit dargestellt werden, wie in

Formel dargestellt.

[{AT [{AT
Ma= Y PEN PL (4.10)

vk

LL

In dieser Form gibt es eine Analogie zu der RAYLEIGH-Zahl, die fiir die konjugierte Wir-

meiibertragung aufgrund des Archimedischen Prinzips relevant ist. Basierend auf dieser
Grundlage ist es moglich, eine dquivalente REYNOLDs-Zahl Re abzuleiten (Formel [4.11)).

M
Re= |2¢ (4.11)
Pr

Dabei ist Pr = * die PRANDTL-Zahl, die fiir die jeweilige Fliissigkeit charakteristisch ist.

Wie bei der REyNoLDs-Zahl hangen typische Groflenordnungen fiir die Charakterisie-
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4.4. Oberflichenspannung

rung der Stromung mit der MARANGONI-Zahl stark von der Geometrie ab. Bei einer Ma-
RANGONI-Zahl iiber 1 - 10° wird jedoch typischerweise eine unstetige, wenn nicht sogar

turbulente Stromung entwickelt.

geringste
Ethanol-Konzentration,
hochste Oberflachen-
,;"spannung

Ethanol
verdunstet

—

Ooben > Ounten

=

lGravitation

—

Abbildung 4.3.: Schematische Darstellung der Entstehung von Weintranen als Beispiel fiir die Ma-
RANGONI-Konvektionﬁ

Diese Gleichung verbindet die Normalkomponente der Schubspannung mit der tangen-
tialen Ableitung der Temperatur. Dies ist eine Randbedingung, die an der freien Oberflache
der Flissigkeit wirkt, die mit den NAvIER-STOKES-Gleichungen modelliert wird.

Ein Beispiel fiir die MArRaNGoONI-Konvektion sind die sogenannten Weintrénen. Diese
entstehen durch das Schwenken des Weinglases, wodurch die Oberflache des Glases mit
dem Wein benetzt wird. Dabei verdunstet der Ethanol in dieser diinnen Benetzungsschicht
schneller als das Wasser, wodurch sich lokal die Oberflaichenspannung erhéht. Dadurch
kommt es zu einer Konvektion in Richtung des verdunsteten Ethanols

Ein weiteres Beispiel ist der Transport von Rufpartikeln in einer Kerze. Aufgrund der
lokal erniedrigten Oberflichenspannung am heiflen Docht, entsteht eine Konvektion vom
Docht zum kiihleren Rand. Diese Stromung erzeugt eine Kreisstromung, die die Rufpar-
tikel immer wieder zum Docht bewegen.

Eine einfache Demonstration der MaranGoNI-Konvektion ist das Seifenschiff. Wenn
ein Ende eines kleinen schwimmenden Objekts, wie ein Zahnstocher oder eine Biiroklam-
mer, in Seife getaucht wird und anschlieend auf eine Wasseroberflidche gelegt wird, ist die

Oberflaichenspannung am unbehandelten Ende grofier, als am Seifenende. Dadurch treibt

AAngelehnt an die Beschreibung der MarRaNGoNI-Konvektion bei Comsol. 52!
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der resultierende Oberflaichenspannungsgradient das Objekt vorwarts in Richtung des un-

behandelten Endes. 53

Staphylinidae comma

(Nj/\/\(\ W
S >

X xRN
- N7
N
3 4
IR cHPSS.
)i M
N
5 6 7
Stenusin (1), Norstenusin (2),
3-(2-Methyl-1-butenyl)-pyridin (3),
Cicindeloin (4),

a-Pinen (5), 1,8-Cineol (6) und
6-Methyl-5-hepten-2-on (7)

11 mm

Abbildung 4.4.: Links: Schematische Darstellung des Spreitungsvorgangs des Kreuzfliglers Sta-
phylinidae commaEbben: Der Kaéfer ist auf der Oberflache und wird von dieser
getragen. Mitte: Der Kéfer kriimmt seinen Koérper um eine geringe Menge sei-
nes Driisensekretes auf die Wasseroberfliche abzugeben. Unten: Die Oberflachen-
spannung des Wassers wurde durch das Sekret verringert, so dass der Kéfer von
den oberflachenaktiven Substanzen vorangetrieben wird. Rechts: Substanzaus-
wahl der Sekrete nach ScurLDKNECHT et al. 54

Ein dhnliches Prinzip wie das Seifenboot wird von einer Vielzahl von Wasserldufern
angewendet. Der MARANGONI-Antrieb wurde zuerst von BILLARD und BRUYANT berichtet,
die seine Verwendung bei einem landlebenden Insekt beobachtet haben, als er versehent-
lich auf die Wasseroberfliche fiel. ) Durch die Freisetzung eines Tensids kann sich das
Insekt in Richtung des Meniskus, der an Land grenzt, bewegen und zu seiner bevorzug-
ten landlichen Umgebung zuriickkehren. Der MARANGONI-Antrieb durch Laufkafer wurde
von BETZ und von semiaquatischen Insekten, beispielsweise Microvelia und Velia von LIN-
SENMAIR, JANDER und ANDERSEN berichtet. P79

SCHILDKNECHT et al. und andere untersuchten die chemische Zusammensetzung der

B Angelehnt an Lang. 53
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4.5. ReyNoLDs-Zahlen und BRownsche Diffusion

Tenside (vgl. [Abbildung 4.4), die der Kéfer ausscheidet, und ermittelten eine schlechte
Wasserloslichkeit und eine Oberflichenspannung o von etwa 49 mNm™! der Substanzen
auf der Oberflache. 54 Die Hochstgeschwindigkeit wihrend des MARANGONI-Antriebs fiir
MICROVELIA betrigt etwa 17 cms™!. Der MARANGONI-Antrieb durch Benetzen von Insek-
ten ist komplett analog dem des Seifenschiffes: Der Gradient der Oberflichenspannung
entlang der Berithrungslinie erzeugt eine repulsive Kraft. Der Ubergang von chemischer
zu kinetischer Energie ist allerdings komplex, besonders fiir eher landlebende Insekten.
Denn die MARANGONI-Konvektion muss tiber die komplexe Oberflichenschicht der Krea-
tur kommuniziert werden. Dadurch nimmt der Kafer bestimmte Korperhaltungen an, um

einen effizienten Antrieb zu ermoglichen. 60

4.5. ReEynoLDs-Zahlen und BRownsche Diffusion

Bei Bewegung von Teilchen, deren Durchmesser weniger als 1 pm betragen, konnen Fliis-
sigkeitsoberflachen nicht mehr als homogene Flache betrachtet werden und ihre Teilchen-
struktur beeinflusst die Bewegung der schwimmenden Teilchen. Eine wichtige Grofle ist
hierbei die Viskositét n der Flussigkeit, auf deren Oberflache sich die Teilchen bewegen.
Je grofler die Viskositit ist, desto zahfliissiger ist eine Fliissigkeit und desto stirker bremst
sie die Bewegung von Festkorpern in ihr. Sie ist eine temperaturabhéngige Grof3e. Es gilt:
n o« e%, wobei R die ideale Gaskonstante ist. Die Aktivierungsenergie Ea beschreibt die
Wechselwirkungen zwischen den verschiedenen Molekiilen und kann nicht theoretisch
vorhergesagt werden, da die Wechselwirkung zwischen allen Fliissigkeitsteilchen in der
Umgebung des Festkorperpartikels mit diesem und untereinander beriicksichtigt werden
miisste. Die Viskositit sinkt wegen In y o« T~ bei steigender Temperatur T.Bei T = 298 K =
25 °C betragt die Viskositat von Wasser 71,0, 20s x = 0,891 - 1073 kg m s. Die REyNOLDs-Zahl

ist ein Maf} dafiir, ob eine Stromung laminar oder turbulent ist. Sie ist definiert als

avp  Frrigheit

Re : = ~
n Fyiskositat

(4.12)

und beschreibt das Verhéltnis von Vikositatskraften zu Tragheitskraften. Dabei ist p
die Dichte der Fliissigkeit, v die Releativgeschwindigkeit zwischen Flussigkeit und Fest-
korper, a die die charakteristische Lange des Systems und 5 die Viskositat der Flissig-
keit. 162 1m Falle kleiner REYNOLDs-Zahlen liegt eine laminare Stromung vor und die

Viskositit ist fiir die Bewegung eines Festkorpers in einer Flussigkeit wichtiger, als die

av

Tragheit. Mit der kinematischen Viskositat v = % kann die REyNoLDszahl auch Re = <
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4. Theoretische Grundlagen

geschrieben werden. 62l Die kinematische Viskositit von Wasser betrigt bei Raumtempe-
ratur v,0 = 8,91-107" m s?. Fiir kleine Partikel ist wegen der Proportionalitit zwischen Di-
mension und REyNoLDs-Zahl diese klein. Fiir Mikropartikel sind typische REyNoLDszahlen
sehr klein, d. h. im Bereich von 10~° bis 107%, dadurch sind Trigheitskrifte und Verwirbe-
lungen vernachlassigbar. Nach PURCELL wird die Bewegung eines angestoflenen Mikropar-
tikels nach As ~ 10"'mund At ~ 1077 s gestoppt. 28] Dies entspricht einer Beschleunigung
von ca. -102 m s?. Die dazugehérige Kraft wird in Formeln angegeben.

7]2
FlowRe = ; =v-n (413)

Fiir Wasser ist Fowgre = 7,93 - 1071 N.

Neben der REynoLDs-Zahl ist fiir ungerichtete Bewegung vor allem die BRownNsche Be-
wegung von Bedeutung. Dabei handelt es sich um eine statistisch zufallige Bewegung auf-
grund von intermolekularen Wechselwirkungen im mikroskopischen Bereich.[63] Um die
Brownsche Bewegung zu verstehen, muss sich zuerst einmal mit der mittleren quadrati-
sche Verschiebung Mean Square Displacement (MSD)) (o) befassen werden.

Der ist ein Maf} fur die Abweichung der Position eines Partikels in Bezug auf ei-
ne Referenzposition iiber die Zeit. Sie ist die haufigste Messmethode zur Bestimmung der
Ausdehnung einer zufilligen Bewegung. Im Bereich der Biophysik und der Umwelttechnik
wird die[MSDliiber die Zeit gemessen, um zu bestimmen, ob sich ein Teilchen ausschlie3-
lich aufgrund von Diffusion ausbreitet, oder ob auch ein gerichteter Strémungstransport
dazu beitragt. Die Verschiebung bezeichnet dabei die Differenz in einem Zeitintervall At
zwischen zwei Positionen 7; eines Partikels an den jeweiligen Zeitpunkten ¢. Die Position
ist definiert als 7 = (x;, y;) (i = 1,..., N), unter der Annahme, dass die beobachtete Trajek-
torie aus N aufeinanderfolgenden Positionen besteht. Die Definition wird in Formel
gezeigt, mit N der Anzahl der gemittelten Partikel und r,(0) = r, als Referenzposition jedes
Partikels, sowie r;(f) zum Zeitpunkt ¢.

2

<(r - rO - Z Ti t) - rl(o ) (4'14)

Anschaulich heif3t, dass das die mittlere quadratische Verschiebung ein Maf} fiir das Vo-
lumen ist, das ein Teilchen, welches eine Zufallsbewegung ausfiihrt, in einer gewissen Zeit
durchstreift. Bei der reinen BRowNsche Bewegung in zwei Dimensionen kénnen mehre-
re Teilchen am gleichen Ort starten. Doch dann bewegen sich die einzelne Teilchen vom

Startpunkt weg und in jeweils unterschiedliche Richtungen. Jeder Partikel hat die Option
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4.5. ReyNoLDs-Zahlen und BRownsche Diffusion

zum Startpunkt zurtickzukehren. Wenn nun nach einer Zeit t tiber alle Partikelpositio-
nen gemittelt, so liegt dieser Wert nahe dem Startpunkt. Bei einer kleinen Wartezeit ¢,
haben sich die Teilchen im Mittel nicht fortbewegt. Je linger diese Wartezeit ist, desto
grofBer wird dieser Wert. Zur Beschreibung dieser Fliche (die langsam mit der Wartezeit
t wichst) kann auf die mittlere quadratische Verschiebung aller Teilchen zuriickgegriffen

werden. Sie beschreibt den Radius dieser grofier werdenden Kreise/Flache.

A B
100 104
gemessenes MSD
- = = </A(t)> = 4Dt
o 50 10°F =
—
I A
£ =
e N
S 0 v 102k _
S )
< 7
> =
-50 10k _
-100 - 100 .
-100 50 < Od' 50 100 100 102 1o
x-Koordinate Zeit ¢

Abbildung 4.5.: A: Darstellung mehrerer Trajektorien fir einfache Zufallsbewegungen; die ge-
strichelten Kreise haben den Radius von+/{r2(t)} fiir definierte ¢. B: Die mittlere
quadratische Verschiebung in Abhangigkeit der Zeit ¢.

Bei zufilligen Bewegungen gibt es oft keine gerichtete Bewegung. Die Mittelung iiber
die (vektoriellen) Verschiebungen um den Anfangspunkt ist daher Null. Denn fiir jede Be-
wegung in eine Richtung, existiert mit gleicher statistischer Haufigkeit eine Bewegung in
die entgegengesetzte Richtung. So ist beispielsweise die mittlere Auslenkung eines Ran-
dom Walks eines einzelnen Teilchens gemittelt tiber alle Zeiten gleich Null. Durch die[MSDI
kann aber der raumliche Bereich charakterisiert werden, den der Partikel wahrend seiner

Bewegung nutzt.
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4. Theoretische Grundlagen

4.6. Einzelpartikelverfolgung

Die Einzelpartikelverfolgung (engl. Single Particle Tracking) ist eine Messmethode aus der
Physik, die vor allem in der Biophysik verwendet wird. Sie ermoglicht es Trajektorien
einzelner oder auch vieler Objekte getrennt von einander zu erfassen. Die Objekte konnen
sowohl markoskopischer Natur sein, wie Vogel, als auch mikroskopische Teilchen sein,
wie beispielsweise Zellen.

Die Methode benétigte eine ausreichend schnelle Serie von Bildern um mit Hilfe ausge-
reifter Algorithmen in jedem dieser Bilder die Teilchen zu verfolgen. Dies ergibt fiir jedes
Bild zum Zeitpunkt ¢ der Serie einen Satz von Koordinaten 7;(t) = [x(t), y(t)] der Teil-
chen i. Danach werden die Positionen aus zwei und mehr aufeinanderfolgenden Bildern
dem jeweiligen Teilchen zu geordnet. Auf diese Weise werden die entsprechenden Tra-
jektorien fiir jedes einzelne Teilchen erhalten. Es wird dabei vom Tracking gesprochen.
Hiufig werden die Positionen aus zwei aufeinanderfolgenden Bilder zum Zeitpunkt ¢ und
t + 1 einander zugeordnet, die den geringsten Abstand zueinander haben. Der genau Al-
gorithmus, der in dieser Arbeit bei der Auswertung verwendet wird, ist im Abschnitt

beschrieben.
t=0
L
° o
t=1
8
o 4
t=2
Y .
& -
¢ t=3
R
7/
Abbildung 4.6.: Prinzip der Einzelpartikelverfolgung. Die reprasentieren ein-

zelne Bilder in der Zeitserie mit den zu verfolgenden Partikeln in Blau. Im letzten
Bild sind die rekonstruierten Trajektorien 7;(t) als rote Linien gezeigt.

Die erhaltenen Trajektorien 7;(t) kdnnen im Anschluss weiteren statistischen Auswer-
tungen zugefiithrt werden. Durch diese ist es moglich, etwa Diffusionskoeffizienten oder

Transportgeschwindigkeiten zu berechnen. Durch die Berechnung der mittleren quadra-
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4.7. Alginat

tischen Verschiebung ist es sogar moglich, verschiedene Diffusionsprozesse (u. a. normale
Diffusion, anomale Diffusion) von einander zu unterscheiden, da die Bewegung eines Parti-
kels zu jedem Zeitpunkt t einem zweidimensionalen Prozess unterliegt, der aufgrund von
Diffusion und/oder eines anderen systematischen Transportprozesses stattfindet. Durch
die statistische Auswertung ist es moglich den Diffusionskoeffizienten zu berechnen. Da-
zu wird zunédchst die MSD berechnet.

Neben der mittleren quadratischen Verschiebung kann aulerdem der Winkel zwischen
aufeinanderfolgenden Verschiebungen bestimmt werden. Dieser dient dann als Maf} fiir
die Orientierung der jeweiligen Trajektorie. Dies ist von besonderer Wichtigkeit bei der
Analyse von Schwimmbewegungen von Mikroschwimmern, denn dadurch kann die Ro-
tationsrate der Orientierung erhalten werden, welche Ausschliisse tiber den Mechanismus

gegeben kann.

4.7. Alginat

4.7.1. Herkunft und chemische Struktur

Alginat ist das Natriumsalz der Alginsidure und ein Vertreter der Polysaccharide, das vor
allem aus marinen Quellen durch das sogenannte Abernten des Meeresbodens gewon-
nen wird. Es kann durch alkalische Extraktion aus verschiedenen Spezies von Braunalgen,
wie der Laminaria hyperborea oder der Macrocystis pyrifera mittels alkalischer Fallung
isoliert werden. Strukturell setzt sich Alginat aus den beiden Uronsiureeinheiten der a-1-
Guluronsédure (GG-Block) und p-p-Mannuronsaure (MM-Block) zusammen, welche tiber
eine 1,4-glycosidische Bindung miteinander kettenférmig verbriickt sind. 6478 Das Ver-
héltnis der Zusammensetzung dieser Blocke ist ausschlaggebend fiir die rdumliche An-
ordnung des Polysaccharids. So fithrt eine Abfolge von iberwiegend GG-Blocken zu zick-
zack-formigen Ketten, wihrend eine Aneinanderreihung von MM-Blocken eine lineare
Struktur begiinstigt. 7681 Die geometrische Struktur der Polysaccharide ist letztendlich
fiir die physikalischen Eigenschaften und die Gelbildung, mittels Vernetzerionen, verant-

wortlich. [67169]

Wie genau sich die Polymersequenz des Alginats zusammensetzt, ist dabei stark von

der Herkunft der Algen und der jeweiligen Art abhingig. 7]

Alginats liegt dabei zwischen 20.000 und 600.000 g mol ™.

Das Molekulargewicht des

23



4. Theoretische Grundlagen
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Abbildung 4.7.: Strukturformeln der A: Lineare Verknipfung der M-Einheiten; B: Zick-Zack-
Struktur der verkniipften G-Einheiten; C: Chemische Struktur der mit Calcium
quervernetzten G-Elnheiten mit violett-hervorgehobenen Koordinationsstellen.

4.7.2. Gewinnung

Zur Gewinnung von Alginat werden im Allgemeinen zwei Methoden eingesetzt. Zu Be-
ginn wird bei den beiden Methoden immer eine alkalische Extraktion eingesetzt. Dazu
werden die geernteten Algen zunichst zerkleinert und mit Sdure gewaschen, um etwaige
storende Kationen zu entfernen. Danach werden die Algen unter Einsatz von Base (z. B.
Natriumhydroxid) zersetzt. Dies erzeugt eine gelartige Losung aus nicht 16slichen Zell-
wandbestandteilen und Alginat. Durch Filtration ist es anschlieBend moglich, eine reine

Alginat-Lésung zu erhalten. Nun gibt es zwei Méglichkeiten weiter zu arbeiten. 7%

Salz-Fallung: Durch Zugabe von zweiwertigen Kationen wie zum Beispiel Calcium zu
der Alginat-Losung kommt es zur Abscheidung eines feinen Niederschlags. Durch an-
schlieBende Zugabe von Saure werden die Kationen wieder entfernt, und es werden die
unléslichen Alginsaurefasern erhalten. Durch anschlieflendes Behandeln mit Natriumcar-

bonat kann daraus dann das Natriumalginat hergestellt werden.

Saure-Fallung: Eine direktere Methode ist die Sdure-Fallung. Diese Methode eignet sich
allerdings nur fiir stark gelierende Arten. Bei manchen Arten kommt es zum Beispiel zu

zu weichen und nachgiebigen Polymeren.

4.7.3. Eigenschaften

Die verschiedenen Salze der Alginsdure sind wasserldslich. Die Viskositét einer Alginat-
l6sung ist dabei von dem Molekulargewicht des Alginats abhéngig, genauso wie vom Ge-

genion. ™I Mit steigender Konzentration an zwei und mehrwertigen Kationen, wie zum
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4.8. Gele

Beispiel Calcium, kommt es zu einem Anstieg der Viskositit, bis zur Gelbildung. Dabei
wird die Gelbildung, die Gelierfahigkeit, sowie die physikalischen Eigentschaften von der

67171

Abfolge der Blockpolymere beeinflusst. 771 je hoher der Anteil von Guluronséure, desto

stiarker ist die Vernetzung, was wiederum zu festeren Gelen fiihrt.

4.7.4. Verwendung

Alginat findet aufgrund seiner Biokompatibiltit ein breites Anwendungsspektrum in der
Pharma-, Lebensmittel- und Kosmetikindustrie. In der Kosmetikindustrie werden Alginat-
salze zum Beispiel hiufig als Emulgatoren in Salben und Cremes eingesetzt.[”2l In der
Medizin findet Alginat zum Beispiel Anwendung zur Abformung von Gebissen oder Kor-
perteilen. Ebenso ist es moglich aus Alginat Wundauflagen und chirurgische Nahfaden
zu erzeugen. Eine weitere medizinische Anwendung stellt der Wirkstofftransport in Algi-
natkapseln dar. Dabei kann durch kontrollierte Freisetzung, zum Beispiel durch Enzyme
oder einen niedrigen pH die Lokalisierung des Wirkstoffs bestimmt werden. ™l In der
Lebensmittelindustrie findet Alginat vor allem als Verdickungsmittel und als Stabilisator
einen Einsatz. Zusammen mit Calcium kann es dhnlich wie Gelantine eingesetzt werden.
Als Lebensmittelzusatzstoff triagt Alginat die Bezeichungn E400-E405. 7] Als Stabilisator
wird Alginat dabei in Salatsoflen, Schokoladenmilch und Fiillung von Backwaren einge-
setzt. Ebenso kommt es in Eiscreme zum verhindern der Bildung von Eiskristallen zum

Einsatz. 74

4.8. Gele

Gele sind im Allgemeinen disperse Systeme, die sich aus mindestens zwei Komponenten
zusammensetzen. Meistens eine flissige Phase, oder auch Dispersionsmittel, und einer di-
spersen Phase, die in dem Dispersionsmittel ein dreidimensionales Netzwerk ausbildet.
Gele weisen keine Fluiditit oder elastische Deformierbarkeit auf.[””] Die Synthese solcher
Gele wird als Gelierung bezeichnet. Es gibt viele Moglichkeiten der Gelierung, unter an-
derem die Hydrolyse mit anschlieBender Kondensation, bei der zuerst durch die Reaktion
mit Wasser Alkoholate entstehen und anschlieSend unter Abspaltung von Wasser zwei
Alkoholate kondensieren.”8! Es gibt noch viele weitere Methoden.”Zl Von besonderem
Interesse ist aber die Ionotrope Gelbildung, und die daraus resultierenden ionotropen Ge-
le.

Als ionotrope Gele werden Gele bezeichnet, die sich aus polyelektrolyten und Ionen

78181]]

zusammensetzten und durch die ionotrope Gelbildung hergestellt werden. ! Ionotro-
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4. Theoretische Grundlagen

pe Gele kénnen durch Entfernen, oder Austauschen der Ionen wieder aufgeldst werden.
Ebenso fiihrt die Zugabe einer hohen Konzentration von einwertigen Kationen zu einem
aufweichen der Gele, da es aufgrund des Gleichgewichts zu einer Verdrangung der zwei-
wertigen Kationen kommt, [66%68182183]

Unter der ionotropen Gelbildung wird der Prozess der Gelierung durch Zugabe von Io-
nen verstanden. Bei dieser Zugabe kommt es zu ionischen Wechselwirkungen wischen ei-
nem Polyelektrolyt, zum Beispiel Alginat, und einem niedermolekularen Gegenion. Dabei

34H86

bildet sich ein nicht wasserldsliches, aber hoch gequollenes Polymer. 8488 Fiir die ionotro-

pe Gelbildung kommen meistens zwei oder mehrwertige Kationen zum Einsatz, wie zum
Beispiel Calcium, Zink, Barium oder dreiwertige Kationen, wie Eisen oder Aluminium. (82

Der Ubergang vom Sol zum Gel erfolgt durch die Diffusion der mehrwertigen Kationen
in die Zwischenraume des Polyelektrolyts. Bei Alginat verdriangen diese zum Beispiel die
vorher anwesenden Natrium-Ionen und es werden die sogenannten ,Egg-Box“-Strukturen
ausgebildet. [S6718788] Bej dieser Struktur wird dann jedes Kation von zehn Sauerstoffato-

men des Alginats komplexiert (vgl. [Abbildung 4.7).

Bei dem Vorgang der ionotropen Gelbildung kommt es aufgrund der Diffusionsgeschwin-

digkeit der Kationen zu einer Vielzahl organisierter Strukturen. 788%90]

—1+ Sol

—}— Streifen

v\_‘"‘o’— Linsen

— Kapillaren

tropf. Entmischung
dichte Membran

[RARERRAAI

Gegenionen

Abbildung 4.8.: Darstellung der 5 morphologischen Stufen der ionotropen GelbildungE|

Bei Kontakt der Losung, die das Polyelektrolyt enthélt, mit der Losung die die Vernetzer-
Kationen enthilt, kommt es zur Ausbildung einer dichten Membran. Diffundieren die Io-

nen nun weiter, so ordnen sie durch die Ladung die Polyelektrolytfasern an und entladen

CAngelehnt an TuieLE und Heinze, 7882
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4.9. Rheologie

sie anschlieBend. Dadurch kommt es zur Ausbildung einer Kapillarstruktur orthogonal zu

21921 Dyrch das immer tiefere Eindiffundieren und den sinkenden Konzen-

der Membran. |
trationsgradienten sinkt auch die Diffusionsgeschwindigkeit. Durch die erniedrigte Dif-
fusionsgeschwindigkeit kommt es dann zur Bildung sogenannter Linsen, die durch die
Vereinigung mehrerer Tropfchen entstehen. Kommt es zu einer noch grofieren Verlangsa-

mung der Diffusion, werden nur noch Bander mit wiassrigem Elektrolyt ausgebildet.

4.9. Rheologie

Die Rheologie beschiftigt sich mit dem Deformations- und Flieverhalten von Materie
durch Aufwendung einer externen Kraft. Abgeleitet wird der Begriff von dem griechischen
Wort rheos - der Fluss - und kann somit auch als die Lehre des Flieens und der Defor-

mation bezeichnet werden. [23%4

1 Wird ein Material durch eine Kraft beansprucht, so lasst
sich diese in Schub-, Druck- und Zugbeanspruchung unterscheiden. Durch diese wird eine
Deformation als Dehnung, Scherung, Torsion oder Kompression induziert.

Das rheologische Verhalten einer Substanz hangt auch von diversen dufieren Faktoren
ab, wie die Art, H6he und Dauer der Belastung, sowie der Temperatur. Weitere wichtige
Parameter sind die Konzentration, beispielsweise bei Suspensionen oder Polymerlsun-

gen, der Druck und der pH-Wert.

4.9.1. Grundlagen der Rheologie

Die Rheologie basiert auf verschiedenen scherrheologischen Gréfen, die sich mit Hilfe
eines NEwTONschen Zwei-Platten Modells erklaren lassen (Abbildung 4.9).

Bei diesem Modell wird die untere Platte fixiert und die obere Platte, die sich im Abstand
dp befindet, wird mit einer Scherkraft F ausgelenkt. Dabei ist v die Schergeschwindigkeit
und s der Betrag, um den die obere Platte ausgelenkt wird. Zwischen den beiden Platten
entsteht dann eine laminare Schichtenstromung, was dazu fiithrt, dass die Messprobe ge-
schert wird. Aus diesem Modell lassen sich direkt die Schubspannung 7 = ALS, die Scherrate
Y = d—z; und die Scherdeformation y; = d—sp ablesen. Mit Hilfe dieser Groflen kénnen dann
der Schermodul G = i und die Scherviskositat 7s = f; bestimmt werden.® Die Scher-
viskositat ist ein Maf3 fiir die Zahigkeit der Fliissigkeit oder eines Gases, die durch grofie
zwischenmolekulare Reibungskrafte hervorgerufen werden kénnen. Mit dem Schermodul

werden die elastischen Eigenschaften einer Fliissigkeit oder eines Koérpers beschrieben,

D Angelehnt an MEzGER und Marxin. 2394
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4. Theoretische Grundlagen

Abbildung 4.9.: Schematische Darstellung eines Zwei-Platten-Modells nach Newton zur Erkla-
rung grundlegender scherrheologischer GréﬁenEl

wenn dieser durch das Einwirken einer Kraft seine Form veréndert. Der Schermodul lasst
sich also als Maf3 der Elastizitit eines Materials sehen, weil mit zunehmenden intermole-
kularen Interaktionen die Festigkeit eines Materials erhoht wird. Bei der Betrachtung eines
idealen dreidimensionalen Korpers gilt bei kleinen Deformationen unter Beriicksichtigung
des Hookschen Gesetzes (Formel [4.15).

E=3K(1-2v)=2G(1+v) (4.15)

Dabei ist E der Dehnmodul, K der Kompressionmodul und v (auch p) die dreidimensio-
nal Querkontrationszahl. Diese beschreibt die Verdnderung der Langs- und Querdehnung
von der urspriinglichen Linge Iy und Breite by (Formel . [54]

N (4.16)

Fir dreidimensionale Korper liegt dieser Wert fiir gewohnlich in einem Bereich von
0<v=<0,5.

4.9.2. Messgrofien dynamischer Oszillationsversuche

Unter Zuhilfenahme von dynamischen Oszillationsveruschen kénnen alle Arten visko-
elastischer Substanzen untersucht werden. Sowohl die Eigenschaften von niederviskosen
Fliissigkeiten bis hin zu Polymeren und sogar Festkorpern. Auch diese Methode kann an-
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hand des Zwei-Platten-Modells erklart werden. Dabei wird diesmal die obere Platte fixiert
und die untere Platte in periodisch oszillierende Schwingung versetzt. Dies fiithrt dann zu

einer Scherung der Probe. Im Fall eines idealen steifen Korpers gilt nach dem Hookschen

Gesetz (Formel [4.17).

w(t) = G- yi(t) (4.17)

Wobei G* der komplexe Schermodul darstellt. Dieser stellt die Steifigkeit der Probe
dar, oder anders ausgedriickt: den Wiederstand gegen die Verformung des Korpers. Eine
vollstandige Schwingungsperiode der Deformations- (ys(t)) und Schubspannungsfunkti-
on (r(t)) entspricht einer vollen Umdrehung der unteren Platte (Drehwinkel = 360°). Bei
den Positionen 0° und 180° befindet sich die bewegliche Platte jeweils in der Position 0,
wodurch gleichzeitig y; = 0 und ¢ = 0 gilt. Jeweils bei 90° und 270° ist die Auslenkung
dementsprechend maximal, was gleichzeitig bedeutet, dass auch die Deformation und die
Schubspannung ihr Maximum erreichen. Fiir den Fall, dass die Deformationsfunktion ei-
ner Sinusfunktion mit der Deformationsamplitude y4 und der Kreisfrequenz o entspricht,

gilt:

Ys(t) = ya - sin(wt + 0) (4.18)

Dies beschreibt den idealen Fall, das es keine Phasenverschiebung gibt, was bedeutet das
die Deformationsspannung und die Schubspannung in Phase verlaufen. Zusétzlich gilt fiir
idealviskose Substanzen nach dem NEwToNshen Gesetz (Formel [4.19).

o(t) =1 - y(1) (4.19)

In diesem Fall steht 7 fiir die komplexe Viskositit und stellt bei einem Oszillationstest
den FlieBwiederstand der gemessenen Probe dar. In dem linear viskoelastischen Bereich
der Messung verlauft die Schubspannung in einer Funktion, die um einen Phasenverschie-
bungswinkel von ¢ = 90° verschoben ist: ys(t) = ya - sin(wt - 90).

Fur viskoelastische Stoffe gilt eine Phasenwinkelverschiebung von -90° < ¢ < 0°. Da
es sich bei dynamischen Berechnungen der Oszillationsversuche stets um Rechnungen
mit komplexen Groflen handelt, wird hier der komplexe Schermodul G verwendet (vgl.
Formel [4.20). Dieser beschreibt das Verhiltnis aus Schubspannung und Scherdeformation.

G = W (4.20)

¥s(t)
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4. Theoretische Grundlagen

Der Schubmodul folgt arithmetisch der Beziehung, die in Formel gezeigt ist.

G =G +iG” (4.21)

Wie in zu sehen, besteht der komplexe Schubmodul aus einem Realteil und einem
Imaginirteil. Der Realteil der Gleichung wird als Speichermodul G’ bezeichnet und cha-
rakterisiert die elastischen Eigenschaften einer Probe. Der Speichermodul ist ein Maf} fiir
die gespeicherte Deformationsenergie, die nach dem Scherprozess wieder vollstandig zur
Verfigung steht. Der andere Teil der Gleichung ist der Imaginérteil, welcher auch als Ver-
lustmodul G” bezeichnet wird. Dieser beschreibt die viskosen Eigenschaften einer Probe
und ist somit ein Maf} fiir die verbrauchte Deformationsenergie. Aus diesen beiden Mo-
dulen kann ein Verlustfaktor definiert werden, der das Verhiltnis zwischen dem viskosen
und elastischem Anteil des Deformationsverhaltens angibt (vgl. Formel [4.22).

/7’

tand = rea (4.22)

Wie der komplexe Schermodul G, wird auch die komplexe Viskositit 1", die dem Ver-
héltnis aus Schubspannung und Scherrate entspricht, aus einem Realteil und einem Ima-
gindrteil zusammengesetzt:

n=1 -in’ (4.23)

Die Viskosititsparameter dieser Gleichung werden manchmal als Wirkviskositit " und
als Blindviskositét 1" bezeichnet. Die Wirkviskositét beschreibt das viskose Verhalten, wie
auch G”, einer Probe, wihrend die Blindviskositit, analog zu G’, das elastische Verhalten
beschreibt. Dadurch gilt Formel 155]

4 /

tand = = % (4.24)

4.9.3. Squeezing-Capsule-Kapseldeformation zwischen zwei parallelen
Platten

Die Bestimmung von mechanischen Eigenschaften kann auf verschiedene Arten erreicht
werden. In dieser Arbeit wurde dazu die Squeezing-Capsule-Methode eingesetzt. Eine Ei-
genschaft, die sich alle biologischen und viele synthetischen Membranen teilen, ist das sie
sich unter der Einwirkung von Biege- und Scherkréften deformieren. Dies kann durch so-
genannte Force/Gap-Tests nachgestellt werden, in dem die Kapsel einer definierten Kraft

ausgesetzt wird, die sie deformiert. Die Deformation erfolgt linear elastisch bis zu ei-
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4.9. Rheologie

ner gewissen Krafteinwirkung, so dass nach der Krafteinwirkung die Kapsel analog zum
Hooxschen Gesetz wieder in ihre Ausgangsform zuriickgeht. Wird die Krafteinwirkung
weiter erh6ht kommt es zu irreversiblen Deformation der Kapseln, oder gar zum Kap-
selbruch. Es gibt mehrere numerische Losungsansitze um Kapselkompresionskurven aus-
werten zu kénnen, wodurch es méglich ist mehrere Materialkonstanten zu bestimmen. P67
Neben den numerischen Bestimmungen ist es auch mdglich, die Ermittlung der Membra-
nelastizititsmulden im Bereich kleiner elastischer Deformation analytisch zu 15sen. 120
Die ersten Versuche mit der Messung von Kapseln zwischen zwei Platten wurden von
Cotk durchgefithrt. ® Dabei wurde die Kraft als Funktion der Kompression gemessen,
und anschlieend in Hinblick auf den zweidimensionalen Elastizitaitsmodul ausgewertet.
Zur Auswertung von hohlen Kapseln kann die sogenannte Schalentheorie herangezogen
werden, da die Kapseln auch als Schalen betrachten kénnen. In dieser Arbeit wurden aber

ausschliefllich Matrixkapseln vermessen. Dies ist genauer in Abschnitt beschrieben.
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5. Experimentelles und Auswerteverfahren

5.1. Verwendete Chemikalien

In der Arbeit wurde Natriumalginat (M/G = 2,2) von Biochemica-AppliChem und Anilin-
blau von Division Chroma verwendet. Die Standardchemikalien, die hier nicht aufgefiihrt
sind, wurden im analytischen Reinheitsgrad von den Firmen Merck, Alfa Aesar, Sigma
Aldrich, VWR, Fluka und Fisher Scientific bezogen.

5.2. Schwimmerherstellung

Die Herstellung der Mikroschwimmer erfolgte mittels Eintropfen und wird in der [Ab{
erlautert. Mittels einer Mikroliterpipette wird ein definiertes Volumen (5 bis
20 puL) der Natriumalginatlosung auf die Oberflache der Vernetzerlosung getropft.

Vernetztes Alginatgel

o I

Abbildung 5.1.: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur Herstellung von Mi-
kroschwimmern.

Infolgedessen bildet sich augenblicklich ein Netzwerk um den Natriumalginattropfen

aus. Die Vernetzerionen diffundieren direkt in das Kapselinnere ein und es kommt zur io-
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5. Experimentelles und Auswerteverfahren

notropen Gelbildung (Abschnitt [4.8). Auf diese Art entstehen Matrixkapseln mit festem
Kern, die hédufig als Beads bezeichnet werden. Diese Kapseln werden nach gewahlter Po-
lymerisationszeit durch ein Sieb abgegossen und gewaschen. Sie sind im Anschluss unmit-
telbar experimentell einsetzbar oder werden in Vernetzerlosung zur Nachpolymerisation
aufbewahrt. Die in dieser Arbeit hergestellten Matrixkapseln sind, abhéingig vom Her-
stellungsverfahren, entweder halb-spharische Mikroschwimmer oder kugelférmige Beads.
Letztere dienen zur Untersuchung der mechanischen Stabilitdt und werden in Abschnitt
B.Z1] erlautert.

Als Referenzsystem wurde bei den Mikroschwimmern (V = 10pL) eine wissrige Losung
aus Natriumalignat (Waginat = 0,5 %) und Polyethylenglycol 300 (wpgG 300 = 5 %) angesetzt,
bis zur Homogenitat gerithrt und mit Anilinblau angefiarbt. Als Vernetzer diente CaCl,

(Weacl,-21,0 = 0,5 %).

Tabelle 5.1.: Eingesetzte, potenzielle Antriebssubstanzen in Alginatbeads.

Weitere organische

Polymere Alkohol Sauren . .
Losungsmittel
PEG 200 Poly-L-Lysin Ethylenglycol Essigsaure Dimethylsulfoxid
PEG 300 Polystyrol- Propylenglycol | Ascorbinsiure Tetrahydrofuran
PEG 400 sulfonsaure- Diethylenglycol | Citronensaure Acetonitril
PEG 600 Natriumsalz Ethanol Maleinsaure Benzol
PEG 1000  Polyacrylsaure iso-Propanol Malonsaure Chloroform
PEG 6000 Natriumsalz 1-Pentanol Cyclohexan
PEG 20000  Poly(diallyldi- Benzylalkohol iso-Octan
PEG 35000  methylammo- 1-Hexanol Methylamin
PPG 400 niumchlorid) 2-Butanol n-Heptan
Polyethylen- Aceton n-Hexan
glycoldiacrylat tert-Butanol n-Octan
Polyallylamin- Toluol
Hydrochlorid
Polyethylen-
amin
Polyvinyl-
alkohol

Unterschiedliche experimentelle Bedingungen modifizieren die physikalisch-chemisch-
en Eigenschaften der Mikroschwimmer. In allen Fallen werden polyanionische Mikroma-
trixkapseln erhalten, die durch Beigabe unterschiedlicher Additive in Hinblick auf die

Schwimmeigenschaften und mechanische Stabilitét variiert werden. Wéahrend der Expe-
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5.2. Schwimmerherstellung

rimente kamen unterschiedliche Vernetzer und Antriebssubstanzen (w = 0,5 — 20 %) zum
Einsatz. Aulerdem wurden sowohl die Konzentrationen der genannten Substanzen, so-
wie die des Natriumalginats varriert. Als Vernetzer dienten die folgenden Salze: CaCl,,
BaCly, MnCl,, (NHy)2[Ce(NOs3)s], CoCly, NiCl, und CuCl,. Die getesteten Antriebssub-
stanzen sind in kategorisiert und gelistet. Auf Variationen wird im Detail an
passender Stelle eingegangen.

5.2.1. Schwimmerherstellung fiir die Messung des PEG-Anteils

Fir die Mikroschwimmerherstellung wurden jeweils Alginat-PEG 300-Losungen so wie

eine reine Alginat Losung entsprechend der Konzentrationen des [Referenzsystems| ange-

setzt und beide fiir ca. 10 min geriihrt. Die Losungen wurden anschlieBend mit Hilfe einer
12-fachen Mehrfachpipette, 10 mal 10 pL, manuell in 200 mL der Calciumchlorid-Lésung
getropft.

Nach einer Reaktionszeit, die zwischen 30 s und 40 min variierte, wurde die Vernetzer-
l6sung mit den Alginatkapseln durch ein Sieb gegossen um die Kapseln zu separieren.
AnschlieBend wurden die Kapseln nochmals mit 100 mL H,0 gewaschen, um eine Wei-
terreaktion zu vermeiden. Zuletzt war fiir eine genaue Messung des Gewichtes nétig, das
restliche Wasser an den Kapseln durch eine Trocknung zu entfernen. Dies geschah sowohl
durch eine Gefriertrocknung, als auch durch eine Trocknung bei 70 °C im Trockenschrank,
welche beide tiber 24 h durchgefithrt wurden.

5.2.2. Schwimmerherstellung fiir die Messung der Porenverteilung

Fiir die Kapselherstellung wurden jeweils Alginat-PEG 300-Losungen, Alginat-PEG 35000-
Losungen, so wie eine reine Alginat Losung entsprechend der Konzentrationen des
angesetzt und beide fiir ca. 10 min geriihrt. 10 uL der Lésungen wurden in
jeweils 200 mL der Vernetzer-Losung (CaCl, bzw. CuCl,) getropft. Diese hatte, bei der Ver-
wendung einer Alginat-PEG-L6sung, ebenfalls PEG der entsprechenden Kettenlange und
Konzentration zugesetzt.

Nach einer Reaktionszeit von 10 min wurde die Vernetzerlosung mit den Alginatkapseln
durch ein Sieb gegossen um die Kapseln zu separieren. Anschlieffend wurden die Kapseln
nochmals mit 100 mL bidest. H,O oder bidest. H,O versetzt, und mit PEG der entsprechen-
den Kettenlédnge und Konzentration gewaschen, um eine Weiterreaktion zu vermeiden. Die

Trocknung geschah iiber ein 24-stiindige Gefriertrocknung.
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5.3. Trackinganalyse

TrackMate ist ein Plugin fiir Image7 fiir die Einzelpartikelverfolgung (engl. Single Particle
Tracking, SPT). SPT ist eine Bildanalyse, bei der einige punktartige Strukturen markiert
und im Laufe der Zeit verfolgt werden (vgl. Abschnitt[4.6). Jeder Punkt wird dabei in meh-
rere Rahmen unterteilt und seine Flugbahn wird rekonstruiert, indem ihm eine Identitét
iber diese Rahmen in der Form einer Spur zugewiesen wird. Diese Spuren kénnen dann
entweder visualisiert werden oder weitere Analyseergebnisse wie Geschwindigkeit, Ge-
samtverdrangung, Diffusionseigenschaften, Divisionsereignisse liefern.

TrackMate kann mit einzelnen Partikeln oder anderen punktférmigen Objekten arbei-
ten. Sie sind helle Objekte iiber einem dunklen Hintergrund (oder umgekehrt), fiir die die
Form der Objektkontur nicht wichtig ist, fiir die aber die Hauptinformation aus den x-, y-,
z-Koordinaten im Zeitverlauf extrahiert werden kann.

Obwohl diese Objekte ausschliefilich durch ein x-, y-, z-, t-Koordinaten-Array darge-
stellt werden, kann TrackMate numerische Merkmale fiir jeden Punkt berechnen, wenn
seine Koordinaten und ein Radius betrachtet werden. Zum Beispiel werden die mittlere,
maximale und minimale Intensitét, sowie der geschatzte Radius und die geschétzte Aus-
richtung fiir jeden Punkt berechnet, um zu ermitteln, wie sich dieses Merkmal im Laufe
der Zeit fiir ein Objekt entwickelt.

5.3.1. Winkelanalyse

Die Winkelanalyse ist eine wichtige Methode zur Untersuchung der Bewegungsrichtung
bzw. der Drehrichtung eines Mikroschwimmers wahrend des Schwimmvorgangs. Durch
diese konnen die Art, Haufigkeit und Stirke von Richtungsdnderungen beschrieben und
analysiert werden. Der Winkel, der diese Anderung im Zeitschritt At zwischen den Koor-
dinaten (x;; y;) und (x;.1; yi+1) beschreibt, wird im Folgenden Drehwinkel w genannt.

Die mathematische Funktion arctan2 ist eine Umkehrfunktion der Winkelfunktion Tan-
gens, aber in erweiterter Form zum Arkustangens. Im Gegensatz zum normalen Arkustan-
gens, welcher nur eine reelle Zahl als Argument hat, nimmt arctan2 zwei reelle Zahlen als
Argument. Dadurch kann der Funktionswert in einem Wertebereich von 360° ausgeben
werden. Damit beschrénkt sie sich nicht auf zwei Quadranten, wie der Arkustangens, son-
dern kann fiir alle vier Quadranten Ergebnisse liefern. Gerade dieser volle Wertebereich
wird fiir die Winkelanalyse benétigt. Da der berechnete Winkel im Bereichvon-n < w < 1
liegen kann. Wobei der negative Wert einem im Uhrzeigersinn abgemessenen Winkel ent-

spricht und ein positives Ergebnis einem gegen den Uhrzeigersinn abgemessenem Winkel
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5.3. Trackinganalyse

Drehwinkel w der
Bewegungsanderung

*y

Abbildung 5.2.: Schematische Darstellung der Bewegungsénderung eines Mikroschwimmers mit
dem dazugehoérenden Winkel «. In Rot sind die getrackten Punkte, welche mit
Geraden verbunden sind, in Schwarz der zuriickgelegte Weg und in der
gesuchte Winkel.

entspricht. Beide Falle sind bezogen auf die x-Achse. Der Arkustangens ist im Fall der Be-
rechnung mit Microsoft Excel, der Winkel zwischen der x-Achse und dem Punkt, der die
Koordinaten (x; y) hat.

Es ist von besonderer Wichtigkeit, die richtigen Vektoren zu verwenden. Denn ansons-
ten wird nur der Winkel von der Koordinate zur X-Achse betrachtet und nicht der ge-
wiinschte Winkel zwischen den Strecken P;_;P; und P;P;,; (vgl. |Abbildung 5.2). Zur Be-
stimmung des richtigen Winkels wird die HEssEsche Normalform hinzugezogen. Dazu

wird die Normale der jeweiligen Gerade gebildet. In [Abbildung 5.3ist dies an einem Bei-
spiel gezeigt, dabei ist Hy der Punkt zur Normalen zur Strecke P;_;P; und H, entsprechend

zur Strecke P;P;,;. Zur Berechnung folgt daraus fiir die Koordinaten von H; x; = x; - xj_
und y; = y; — y;-1 und entsprechend fir Hy, x, = x;,; — x; und ¥, = y;1 — ;. Um nun
den benotigten Winkel zu Berechnen, muss der Winkel auf die x-Achse projiziert wer-
den, da das verwendete Programm den Winkel immer auf diese bezieht. Dieser Punkt, in
als WP bezeichnet, berechnet sich wie folgt: x = (x; - xi+1 + yi - yi+1) und
Y = (Xi* yie1 = Xie1 * Vi)

In dem Beispiel aus wird deutlich, dass der gesuchte Drehwinkel w 45°
betragt und es sich um eine Rechtskurve handelt. Dieser Winkel im Uhrzeiger gemessen
entspricht somit -45°. Nach der Berechnung mit den beiden Hilfspunkten H; und H; folgt
der Punkt WP, welcher mit seinen Koordinaten fiir die Berechnung von ARCTAN2 dient.
Nach der Berechnung folgt, dass WP einen Winkel «’ zur x-Achse von -45° hat. Somit kann

auf diese Weise der Drehwinkel w bestimmt werden.
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5
T T T T T T ' ] B Urspringliche Position
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” 1 WP: x=x%,+Y,Y,
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Abbildung 5.3.: Beispiel einer Berechnung eines Drehwinkels . In Rot sind drei getrackte Punkte
zu sehen, in sind die Hilfspunkte H; und H; und in Blau der benétigte Punkt
zur Berechnung des Winkels.

Mit Hilfe dieser Ergebnisse kann nun statistisch ermittelt werden, sowohl wie hiufig
Drehrichtungsanderungen sind (Bewegungen im oder gegen den Uhrzeiger durch die Mi-

kroschwimmer ausgefithrt werden), als auch wie haufig Richtungsanderungen sind.

5.3.2. Tracking vieler Mikroschwimmer

Durch die Tracking-Analyse mit Image wird bei jedem Punkt die Bewegungsbahn rekon-
struiert, indem ihm eine Identitét in der Form einer Spur zugewiesen wird. Diese Spuren
sind die gesuchten Trajektorien. Neben dem x-, y-, z-, t-Koordinaten-Array kann Track-
Mate numerische Merkmale fiir jeden Punkt berechnen, um daraus unter anderem die ge-
schatzte Ausrichtung fiir jeden Punkt zu berechnen. Doch trotzdem ist das Tracking vieler

Mikroschwimmer deutlich schwieriger. Denn durch die Anniherung der Mikroschwim-
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5.3. Trackinganalyse

mer kann es zur Vermischung der Traketorien kommen.

Ein Faktor der beim Tracking eingestellt werden muss, ist der rdumliche Abstand, in
dem zwischen den Einzelbildern nach Mikroschwimmern gesucht wird und die Position
verglichen wird, so dass diese miteinander verkniipft und zu einer Trajektorie zusammen
gestellt werden. Das Problem ist, dass die hier vorgestellten Mikroschwimmer sehr schnell
sind, daher muss der Abstand relativ grof3 gewahlt werden. Das hat zur Folge, dass wenn
der Abstand d zwischen zwei unterschiedlichen Mikroschwimmern kleiner ist, als zwi-
schen den gleichen Mikroschwimmern zwischen zwei Zeitpunkten, kommt es zu einer

falschen Trajektorie. Es gilt:

o d(51(t1), S2(t1)) << d(51(t1), S1(tz)) = Sprung der Trajektorien

— fuhrt zu Wechsel der Trajektorien: ,S; wird zu S, A Sy wird zu S;“

o d(Si(t1),S2(t1)) >= d(S1(t1), S1(f2)) = keine Anderung der Trajektorien

— Trajektorien dndern sich nicht: ,S; = S; A Sy = S,

Dieses Problem ist beispielhaft in[Abbildung 5.4|skizziert. Schwimmer 1 S; ist der blaue
Schwimmer mit der entsprechenden Trajektorie. Dieser nihert sich Schwimmer 2 S, sehr

nah an. Dies ist naher, als der Abstand zur Position des Schwimmers zum nichsten Zeit-
punkt #,. Die zukiinftigen Mikroschwimmer sind blasser dargestellt. Da der Abstand zwi-
schen S; und S; deutlich kleiner ist, als zu ihren zukiinftigen Positionen, tauschen die
Trajektorien ihre Zugehorigkeit. Das bedeutet, dass S; seine Bahn laut den getrackten Da-
ten nach unten folgt, obwohl sich in der Realitat S; nach oben links bewegt. Doch durch
den Tausch wird diese Bahn nun S; zugeordnet. Dies passiert aber nur bei groflen Un-
terschieden in den jeweiligen Absténden, da dies sonst durch die internen Berechnungen
von TrackMate verhindert wird. Das hat zur Folge, dass bei vielen Mikroschwimmern keine
exakte Bestimmung der Trajektorien moglich ist. Allerdings konnen die Tracking Messun-
gen weiterhin durchgefithrt werden, denn die Bestimmung aller Positionen ist weiterhin
moglich, sowie die Messung der Geschwindigkeiten. Diese werden tiber alle Schwimmer
gemittelt, da die Zuordnung zu einzelnen Schwimmern nicht méglich ist und auf diese
Weise die Artefakte des Sprungs nicht signifikant sind. Allerdings miissen diese Messun-
gen und die Spotsuche automatisch stattﬁndenﬁ

ADenn das semi-manuelle Tracking ist bei vielen Mikroschwimmern nicht mehr méglich, da es bei den Spriin-
gen komplett abbricht. Die Ergebnisse werden dadurch nicht beeinflusst, doch soll erwahnt werden, dass
das automatische Tracken anfilliger fiir Fehler und schwieriger einzustellen ist.
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Trajektorie S,

Sy(t)

Trajektorie S,

Abbildung 5.4.: Schematische Darstellung des Trackings zwei Mikroschwimmer (S; in Blau und
Sy in Rot) mit gegenseitiger Annaherung und dem Beobachtungsbereich des je-
weiligen Mikroschwimmers der beim Tracking genutzt wird (gekennzeichnet
durch gestrichelte Linie und heller eingefarbter Fliche); die Mikroschwimmer
zum spateren Zeitpunkt £, sind heller dargestellt.

Da aus dem Tracking nur Positionen und keine zugehorigen Trajektorien ermitteln wer-
den konnen, soll hier mit der Aufenthaltswahrscheinlichkeit gearbeitet werden. Die Be-
stimmung der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Mikroschwimmer tiber einen definierten
Zeitraum At erfolgt mit einer Kerndichtesch'aitzungﬂ

Eine Moglichkeit dieses Problem zu beheben, wire es, die Bildrate zu erhéhen, dadurch
ist die Strecke des Mikroschwimmers zwischen zwei Bildern kleiner, so dass der Abstand

zwischen zwei unterschiedlichen Mikroschwimmern nicht problematisch werden sollte.

BDie Kerndichteschitzung ist ein statistisches Verfahren zur Schitzung der Wahrscheinlichkeitsverteilung
(hier: Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Sie kann als Weiterentwicklung des Histogramms gesehen werden,
da sie ein stetiges Verfahren ist und kein Diskretes wie das Histrogramm. Die Kerndichteschitzung eig-
net sich besonders zur Darstellung groflerer Datenmengen. Zur Glattung der Wahrscheinlichkeitsdichte
und damit besseren Ubersicht, wurde die Kern-dichteschitzung unter Anwendung der SILVERMANschen
Daumenregel durchgefiihrt. 1%
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Doch dies birgt weitere Schwierigkeiten, welche in Abschnitt genauer diskutiert wer-

den.

5.4. Ausstromrate des Polyethylenglycols

Die Kapselherstellung zur Bestimmung der Ausstrémrate erfolgte analog zu Abschnitt[5.2]
Es wurde jeweils Alginat-PEG 300- sowie eine reine Alginat-Matrixkapsel hergestellt. Die
Losungen wurden anschlieSend mit Hilfe einer Mehrfachpipette (V = 20 pL), manuell in
200 mL der CaCl,-Vernetzer Losung getropft. Somit wurden fiir jeder Messung jeweils 10
Matrixkapseln gleichzeitig hergestellt und gemessen.

Nach einer definierten Vernetzungszeit, die zwischen 30 Sekunden und 40 Minuten lag,
wurden die Matrixkapseln von der CaCl,-Losung separiert. Das anschliefende Waschen
der Matrixkapseln, diente der schnellen Beendigung weiterer Vernetzung und erfolgte mit
100 mL bidestilliertem H,O. Fiir jede Zeit wurde die Herstellung und anschlieBende Mes-
sung mindestens fiinfmal wiederholt. Somit wurden fiir jede Zeitmessung insgesamt 50
Kapseln untersucht. Zur exakten Gewichtsbestimmung war es nétig, dass jegliches Was-
ser aus dem Hydrogel entfernt wird. Dies geschah sowohl durch eine Gefriertrocknung,
als auch durch eine Trocknung bei 70 °C im Trockenschrank, welche beide iiber Nacht
durchgefiithrt wurden.

Die Ausstromrate des Polyethylenglycols aus den Matrixkapseln wurde mittels der re-
lativen Massenabnahme bestimmt. Als Referenzsystem dienten reine Alginatkapseln ohne
PEG 300. Des Weiteren fanden die Messungen in unterschiedlichen Schalen mit verschie-
denen Durchmessern statt. Die Durchmesser dieser Gefafie betrugen hierbei 140 mm und
240 mm.

5.5. Particle Image Velocimetry

Particle Image Velocimetry (PIV) ist ein berithrungsloses optisches Verfahren zur Bestim-
mung von Geschwindigkeitsfeldern in der Stromungsmechanik. In kurzem zeitlichen Ab-
stand werden Partikel im Fluid fotografiert. Aus den Partikelpositionen auf den Bildern
kann die Bewegungsrichtung und -geschwindigkeit naherungsweise gemittelt werden.
Einem zu untersuchenden Fluid werden kleine Partikel zugesetzt, die sogenannten Tracer-
Partikel. Die Dichte der Partikel sollte ahnlich der Dichte des zu untersuchenden Fluids
gewdahlt werden. Ein zu einer Ebene aufgeweiteter Laserstrahl beleuchtet in einer Fliis-

sigkeit planar die Partikel pulsierend. Wihrend eines Pulses werden in kurzem Abstand
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Kreuzkorrelation

1. Bildausschnitt 2. Bildausschnitt

I/ \\ aufgefacherter Laser

/ Laserquelle
=G

Abbildung 5.5.: Vereinfachter Aufbau der PIV-Apparatur mit Messgefaf3.

Lésung mit
Tracer-Partikeln

zwei Bilder geschossen. Meist werden hierzu zwei CCD-Chips einer Kamera verwendet.
Der zeitliche Abstand zwischen den Bildern muss an die Hauptstromungsgeschwindigkeit
angepasst werden. Je schneller die Stromung ist, umso kiirzer muss der Abstand gew&hlt
werden. Die Partikel bewegen sich in der Zeit zwischen den beiden Bildern mit der lokalen
Stromungsgeschwindigkeit. Das von den Partikeln reflektierte Licht der beiden Pulse wird
mit einem Objektiv auf den CCD-Sensor einer Kamera abgebildet und anschlieffend digital

weiterverarbeitet (vgl.|[Abbildung 5.5).

Die Arbeitsgruppe Stromungsmechanik von Prof. Dr.-Ing. EHRHARD an der Fakultét Bio-
und Chemieingenieurwesen der TU Dortmund beschaftigt sich mit der Entwicklung lase-
roptischer Messmethoden zur Untersuchung verschiedener Stromungen und stellten mir

freundlicherweise ihre Gerate fiir die Messungen zur Verfligung.

Fiir die Messungen mussten keine besonderen experimentellen Vorbereitungen getrof-
fen werden. Es wurde das[Referenzsystem|vermessen. Die einzige Besonderheit lag in der

Zugabe an Polymethacrylacrylat-Tracerpartikeln mit einer Gréf3e von 30 nm bis 50 nm,
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5.6. Tensiometrie

auf diese wird genauer in Abschnitt eingegangen.

5.6. Tensiometrie

Die Bestimmung der Oberflaichenspannung, beziehungsweise der Grenzfldchenspannung
zwischen zwei verschiedenen Phasen, ist auf verschiedene Weisen méglich. Sie unterschei-
den sich in dynamische und statische Messmethoden. Die statische Grenzflichenspannung
ist der zeitunabhangige Wert der Grenzflichenspannung im thermodynamischen Gleich-
gewicht, im Gegensatz zur Dynamischen, die auf ein bestimmtes Grenzfldchenalter be-
zogen ist. Somit kann sich die dynamische Grenzflichenspannung bei Flissigkeiten mit
oberflichenaktiven Substanzen (Tensiden) vom Gleichgewichtswert unterscheiden.

Bei einem dynamischen Tensiometer (z. B. Tropfenvolumen-Tensiometer oder Blasen-
drucktensiometer) verdndert sich die Grofle der Grenzflache wihrend der Messung. Bei
hinreichend langsamer Veranderung, wird neben den zeitabhéngigen Werten ein Gleich-
gewichtswert gemessen. Ebenso kann bei statischen Methoden, bei denen sich die Grenz-
flachengrofle nicht dndert (z. B. WiLHELMY-Plattenmethode), der zeitliche Verlauf der Ein-

stellung des Gleichgewichts verfolgt werden.

5.6.1. Pendant-Drop-Methode

Die Methode des hingenden Tropfens basiert auf der Messung eines an einer Kaniile han-
genden Tropfens (engl. pendant drop). Dieser ist umgeben von einer fliissigen oder gas-
formigen Phase. Seine Form resultiert aus der Wechselbeziehung zwischen Grenzflachen-
spannung und Schwerkraft. Wobei die Grenzflachenspannung bewirkt, dass der Tropfen
eine moglichst kleine Oberfldche und eine sphérische Kontur anstrebt, wahrend die Gravi-
tation eine Streckung des Tropfens bewirkt. Mittels Tropfenkonturanalyse wird aus dem
Schattenbild eines hdngenden Tropfens die Grenzflachenspannung berechnet.

Mittels dem Kontaktwinkel- und Tropfenkonturmessgerit OCA 15 der Firma Dataphy-
sics und der passenden OCA Software (Version 4.5.14 Build 1064) wurden alle Oberfl4-
chenspannungen dieser Arbeit gemessen. Eine Zeichnung diese Gerits ist in[Abbildung 5.6]
gezeigt.

Uber eine Injektionsspritze wird ein Tropfen gebildet. Dieser wird von einer Lichtquelle
zur besseren Konturenerkennung beleuchtet und von einer CCD-Kamera erfasst. Die Ka-
mera erreicht eine Bildrate von bis zu 360 Hz und ist mit einem Computer verbunden. Auf
diesem findet dann mit Hilfe der OCA Software die Auswertung statt. Sie liefert direkt die
Oberflachenspannung nach YounG und Laprack (Formel . (o]
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5. Experimentelles und Auswerteverfahren

Abbildung 5.6.: Skizzierter Aufbau des Kontaktwinkel- und Tropfenkonturmessgerat OCA 20 der
Firma Dataphysics, auch Pendant-Drop-Tensiometers.

1 1
Ap = —+ — 1
P "(&*&) (5.1

Diese Gleichung beschreibt den Differenzdruck zwischen der Innen- und Aufienseite
einer gekrimmten Oberfliache, sowie den Zusammenhang zwischen der Druckdifferenz
Ap, den Krimmungsradien der Oberfliche R; und R, und der Grenzflichenspannung o
(vgl. [Abbildung 5.7). Dieser Grad der Abweichung von der Kugelform gibt das Verhalt-
nis zwischen der Gewichtskraft des Tropfens und dessen Oberflichenspannung wieder.
Bei bekannter Dichtedifferenz zwischen den beiden Phasen (dem Tropfen und der umge-
benden Phase), kann die Oberflaichenspannung aus der Tropfenform berechnet werden. In
dieser Arbeit wurde die Methode statisch angewendet. Unter hydrostatischen Gleichge-
wichtsbedingungen hat die achsensymmetrische Tropfenkontur in z-Richtung ihre Sym-

metrieachse.

Die einzelnen zu vermessenden Substanzen und deren Konzentrationen sind an der ent-
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5.6. Tensiometrie

N

EIC I I R

Y

Abbildung 5.7.: Schematische Darstellung eines Tropfen mit den eingezeichneten Kriimmungs-
radien der Oberfliche R; und Ry und der Steigung ©.

sprechenden Stelle direkt in den jeweiligen Abschnitten vermerkt.

5.6.2. Vertikalplattenmethode nach WILHELMY

Eine der gebriduchlichsten Methoden zur Messung der Oberflichenspannung, sowie der
Grenzflichenspannung, ist die WiLHELMY-Platten-Methode. Eine WiLHELMY-Platte ist ei-
ne diinne, meist rechteckige Platte mit wenigen Zentimetern Lange und Héhe (siehe
bildung 5.8). Haufig ist die Platte aus Iridium-Platin oder Papier. Dieses Material wird aus
Griinden einer guten Benetzbarkeit beim Kontakt mit einer Flissigkeit gewahlt. Die Form
der Lamelle, die durch die Benetzung entsteht, ist durch die Grenzflichenspannung der
Flissigkeit bestimmt. Die Messungen wurden mit dem Tensiometer DCAT11 der Firma
Dataphysics durchgefiihrt.

Auf die senkrecht aufgehangte Platte wirkt durch fliissige Oberflache, welche die Platte
beriihrt, eine Kraft F, die nach der WiLHELMY-Gleichung mit der Oberflaichenspannung
bzw. Grenzflichenspannung ¢ sowie mit dem Kontaktwinkel © korreliert (Formel[5.2) Die
benetzte Lange L der Platte entspricht dabei ihrem Umfang. Die Mikrofilmwaage dient
dabei zur Messung der Kraft F .

F

S — 5.2
o L-cos® (52)
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5. Experimentelles und Auswerteverfahren

Bei vollstandiger Benetzung der WiLHELMY-Platte (Kontaktwinkel 0°), vereinfacht sich
die Gleichung, da cos(0°) = 1 gilt. Dadurch wird eine direkte Ermittlung der Oberflaichen-

spannung aus den Plattendimensionen und der gemessenen Gewichtskraft erméglicht.

Die einzelnen zu vermessenden Substanzen und deren Konzentrationen, sowie die je-
weiligen Versuchsbedingungen sind an der entsprechenden Stelle direkt in den jeweiligen
Abschnitten vermerkt. Gemessen werden in dieser Arbeit sowohl Oberflichenspannun-
gen als auch Oberflichenspannungsdifferenzen. Fiir die Messung der Oberflichenspan-
nung wird ein zylindrisches Gefafl mit der zu priifenden Substanz befiillt und mit der
Vertikalplattenmethode nach WILHELMY wie oben beschrieben gemessen. Mit dieser Me-
thode wurde auch die Oberflichenspannungsdifferenz vermessen. Dies ist besonders in-
teressant fiir die nicht-invasive Erforschung des Antriebsmechanismus. Dazu wird 25 mL
einer Flissigkeit (bidestilliertes Wasser oder Vernetzerlosung) in ein zylindrisches Gefafy
(d = 7,92 cm) gegeben. Zu dieser wurden immer 10 pL der zu untersuchenden Substanz

oder Mikroschwimmer gegeben und gemessen.

Mikrofilmwaage

Kontaktwinkel ©

Luft

Probenlosung

Abbildung 5.8.: Schematische und vereinfachte Darstellung der Vertikalplattenmethode nach
WILHELMY.
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5.7. Rheologische Messungen

5.7. Rheologische Messungen

5.7.1. Squeezing-Capsule-Methode
5.7.1.1. Messgerat

Die mechanische Stabilitidt der nach Abschnitt hergestellten Vollbeads wurde mit
dem Tensiometer DCAT11 der Firma Dataphysics mittels der Squeezing-
Capsule-Methode gemessen. Bei diesem Verfahren wird die Kapsel in ein Platte-Platte-
System auf der unteren Platte zentral platziert. Diese bewegt sich mit einer tiber eine Soft-
ware definierten Geschwindigkeit auf die obere Platte zu, welche an eine sensible Feinwaa-
ge gekoppelt ist. Die Messung beginnt bei Berithrung der oberen Platte mit der Oberfldche
der Vollkapsel, anschlieBend wird die Kapsel bis zu einer definierten Kompressionstiefe ¢
gequetscht. Dies erfolgt durch das Herauffithren des unteren Stempels und hat eine zu-
nehmende Quetschung des Beads zur Folge. Das fiir die Deformation der Kapsel benétigte
Gewicht wird im Verhiltnis zur bewegten Strecke gemessen und in Form einer Gewichts-

Kompressionskurve aufgenommen.

P T -

Abbildung 5.9.: Kontaktwinkelmessgerat und Tensiometer DCAT11 der Firma Dataphysics.

5.7.1.2. Probenpriparation und Durchfiihrung

Die fiir die Herstellung der Vollkapseln benétigten Losungen wurden jeweils frisch an-

gesetzt und fiir 30 min geriihrt, um eine homogene Losung zu erhalten. Die Vollkapseln
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5. Experimentelles und Auswerteverfahren

wurden anschliefend durch ein manuelles Eintropfen der wissrigen Alginatlosung in die
wissrige Vernetzerlosung hergestellt. Die Vernetzerlosung wurde wahrend der Herstel-
lung der Beads geriihrt, sodass sich aufgrund der resultierenden Strémung ein Vortex aus-
gebildet hatte (Abbildung 5.10). In diesem Strudel wurde die Losung des Natriumalginats
aus einer Hohe von etwa 2 cm in den Wirbel getropft, um eine moglichst sphérische Kap-

selform zu erhalten.

Vernetzerlosung
Vernetztes Alginatgel

Abbildung 5.10.: Schematische Darstellung der Herstellung einer Alginat-Vollkapsel.

Anschlielend wurden die Beads von der Vernetzerl6sung abgetrennt. Um ein Austrock-
nen der Vollkapseln zu vermeiden, wurden sie darauffolgend in einer polyethylenglycol-
haltigen, wissrigen Losung der entsprechenden PEG-Konzentration gelagert.

5.7.1.3. Auswertung der Kompressionstests

Der Mechanismus der Kompression einer linear elastischen Kugel zwischen zwei flachen,
starren Platten wurde fiir den Fall geringer Deformationen von HEINRICH HERTZ im Jahre

1882 modelliert. " Die analytische Losung dieser Theorie von HERTZ stellt eine Bezie-
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5.7. Rheologische Messungen

hung zwischen der Kraft F und der Verschiebung H her, welche in Formel [5.3| dargestellt
is (vlg. auch|Abbildung 5.11).

3 3
4R: E (H\? 4R: _ [(H\:
F: —_— —_— = E - (5'3)
3 1-12\ 2 3 2

Dabei ist F die dufere Kraft, R der Anfangsradius, E der Elastizititsmodul des Materials

und v dessen Poissonzahl, H die Verschiebung und E* der reduzierte Elastizitdtsmodul.

Formel[5.3lwurde anschlieend zu Formel[5.4] vereinfacht um als Fitformel zu dienen.

3 1
X\ 2 . 4R> "
y=KO<E> m1tK=TE (5.4)

Durch Umstellen der Gleichung|5.4|l4sst sich der reduzierte Elastizitatsmodul E* berech-
nen (E* = % -K- R’%).

Abbildung 5.11.: Vereinfachte Darstellung des Kompressionsvorgangs mit gekennzeichneten Pa-
rametern fir die Berechnung nach Gleichung

Im Folgenden wird das Vorgehen bei der Auswertung der Messergebnisse des Tensio-
meters erlautert, bezogen auf Zunichst erfolgt eine Auftragung der ge-
messenen Ergebnisse des Tensiometers in Form einer Gewichts-Kompressionskurve sowie
die Bildung einer Mittelwertskurve der gemessenen Kapseln. Die resultierende Gewichts-

Kompressionskurve wird mittels der Erdbeschleunigung (9,81 m s2) in eine Kraft-Kom-

pressionskurve iiberfiihrt (Abbildung 5.12/A). Das lokale Minimum des Kraft-Kompressi-
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5. Experimentelles und Auswerteverfahren

onsgraph muss ermittelt werden, da es als Startpunkt der Messung gilt. Bei den vorherigen
Werten, handelt es sich um Artefakte durch die Wasserschicht, die sich trotz Abtrocknen
um den Alginatbead bildet. Deshalb wird dieser Minimalstelle der Wert 0 zugeordnet und
die darauffolgenden Werte darauf bezogen, da der urspriingliche Wert ebenfalls durch die
Wasserschicht zu starkeren Kréften verschoben ist. Die durch diese Operationen erhalte-
ne Kraft-Kompressionskurve wird durch Gleichung [5.4| angefittet (Abbildung 5.12]A). Mit
Hilfe der erhaltenen Werte fiir K wurde der reduzierte Elastizitaitsmodul E* berechnet,
welches als Vergleichswert in den verschiedenen Messreihen genutzt wird.

Kraft-Kompressionskurve Fit—Funktion|

A 10 1 ] 1 B 10 1 1 ]
8 8 /

6 / 6 /

: / : /

Fin N
N
Fin N
N

/
0 T T T 0 1 1 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,0 0,2 0,4 0,6
din mm din mm

Abbildung 5.12.: A: Resultierende Kraftkompressionskurve durch Umrechnung der gemessenen
Gewichts-Kompressionskurve. B: Die durch diese Operationen erhaltene Kraft-
kompressionskurve mit Fit-Funktion in Rot.

5.7.2. Rheologische Messungen
5.7.2.1. Gelscheibenpriperation

Zur Messung der rheologischen Eigenschaften wurden homogene Alginat-Gelscheiben
hergestellt. Aufgrund der spontanen Gelierung von CaCl, mit Natriumalginat ist es not-
wendig auf Vernetzer zuriickzugreifen, die eine gesteuerte Vernetzung erméoglichen, wie
beispielsweise CaCOs. Dieser Vernetzer wird im ersten Schritt in 50 mL Wasser suspen-

diert. In einem weiteren Gefafl wurden Alginat und PEG eingewogen und auf 50 g mit
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5.7. Rheologische Messungen

Wasser aufgefiillt und gemischt. Diese Losungen wurden unter intensivem Rithren ver-
eint. Der Gesamtmassenanteil von Alginat betrug jeweils 0,5%. Der Massenanteil von PEG
300 betrug 0; 2,5; 5; 7,5 und 10%. Calciumcarbonat wurde in Stoffmengenkonzentrationen
von 14 mmol L! eingesetzt. D-(+)-Glucono-1,5-lacton, auch Gluco-8-lacton (GDL) wurde
in einem molaren Verhéltnis von 2:1 zum Calcium eingesetzt. Im 2. Schritt erfolgt eine
gestreute Gelbildung, initiiert durch [GDIl Diese schwache Saure setzt die Calciumionen
langsam frei und ermoglicht somit eine homogene Gelbildung des Calciums mit dem Algi-
nat. 1051061 Nach kurzer Riihrzeit wurden 2 mL der Losung auf die Platte des Rheometers
gegeben, um den Gelpunkt zu bestimmen. Die Gelbildung erfolgt aufgrund der gewahl-
ten Konzentrationen innerhalb von 16 bis 24 h. Um einheitliche Gelscheiben zu erhalten,
wurden jeweils 2 mL der anfangs noch fliissigen Losung in runde Teflongefafie zur Gelie-
rung gefiillt. Die so hergestellten Gelscheiben wiesen Durchmesser von etwa 25 mm und
Schichtdicken von rund 2 mm auf. Mit diesen Gelen erfolgten die Frequenz- und Defor-

mationstests. zeigt den schematischen Versuchsaufbau.

Alginat-PEG-Ldsung Gluco-6-lacton

CaCO, suspendiert
in H,0

Abbildung 5.13.: Schematische Darstellung der Herstellung von homogenen Alginat Gelen.

Da an den Alginatgelen schnell Wasser austritt musste eine ausreichende Haftung der
Gelscheiben an den Platten gewihrleistet werden. Denn nur so kann eine reproduzierbare
Kraftiibertragung sichergestellte werden. Dafiir wurde Parafilm verwendet, da diese durch
seine gummmierte Struktur mehr Reibung bietet, wasserfest ist, aber weiterhin glatt ist,
so dass das Gel nicht beschadigt wird. Die Messung auf den unpraparierten Messplatten
fithrte zu nicht reproduzierbaren Ergebnissen. Durch das Praparieren ist es moglich Er-
gebnisse zu messen, die vergleichbar sind, sofern die Gele auf die gleiche Art und Weise

untersucht wurden. Daher konnen die erhaltenen Ergebnisse der Messungen dieser Arbeit
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5. Experimentelles und Auswerteverfahren

auch gegeniiber gestellt werden.
Die eingestellten Parameter (Frequenz « und Amplitude y) sind direkt bei den jeweiligen
Ergebnissen zu finden. Die Temperatur betrug bei den Messungen 21 °C.

5.7.2.2. Versuchsaufbau

Die rhelogischen Messungen wurden mit dem Rheometer Rheometics Fluid Spectrome-
ter (RFS II) durchgefiihrt. Es wurde ein Platte-Platte-Aufbau mit einem Messstempel, der

einen Durchmesser von 25 mm besaf}, verwendet. Eine schematische Darstellung ist in

B 5.7 finden
Die Gelplatten wurden entsprechend des Schemas in mit demselben

Durchmesser dp = 2rp hergestellt. Es war darauf zu achten, dass die Dicke bzw. Hohe
hp der Gelplatte deutlich geringer ist als der Durchmesser des Gels (hp << dp). Daher
wurden die Gele mit 2 mL Flissigkeit hergestellt.

Es wurden Zeit-, Frequenz- und Deformationstests durchgefithrt, deren Einstellung pas-
send bei den jeweiligen Messergebnissen zusammen mit der Substanz und Konzentration

angegeben sind.

Abbildung 5.14.: Schematischer Platte-Platte-Aufbau eines Gelplattenrheometers.
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6. Ergebnisse und Diskussion

Bei dem im folgenden vorgestellten System handelt es sich um einen Mikroschwimmer,
der sich aufgrund der MArRaNGONI-Konvektion bewegt. Es basiert auf der Entdeckung von
A.FroIN im Zuge der Masterarbeit im Lehrstuhl fiir Physikalische Chemie von Prof. REHA-
GE.l1% In dieser Arbeit folgt eine deutlich detailliertere Untersuchung der Eigenschaften
des Mechanismus und der Einflussparameter. Auflerdem wurden die damaligen Untersu-
chungen mit PEG 350 durchgefiihrt. In dieser Arbeit wurde als [Referenzsystem| PEG 300
genutzt, deshalb wurden die Messungen der Masterarbeit wiederholt und sollen nun zu-

sammen mit dem System zunéchst kurz vorgestellt werden.

Alginat mit
wasserloslichen Molekiilen

Poren

Bewegungsrichtung

umgebende Vernetzerl6ung mit
mehrwertigen Metalionen M™ (z.B. Ca*, Cu*, ...)

Abbildung 6.1.: Schematische Darstellung eines Mikroschwimmers.

Die schematische Darstellung eines dieser Mikroschwimmer ist in ge-

zeigt. Der Mikroschwimmer besteht aus einer Alginatlésung, die mit einem wasserlosli-
chen Molekiil (meist Polyethylenglycol (PEG)) versetzt ist. Wird nun ein Tropfen dieses
Gemisches auf die Oberfliche einer Losung mit mehrwertigen Kationen, wie Ca®*, ge-
tropft, vernetzt das geldste Alginat zu einem Gel (vgl. Abschnitt [4.8). Das sich im Inne-
ren befindliche PEG stromt durch das portse Alginatgel und spreitet auf der Oberflache.
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6. Ergebnisse und Diskussion

Durch das PEG entsteht eine Oberflaichenspannungsdifferenz, wodurch sich eine MARAN-
GONI-Stromung bildet, welche der Antrieb ist. Die Stromung bleibt durch die Bewegung
und die Wasserloslichkeit bestehen (dies wird im Verlauf dieser Arbeit weiter erlautert).
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Abbildung 6.2.: Position eines PEG 300-Mikroschwimmers wihrend der Bewegung auf der CaCl,-
Lésung, es sind einzelne Messpunkte mit Zeitangaben, wie auch die Startpunk-
te hervorgehoben. A: Farbliche Darstellung des zeitlichen Verlaufs von griin
nach rot (84s); B: Farbliche Darstellung des Geschwindigkeitsverlaufs von blau
(1,6 cms™1) nach (3,6 cms™1).

Die Analyse der Bewegung und der Geschwindigkeit erfolgte, wie in Abschnitt|5.3|be-
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schrieben, mit dem Programm ImageJ und der Erweiterung MTrack2. Durch dieses konn-
ten die jeweiligen Positionen bestimmt werden, wodurch der Verlauf der Bewegung nach-
vollzogen werden kann. Diese Bewegung ist ndherungsweise kreisformig, schnell und sehr
gleichmaflig. Abrupte Richtungswechsel treten meist nur auf, wenn der Mikroschwimmer
gegen die GefaBwand stoit oder gegen Ende der Bewegung (Abschnitt[6.1.2). Denn in der
Endphase ist die Bewegung nicht mehr gleichméfig, sondern der Mikroschwimmer un-
terliegt unregelmafigen Abschnitten von Stillstand und Bewegung. Ein typisches Beispiel
dieser Bewegung ist in[Abbildung 6.2 als getrackte Trajektorie der ersten 84 s gezeigt.
zeigt dabei farblich markiert von Griin nach Rot die Zeit der Bewe-
gung und die Geschwindigkeit von 1,6 cms™! (blau) bis 3,4 cms™! (gelb).

Deutlich wird in beiden Fillen die kreisformige (besonders ab ~ 80 s) und geschwungene
Bewegung. Bei 44 s (x = 8,5 cm,y »~ 23,5 cm) stofit der Mikroschwimmer an den Rand
des Schwimmgefifies. Dort kommt es, wie zuvor beschrieben, zu einem Abbremsen der
Geschwindigkeit nach dem Zusammenstof3, so dass sich die Geschwindigkeit erst wieder
aufbauen muss. Insgesamt ist die gesamte Bewegung im Mittel von sehr gleichméfiiger

Geschwindigkeit.
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Abbildung 6.3.: Zeitlicher =~ Verlauf der Geschwindigkeit © eines PEG300-Alginat-
Mikroschwimmers.
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Weiterhin wurde festgestellt, dass die Gelierung des Alginats Bedingung fiir das Funk-
tionieren dieses Bewegungsmusters ist. Denn im Laufe der vorliegenden Arbeit wurde
festgestellt, dass Stiicke aus festem PEG (bspw. PEG 20000) sich selbststidndig auf der Ober-
flache bewegen konnen. Allerdings geschieht dies sehr langsam. Das Alginat dient fir
kleinere PEG-Molekiile als Matrix. Wodurch ein deutlich schnellerer Antrieb, mit repro-
duzierbaren Ergebnissen, moglich ist.

Uber den gesamten Bewegungsprozess nimmt die Geschwindigkeit allerdings immer
weiter ab. Dies ist nicht verwunderlich, da das PEG, welches als Antriebssubstanz dient,
im Laufe der Zeit durch Diffusion ,verbraucht® wird. Eine beispielhafte Auftragung der
Geschwindigkeit v gegen die Zeit ¢ ist in [Abbildung 6.3| gezeigt. Direkt deutlich wird der
abfallende Trend der Geschwindigkeit mit fortlaufender Zeit. Zu Beginn muss sich die Be-
wegung erst stabilisieren, doch dann fillt die Geschwindigkeit sehr gleichmaflig ab. Auf-
fallig ist auch, dass nur 1200 s aufgetragen sind, obwohl die Bewegung noch nicht zum
Erliegen gekommen ist. Das liegt daran, dass aufgrund von technischen Gegebenheiten

nur 20 min aufgenommen werden konnten.

| Alginat-Lésung e PEG-Losung = PEG-AIginat-Lbsung|
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Abbildung 6.4.: Gemessene Oberflaichenspannung ¢ aufgetragen gegen die Zeit ¢ von: Alginatlo-

sung mit Walginat = 0,5 % (4); PEG 300-Losung mit wpgg300 = 5% (®); PEG 300-
Alginatldsung mit walginat = 0,5 % und wpgG 300 = 5 % (M).
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Durch Messungen der Oberflichenspannung ¢ mit einer Pendant-Drop-Apparatur kén-
nen verschiedenen Losung beziiglich ihrer Oberflaichenspannung unterschieden werden.
In ist ein Vergleich zwischen der Alginatlosung mit Wajginat = 0,5 %, der
PEG 300-Losung mit wpgg 300 = 5 % und der Mischung aus beiden der PEG 300-Alginatlésung
mit Walginat = 0,5 % und wpegsoo = 5 % aufgetragen. Alle Oberflichenspannungen liegen
deutlich unterhalb der von Wasser (72,8 mN m™!). Die Oberflichenspannung der Alginat-
16sung sinkt stetig im Messbereich auf einen Wert von ungefihr 63 mN m™! ab. Bei den ge-
messenen Oberflichenspannungen der Losungen mit PEG 300, zeigen die jeweiligen Kur-
ven eine fallende Tendenz. Besonders innerhalb der ersten 500 s fallen der Messwerte von
iiber 70 mNm™! auf etwa 55 mNm™! ab und bilden dort ein Plateau aus. Dadurch wird
deutlich, dass bei Zugabe von PEG zu einer Alginatlosung die gemessene Oberfldchen-

spannung vom PEG dominiert wird.
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tins
Abbildung 6.5.: Gemessene mittlere Oberflachenspannungsdifferenz Ao gegen die Zeit ¢t von

10 pL 5 Gew.-% PEG 300-Lésung in 25 mL Vernetzer-Losung (wcacl, = 0,5 %).

Weiterhin wurden verschiedenste Messungen mit einer nicht invasiven Methode, der
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6. Ergebnisse und Diskussion

WiLHELMY-Filmwaage, durchgefiihrt. Ein Ausschnitt einer Messung ist in
dargestellt, welche die Oberflichenspannungsdifferenz Ao im Verlauf eines Schwimmvor-
gangs zeigt. Dazu wurde eine PEG 300-Alginatlosung auf eine CaCl,-Vernetzerlosung ge-
tropft. Anhand der Messergebnisse ist zu erkennen, dass jedes Mal, wenn sich der Mi-
kroschwimmer der Mikrofilmwaage nédhert, die gemessene Oberflaichenspannungsdiffe-
renz ansteigt. Dies zeigt, dass dort PEG 300 aus dem Mikroschwimmer auf die Oberflache
ausstromt und dieses Messergebnis auslost, da der Schwimmer sich zu dieser Zeit nahe der
Filmwaage befindet. Das Absinken der Kurve nach dem Ausschlag, beschreibt die Kombi-
nation aus der voranschreitenden Diffusion der ausgetretenen PEG-Molekiile in die Ver-

netzerlosung und wie weit der Mikroschwimmer raumlich vom Messgerit entfernt ist.

Diese Messmethode ist jedoch schwierig in der Handhabbarkeit. Die Tropfenabgabe er-
folgt manuell, wodurch es immer zu kleinen Schwankungen in der Abtropfhéhe und Po-
sition relativ zur WiLHELMY-Waage kam. Diese Position kann auch nicht genau bestimmt
werden, da ein Teil der freien Flache durch das Messgerit bedeckt ist. Dadurch ist das Vi-
deotracking nicht moglich. Trotz dieser Schwierigkeiten, zeigt sich, dass das ausstromende

PEG einen Einfluss auf die Oberflichenspannung hat.

| PEG-Alginat-Lésung 4 PEG-Alginat-Losung mit Anilinblau
A 80 1 1 1 1 I C 1 1 1 1 1 1

=& a 4,5
70 i ]
4 o
+ i 0 .
60 — 3,5 —
'c 50 2 T 07 ]
Z N b 25 —
g 40 B 1 g 90 - -
c 7 i i . £ SV 1T i
6 30 ©/ O ] O \© T > 15 =
20 L, | 1,0 ]
- [ - - -
10 ©/ | 0,5 1= .
b b 0,0
0 1 T T 1 1 1 T 1 1 T 1 I
0 1000 2000 3000 4000 5000 0 200 400 600 800 10001200
tins tins

Abbildung 6.6.: A: Gemessene Oberflichenspannung o gegen die Zeit ¢ von PEG-Alginat- (V)
und PEG-Alginat-Losung mit Anilinblau (A), B: Struktur von Anilinblau, C: Ge-
schwindigkeit von PEG-Alginat-Mikroschwimmer ohne Farbstoff (\V, manuell ge-
trackt) und mit Anilinblau (2).
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6.1. Mechanismusaufkldrung

Wichtig ist zu erwahnen, dass alle Videotracking-Analysen nur angefertigt werden kon-
nen, wenn ausreichend Kontrast zwischen dem Mikroschwimmer und dem umgebenden
Bild existiert. Dies wurde mit Anilinblau (Abbildung 6.6B) bewerkstelligt. Natiirlich muss-
te diesbeziiglich untersucht werden, ob Anilinblau einen Einfluss auf die Eigenschaften
der Mikroschwimmer hat. Doch es konnte kein messbarer Einfluss festgestellt werden.
Weder auf die Oberflichenspannung noch auf die Geschwindigkeit [Ab-]
bildung 6.6C. Bei weiteren Untersuchungen konnte festgestellt werden, dass kein Einfluss
auf die Gelstruktur messbar ist, aber dazu mehr in Abschnitt[6.1.10]

Im Folgenden wird der Mechanismus der Bewegung betrachtet und welche grundlegen-
den Eigenschaften dafiir nétig sind. Dabei werden verschiedene Aspekte betrachtet, wie
beispielsweise die Grofle oder die Ausstromrate.

6.1. Mechanismusaufkliarung

6.1.1. Grundlagen zum Bewegungsmechanismus

Um die verschiedenen Parameter, die den Schwimmvorgang beeinflussen, zu vergleichen,
ist es essentiell eine Variable zu definieren, welche dann als Vergleichsparameter dient.
Dazu wird der Prozess als kinetischer Vorgang analysiert. In der Chemie wird klassischer
Weise der zeitliche Ablauf chemischer Reaktionen betrachtet, wobei dieses genauer gesagt
die Mikrokinetik ist. In der Makrokinetik wird der Einfluss von makroskopischen Warme-
und Stofftransport einbezogen. Sie ist ebenfalls ein Teilgebiet der Reaktionskinetik und
kann das Verhalten eines Systems prognostizieren. Anwendung findet sie vor allem fiir
grofle Anlagen und Reaktoren. Die mathematische Beschreibung ist allerdings deutlich
komplizierter als in der Mikrokinetik, da sie zumeist durch Differenzialgleichungen erfolgt.

Bei Betrachtung des Wegs der PEG-Molekiile aus dem Mikroschwimmer bis zu der Ver-
netzeroberflache, passieren diese mehrere Transportstationen. Bei den Stationen unterlie-
gen die PEG-Molekiile vielfiltigen Vorgiangen, wobei zwischen Diffusion und Konvektion
unterschieden werden muss. Wahrend die Konvektionsvorgéange vergleichsweise schnell
ablaufen und daher nicht zur einer Geschwindigkeitsbegrenzung fiihren, stellen Diffusi-
onsprozesse oftmals den geschwindigkeitslimitierenden Schritt dar. Diffusionsvorgange
treten sowohl in den laminar flieBenden Schichten der Phasengrenzflichen auf, als auch
in den Poren des pordsen Katalysators. Die PEG-Molekiile liegen zunéchst gleich verteilt
in der Alginatsuspension vor. Dieses Gemisch wird auf die Oberflache getropft und geliert
zu einem porosen, ionotropen Gel. Dadurch werden sich dabei die Transportvorgénge und

die Gelierung wechselseitig beeinflussen und iiberlagern.
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Porendiffusion
und marko-
kinetische

Prozesse

Diffusion

Gleichgewicht

Abbildung 6.7.: Konzentrationsverlauf von PEG (rot) zwischen Zweiphasensystem (Mi-
kroschwimmer und Vernetzerlosung. An 1: fliissigkeitsseitiger Stoffiibergang an
der Phasengrenzflache Fliissigkeit/Feststoff. Ab 2: Gleichgewichtskonzentration

Als dahnliches Beispiel kann die heterogene Katalyse gesehen werden. Die Transportpha-
nomene finden allerdings in umgekehrter Reihenfolge statt. Die Eduktmolekiile werden zu
dem pordsen Katalysatormaterial transportiert und reagieren dort zu den entsprechenden
Produkten. In der heterogenen Katalyse muss zwischen Normal-, KNUDSEN- und konfi-
gureller Diffusion unterschieden werden. Bei der Beschreibung makrokinetischer Zusam-

menhénge wird davon ausgegangen, dass die Normaldiffusion relevant ist.

zeigt vereinfacht das Zusammenspiel von den Stofftransportvorgéingen
die wahrend des Schwimmvorgangs eines Mikroschwimmers passieren. Zunachst findet

Stofftransport durch Porendiffusion sowie Sorptionsprozesse (Adsorption, Desorption) in
der gelierten Alginatmatrix statt. Der umgebende laminare Fliissigkeitsfilm um den Mi-
kroschwimmer wird durch diffusiven Stofftransport durchdrungen. Entsprechend dem Grad
der Durchmischung werden sich die PEG-Molekiile in der umgebenden Lésung verteilen.
Doch muss bei allen Prozessen beachtet werden, dass die Wasserloslichkeit des PEGs sehr
stark ist und die Verteilung des PEGs ein permanenter Prozess ist, der wahrend aller Teil-

prozesse immer ein Bestandteil ist.

Die Geschwindigkeit des Gesamtprozesses kann durch jeden einzelnen Teilschritt limi-
tiert werden. Deshalb muss bei der Erstellung eines kinetischen Gesetzes die Geschwin-
digkeit der Einzelschritte beachtet werden. Einer dieser Schritte ist die Diffusion von PEG.
Zur Beschreibung dient der Diffusionskoeffizient D, als Maf} fiir die Beweglichkeit und zur

Berechnung des thermisch bedingten Transports eines Stoffes. Die Bestimmung des Diffu-
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sionskoeffizienten von PEG ist nicht ohne weiteres méglich, da auf die tiblichen Methoden
nicht zuriickgegriffen werden kann. Die dynamische Lichtstreuung kann nicht ein-
gesetzt werden, da PEG nicht ausreichend streut, was bereits gezeigt werden konnte. [107]
Weiterhin liegt keine Farbung vor, dadurch sind keine UV/Vis-Experimente oder dhnliche
moglich.

Als einzige Methode kommt die Schlierenmethode [1%8]

in Frage, welche auch getestet
wurde. Jedoch wichen die Ergebnisse sehr weit von bekannten Literaturwerten ab, des-

halb wird im weiteren Verlauf auf Werte der Literatur bzw. aus daraus extrapolierten Wert

zuriickgegriffen werden (Tabelle 6.1). 1021101

Tabelle 6.1.: Diffusionskoeffizienten D fiir PEG mit einer mittleren Molmasse M von 200 g mol~!
bis 600 g mol~' 1% und der nach SToKES-EINSTEIN berechnet hydrodynamische Ra-

dius Ry,.
M in gmol™ 200 300 400 600
Din10%m?s! | 439+0,04 350+0,04 3,28+0,03 2,53+0,01
R, in 10 1%m 551 +0,06 6,91+006 7,38+0,08 9,56+0,02

Die Diffusion in Poren wird durch den effektiven Diffusionskoeflizienten D.g beschrie-
ben, der sich aus dem molekularen Diffusionskoeffizienten unter Beriicksichtigung meh-
rerer Faktoren berechnet: der zugénglichen Porositit 7, sie entspricht der Gesamtporositit
abziiglich Poren, die aufgrund ihrer Gréfie oder andere Eigenschaften fiir die diffundieren-
den Teilchen nicht zugénglich sind und der Tortuositit 7 (,Gewundenheit® oder ,Laby-
rinthfaktor®). Da in Flissigkeiten die freien Wegliangen in der Groflenordnung der diffun-
dierenden Molekiile liegt und somit erheblich kleiner sind als tiblicherweise auftretende
Porendurchmesser (Aprgso0 = 0,6 = 0,9 << dpore, Alginat * 5> nm M), kann die KNupsEN-
Diffusion ausgeschlossen werden. Die Konstriktivitat § = %, welche der Widerstand
enger Poren gegen die Diffusion beschreibt, kann in manchen Fillen auch eine Rolle spie-

len. [112]

€
Deg = D— (6.1)
T

Die Porositaten gebrauchlicher Katalysatoren liegen um den Wert 0,5. Die Labyrinth-
Faktoren haben Werte zwischen 1 und 10. Daraus ergibt sich, dass der effektive Diffusi-
onskoeffizient Doy um den Faktor 2 bis 20 kleiner ist als der molekulare Diffusionskoeffi-
zient. Dadurch kann der Gesamtprozess der PEG-Diffusion nicht hinreichend beschrieben

werden, sondern erst nach Austritt aus der Alginatmatrix, da dort nur der molekulare Dif-
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6. Ergebnisse und Diskussion

fusionskoeffizient gilt.

Die Gleichungen, die zur Beschreibung von Transportvorgangen benétigt werden, sind
oft sehr komplex und benétigen viele Parameter, die nicht direkt ermittelt werden kénnen.
Bereits bei der Porendiffusion fehlen Information beziiglich der Porositéit 1 und der Tor-
tuositiat 7, welche auch nicht bestimmbar sind. Die MARaNGONI-Konvektion, die Grund-
lage fiir den untersuchten Antrieb ist, hat bereits komplizierte Grundlagen (vgl. Abschnitt
[4.4.2), die nicht analytisch beschrieben werden konnen. Damit ist die Beschreibung der
Schwimmbewegung noch nicht abgeschlossen, denn gleichzeitig finden die Bewegung des
Mikroschwimmers, somit eine Durchmischung der umgebenden Losung, die Alginatge-
lierung und das Losen des PEGs in der Vernetzerlosung statt. Neben diesem komplexen
Gefiige von Transportvorgingen kommen noch weitere Einfliisse hinzu. Besonders zu An-
fang des Bewegungsprozesses. Wie bereits erklart, finden Gelierung und Bewegung zeit-
gleich statt. Es findet auch keine komplette Gelierung statt, sondern am Anfang hat der
Mikroschwimmer einen fliissigen Kern und Oberfliche. Besonders die Oberfliache bleibt
lange fliissig und wird wihrend des Prozesses sogar deformiert. Eine interne Stromung
von PEG und nicht geliertem Alginat kann nicht ausgeschlossen werden (vgl. Abschnitt
[6.1.4). Weiterhin diffundieren permanent CaCl, und H,O in Alginatmatrix ein, wihrend
PEG ausdiffundiert.

Trotzdem wird eine allgemeine Beschreibung und Analyse der erhaltenen Ergebnisse
durch das Tracking angestrebt. Deshalb wurde zur Vereinfachung ein mikrokinetischer
Ansatz gewihlt. Durch all diese Prozesse ist der Schwimmprozess nicht problemlos einer
Kinetik zuzuordnen, ein Vergleich ist in angestellt. In Blau ist der Verlauf
der Geschwindigkeit zu sehen, welche der Untersuchung nach Kinetiken 1. bis 3. Ord-
nung unterzogen wurden, die integrierten, linearisierten und auch angefitteten Formeln
mit Bezug auf die Geschwindigkeit, statt der Konzentration, sind im Folgenden (Formeln
gelistet. 13114 Bej der 2. und 3. Ordnung wurde der Spezialfall angenommen, dass es
nur eine Konzentration bzw. in diesem Fall Geschwindigkeit gibt, da nur die Schwimmge-

schwindigkeit ermittelt werden kann.

1. Ordnung: Inov, =Ilnv - kt (6.2)

2. Ordnung: o= vio + kt (6.3)

3. Ordnung: % = # + 2kt (6.4)
t 0

In Griin ist die Auftragung der Kinetik 1. Ordnung zu sehen und zeigt eine sehr gute
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Abbildung 6.8.: Kinetikvergleich des zeitlichen Geschwindigkeitsverlaufs (blau) eines Mikro-
schwimmers, zwischen Kinetik 1. Ordnung (griin) mit der Auftragung gegen
In(v), 2. Ordnung (rot) gegen v™! und 3. Ordnung ( ) mit v™2; die ersten
400 s sind grau unterlegt.

Ubereinstimmung beziiglich der Linearitit. Das Bestimmtheitsmaf} R? ist bei der Kinetik
1. Ordnung 88,98 %, 2. Ordnung 81,01 % und 3. Ordnung 62,97 %. Auch wenn die Uberein-
stimmung mit der Auswertung nach einer Kinetik 3. Ordnung in den ersten 400 s deutlich
mehr tbereinstimmt, wird im Folgenden fiir den Gesamtprozess die Kinetik 1. Ordnung
vorausgesetzt. Da sie den Gesamtprozess besser beschreibt. Die anfingliche Abweichung
entsteht durch die vielen Prozesse, die gleichzeitig stattfinden (Gelierung, Diffusion uvm.),
aber insgesamt kann der Austritt des PEGs als der dominierende Faktor fiir den Bewe-

gungsprozess angenommen werden.

Als Ergebnis der Auswertung nach der Kinetik 1. Ordnung, liefert die berechnete Stei-

-1 Auf diese Weise kann eine einzelne Varia-

gung die Abklingrate kg mit der Einheit s
ble fir die Beschreibung und den Vergleich der Geschwindigkeitstrackings verschiedener
Mikroschwimmer unter unterschiedlichen Bedingungen genutzt werden. Die Abklingra-
te sagt jedoch nichts iiber die maximal Geschwindigkeit aus, diese kann durch das Fit-

ting jedoch auch bestimmt werden, namlich als y-Achsenabschnitt. Auf diese Weise lie-
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fert diese Art der Auswertung eine vollstindige Beschreibung des Geschwindigkeitsver-
laufs eines Mikroschwimmers durch zwei Parameter. Wobei die Werte fiir die maximal
Geschwindigkeit nur annidhernd gelten, da besonders im Anfangsbereich, wie beschrie-
ben, viele Einflisse die exakte Beschreibung schwierig gestalten. Eine bessere Beschrei-
bung liefert eine weitere Berechnung fiir die ersten 100 s, wenn mit dieser Methode die
maximal Geschwindigkeit bestimmt werden soll. Fiir die exakte Bestimmung der Maxi-
malgeschwindigkeit ist eine detaillierte Auswertung mit Videos mit maximaler Bildrate
und Auflésung nétig. Deshalb wird die kinetisch-bestimmte Maximalgeschwindigkeit im
weiteren Verlauf als 0y, bezeichnet. Dies ist eine sehr aufwendige Methode, welche nur
angewendet wird, wenn dies notig ist (vgl. Abschnitt[6.2.9). In diesem Fall, dem Referenz
betrigt kg = (0,00056 + 0,00001) s™!, daraus folgt die Halbwertszeit t% =800 s.
Omax ist (3,56 + 0,23) cms™!, welche dem gemittelten Wert der Geschwindigkeit ¥ mit
3,72 + 0,67 cms™! der ersten 200 s gut entspricht. Die Auswertung der ersten 100 s liefert
hingegen kg 1005 = (0,7395 + 0,0043) s und Opay, 100s = (3,56 + 0,23) cms™! (im Vergleich:
Tioos = (5,21 +£0,62) cms™).

6.1.2. Bewegungsrichtung

Ausschlaggebend fiir das Verstandnis der Schwimmbewegung ist es, die Bewegungsrich-
tung zu verstehen. Wenn von einem gleichférmigen Austritt mit regelméafliger Porenver-
teilung des Mikroschwimmers ausgegangen wird, ist es schwierig zu verstehen, wieso
tiberhaupt eine Bewegung zustande kommt (vgl. Abschnitt[6.1.1). Doch eindeutig scheint
es durch den vorgegebenen Mechanismus eine Vorzugsrichtung zu geben. Das sich die
Bewegung generell dndert, konnte bereits durch Trackinganalysen gezeigt werden. Die
Mikroschwimmer bewegen sich kreisférmig im und gegen den Uhrzeigersinn, aber auch
zeitweise konstant gerade aus. Mittels einer Winkelanalyse konnen Richtungswechsel in
der Bewegung analysiert und verdeutlicht werden. Dazu wird der arctan2 zwischen zwei
Zeitschritten berechnet (vgl. Abschnitt[5.3.1).

Ob dies der Fall ist, wurde durch Markieren der Mikroschwimmer mit schwarzen Kunst-
stofffragmenten getestet. Durch diese wurde die makroskopische Symmetrie durchbro-
chen, wodurch eine Beobachtung der Ausrichtung des Mikroschwimmers erst méglich ist.
Zudem kann eine mogliche Eigenrotation iiberpriift werden. Dazu wurden die markierten
Mikroschwimmer mittels Video aufgenommen und im Anschluss sequenziell ausgewertet.

In[Abbildung 6.9sind beispielhaft Ausschnitte aus verschiedenen Videos gezeigt. In die-
sen wurde die Ausrichtung der Kunststofffragmente, somit auch die des Mikroschwimmers

hervorgehoben. Zudem befindet sich dort auch noch ein Pfeil in Bewegungsrichtung. Griin
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kennzeichnet immer den Hinweg und Rot den Riickweg. Aus diesen in [Abbildung 6.9] ge-
zeigten Ausschnitten wird deutlich, dass es eine Anderung der Bewegungsrichtung zur

Kapselausrichtung gibt.

Abbildung 6.9.: Verschiedene Beispiele der Anderung der Bewegungsrichtung von Mikroschwim-
mern (Griin: Hinweg; Rot: Rickweg).

Dadurch lasst sich zeigen, dass das System dynamisch auf die Verdnderungen reagiert.
Auf diese Weise kann zwar der Antrieb durch eine grofie Pore nicht ausgeschlossen wer-
den, aber es zeigt sich, dass unter bestimmten dufleren Bedingungen, dass System schneller
seine Dynamik wieder herstellen kann, wenn es auf andere Poren zuriick greift. Eine Ei-
genrotion scheint energetisch ungiinstiger zu sein. Diese konnte auch allgemein wahrend
der Bewegung nicht beobachtet werden.

6.1.3. Stomungsvisualisierung

Die Stromungsvisualisierung ist ein sehr wichtiger Faktor, allerdings nicht trivial. Da das
PEG aus den Mikroschwimmern austritt und anschlieffend auf der Oberfliche spreitet,
folgt daraus eine Stromung. Diese wurde versucht mit verschiedensten Methoden sichtbar
zu machen.

Die meisten Standardverfahren der Stromungsvisualisierung beruhen auf der Anreiche-
rung der Stromung mit verschiedenartigen Partikeln. Deshalb wurden verschiedene
Arten auch in dieser Arbeit verwendet. Eine davon war es gemahlenen Pfeffer als Tracer-
partikel zu benutzen. Dieser wurde feinverteilt auf die gesamte Oberflache der Vernetzerls-
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sung gegeben. Anschlieflend wurden die Mikroschwimmer hinaufgetropft, doch leider fiel
diese direkt als gelierter Alginatbead zu Boden. Pfeffer beinhaltet oberfldchenaktive Mo-
lekiile, die die Oberflichenspannung der Vernetzerlosung so weit herabsetzten, dass die
Flussigkeit nicht ausreichend Spannung hat, um den Mikroschwimmer an der Oberflache
zu halten. Auf diese Weise ist kein Schwimmvorgang moglich.

Als alternative Ansitze wurden weitere, wasserunlosliche Feststoffe (Barlappsporen,
Talkum, etc.) getestet. Doch auch hier ergaben sich Schwierigkeiten hinsichtlich einer ver-
ringerten Oberflachenspannung oder der Dichte der eingesetzten Feststoffe. Diese sanken
oft zu Boden und waren dadurch ebenfalls nicht einsetzbar. Der einzige Feststoff, der die
benoétigten Kriterien erfiillte war Calciumhydroxid. Dieser wurde bereits in der Master-

arbeit erfolgreich fiir die Visualisierung der Stromung eingesetzt. 17 Das Ergebnis ist in

[BbunE 6.10] gezeigt.

Abbildung 6.10.: A: Mit Ca(OH), bestreute Vernetzerlosungsoberflache. B: Direkt nach der Zuga-
be eines Tropfens PEG-Alginatlosung. C: 4 s nach dem Auftropfen. I

Deutlich erkennbar ist der frei Hof durch Verdrangung das Caliumhydroxid auf der
Oberfliache durch das ausstromende PEG. Dieser bildet sich direkt nach dem Auftropfen
um den Bead herum. Die Problematik des Ca(OH), ist, dass es sehr stark verklumpt, so dass
diese einzelnen Partikel nicht getrackt werden kénnen. Dies fiihrt dazu, dass auch nur die
ersten Sekunden beobachtet werden kénnen und sich aufgrund der Agglomeration Schol-
len bilden, die immer grofier werden. Dadurch ist keine exakte Stromungsbeobachtung
mehr moéglich.

Als nichster Schritt erfolgten professionelle [PVl Messungen an der Fakultit Bio- und
Chemieingenieurwesen. Die Laboratorien der Stromungsmechanik wurden mir freundli-
cher Weise von Prof. Dr.-Ing. EHRHARD zur Verfiigung gestellt. Die Funktionsweise und
die experimentellen Vorbereitungen sind in Abschnitt [5.5] beschrieben. Auch hier taten
sich Schwierigkeiten auf. Zunéchst einmal in der Partikelwahl. Die Kriterien beziiglich
Dichte, Agglomeration und Einfluss auf die Oberflichenspannung gelten weiterhin, zu-
satzlich mussten die Tracerpartikel ausreichend streuen. Aus einer Auswahl von Partikeln

eigneten sich nur Polymethacrylacrylat-Partikel mit einer Gr683e von 30 nm bis 50 nm.
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v,

L7 25,

Abbildung 6.11.: PIV-Aufnahmen der Schwimmbewegung eines PEG-Alginat-Mikroschwimmers

mit Geschwindigkeitsvektorpfeilen und jeweils der eingezeichnete Mi-

kroschwimmer und dessen folgender Bewegungspfeil in grau. A: Eintropfen. B:

Bewegung.
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Eine neue Problematik war, dass das Beobachtungsfenster sehr klein ist (1x1 cm) und der
Mikroschwimmer sehr schnell ist, so dass dieser schnell aus dem Sichtbereich schwimmt
und keine Daten erhalten werden konnen. Leider kann das Schwimmgefafy nicht kleiner
gewihlt werden (vgl. Abschnitt[6.2.4). Auf diese Weise kann der Mikroschwimmer nicht
durchgéngig beobachtet werden. Die meiste Zeit befindet er sich auflerhalb der beobach-
teten Fliche und durchschwimmt diese nur sehr selten. Doch trotzdem war es moglich
einen sehr wichtigen Prozess aufzunehmen: den Anfang der Bewegung. Zwei Ausschnitte

sind in gezeigt, ein Ausschnitt einer Originalvideoaufnahme direkt nach
der Mikroschwimmerzugabe ist beispielhaft im Anhang zu sehen (Abbildung A.5).

zeigt direkt eine Aufnahme nach dem Eintropfen, wenn die PEG-Alginat-
Lésung auf die Vernetzeroberflache trifft. Der Pfeil in grau zeigt dabei die nachfolgen-
de Bewegung, die der Mikroschwimmer nach dem Auftropfen ausfiihrt. Direkt auffallig
ist, dass es um den Mikroschwimmer herum sehr dunkel ist. Das liegt am Spreiten des
PEGs, welches die Tracermolekiile von dem Schwimmer entfernt. Leider ist keine Aufnah-
me und Geschwindigkeitsbestimmung der Partikel exakt wiahrend des Spreitungsvorgang
moglich, da dieser schneller ist als die Bildrate der Kamera, so dass nur die restliche Ge-
schwindigkeit sichtbar ist. Die Spreitung luft allerdings deutlich schneller ab. Im Gegen-
satz zum Experiment mit Ca(OH),, bei welchem es einen komplett partikelfreien Hof um
die Schwimmer gab (vgl[Abbildung 6.10B), sind hier weiterhin kleine Geschwindigkeits-
pfeile im dunkelblauen Bereich sichtbar. Die kommen daher, dass sich nicht alle Tracer-
partikel auf der Oberfliche befinden, sondern sich auch in der Vernetzerlsung befinden.
Fiir allgemeine Stromungsuntersuchungen ist dies gewollt; in dieser Arbeit fiir die Unter-
suchung der Oberflichenbewegung bleibt es unberiicksichtigt. Im unteren, linken Bereich
fallen aulerdem die langen, rot-orangenen Geschwindigkeitsvektoren auf. Sie zeigen eine
besonders hohe Geschwindigkeit der Tracerpartikel von fast 0,05 cms™!. Beim Vergleich
dieses Bereichs mit dem Bewegungspfeil ist es sehr auffillig, dass es genau entgegenge-
setzt ist. Daraus lasst sich die Initiierungsphase der Bewegung erkldren. Bei der Spreitung
von PEG auf der Oberflache der Vernetzerlosung ist diese zufillig in einem Bereich starker
und startet dadurch die Bewegung des Mikroschwimmers in die entgegengesetzte Rich-
tung. Ist der Mikroschwimmer in Bewegung, wird diese durch die MARANGONI-Strémung

erhalten.

Dies wird in deutlich. Dies ist eine Aufnahme eines Mikroschwim-

mers wihrend der Bewegung. Der Bewegungspfeil zeigt wiederum die nachfolgende, aber
in diesem Fall auch die vorherige Bewegung an. Diese Momentaufnahme unterscheidet

sich sehr deutlich von der davor beschriebenen. Im Gegensatz zu dem freien Bereich um
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6.1. Mechanismusaufkldrung

Abbildung 6.12.: PIV-Aufnahmen der Schwimmbewegung eines PEG-Alginat-Mikroschwimmers
mit Pfeilen fiir die Gesamtstromung; Blau: austretendes PEG, Griin: resultieren-
de Stromung um den Mikroschwimmer aus Diffusion und Umstrémung, Rot:
KArMmANsche Wirbelstrafle.

den Mikroschwimmer, ist diesmal eine asymmetrische Stromung erkennbar. Zum besse-
ren Verstindnis ist in die PIV-Aufnahme des Mikroschwimmers in Be-
wegung erneut gezeigt, doch mit eingezeichneten Gesamtstromungspfeilen. Vor dem Mi-
kroschwimmer, in Bewegungsrichtung, stromt das PEG aus (blau). Allgemein ist der Stro-
mungsverlauf um den Mikroschwimmer herum, beginnend an der Vorderseite, an der das
PEG hinaus diffundiert, und verlauft seitlich am Schimmer vorbei (griin). Die stirkste Stro-
mung von etwa 0,04 cm s~! ist auf Hohe des Mikroschwimmers. Dort kombiniert sich das
austretende PEG mit dem verdridngten PEG, welche an der ,Vorderseite des Schwim-
mers aus tritt und durch die Bewegung seitlich verdrangt wird. Im Bereich hinter dem
Schwimmer werden turbulente Strémungen sichtbar (rot). Diese erinnern stark an die
KARrMANsche Wirbelstraf3e. Sie beschreibt ein Phdnomen aus der Stromungsmechanik, bei
dem sich hinter einem umstrémten Korper gegenliufige Wirbel ausbilden. 61171 Diege
sind zu erwarten, da der Mikroschwimmer wahrend der Bewegung von der Vernetzerlo-
sung und dem austretenden PEG umstromt wird.

Ein weiterer Ansatz war die Farbmethode, dabei werden Farbstoffe, z. B. in Form von Le-
bensmittelfarben, in ein Stromungsfeld eingeleitet. '] Hiufig werden Indikatoren einge-
setzt, die aufgrund unterschiedlicher pH-Werte zwischen austretender Substanz und um-
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6. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 6.13.: Bilderserie eines der Videos mit der Methode der Oberfldchenanfarbung; der rote
Pfeil kennzeichnet den Mikroschwimmer.

gebender Losung mit einem Farbumschlag reagieren. Beispiele dafiir sind Phenolphthal-
ein und Thymolblau. In dieser Arbeit wurden verschiedene Farbstoffe ausprobiert, welche

entweder auf die Oberfliche oder stark konzentriert in den Mikroschwimmer gegeben
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wurden. Bei beiden Varianten bestand wiederum das Problem der Veranderung der Ober-
flachenspannung. Dadurch konnte das Schwimmverhalten der Mikroschwimmer génzlich
gestoppt werden. Der einzige Farbstoff mit dem eine Messung moglich ist, ist Anilinblau.
Dieser hat keinen Einfluss auf die Oberflaichenspannung oder andere Eigenschaften des
Mikroschwimmers, genauer behandelt wird dies in Abschnitt und auf Seite [58] Die
Variante mit der Farbstoffzugabe lieferte keine visuell auswertbaren Ergebnisse, zudem
ist die Diffusion des Farbstoffs nicht die des PEGs, so dass daraus nicht direkt Schliisse
gezogen werden konnen. Deshalb wurde auf das Verfahren der Oberflaichenanfarbung zu-

rickgegriffen. In ist eine Bilderserie eines der Videos dieser Methode zu

sehen.

Im Vergleich zwischen [Abbildung 6.13]A und B wird wieder die Hofbildung um den Mi-

kroschwimmer deutlich. Bereits 2 s spiter (C) hat sich der Mikroschwimmer bis zum Ge-
fafirand bewegt, der Hof, der durch das Spreiten entstanden ist (B), ist noch zu sehen. Die-
ser wird durch die Stromung, die durch den zuriickkehrenden Mikroschwimmer erzeugt
wird (D), durch verschobenes Anilin blau bedeckt. In Bild E und F ist der klare “Schweif
“ ausgepragt. Hinter dem Mikroschwimmer befindet sich immer eine freie Flache. Diese
Liicke schlie3t sich nicht direkt durch vorhandene Stromungen, sondern erst durch den
Mikroschwimmer, der durch diesen Bereich schwimmt. Leider kann dieser Vorgang nicht
lange beobachtet werden, denn schon nach 2 min (G) ist ein Grofiteil der Lésung blau ge-
farbt, auch die Bulkphase, so dass eine Beobachtung nicht méglich ist. Eine quantitative
Messung dieser Experimente ist nicht moglich. Sie dienen ausschliefilich der Anschauung

der Strémung, die durch den Mikroschwimmer induziert wird.

Als Fazit liefert nur die PIV-Methode quantitative Ergebnisse. Auch wenn die Farbstoff-
methode einen iibersichtlichen Uberblick iiber den Gesamtprozess und die Stromung lie-
fert, sind keine Geschwindigkeitsbestimmungen méglich.

6.1.4. Stromungen im Mikroschwimmer

Die bereits beschriebene MARANGONI-Konvektion tritt in Systemen mit Phasen unter-
schiedlicher Oberflichenspannung auf. In diesen Systemen entsteht ein Oberflichenspan-
nungsgradient, der unter anderem durch Gradienten in der Konzentration oder der Tem-
peratur ausgelost werden kann. Dadurch, dass das System einen Gleichgewichtszustand
anstrebt, resultieren Stromungen an der Grenzflache vom Bereich der niedrigeren Ober-

flachenspannung in den Bereich der hoheren Oberflichenspannung.
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Abbildung 6.14.: Selbstangetriebene Tropfchen aus Olsiureanhydrid und Nitrobenzol. Eine mi-
kroskopische Aufnahme zeigt das Muster in einem kugelférmigen Trépfchen,
das sich durch konvektive Stréomung bewegt (links), sowie diese Aufnahme
mit der Richtung der Tropfchenbewegung und Stromungsstrukturen tiberlagert
(rechts). IS

In einem durch die MARANGONI-Konvektion angetriebenem Mikroschwimmersystem
wird diese Stromung durch einen eingeschlossenen Treibstoff erzeugt. Dieser hat eine ge-
ringere Oberflichenspannung als die umgebende Vernetzerlosung. Innerhalb der bisher
entwickelten Mikroschwimmersysteme findet eine kreisformige Stromung statt. /18] Dabei
handelt es sich immer um Tropfen oder Kapseln mit einem fliissigen Kern.
zeigt die schwimmerinternen Stromungen und die Bewegungsrichtung des Schwimmers
an. Ob das in dieser Arbeit vorgestellt Mikroschwimmersystem ein dhnliches Verhalten
zeigt, sollte ebenfalls untersucht werden.

If.

Abbildung 6.15.: Mikroskopische Aufnahmen der PEG Alginat-Mikroschwimmer. A: Seitenauf-
nahme eines Mikroschwimmers nach etwa 170 s, B: Aufsicht eines Mikro-
schwimmers im Mikroskop versetzt mit Tracer-Partikeln ohne Farbstoff nach
60 s und C: Aufsicht eines Mikroschwimmers im Mikroskop versetzt mit Tracer-
Partikeln ohne Farbstoff nach 120 s mit eingestochener Oberfliche.

i

Durch die Beobachtung der PEG 300-Alginat-Mikroschwimmer im Mikroskop konnte
bereits gezeigt werden, dass sich ein Teil des Mikroschwimmers ungeliert als Halbkugel

auf der Oberflache befindet (vgl. [Abbildung 6.15A ). 197 Weitere Aufnahmen einer Sei-
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tenansicht sind detailliert im Anhang in gezeigt. Zwar konnen diese Mi-

kroschwimmer auch getrocknet verwendet werden, doch kann dadurch eine Stréomung
nicht ausgeschlossen werden. Da PEG als flissiger Film auf der Oberfliache vorliegt. Des-
halb wurde der Mikroschwimmer mit Tracer-Partikeln versetzt um eine mogliche Stro-
mung beobachten zu kénnen.

Die Aufnahmen dieser Untersuchungen sind in[Abbildung 6.15|gezeigt. Trotz der Tracer-
Partikel konnte keine Stromung beobachtet werden. Die Mikroschwimmer bewegen sich
unbeeinflusst durch die Tracer-Partikel, aber ohne messbare innere Stromung. Allerdings
konnte verfolgt werden, dass sich die Oberfliche mit der Zeit schlief3t. Zu Beginn ist die
Oberfliache komplett fliissig. Wenn in die Oberfliche mit einem spitzen Gegenstand gesto-
chen wird, ist dies nicht zu erkennen. Im Laufe der Zeit ist dies aber nicht mehr méglich,
wie[Abbildung 6.15(C zeigt. Denn dort wurde mit einem Metallstab in die Oberflache gesto-
chen. Dadurch wird die bereits gelierte Oberfliche der Mikroschwimmer an dieser Stelle
irreversibel deformiert. Deutlich wird dabei, dass der Bereich unter der gelierten Schicht
jedoch noch fliissig ist. Bei allen Experimenten konnte jedoch keine innere Stréomung be-
obachtet werden, wie es durch die getrockneten Schwimmer und das feste PEG bereits
vermutet wurde. Der Mechanismus hier kann somit nicht mit denen der mit der MARAN-

conNiI-Konvektion angetriebenen Trépfchen, direkt gleichgesetzt werden.

6.1.5. Ausstromrate

Ein Aspekt fiir die Aufkldrung der Bewegungsmechanismus und die Anwendung der Theo-
rien aus Literatur, ist die Ausstromrate des antreibenden Molekiils aus dem Mikroschwim-
mer heraus, da die Ausstromrate das Konzentrationsfeld bestimmt. Aufgrund der Asym-
metrie (vgl. Abschnitt[6.1.10), kann fiir eine theoretische Beschreibung als Grundlage auf
die Theorien von GOLESTANIAN zuriickgegriffen werden. GOLESTANIAN betrachtet selbst-
phoretische Bewegungen, wo der Schwimmer aufgrund seiner Oberflichenaktivitat, (min-
destens) eine Art Gradient (Konzentration einer geldsten Substanz, elektrisches Potential,
Temperatur) erzeugt. Diese generiert wiederum eine Bewegung durch klassische Grenzfla-
chenphoretikprozesse. 112120 Da die Alginat-PEG 300-Mikroschwimmer Objekte mit kon-
trollierter Form und oberflachenaktiv sind, erarbeitete Professor KIERFELD mit seinen Mit-
arbeitern eine Theorie, auf Grundlage von GOLESTANIAN fiir die hier beschriebenen Schwim-
mer. Die Bestimmung der Ausstromrate war dafiir ein essentielles Element und wird im
Folgenden veranschaulicht. Sie erfolgt wie in Abschnitt[5.4|beschrieben.

Dort wurde ebenfalls zum Erhalten getrockneter Matrixkapseln zwei unterschiedliche

Verfahren getestet, die Trocknung im Trockenschrank bei 70 °C sowie im Gefriertrock-
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ner. Die Bestimmung der Ausstromrate erfolgt mittels Gewichtsbestimmung der Kapseln
nach verschiedenen Verweildauern in der vernetzenden CaCl,-Losung. Die Experimente
wurden aufgrund der Auswertbarkeit mit jeweils 10 Mikroschwimmern gleichzeitig und
mehrfach durchgefithrt. Im Anschluss wurde auf das Gewicht beziehungsweise auf die
Ausstromrate eines einzelnen Mikroschwimmers herunter gerechnet. Als Vergleichssys-
tem fiir den Alginatanteil dienten Matrixkapseln ohne PEG 300, die unter den gleichen Ver-
suchsbedingungen hergestellt wurden. Aus der Auswertung der Ergebnisse zeigten sich
erhebliche Unterschiede im Kapselgewicht beim Vergleich beider Trocknungsvarianten.
Dies wird in der deutlich. Das Gewicht der Matrixkapseln nach Trock-
nung im Trockenschrank (rot) belief sich auf mehr als das Doppelte der Kapseln nach der
Gefriertrocknung (blau). Wihrend die gefriergetrockneten Mikroschwimmer nach 2 min
im Mittel 0,29 mg wogen, wogen die Kapseln aus dem Trockenschrank 0,47 mg. Zudem
lieB3 sich bei zuletzt genannten eine Tendenz erkennen. Es zeigt sich, dass die Masse der
Mikroschwimmer mit zunehmender Zeit der Reaktion abnahm und zwar um 36 %. Bei den
Kapseln aus dem Trockenschrank ist solch ein Trend nicht zu beobachten. Anhand dieser
Ergebnisse bezliglich Reproduzierbarkeit und widerspruchsfreien Ergebnissen wurde im

Verlauf der Arbeit nur noch auf die Gefriertrocknung zuriickgegriffen.

v Gefriertrocknung * Trockenschank | Ascpate = 240 mm > dg o0 = 140 mm
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Abbildung 6.16.: Gewicht der Marixkapseln bei A: unterschiedlichen Trocknungsverfahren; v:
Gefriertrocknung, a: Trockenschrank (70 °C) und B: unterschiedlichen Gefaf3-
durchmessern «: dscpale = 240 mm, »: dgcpale = 140 mm.

In ist die Masse der Mikroschwimmer in Abhéngigkeit der Zeit zu se-
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hen; im Vergleich zwischen zwei unterschiedlichen Gefafigrofien. Wiederum zeigen die
Mikroschwimmer, sogar unter beiden Versuchsbedingungen, die Tendenz zu einer Mas-
senabnahme mit der Zeit, im Durchschnitt von etwa 50 % in 20 min. Allerdings zeigt sich
kein signifikanter Unterschied zwischen den verschiedenen Gefafgrofien. Beide begin-
nen bei etwa 0,4 mg bei 1 min und enden bei unter 0,2 mg nach einer Schwimmdauer von
21 min. Obwohl sich kein signifikanter Unterschied bei der Auswahl der Gefa3groen zeig-
te, wurde in den Folgeversuchen das grolere Gefafl gewihlt (vgl. Abschnitt|6.2.4).

vincm s

0 200 400 600 800 1000 1200

tins

Abbildung 6.17.: Gemittelter Geschwindigkeitsverlauf v in Abhéngigkeit der Zeit t im Vergleich
von einem (griin) k; = (7,67 + 0,09) - 107* s7! und von zehn Mikroschwimmern
kio = (8,27 £ 0,06) - 107* 57! (schwarz).

Um die Einfliisse der anderen Schwimmer auszuschlieffen, wurden Tracking-Analysen
vergleichend zwischen einem einzelnen Mikroschwimmer und 10 Mikroschwimmern in
einer Schale mit gleicher Gréfle gemafl Abschnitt [5.3| gefiihrt. Die Auftragung der zeitab-
hingigen Geschwindigkeitsverldufe ist in[Abbildung 6.17]zu sehen. Es zeigt sich deutlich,
dass es keinen messbaren Unterschied zwischen einem (schwarz) oder zehn (griin) Mi-

kroschwimmern, in Bezug auf die Geschwindigkeit im Laufe der Zeit, gibt. Beide ermit-
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telten Geschwindigkeiten beginnen bei etwa 2,75 cms™ und fallen gleichermafien nach
1200 s auf einen Wert von 0,75 cms™!. Aufgrund der starken Ubereinstimmung konnte
bei Bestimmung der Ausstromrate i das Ergebnis auf einen einzelnen Mikroschwimmer
bezogen werden und von keinem merklichen Einfluss der anderen Mikroschwimmer in
der Schale ausgegangen werden. Die Abklingraten k von einem Mikroschwimmer k; =
(7,67+0,09)-107* s71 ist im Vergleich zu zehn Mikroschwimmern kyo = (8,27+0,06)- 107%s7!
nur um 8 % kleiner.

zeigt die zeitabhdngige Ausstromrate. Es wurden Proben zu verschie-
denen Zeitpunkten gemessen, die maximale Schwimmdauer betrug 40 min. Deutlich zeigt
sich die exponentielle Abnahme der Ausstrémrate, welche bei einem Wert von 0,196 pg s

beginnt und sich nach 20 min bei einem Wert von 0,01 ugs™! stabilisiert.
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Abbildung 6.18.: Auftragung der gemittelten Ausstromrate 1 (blau) und gemittelte Geschwindig-
keit v ( ) von 10 Mikroschwimmern gegen die Zeit.

Der Verlauf der Ausstromratenwerte ri1 entspricht nicht direkt dem Geschwindigkeits-
verlauf, was jedoch zu erwarten war. Die Ergebnisse der Ausstromrate der Mikroschwim-

mer verlauft ebenfalls exponentiell. Doch verlauft diese deutlich steiler als die Geschwin-
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digkeit. Das stirkste Sinken beider Werte findet im Bereich der ersten 5 min statt. So-
mit kann der starke Geschwindigkeitsverlust durch das schnelle Austreten von PEG er-
klart werden. Dieser starke Verlust des Antriebsmolekiils ist bedingt durch die Beschaffen-
heit der Alginattragermatix, welche zeitgleich geliert. Durch die unvollstindige Gelierung
kann viel PEG in die Vernetzerlosung diffundieren, dies hat eine erhéhte Ausstromrate
und Geschwindigkeit zur Folge. Bei fortschreitendem Gelierungsprozess wird das Gel fes-
ter und die Poren werden kleiner, so dass das PEG langsamer und kontrollierter austritt.
Zudem ist der Konzentrationsgradient durch das bereits heraus diffundierte PEG kleiner.
Bedacht werden muss, dass die Ausstromrate m mit 10 Mikroschwimmern gleichzeitig
bestimmt wurde, auch wenn bei der Betrachtung der Geschwindigkeit kein merklicher
Unterschied festgestellt werden konnte, finden Zusammenstéfie untereinander statt. Dies
kann somit einen Einfluss auf die Ausstromrate haben, da es sich um gemittelte Werte han-
delt und die Ausstromrate von einem einzelnen Mikroschwimmers nicht ermitteln werden
kann. Da aber besonders zum Ende des Schwimmprozesses die Bewegungen stoflweise
erfolgen, kann dies die starkeren Schwankungen in der Ausstromrate bei geringerer Ge-
schwindigkeiten erkléren.

Die kinetische Betrachtung der Ausstromrate i liefert als Ergebnis eine Kinetik 1. Ord-
nung mit einem Bestimmtheitsmaf} von 83,32 % k, = (0,09 + 0,01) s~1. Somit entspricht die
Ordnung der Kinetik der Ausstromrate der Kinetik die Geschwindigkeit. Natiirlich ist dies
eine vereinfachte Betrachtungsweise eines sehr komplexen Prozesses, der jedoch wie in
Abschnitt[6.1.1] erklért, auf diese Weise vereinfacht beschrieben werden kann. Die gleiche
Ordnung beider Kinetiken kénnte darauf Hinweisen, dass die Ausstromrate der entschei-
dende Faktor fiir die Geschwindigkeit eines Mikroschwimmers ist. Jedoch miissen noch
weitere Faktoren untersucht werde, wie die minimale Oberflichenspannung und der An-
teil von PEG in der Vernetzerldsung, beides wird im folgenden Kapitel beschrieben.

6.1.6. Anteil der Antriebssubstanz im umgebenen Medium

Eine weiteres Ziel bestand darin herauszufinden, welche Oberflichenspannungsdifferenz
mindestens nétig ist, damit sich die Mikroschwimmer noch auf der Oberfldche bewegen
konnen. Durch Vorversuche wurde die PEG 300-Konzentration cpgg3gg in der Vernetzerlo-
sung mittels Brechungsindexinkrementmessungen ermittelt. Dazu wurden zunichst Ver-
gleichslosungen hergestellt und gemessen. Die Ergebnisse dazu sind im Anhang zu finden.
Zu Messung der PEG 300-Konzentration cpggsg in der Vernetzerlgsung wurde ein bzw.
fiinf Mikroschwimmer auf eine Vernetzerlosung mit definiertem Volumen (10 mL) gege-

ben und fiir einen definierten Zeitraum schwimmen gelassen. Bei Erreichen des Zeitpunkts
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wurden die Mikroschwimmer aus der Losung entfernt und die Vernetzerlésung gemessen.

Die Ergebnisse dieser Experimente sind vergleichend zwischen einem Mikroschwimmer

(blau) und fiinf Mikroschwimmer (rot) in gezeigt.
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Abbildung 6.19.: Auftragung der PEG 300-Konzentration cpgG3gg in der Vernetzerlésung im Ver-
gleich zwischen 1 Mikroschwimmer (blau) und 5 Mikroschwimmer (rot).

Beide Messreihen beginnen bei etwa 0,0008 mg mL™! und steigen im weiteren Verlauf
an. Bis sie nach 900 s ihr Maximum bei 0,0020 mg mL™! (1 Mikroschwimmer) bzw. bei
0,0022 mg mL™! (5 Mikroschwimmer) erreichen. Dabei liegen die Werte der fiinf Mikro-
schwimmer erwartungsgemaf iiber den Konzentrationswerten bei einem Mikroschwim-
mer. Doch nicht wie erwartet um das 5-fache, sondern lediglich um durchschnittlich 27 %.
Da es sich um sehr geringe Mengen PEG 300 in der CaCl,-Losung handelt, ist die Streuung
relativ grofl. Auch ist jeder Wert eine neue Messreihe und keine Messung des gleichen
Systems, so dass gerade bei vielen Mikroschwimmern der Herstellungsprozess nicht zum
gleichen Zeitpunkt ablauft. Dadurch sind die fiinf Mikroschwimmer nicht exakt gleich
und haben unterschiedliche Mengen PEG verloren, dies wiederholt sich bei jeder Messrei-
he erneut. Deshalb kann diese Art der Messung nur als Trendmessung gesehen werden.
Mit dem Ergebnis, dass im Laufe des Schwimmvorgang immer mehr PEG austritt.

Durch den Nachweis der steigenden PEG-Konzentration bei sinkender Geschwindig-

keit wahrend des Schwimmvorgangs, stellte sich die Frage, ob der Schwimmvorgang auch
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durch das austretende PEG und dessen eigene Oberflichenspannung vermindert wird.
Oder ob der Grund ausschlief3lich die sinkende PEG-Konzentration innerhalb des Mikro-

schwimmers ist, die irgendwann nicht mehr als Antrieb ausreicht.

Dazu wurde zunichst eine Reihe von Experimenten durchgefiihrt, deren Ziel es war, ein
Oberflaichenspannungsgleichgewicht zwischen dem Mikroschwimmer und der Vernetzer-
l6sung herzustellen. Damit dies gelingen konnte, wurde PEG 300 in die Vernetzer-Losung
gegeben. Diese wurde immer weiter erhoht (Konzentrationsreihen), bis schlie8lich kei-
ne Bewegung des Mikroschwimmers mehr méglich war. Die PEG-Konzentrationen wur-
den im Bereich von 0,0250 - 0,0418 mol L~! variiert, wihrend die Vernetzer-Konzentration
gleich blieb (wcacl, = 2 %). Auf diese Losung wurden jeweils einzelne Mikroschwimmer

gesetzt und mittels Videoaufnahmen getrackt. Bei den Mikroschwimmern handelt es sich

weiterhin um das [Referenzsystem| (wpgG 300 = 5 %, Walginat = 0,5 %).

Um deutlich zu machen, wie stark selbst kleine Konzentrationsanderung an PEG in der
Vernetzerlosung die Schwimmdauer beeintrichtigt, wurde zunéchst reines CaCl, - 2 H,O
als Vernetzerlosung verwendet. In ist die Schwimmdauer der Kapseln in
dieser Losung (in schwarz) gegeniiber ihrer Geschwindigkeit aufgetragen. Wie aus dem
Diagramm ersichtlich wird, bewegen sich die Schwimmer selbst nach 20 min noch. Neben

dem zeitabhangigen Geschwindigkeitsverlauf des[Referenzsystems|sind in dem Diagramm

ebenfalls die Geschwindigkeitsverlaufe von Mikroschwimmern gezeigt, deren Schwimm-
medium ebenso das war, allerdings mit einer Zugabe von sehr kleinen
Konzentrationen PEG (0,0250 - 0,0418 mol L™!). Diese, dargestellt in verschiedenen Farben,
zeigen einen deutlich anderen Verlauf, als die schwarze Kurve. Bereits kleine Konzentra-
tionen von PEG fithren zu einer deutlichen Veranderung des Geschwindigkeitsprofils. Mi-
kroschwimmer auf der Oberfldche von PEG-Vernetzermischungen schwimmen deutlich
langsamer und kiirzer. Zu jedem Zeitpunkt ist die Geschwindigkeit der Mikroschwimmer
der unvermischten CaCl,-Lésung deutlich hoher als in den verschiedenen Konzentratio-

nen der Vernetzerlosungen.

Selbst die Proben mit der geringsten Konzentration an PEG liegen noch deutlich unter
dieser Geschwindigkeit. Genauso verhalt es sich mit der Schwimmdauer der Kapseln. Wie
aus ersichtlich wird, bewegen sich die Kapseln in der reinen CaCl,-Lsung
selbst nach den gemessenen 20 min noch. Die Kapseln in den verschiedenen Vernetzerls-
sungen bewegen sich bereits nach wenigen Minuten bzw. Sekunden nicht mehr. Um den
Grenzwert zu bestimmen, an dem sich die Mikroschwimmer nicht mehr bewegen, wurden
die aufgetragenen Geschwindigkeit-Zeit-Diagramme mit einer exponentiellen Abkling-

kurvenfunktion angefittet. Diese wird beschrieben durch den Term v = vy - e mit den
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Abbildung 6.20.: Vergleich der Schwimmdauer der PEG-Alginat-Mikroschwimmer in verschieden
konzentrierten Gemischen aus PEG 300 (0,0250 - 0,0418 mol L™!) und Standard-
Vernetzerlosung gegeniiber reiner Vernetzerlosung.

vier Parametern der Amplitude A, der Abklingrate kg und y, dem Grenzwert, welcher
sich der Funktion asymptotisch annihert, sowie x; fiir eine Verschiebung der Funktion
zu héheren Werten. Dadurch kénnen Schwimmbewegungen, die erst verspatet oder mit
Unterbrechungen stattfinden, eingerechnet werden, wodurch ein realistischer Verlauf der
Geschwindigkeit v gegen die Zeit t beschrieben werden kann.

Der Grenzwert fiir einen Stillstand wurde bei 0,09 cm s™! gesetzt. Dieser Wert liegt knapp
tiber den Grenzwerten y, aller Funktionen, aulerdem liegt die Nullstreuung typischerwei-
se im Durchschnitt bei (0,056 +0,035) cm s~} im Bereich zwischen 0 und 0,327 cms™!. Bei
den grofien Werten handelt es sich um Artefakte der Messung oder nachtraglicher Bewe-
gung der Mikroschwimmer. Diese werden durch den exponentiellen Fit eingerechnet, so
dass dieser ein realistisches Bild der Bewegung wiedergibt und der Schnittpunkt mit dem

Grenzwert, der jeweilige Bewegungsdauer entspricht.

Einer dieser Fits ist im Anhang in[Abbildung A.6A gezeigt. Dabei handelt es sich um eine
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6.1. Mechanismusaufkldrung

Messung der héchsten PEG 300 Konzentration in der Vernetzerldsung von 0,025 mol L™!.
Dort wird auch die Streuung erkenntbar. Ein Mikroschwimmer kann sich somit auch noch
nach der Schwimmdauer bewegen, doch findet der Hauptteil der Bewegung wahrend der
Schwimmdauer 7 statt. Da alle Schwimmdauern auf diese Art bestimmt wurden, liegt eine
Vergleichbarkeit zwischen den Konzentrationen vor. Auf die Funktion in [Abbildung A.6|A
soll beispielhaft genauer eingegangen werden. Thre Funktionsvorschrift lautet v(c) = 0,0875+

c-74,4921
0,4151-¢” 55080  somit strebt sie ein Plateau bei 0,0875 cm s™!

mit einer Abklingrate kg von
55,0860 s~! und erreicht damit den Bereich ohne Bewegung bei etwa 357 s, dies entspricht
der Schwimmdauer 7.

In sind mehrere Messungen bei ¢ = 0,025 molL™! gezeigt, sowie die
in Rot gekennzeichnete Flache, welche als Bereich ohne Bewegung definiert ist und Ge-
schwindigkeiten unter 0,09 cm s™! betrifft. Durch die Schnittpunkte der Fit-Funktionen mit
der entsprechenden Gerade wurden die Schwimmdauern bestimmt, so dass bei cppg =

0,0418 mol L™! eine durchschnittliche Schwimmdauer 7 von (312 £ 39) s vorliegt.

Tabelle 6.2.: Konzentration ¢ und Schwimmdauer 7 der Mikroschwimmer.

cinmol L™ 0,0250 0,0292 0,0333 0,0375 0,0383 0,0391  0,0400 0,0408 0,0418
Tins 312+39  212+86 169+26 119+41 104+12 94+18 43+9 6617 29+2

In sind alle gemessenen Konzentrationen ¢ und die jeweiligen, wie zuvor
beschrieben, ermittelten Schwimmdauern 7 aufgelistet. Diese sind nochmals grafisch als
Mittelwertskurve mit den jeweiligen Schwimmdauern 7 in[Abbildung A.7|im Anhang ge-
zeigt. Es wird ersichtlich, dass die PEG-Konzentration einen mafigeblichen Einfluss auf die
Schwimmdauer der Alginatkapseln hat. Die langste Schwimmdauer liegt hier bei lediglich
5 min bei der Probe mit dem geringsten Anteil an PEG (0,025 mol L™!), das entspricht nicht

einmal der Halfte der Schwimmdauer des|[Referenzsystems| Die geringste Schwimmdauer
liegt bei der Probe mit der hochsten PEG Konzentration (0,0418 mol L™!) und betrigt ge-

rade einmal 48 s. Der Konzentrationsunterschied von 0,0168 mol L™! zwischen den beiden

Proben bewirkt eine Verzehnfachung der Schwimmdauer.

Diese Tatsache zeigt deutlich, dass selbst geringe Konzentrationsunterschiede zwischen
den Vernetzerlésungen die Schwimmdauer erheblich beeintrachtigen. Dies ist noch deut-
licher zu sehen, wenn die Schwimmdauern, gegen die Konzentration aufgetragen wer-
den, wie es in erfolgt ist. Direkt auffillig ist die lineare Abnahme der
Schwimmdauer mit steigender Konzentration. Dieser Trend war zu erwarten, da der Me-

chanismus der untersuchten Mikroschwimmer auf der MARANGONI-Strémung basiert und

somit eine Oberfichenspannungsdifferenz (vgl.[Abbildung 6.21C) zugrunde liegt. Bei stei-
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Abbildung 6.21.: A: Auftragung der Schwimmdauer 7 und Oberflichenspannung o gegen die
Konzentration c. B: Auftragung der Abklingrate kg und C: Auftragung der Ober-
flachenspannung o gegen die Schwimmdauer 7. Die jeweiligen linearen Regres-

sion befinden sich oben rechts.
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6.1. Mechanismusaufkldrung

gender PEG 300 Konzentration verringert sich die Oberflichenspannung ¢ und néhert
sich so dem Wert der Mikroschwimmerlésung, bzw. der des austretenden PEGs an. Durch
bereits vorhandenes PEG, wird schneller ein Konzentrationsgleichgewicht zwischen Mi-
kroschwimmer und umgebender Losung erreicht, wodurch es zu einer deutlich verkiirz-
ten Schwimmdauer kommt. Wird die Konzentrationsreihe weitergefiihrt, beginnt der Mi-
kroschwimmer nicht einmal mit seiner Bewegung. Dieser Punkt ist bereits bei einer mini-
malen Konzentrationserh6hung erreicht. Die letzten Bewegungen konnten nur noch bei

1 registriert werden, somit wurde dies als das

einer Konzentration von cpgg = 0,0418 cms™
Minimum der benétigen Konzentrationsdifferenz gesetzt. Durch Extrapolation mit den er-
haltenen Werten wurde der Nullpunkt errechnet, also der Punkt, an dem Mikroschwim-
merlosung beziehungsweise austretende PEG-Losung und umgebende Vernetzer-PEG-L6-
sung im Gleichgewicht stehen und keine Bewegung mehr moéglich ist. Dieser liegt bei einer

Konzentration von 0,0444 + 0,0004 mol L~1.

bbildung B zeigt die steigende Abklingrate kg bei steigender Konzentration c. Dies
entspricht den Beobachtungen, die auch bei den Geschwindigkeiten gemacht wurden. Je
grofler die Konzentration, desto langsamer der Mikroschwimmer. Mit steigender Konzen-
tration wird auch die Abklingrate grofier und je groler kg, desto steiler wird das Sinken
der Geschwindigkeit. Dieser Trend ist linear und damit wird auch gezeigt, dass es sich
bei der Kinetik des Schwimmmechanismus um eine Kinetik 1. Ordnung handelt. Denn
die Reaktionsgeschwindigkeit, in diesem Fall die Bewegungsgeschwindigkeit des Mikro-
schwimmers, ist linear abhéngig von der Konzentration im umgebenden Medium bzw. der
Konzentrationsdifferenz zwischen Kapsel und Medium (vgl. Abschnitt[6.1.1).

Ein direkter Vergleich zwischen der auen (blau) und der innen (rot) Konzentration ist
in[Abbildung 6.22|aufgetragen. Dort sind die beiden Konzentrationen gegen die Schwimm-
dauer 7 aufgetragen. Es zeigt sich erwartungsgemaf}, dass mit steigender Schwimmdau-
er 7 die Konzentration cipnen sinkt. Genau entgegengesetzt verhalt es sich mit der PEG-
Konzentration cyugen auflerhalb des Mikroschwimmers im umgebendem Medium. Diese

wird bei ldngerer Schwimmdauer hoher.

Zusammenfassend kann aus diesen Experimenten geschlossen werden, dass mit stei-
gender Konzentration von PEG 300 in der Vernetzerlosung die Schwimmdauer der Kap-
seln deutlich abnimmt. Denn mit der steigenden Konzentration auflen (Vernetzerlésung)
nimmt der Konzentrationsgradient zwischen der Lésung und den Alginatkapseln ab. Somit
wird auch die Ausstromrate kleiner und damit auch die Bewegungsgeschwindigkeit der
Kapseln. Durch die lineare Abhangigkeit der Schwimmdauer 7 von der Oberflachenspan-

nung o (Abbildung 6.21C), wire es theoretisch denkbar, durch eine weitere Erhéhung der
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Abbildung 6.22.: Auftragung der PEG 300-Konzentration innerhalb eines Mikroschwimmers
Cinnen und auflerhalb eines Mikroschwimmers c,,g., gegen die Schwimmdau-
erT.

Oberflachenspannung eine zusatzliche Verlangerung der Schwimmdauer 7 zu erreichen.
Dies ist jedoch nur schwer zu erreichen. Es wurden mehrere Ansitze ausprobiert, die im
Abschnitt [6.2] genauer erkliart werden.

6.1.7. Kreisbewegungsanalyse

Zur weiteren Analyse der Bewegung wurden Kreisbewegungsanalysen entsprechend Ab-
schnitt durchgefiihrt. Durch diese konnen die Art, Haufigkeit und Starke von Rich-
tungsinderungen beschrieben und analysiert werden. Der Winkel der diese Anderung im
Zeitschritt At zwischen den Koordinaten (x;; y;) und (x;.1; yi+1) beschreibt wird als Dreh-

winkel o bezeichnet.

Ein Beispiel ist in gezeigt. Die unterschiedlichen Farben kennzeichnen

dabei die verschiedenen Drehrichtungen der Bewegung. Rechtskurven haben dabei nega-

tive Werte und sind in Blau dargestellt, Linkskurven entsprechend positive Werte und in

Rot. In ist die Haufigkeit der jeweiligen Drehwinkel dargestellt.
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Auftragung verschiedener Trajektorien des mit farblicher Her-

vorhebung des Drehwinkels an der jeweiligen Position (Blau: -, negatives Ergeb-
nis, im Uhrzeigersinn ; Rot: +, positives Ergebnis, gegen den Uhrzeigersinn).

Die Grafiken in[Abbildung 6.23A-F zeigen beispielhaft mehrere Positionstrackings mit
der farblichen Markierung des Drehwinkels w von verschiedenen Messungen des

Deutlich wird die verschiedenartige Bewegungsform und Flichenausnut-
zung der Mikroschwimmer. Das féllt besonders bei[Abbildung 6.23D auf. Der dort getrack-

te Mikroschwimmer bewegt sich fast nur an derselben Stelle. Die Bewegungsmuster A-F
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Abbildung 6.24.: Haufigkeit des Drehwinkels w des bei unterschiedlichen Mes-

unterscheiden sich insgesamt sehr deutlich. Dies spiegelt sich auch in[Abbildung 6.24] wie-
der. Denn jede Messung unterscheidet sich auch signifikant in der Haufigkeit des Dreh-

winkels « voneinander. Dadurch zeigt sich, dass es kein Systematik bei der Schwimm-
bewegung gibt. Wie auch bei der reinen Bewegungsanalyse (folgt in Abschnitt vgl.
[Abbildung 6.40), folgt der Drehwinkel keinen systematisch erfassbaren Bewegungen. Zu
erwihnen ist aber, dass die daraus ermittelten Parameter wie die Geschwindigkeit v, die

Schwimmdauer 7 oder die Abklingrate kg sich nicht signifikant unterscheiden. Es scheint
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6.1. Mechanismusaufkldrung

dadurch, dass die Verteilung der Drehwinkel o von jeweiligen Startbedingungen, wie der

Gelierung, zufillig generiert zu werden.

6.1.8. Mittlere quadratische Verschiebung

Uber die mittlere quadratische Verschiebung (MSD) kann ermittelt werden, ob es sich um
eine normale oder anormale Diffusion bei der Bewegung handelt und ob es sich somit bei

den Mikroschwimmern um einen Random Walkef*handelt.

Die [MSD]ist gegeben durch Formel |6.5| gegeben, mit D der effektiven Diffusion und «
ein Exponent, der grofler, kleiner oder gleich eins sein kann.

(r(t)y = Dt* (6.5)

Superdiffusion mit « > 1 entsprechen im theoretischen Random-Walk-Modell dem LEvy-

121

Flug, d.h. zu Bewegungen mit grofen Spriingen. "2 Es konnte gezeigt werden, dass die

Bewegung einzelner Zellen in Zellaggregaten diesen Bewegungen entspricht.122] Sje tritt
allgemeine in Random-Walk-Prozessen auf, bei denen die Sprunglidngenverteilung end-
lastig ist. Hier gilt der zentrale Grenzwertsatz nicht mehr, da die Varianz von endlastigen

1211 Anomale Diversion kann ebenfalls durch zeitliche oder raum-

123]

Verteilungen divergiert. [

liche Korrelationen induziert werden. !

Die mittlere quadratische Verschiebung zeigt eine anomale Superdiffusion ({(r%(¢)) « t%),
wobei a > 1 ist (vgl.[Abbildung 6.25). Allerdings weisen die Positionstrackings keine star-
ken und haufigen Spriinge auf, deshalb sollte tiberpriift werden, ob es sich um um eine
anormale Diffusion vom ,korrelierenden Typ“ handelt. Denn wenn die Korrelationen an-
dererseits als t*% mit k < 1 skalieren, modifizieren sie das typische Verhalten der Varianz

und verstirken so die Diffusion. [122123]

ADer Random Walk ist ein mathematisches Modell fiir eine Bewegung, bei der die einzelnen Schritte zufillig
erfolgen. Spezifische Falle oder Grenzen von Random Walks umfassen die LEvy-Flug- und Diffusionsmo-
delle wie die BRownNsche Bewegung. Als Random Walker wird ein Partikel bezeichnet,der die entspre-
chende Bewegung aufweist und daher mit diesem Algorithmus beschrieben werden kann.
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Abbildung 6.25.: Beispiel der Ergebnisse einer mittlere quadratische Verschiebung aufgetragen
gegen die Zeit t in Rot; dazu ist zum Vergleich die normale Diffusion mit & = 1
eingezeichnet.

Dazu wurde die Autokorrelationsfunktionen der Geschwindigkeiten C(t) berechnet. Fiir
grofle t zeigte sich, dass C(t) « t mit k = 0,66. Dies deutet darauf hin, dass zeitliche Korre-
lationen die Ursache der anomalen Diffusion sein kénnten. Auch rdumliche Korrelationen
kénnen die Dynamik verdndern. Fiir Dimensionen d > 2 fithren nur weitreichende Korre-
lationen zu anomaler Diffusion. Aber auch schwache Korrelationen kénnen eine anomale
Diffusion induzieren 123, zeigt die zeitliche und rdumliche Korrelationen
der Geschwindigkeiten. Die Korrelationslange liegt in der Grof3enordnung von etwa 1-

2 mm. Dies entspricht ein bis zwei Mikroschwimmerlangen.

Die Ergebnisse weisen also darauf hin, dass es eine anomale, korrelierende Diffusion
gibt. Diese ist gut erklarbar, durch die Spreitung und anschlieende Diffusion vom PEG.
Dies passiert nicht sofort, sondern benétigt eine Zeit. Daher konnen Spuren von PEG auf

der Oberfliache zu einer Fernkorrelationen fuhren.
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Abbildung 6.26.: Zeitliche (A) und raumliche (B) Korrelationen der Geschwindigkeiten.

6.1.9. Minimalgrofie

Die Natur liefert viele Beispiele fiir hocheffiziente biologische Mikroschwimmer, doch die-
se sind viel kleiner, als die bisher beschriebenen Zellen. Im Fall von Eukaryonten, also
Zellen mit echtem Zellkern und reichlicher Kompartimierung, sind sie bis zu 100 um grof3.
Bei Prokaryonten, Einzellern ohne Zellkern, wie Bakterien, liegt die Maximalgrdfie nur bei
10 ym. Um in einen Groflenbereich von lebenden Zellen zu kommen, war es sehr wichtig,
die Grofle der neuentwickelten Mikroschwimmer zu verringern, denn die bisher erhalte-
nen Mikroschwimmer liegen in einem Bereich von (1631 + 78) um. Da die manuelle Her-
stellungsmethode nicht ermoéglicht, die Kapselgrofle mafigeblich zu verringern, wurden
verschiedenen Ansitze ausprobiert, die im Folgenden dargestellt werden sollen.

An dieser Stelle soll erwahnt werden, dass die REyNoLDs-Zahlen der Standard-Mikro-
schwimmer in dieser Arbeit 80 betragen Womit sie sich theoretisch nicht im Bereich
kleiner REYNOLDs-Zahlen bewegen. Doch die kleinsten Systeme wiesen Zahlen im Bereich
von 0,5-0,8 auf und lagen damit im Bereich sehr kleiner REyNoLDs-Zahlen (Re < 1). Lei-
der konnte diese mit den zur Verfiigung stehenden technischen Mitteln nicht hinreichend

analysiert werden, deshalb musste auf das Standardsystem zuriickgegriffen werdenE]

Bp = 1000 kgm™, v ~ 0,0001 Pas, d = 0,002m, v = 4 cms™!
CEine Erhéhung der Viskositit war leider ebenfalls nicht méglich, da diese nur mit der Zugabe weiterer Sub-

39
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6.1.9.1. Trocknungsverfahren

Zunachst wurden fertige Mikroschwimmer getrocknet. Die Herstellung fand gemaf der
in beschriebenen Methode statt. Als Vernetzer diente CaCl,, welches in
einer wassrigen PEG-Losung (wpgg = 5%) gelost wurde. Die gewéhlte Konzentration,
entsprach der PEG-Konzentration im Inneren der Mikroschwimmer, um eine Anderung
der Stoffmenge aufgrund von Diffusion zu verhindern. Dadurch tauchen die PEG-Alginat-
Tropfen direkt in das Vernetzerlosungsgemisch ein; es entstehen in diesem Fall keine halb-
kugelférmige, sondern kugelférmige Beads. Diese wurden im Anschluss mit einem PEG-
Wassergemisch dquivalenter Konzentration gewaschen und 24 h bis 48 h bei 50 °C getrock-
net. Durch die Trocknung kommt es aufgrund des Wasserverlusts zur Schrumpfung des
Alginatgels.

Abbildung 6.27.: Verschiedene Ansichten getrockneter Mikroschwimmer. A: Aufsicht; B: Seiten-
ansicht; C: Aufsicht mit kreisférmigem Bereich aus ausgetretenem PEG.

Die daraus resultierenden Mikroschwimmer sind in gezeigt. Deutlich
wird, dass sich nur eine Dimension stark verkleinert. Besonders das zweite Bild zeigt die

stanzen erfolgen konnte. Diese veranderten die Oberflichenspannung aber so stark, dass keine Bewegung
der Mikroschwimmer mehr méglich war.
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deutliche Abnahme in der Héhe von tiber 80 % zu einer durchschnittlichen Héhe
), hier weiter bezeichnet als vertikaler Durchmesser dygetrocknet> Vo (206 + 79) pm.
Der dazu senkrechte Durchmesser dp getrocknet hingegen ist deutlich weniger geschrumpft,
um nur 5 %, und liegt bei (1551 + 878) pm. Dies ist nicht besonders iiberraschend, da die Art
der Trocknung durch die Wechselwirkung mit dem Untergrund diese Form begiinstigen.
Doch bei Betrachtung der dritten Mikroskopieaufnahme, wird deutlich erkennbar, dass in
der horizontalen Ebene ein annihernd kreisf6rmiger Bereich ist, der grofler ist, als der zen-
tral gelegene Mikroschwimmer (Abbildung 6.27C). Es handelt sich dabei um ausgetretenes
PEG, welches zusammen mit dem Wasser bei der Trocknung aus den Mikroschwimmern
herausdiffundiert ist.

Dies ist natiirlich problematisch, da auf diese Weise nicht garantiert werden kann, dass
die Konzentration der vorher Eingestellten entspricht. Dieses Problem kann umgangen
werden, wenn statt einem Trockenschrank eine Lyophille benutzt wird. Dies wurde be-
reits zur Bestimmung der Ausstrémungsrate von PEG (vgl. Abschnitt[5.4) genutzt. Bei ge-
friergetrockneten Beads diffundieren keine PEG-Molekiile aus den Beads heraus. Doch der
Nachteil ist, dass auf diese Weise hergestellte Mikroschwimmer nicht mehr schwimmfa-
hig sind, die durch Trocknung in einem handelsiiblichen Trockenschrank hingegen schon.
Aufgrund der deutlich anderen Struktur, der gefriergetrockneten Beads kann viel mehr
Wasser eindringen und die Beads sinken einfach nach unten. Die im Trockenschrank ge-
trockneten Mikroschwimmer sind strukturell deutlich dhnlicher den Ungetrockneten. Sie
scheinen eher in sich zusammengefallen zu sein, als vollstindig durchgetrocknet (vgl. Ab-
schnitt[5.4). Wodurch sich aber wieder das Problem mit der Reproduzierbarkeit ergibt, da
weder der Wasser- noch der PEG-Anteil in jedem Mikroschwimmer gleich sind.

6.1.9.2. Spriihverfahren

Als zweite Methode wurde ein Spriithverfahren gew#hlt. Dazu wurde mit einem handelstib-
lichen Pumpdosierspriiher die PEG-Alginatlosung auf eine Vernetzerlosung gespriiht. Die
dadurch entstanden Kapseln bewegten sich ebenfalls auf der Oberfliche. Sie waren im Ver-
gleich zu den Standardmikroschwimmern sehr viel schneller. Jedoch konnte die Geschwin-
digkeit aufgrund der geringen Grofle und der sehr schnellen Bewegungen der Kapseln
nicht exakt ermittelt werden. Denn aufgrund der Gr688e konnte nicht ausreichend Kontrast
erreicht werden, der fiir das Tracking noétig ist. Nicht mal eine durchgehende Sichtbarkeit
auf den Videos konnte gew#hrleistet werden, so dass auch ein manuelles Tracking nicht
moglich war.

Obwohl mittels dieses Verfahrens deutlich kleinere Kapseln hergestellt werden konnten,
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6. Ergebnisse und Diskussion

waren deren Grofien iiber einen relativ breiten Bereich verteilt (145 + 90) pm. Der Grund
hierfiir ist die einfache Sprithvorrichtung ohne Méglichkeit zur Einstellung der Tropfen-
grofle. Dies kann nur durch andere Verfahren erreicht werden und nicht iiber einen einfa-
chen mechanischen Pumpdosierspriiher. Besser geeignet sind dabei elektrische Zerstauber,
welche mit einem hohen Druck arbeiten und Tropfen mit einheitlicher Grofle herstellen
kénnen. Dieses Verfahren ist auch eine bekannte Methode fiir die Herstellung von Mikro-
kapseln. Um das zu erreichen sind aber Eigenschaften wie die Dichte und die Viskositat der
Loésung der Mikroschwimmer von Bedeutung. Allerdings konnte bereits gezeigt werden,
dass ein Zusammenhang zwischen der Grofie der Mikroschwimmer und deren Geschwin-
digkeit besteht. Es ist auch in der Literatur bekannt, dass es eine Minimalgréfle gibt, bei
denen Mikroschwimmer, die aufgrund der MARANGONI-Konvektion angetrieben werden,

noch eine Bewegung ausfiihren. 28]

6.1.9.3. Vergleich

Beim Groflenvergleich der verschiedenen Herstellungsmethoden werden deutliche Un-
terschiede klar. Die Durchmesser der unterschiedlichen Sorten Mikroschwimmer sind in
[Abbildung 6.28|vergleichend dargestellt. In[Abbildung 6.28A ist die relative Haufigkeit h199
auf der Basis von 100 Mikroschwimmern gegen deren Grofie aufgetragen. Direkt fallt der
Grofle freie Bereich zwischen 500 und 1300 pm auf, in dem keine Mikroschwimmer auf-
treten. Im Bereich hoher Grofen sind in Grun die Mikroschwimmer zu finden, die mit der
Spritze hergestellt wurden, deren Durchmesser werden mit dstandard bezeichnet. In gleicher
Groflenordnung befinden sich die auf gleiche Weise hergestellten, doch im Anschluss ge-
trockneten Mikroschimmer. Die deutliche Differenz zwischen dem vertikalen Durchmes-
ser dygetrocknet in hellblau, von (206 + 79) pm und dem in blau dargestelltem horizontalen
Durchmesser dp getrocknet (1551 + 878) um, werden hier besonders deutlich. Wahrend der
Letztgenannte etwa der Grofie der Standard-Mikroschwimmer entspricht, ist der verti-
kale Durchmesser etwa so grof3 wie der Durchmesser des gesprithten Mikroschwimmer
dgespriint, Welcher um 30 % kleiner ist und bei (145 + 90) um liegt.

In ist der Boxplot der Grofenunterschiede der Durchmesser des un-
terschiedlichen Sorten Mikroschwimmer wieder deutlich zu erkennen. Der Vorteil dieser
Grafik ist, dass direkt ein schneller Eindruck iiber die Datenbereiche und deren Verteilung
vermittelt werden kann. Durch die Box wird direkt das Streuungsmafl ablesbar, in dem die
mittleren 50 % der Stichprobe liegen. Auffallig ist direkt, dass es sich vermutlich bei der
Halfte der Verteilungen um eine Normalverteilung handelt, dies wird durch die Symme-

trie des Boxplots und der Position des Medians innerhalb der Box ersichtlich. Besonders
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Abbildung 6.28.: A: Auftragung der relativen Haufigkeit hjgo auf der Basis von jeweils 100
Mikroschwimmern gegen deren Grofle; B: Boxplot der Groflenunterschiede

der Durchmesser des unterschiedlichen Sorten Mikroschwimmer ( ds.dards

dgesprﬁht: dh,getrocknet’ )-

bei dp, getrocknet befindet sich der Median leicht rechts, dadurch kann auf eine Linksschie-
fe der zugrundeliegenden Verteilung der Durchmesser geschlossen werden. Dies wird in
bestitigt. Zusitzlich wird es sich nicht um eine Normalverteilung halten,
da der Boxplot unsymmetrisch ist und viele Ausreifler enthélt. Ahnlich ist es mit den Er-
gebnissen von dgespriint, dort wird allerdings eine Rechtsschiefe ersichtlich, mit vermutlich
keiner Normalverteilung. dy, getrocknet UNd dstandard SCheinen normalverteilt zu sein. Bei die-
sen handelt es sich allerding auch um die gréf3ten Durchmesser. Somit kénnte die Vertei-
lung der extrem kleinen Mikroschwimmerdurchmesser auch durch Messfehler verfalscht
sein, wobei natiirlich die Herstellung mit einem Pumpspriiher eine bi- oder multimodale
Verteilung wahrscheinlich macht. Auch die Verteilung der Durchmesser, also der Hohe,
der getrockneten Mikroschwimmer, kann bei der Herstellung und nicht durch Messfehler
erzeugt werden. Wie im Abschnitt bereits erklirt, verloren die Mikroschwimmer
bei der Trocknung eine undefinierte Menge PEG, was auch zu einer unterschiedlichen
Verteilung der gemessen Hohe fiihrt.
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6. Ergebnisse und Diskussion

6.1.10. Porenverteilung

Die Verteilung der Alginatporen ist ein Kernaspekt fiir die Aufklirung des Mechanis-
mus. Das Alginatgel ist, wie ausfithrlich in Abschnitt beschrieben, ein ionotropes Gel,
dementsprechend ein Gel mit Kapillarstruktur. Diese Struktur ist allerdings abhangig von
vielen Bedingungen, wie der Gelierungszeit und der Art der Ionen. Bei dem Mechanis-
mus dieser Antriebsart kommt es zusatzlich zu einem Austritt des Treibstoffs (PEG 300)
aus der Alginatmatrix. Eben dieser Prozess setzt sofort beim Auftreffen der Alginat-PEG-
Losung auf die Vernetzerlosung ein (vgl. Abschnitt[6.1.3). In diesem Moment setzt eben-
falls die Gelbildung ein. Somit kommt es zu einer Uberlagerung von zwei Effekten, der
Gelierung und dem Ausstromen des PEG 300. Um herauszufinden, ob und wenn inwie-
weit sich dadurch die Struktur der Alginatmatrix des Mikroschwimmers dndert, wurden
Rasterelektronenmikroskopie (REM) Messungen an der Faktultit fiir Bio- und Chemiein-
genieurwesen der TU Dortmund von Frau MeURIs durchgefiihrt. Genauere Informationen
und die Versuchsdurchfithrung sind in Abschnitt beschrieben.

Es wurden Versuchsreihen unter verschiedenen Bedingungen durchgefithrt. Zunéachst
wurden reine Algniatbeads hergestellt und untersucht. Diese dienen als Referenz, um zu
sehen, ob und welchen Einfluss die Zugabe von PEG auf die Struktur von Alginat hat. Da-
bei handelte es sich nicht um einen Mikroschwimmer, sondern um einen PEG-Alginatbead,
der in einer PEG-CaCl,-Losung hergestellt wurde. Neben dem Standardpolymer PEG 300
wurde auch PEG 35000 getestet, wegen seiner hohen Molmasse und anderen Eigenschaf-
ten, wie dem Aggregatzustand. Die REMIAufnahmen zu diesen drei Systemen in zwei
unterschiedlichen Vergréfierungen sind vergleichend in gezeigt.
[dung 6.291a und b zeigen die Oberfliche eines Alginatbeads ohne Zusatzstoffe. Im Ver-
gleich zu[Abbildung 6.29}2a und b, bei welchen ein PEG 300-Alginat-Bead zu sehen ist, hat

der pure Alginatbead deutlich mehr und ausgeprégtere Poren (Abbildung 6.29-1b und 2b).
Diese haben durchschnittlich eine Gréfie von (6,3 + 0,8) nmE] Bei dem PEG 300-Alginat-

Bead sind diese Poren kaum zu erkennen. Es scheint sich eine PEG 300-Schicht iiber dem
Alginatgel gebildet zu haben, welche die Poren verschlie3t. Durch die 10-fache PEG-Masse
im Vergleich zum Alginat, ist ein PEG-Uberzug nicht verwunderlich, besonders nachdem
dem Gel, dass durch Gefriertrocknen der hohe Wasseranteil von 93 % entfernt wurde. Dies

wird zusatzlich durch die Unscharfe bestatigt. Wahrend [Abbildung 6.29}1b eine scharfe
Ansicht von der Oberfliache zeigt, sind Aufnahmen der PEG-Alginat-Beads im Vergleich

unschirfer (Abbildung 6.292b und 3b). Dies liegt zum einen daran, dass die Porenstruktur

des Alginats verdeckt wird.

PGréfenbestimmung mittels Image]. Literatur: dpore, alginat * 5 nm H0
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Mag: 5000x Mag: 15000x
21.10.2016 HV: 1kV  WD:7 mm 21.10.2016 HV: 1kV . WD:7 mm — 900 nm —

Mag: 5000x Mag: 15000x
21.10.2016 HV: 1 kV WD: 7 mm 21.10.2016 WD: 7 mm =900 nm —i

Mag: 5000x Mag: 15000x
21.10.2016 HV: 1V WD: 7 mm 21.10.2016 WD: 7 mm — 900 nm —

Abbildung 6.29.: REM-Aufnahmen unterschiedlicher Mikrobeads in 5000-facher (a) und 15000-
facher (b) Vergroflerung. 1a/b: Alginatbead ohne Additive, 2 a/b: Alginatbead
mit PEG 300 (wpggsoo = 5%), 3 a/b: Alginatbead mit PEG 35000 (wpgG 35000 =
5 %).
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Mag: 10000x Mag: 10000x
21.10.2016 SE HV: 1KV WD: 7 mm m 21.10.2016 SE HV: 1KV WD: 7 mm

Abbildung 6.30.: REM-Aufnahmen unterschiedlicher Mikrobeads in 10000-facher Vergrofierung.
A: Alginatbead ohne Additive und vernetzt mit CaCl,, B: Alginatbead angefirbt
mit Anilinblau, C: Alginatbead mit CuCl, vernetzt.

Auferdem ist PEG hygroskopisch und zieht bereits wahrend des Transports von der
Lyophille zum[REM Wasser. Das sorgt im Hochvakuum fiir Wechselwirkungen der Strahl-
elektronen mit der austretenden Fliissigkeit. Dies fallt ausschlie8lich bei einer sehr starken
Vergrofierung auf, da es sich um Kleinstmengen Wasser handelt. Auf den Bildern mit der
kleineren Vergréferung (Abbildung 6.291a und 2a) ist die PEG 300 Schicht ebenfalls zu
sehen. Wahrend das Alginatgel eine homogene und feinstrukturierte Oberflache aufweist,
ist die Oberseite der PEG 300-Alginat-Beads deutlich heterogen. Weiterhin zeigt sich, dass
die PEG 300 Schicht in der Vergréflerung ebenfalls inhomogen ist. Eine noch gréfiere Ver-
anderung der Oberfliche ist bei den PEG 35000-Alginat-Beads zu sehen. Das PEG 35000
iberlagert die Alginatstruktur komplett und bildet dreidimensionale Anordnungen aus.
Diese bergigen und zerfurchten Strukturen konnten ebenfalls auf die Trocknung zuriick
gefithrt werden konnen. Denn durch die ausgepriagte Hygroskopie des PEGs verbleibt lan-
ge Wasser in dem Polymer, welches durch das Lyophillisieren entfernt wird, so dass nur die
PEG-Struktur zuriickbleibt. Im Gegensatz zum PEG 300 verteilt sich das PEG 35000 nicht
problemlos in den Poren des Alginats. Aufgrund der relativ geringen molaren Masse des
PEG 300, fullt es die Alginatmatrix und bildet lediglich eine diinne Schicht auf dem Gel.
Das PEG 35000 kann die kleinen Poren und die Gelmatrix nicht derart ausfiillen, wodurch
sich die deutlichen dreidimensionalen Strukturen auf der Oberflache ausbilden.

Neben dem Einfluss von PEG auf die Beadoberflache, wurden unterschiedliche Vernetzer
tiberpriift, sowie die Zugabe von Anilinblau (vgl. [Abbildung 6.30). Es konnte kein Unter-
schied bei der Hinzunahme von Anilinblau festgestellt werden. Dieses ist eine entschei-
dende Erkenntnis, denn das Anilinblau ist notig fiir die Farbung der Mikroschwimmer fiir
ausreichend Kontrast bei dem Tracking. Einen Einfluss auf die Oberflichenstruktur der
Alginatmatrix wiare somit problematisch. Da dies nicht festgestellt werden konnte, sowie

keine anderen Eigenschaften bei Anilinblauzugabe einer Veranderung zeigten (vgl. auf
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Seite [58|[Abbildung 6.6), konnte Anilinblau weiterhin als Farbstoff verwendet werden.

Mag: 5000x Mag: 10000x
HV: 1 kV WD: 7 mm 5 21.10¢2016 HV: 1 kV WD: 7 mm

Mag: 5000x Mag: 15000x
HV: 1 kV WD: 7 mm 3 um 21.10.2016 SE HV: 1 kV WD: 7 mm —— 900 nm —

Abbildung 6.31.: REM-Aufnahmen unterschiedlicher Oberflachenstellen an einem Mikroschwim-
mer in 5000-facher bis 15000-facher Vergrofierung. : Oberflachenaufnah-
men innerhalb der Vernetzerlosung 2 a/b: Randaufnahmen an der Grenzfliache
zwischen Mikroschwimmer und Vernetzerlosung.

Trotz reinigen vor der Trockung der untersuchten Beads, zeigen sich Reste der Vernet-
zer auf der Oberflache der Beads. Besonders ausgeprégt ist dies bei der Verwendung von

CuCl, zu sehen (vgl. [Abbildung 6.30C). Das diese kristallinen Strukturen einen Einfluss

auf den Schwimmvorgang haben, ist hochst unwahrscheinlich. Denn die Mikroschwim-

97



6. Ergebnisse und Diskussion

mer bewegen sich auf der Oberfliache der Vernetzerlosung und sind somit von wassrigem
Milieu umgeben. Demnach ist der Wasseranteil fiir die Ausbildung derartiger Strukturen
zu hoch, sowie die Konzentration von 0,146 molL™! deutlich zu niedrig. Diese Strukturen
sind folglich auf die Trocknung zuriickzufithren und fiir das Bewegungsverhalten nicht
weiter relevant.

Die wichtigste Untersuchung war die Betrachtung von Mikroschwimmern. Diese wur-
den nach dem Schwimmprozess getrocknet und mit dem analysiert. Einen Teil der
erhaltenen Bilder ist in gezeigt. Auf der linken Seite sind Aufnahmen der
Schwimmeroberfliche von unterschiedlichen Stellen des Schwimmers zu sehen
[dung 6.31}1a und b). Dort zeigt sich kein offensichtlicher Unterschied zu der Alginat-
Oberfliche aus mit und ohne PEG300. Der interessantere Fall sind die
beiden Bilder auf der rechten Seite (Abbildung 6.31}2a und b). Bei diesen handelt es sich
um Aufnahmen des Randes eines Mikroschwimmers. Dementsprechend um die Kontakt-
flache zwischen Mikroschwimmer und Vernetzerlgsung an der Oberfliche. Welches der
Bereich ist, der potentiell von elementarer Bedeutung fiir den Antriebsmechanismus ist.
Denn an dieser Stelle tritt das PEG an die Oberfliche aus und spreitet auf der Vernet-
zerlosung. Es fillt auf, dass die Polymermatix in diesem Bereich weite Poren aufweist.
Sie haben eine durchschnittliche Grofie von (33 + 13) pm, wobei die grofiten Poren eine
Grofle von etwa 0,85 pm aufweiserﬂ Sie sind demnach um ein vielfaches grofier als die
Poren der reinen Alginatmatrix. Diese Ausginge entstehen durch den Austritt des PEGs
aus dem Mikroschwimmer, da der Gelierungsprozess und das Schwimmen zum gleichen
Zeitpunkt eintreten, kommt es zu einer Uberlagerung der beiden Effekte. Der Spreitungs-
druck des PEGs zerstort somit eine homogene Membranausbildung und reist diese Po-
ren/Locher wahrend der Gelierung in die Membran. Dadurch ist ein besserer Austritt des
PEGs moglich. Eine gerichtete Verteilung der Poren konnte nicht beobachtet werden. Die-
se Poren sind keine notwendige Bedingung fiir die Bewegung, da es ebenso moglich ist
PEG-Alginat-Mikrobeads herzustellen und diese fertigen Beads als Schwimmer auf eine
Wasseroberflidche zu setzen. Somit sind die Locher allein die Folge der Uberlagerung von

Gelierung und Spreitung, jedoch nicht erforderlich fiir die Bewegung.

6.1.11. Ein-Auslass-Theorie

Ob eine grof3e Pore fiir den Antrieb ausreichend ist bzw. ob der Antrieb nur auf einer Pore
beruht, sollte durch die Modifikation eines Mikroschwimmers getestet werden. Dazu wur-

de wiederum mit dem gearbeitet. Allerdings wurde der Mikroschwimmer

EBei einem Mikroschwimmer mit einem Durchmesser von 1 mm.
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in einer Form hergestellt, die nur einen Ausgang zulésst (vgl. [Abbildung 6.32B).
Doch so einfach wie es in der Theorie gedacht war, war es in der Praxis nicht um zu-

setzen. Denn beim Herstellungsvorgang spreitet die Alginat-PEG 300-Lésung auch durch

den Ausgang nach auflen (vgl. [Abbildung 6.32B). Auf diese Weise kann nicht nur eine Po-

re simuliert werden. Aber trotzdem wird die Diffusion einseitig begrenzt. Dies zeigt sich

deutlich in den resultierenden Trajektorien (vgl. [Abbildung 6.32JA).

Die Bewegung ist, aufler am Rand des Gefafles, ausschliefilich kreisend. Dabei kreist

der duBere Bereich (Abbildung 6.32A, rot) um den inneren Bereich und der innere Bereich

rotiert passend um sich selbst.
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Abbildung 6.32.: A: Auftragung der getrackten Trajektorien eines Mikroschwimmers mit einem
Auslass. Blau: innen; Rot: auflen. B: Bild aus der Videoaufnahme des Trackings
des modifizierten Mikroschwimmers.

Natirlich hat die Form, in der modifizierte Mikroschwimmer hergestellt wurden, ein

Eigengewicht, wodurch die Bewegung ebenfalls verdndert wird und es wahrscheinlich
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dadurch zu einer kirzeren Schwimmdauer kommt.

Doch konnte durch dieses Experiment gezeigt werden, dass der Antrieb stark genug
ist, um Gegenstinde zu transportieren. Dadurch ergeben sich vollkommen neue Anwen-
dungsmoglichkeiten. Denn so konnte der Mikroschwimmer etwas an einen Bestimmungs-
ort transportieren und, so fern dies in einem biologischen Milieu geschieht, dieser an sei-
nem entsprechenden Zielort abgebaut werden. Auf diese Weise wire das Transportgut an
Ort und Stelle ohne Mikroschwimmer, da dieser aufgrund seiner Biokompatibilitét restlos

abgebaut wire.

6.2. Einflussparameter auf die Bewegung

6.2.1. Auswertemethoden

Bevor experimentelle Parameter betrachtet werden, muss geklart werden, inwiefern die

Auswertemethoden einen Einfluss auf die Ergebnisse hat.

Zunichst beginnt die Auswertung mit der Umwandlung der Videos aus dem urspriing-
lichen Videoformat QuickTime Movie (MOV) in das von ImageJ bendtigte Videoformat
Audio Video Interleave (AVI). Da das zum Tracking benutzte Programm ImageJ fiir seine
Analysen viel Random-Access Memory (RAM)) benétigt, ist es erforderlich, neben der For-
matinderung eine Komprimierung vorzunehmen. Dies ist nétig, da bei einer Auflosung
(Res) von 1640x832 px und einer Bildrate (BpS) von 30 H (Bilder pro Sekunde) es nicht
moglich ist das gesamte Video mit einer Lange von 20 min zu tracken. Selbst mit einem
RAM]|von 32 GB sind damit lediglich wenige Minuten praktikabel und das mit einem hohen
Zeitbedarf von mehreren Stunden. Doch genau das Komprimieren fiihrt zu einem weiteren
Problem. Durch die fehlende Aufl6sung und Bildrate kommt es zu Ungenauigkeiten bei der

Bestimmung der Positionen beim Tracking, die Folge sind artifizielle Geschwindigkeiten.

FNennwert. Die angezeigte Bildfrequenz betrégt 29,97 Hz. Die unterschiedlichen Zeitbasen beziehen sich auf
die Zahlung der Bilder im Verhaltnis zur Echtzeit, folglich auf den Timecode, der benutzt wird. Es wird
zwischen Drop-Frame-Timecode und Non-Drop-Frame-Timecode unterschieden. In beiden Féllen hat das
Material eine Geschwindigkeit von 29,97 Bildern pro Sekunde. Lediglich alle 300 Sekunden beginnt ein
Bild exakt am Anfang einer Sekunde. Der Drop-Frame-Timecode beriicksichtigt das und lasst bei 30 Hz
alle 300 Sekunden ein Bild in der Zéhlung weg. Das geschieht ausschliefllich in der Zahlung.
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Abbildung 6.33.: Vergleich zwischen getrackten, zeitabhangigen Geschwindigkeiten v mit un-
terschiedlichen Bildraten und Auflésungen dargestellt. Rot: 30 Hz, 1640x832 px;
entspricht der vollen Bildrate und Auflosung (x;op). Blau: 30 Hz, 856x4802 px
(XRes)- : 12 Hz, 1640x832 px (xpps)- : 12 Hz, 856x4802 pX (Xmin)-

Diese ist vergleichend in[Abbildung 6.33|zu sehen, dort sind die Geschwindigkeitsergeb-
nisse der verschiedenen Formate eines Videos gegentibergestellt. Dabei handelt es sich im-
mer um den gleichen Mikroschwimmer und das gleiche Video im selben Videoausschnitt
von 62 s. Deshalb zeigt auch der Geschwindigkeitsverlauf ein dhnliches Bild. Der einzige
Unterschied ist die unterschiedliche Formatierung von 30 Hz mit 1640x832 px (;0n), also
dem vollen Format, 30 Hz mit 865x480 px (xges) mit einer verringerten Auflosung in Bezug
auf x;on, 12 Hz mit 1640x832 px (xpps) mit einer kleineren Bildfrequenz als x;on, und 12 Hz
mit 1640x832 px (Xmin), bei welcher Bildrate und Auflésung verringert sind. Das Maximum
ist direkt nach Start der Messung bei etwa 3,9 cms™?, es folgt ein kontinuierliches Sinken

der Messung zu rund 1,3 cms™!

mit zwei lokalen Minimal bei ungefihr 1 s und 59 s. In Rot
sind dabei die getrackten Daten von x;o zu sehen. Sie entsprechen den exaktesten Wer-

ten die in dieser Arbeit realisierbar waren. Direkt auffallig ist, dass alle anderen Daten um
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diese Werte streuen. Besonders eine kleine Bildrate von 12 Hz sorgt fiir eine auffallende
Streuung. Wenn zusétzlich die Auflésung verringert wird (griin, Xy ), bilden sich Linien,
welche um die richtigen Werte streuen. Neben der ausgeprigten Streuung kommt es zu-
satzlich zu einer Verschiebung der Werte der Messungen von Xy, (griin) und xs,s (gelb).
Dies wird besonders deutlich am Minimum bei 59 s.
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Abbildung 6.34.: Verlauf von Importdauer fiyport ( ) und der Trackingdauer fiyport (blau),
sowie der relativen Abweichung f (2¢!b) und dem Variationskoeffizienten VZ
(rot) als Funktion der Datenraten C in kBit,s!. Der Bereich entspricht den

optimalen und gew#hlten Bedingungen fiir alle weiteren Messungen.

Ein quantitativer Vergleich der Daten ist in gezeigt. Auf der x-Achse ist
die Datenrate C in kBit s™! aufgetragen und auf der linken y-Achse die Zeit ¢ in s. Eine der

rechten y-Achsen zeigt den Varianzkoeffizienten VK der einzelnen Datenreihen und die
andere Achse die relative Abweichung f in Bezug auf die Werte ohne Datenverlust (rot).
Deutlich wird, dass die Trackingdauer #rracking signifikant mit zunehmender Datenrate C,
ergo steigender Aufldsung bzw. Bildrate, von 15 s auf 101 s steigt. Bei der Importzeit #mport
ist dieser Anstieg aufgrund der Begrenzung durch den vorhanden RAM-Speicher sogar
noch signifikanter von 21 s bei 12 Hz und 856x480 px zu 179 s bei 30 fsp und 1640x832 px.
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Das ist ein um 179 % hoherer Anstieg als bei trracking.

Somit dauert eine Messung bei 12 Hz und 856x480 px (xmin) 36 s, dies entspricht é einer
Messung bei 30 Hz und 1640x832 px (x;0n) mit 290 s. Dies bringt eine deutliche Zeiterspar-
nis, besonders bei lingeren Messungen. Vor allem da Messungen des gesamten Videos
mit der kompletten Auflosung und Bildrate nicht durchfiihrbar sind. Die anderen beiden
Messungen von 12 Hz mit 1640x832 px (BpS) und 30 Hz mit 856x480 px (xges) liegen im
Mittelfeld, wobei durch die héhere Bildrate im Schnitt 13 % mehr Zeit benétigt wird.

Tabelle 6.3.: Ubersicht tiber alle Formatierungs- und Trackingparameter, sowie daraus folgende

Groflen.

Xroh XRes XBpS Xmin
BpS in Hz 30 30 12,00 12,00
Res in px 1640x832 856x480 1640x832 856x480
C in kBits™! 9628 3855 1494 1024
Hmport ins 179 59 48 21
ITracking 1 S 101 26 27 15
tGesamt 1IN S 280 85 75 36
fin% 0,00 0,34 2,89 2,89
xins 1,72+ 0,54 1,73+£0,56 1,77 +£0,66 1,67 + 1,02
o 0,54 0,56 0,66 1,02
VK in % 32 32 38 61

Die relative Abweichung f, welche in[Tabelle 6.3|und[Abbildung 6.34|(gelb) zu sehen ist,

bezieht sich auf die nicht-komprimierten Daten von Xgop. Je geringer die Datenrate, de-

sto grofler ist die Ungleichheit zu xpop. Vor allem die Bildrate hat dabei einen erheblichen
Einfluss. Die Abweichung zu xgon bei einer hohen Bildrate betragt lediglich 0,34 %. Bei
xBps und xmin, welche beide eine Bildrate BpS von 12 Hz haben, betrigt die Abweichung
f hingegen fast 3 %. Ein dhnliches Bild liefert auch der Vergleich der Variationskoeffizi-
enten VK. Der Variationskoeffizient von xy;, ist etwa 50-60 % grofler als der der anderen
drei Messreihen. Demnach ist die Streuung von Xy, relativ zum Mittelwert grofier und
weist eine groflere Standardabweichung auf. Somit lasst sich anschaulich aus den Daten
sagen, dass die Bedingungen von xy;, keine ausreichende Wiedergabe der Realitit (xpopn)
sind. Die Streuung der Werte um einen anndhernd wahren Mittelwert sind zu gravierend,
um daraus Riickschliisse ziehen zu kénnen. Insbesondere bei der Maximalgeschwindigkeit
oder der Eigenschaftsermittlung, wie Winkel, zu bestimmten Zeitpunkten bzw. Positionen.

Besonders die Reduktion der Bildrate bewirkt eine starke Abweichung von xg.. Das Pro-

blem ist in dargestellt. Wenn die urspriingliche Bildfrequenz geteilt durch
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6. Ergebnisse und Diskussion

die gewollte Bildrate, in diesem Fall 12 Hz, keine ganze Zahl ergeben, stottert das Video.

In diesem Fall ist die Rechnung:

30 Hz (urspriinglich)
12 Hz (formatiert)

= 2,5 urspriingliche Bilder auf 1 formatiertes Bild

Es ist nicht moéglich, dass ein Programm 2,5 Bilder in einem Bild darstellen kann.

30 fps

12 fps

Abbildung 6.35.: Bildhafte Darstellung der Umwandlungsproblematik von 30 fps zu 12 fps.

In[Abbildung 6.35|wird dieser Sachverhalt verdeutlicht. Es werden abwechselnd ein Bild
iibernommen und eines bzw. zwei ausgelassen. Daher wirkt das Video wie ein regelma-
Biges Stolpern. Dadurch kommt es auch zu dem bandenartigen Verlauf der Daten (vgl.
und bei einer Fourier-Transformation fallt auf, dass xyi, ein periodi-
sches Signal mit diskretem Spektrum aufweist. Dies ist jedoch nur ein Artefakt durch die

Formatierung von 30 Hz in 12 Hz.

Am Anfang dieser Arbeit wurden viele Messungen mit 12 Hz durchgefiihrt, aus Man-
gel an ausreichend Als gentigend RAM] zur Verfiigung stand und die fehlerhaften
Messergebnisse durch die Formatierung entdeckt worden sind, wurde alle Messungen bei
30 Hz durchgefiihrt. Zusatzlich wurden die dlteren Messungen bei 30 Hz wiederholt. Aller-
dings sollte bedacht werden, dass die Messungen, wie bereits beschrieben auf diese Weise
deutlich mehr Zeit benétigen. Der Import eines vollstindigen Videos von 20 min, bens-
tigt bereits (15:05 + 0:55) min. Das Tracking hingegen dauert sogar (2:14:40 + 00:35:14) h.
Das entspricht anndhernd dem 16-fachen von dem Erwartungswert von 520 s. Welcher
der extrapolierte Wert von xg.s (vgl. ist. Das zeigt, wie viel Zeit fiir eine ein-
zelne Messung notig ist. Zudem benétigt ImageF bei der Messung rund 32 GB[RAM| Somit
erweisen sich nur die Bedingungen von xg.;s als brauchbar. Denn dadurch werden die exak-

testen Messergebnisse erhalten, die mit dem entsprechendemRAM|und relativ moderatem

Zeitaufwand méglich sind, deshalb ist in [Abbildung 6.34 dieser Bereich grau unterlegt.
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6.2. Einflussparameter auf die Bewegung

6.2.2. Antriebssubstanzen

Wiéhrend der Untersuchung der durch PEG angetriebenen Mikroschwimmer wurden ne-
ben PEG mit verschiedenen Kettenlingen auch weitere Substanzen getestet. Dabei zeigten
nicht alle Additive dasselbe Potential wie PEG als Treibstoff. PEG zeigt unabhéngig von der
Kettenlange feste, gleichférmige Mikroschwimmer mit einer gleichmafligen Bewegung.

Zunichst erfolgte eine qualitative Auswertung der verschiedenen Antriebe fiir die Mi-

kroschwimmer, die Ergebnisse sind in[Tabelle 6.4 gezeigt.

Tabelle 6.4.: Eingesetzte, potenzielle Antriebssubstanzen in Alginatbeads.

Weitere organische

Polymere Alkohol Sauren Lésungsmittel

Zunichst wurde Essigsdure als mogliche Antriebssubstanz getestet. Die Mikroschwim-
mer mit einem Massenanteil von 1% zeigen hohe Anfangsgeschwindigkeiten, wobei die
Schwimmbewegung rasch endete. Obwohl die Kapseln bereits einige Sekunden stillstan-
den, bewegten sie sich ruckartig fiir eine sehr kurze Zeit wieder fort. Dieser Vorgang wie-
derholte sich einige Male bis die Bewegung vollig zum Stillstand kam. Diese Mikroschwim-
merlosung ist jedoch nur fiir kurze Zeit stabil, da sie sich nach gewisser Zeit triibt. Mit
dieser tritben Losung kénnen keine schwimmfihigen Mikroschwimmer erzeugt werden.
Bei einer Massenkonzentration von 5% triibt sich die Losung sofort ein, wodurch keine
Schwimmbewegung mehr méglich ist. Ein Grund dafiir kénnte die Protonierung des Algi-
nats zur Alginséure sein, welche deutlich schlechter wasserldslich ist, als die deprotonierte
Form. Dies ist auch der Grund, wieso keine des Weiteren getesteten Sduren, sowie der Po-
lysduren, als Antrieb dienen konnen. Da Alginat bei einem zu niedrigen pH protoniert
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6. Ergebnisse und Diskussion

vorliegt und koaguliert. Essigsaure ist mit einem pKy-Wert von 4,76 124l die schwichste

der Siuren.

Ferner wurden Tests mit Polypropylenglycol (PPG) 400 mit Massenkonzentrationen von
6,7 % und 5 % durchgefithrt. Erwartungsgemif} zeigen diese Mikroschwimmer ein dhnli-
ches Schwimmverhalten wie PEG-Schwimmer in Bezug auf Geschwindigkeit und Schwim-
mdauer. Ethylenglycol-, Diethylenglycol- sowie Propylenglycol-Mikroschwimmer weisen
gutes Schwimmverhalten auf, wobei die Schwimmdauer und Geschwindigkeit deutlich
geringer ist, als die von PEG-angetriebenen Mikroschwimmern. Dimethylsulfoxid hinge-

gen zeigt ein vergleichbares Schwimmverhalten wie Essigsdure mit dhnlichen ruckartigen

Bewegungen.
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Abbildung 6.36.: Auftragung der Maximalgeschwindigkeit vmax (rot) der ersten 100s und
Schwimmdauer 7 (blau) verschiedener Antriebssubstanzen (Aceton, Ethanol,
THEF, 1-Pentanol) mit einer Konzentration 8,33 mmol bzw. w = 5%.

Des Weiteren wurden mehrerer Alkohole als Antriebssubstanz getestet, wie iso-Propanol,
1-Hexanol und 2-Butanol. Diese spreiten jedoch sehr stark auf der Oberflache der CaCl,-
Losung auf, so dass der Schwimmer fast zerrissen und sehr diinn wird. Dadurch konnten

keine brauchbaren Videoaufnahmen angefertigt werden, da der Kontrast fiir die Tracking-
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6.2. Einflussparameter auf die Bewegung

aufnahmen nicht ausreichte. Dasselbe Phanomen tritt auch beim Einsatz von héher Kon-
zentrierten Tensidlosungen auf, wie Sodiumdodecylsulfat (SDS). Dadurch dass das Tensid
komplett auf der Oberfliache spreitet, sich nicht 16st und vor allem weil die Alginattra-
germatrix zerstort wird, ist kein Antrieb moglich. Es konnte kein direkter Zusammen-
hang zwischen der Lange der Kohlenstoffkette der getesteten Alkohole und der Oberfla-

1251126]

chenspannung gefunden werden. [ Die Ergebnise weisen eher auf einen Zusammen-

hang zwischen der unterschiedlichen Wasserloslichkeit und der Schwimmzeit hin. Nach

1271 zeigt sich, dass die Loslichkeit L tendenziell ab-

Vergleich der Wasserloslichkeiten [
nimmt. Das Absinken der Wasserloslichkeit verursacht eine bessere Spreitung, woraus
wahrscheinlich eine hohere Schwimmzeit folgt. Des Weiteren ist auffillig, dass die Lange
des unpolaren Restes in Zusammenhang mit der Starke der Bewegung steht. So ergab sich

eine Reihenfolge von 2-Butanol < 1-Pentanol < 1 Hexanol.

Die Anfangsgeschwindigkeiten mit den Schwimmern, die die Alkohole als Antriebs-
substanz haben, sind allerdings sehr grof3. Die grofite Geschwindigkeit wurde optisch bei
iso-Propanol gefunden und bei 1-Propanol gemessen. Die maximal Geschwindigkeit liegt
bei etwa 36 cm s™! und ist zusammen mit vy, der weiteren getesteten Substanzen in
bildung aufgetragen. Die ersten drei Eintrage sind Losungsmittel-Alginatkapseln mit
8,33 mmol Losungsmittelanteil, die vier weiteren Eintrdge haben jeweils eine Losungs-
mittelanteil von w = 5% (gekennzeichnet durch ,5 %“). Der Ethanolanteil konnte jedoch
nicht so stark erhoht werden, sowie der tert-Butanol-Anteil nicht entsprechend erniedrigt
werden, so dass weiterhin eine Bewegung moglich war. Die grofite Auffalligkeit ist, dass
ein hoherer Anteil an Losungsmitteln, eine hohere maximale Geschwindigkeit zur Folge
hat. Besonders deutlich wird das im direkten Vergleich zwischen Aceton, 2,38 cm s zu
11,42 cms~! und THF, 3,41 cms™! zu 18,79 cms™'. Dies war zu erwarten, da mehr Treib-
stoff zur Verfiigung steht und auf diese Weise auch mehr Molekiile direkt aus dem Mi-
kroschwimmer heraus diffundieren kénnen. Tendenziell zeigt in diesem Vergleich Aceton
die geringste Maximalgeschwindigkeit.

Die Bewegungsdauer der Schwimmer ist ebenfalls in aufgetragen. Hier
zeigt sich erstaunlicherweise, dass die Kapseln mit niedrigeren Konzentrationen ldnger

schwimmen. Einzige Ausnahme bildet Aceton mit w = 5%, welches zudem die absolut
hochste Bewegungsdauer von 131 s hat. Die Dauer der niedrigkonzentrierten Losungs-
mittelkapseln bewegt sich zwischen 106 s (Aceton) und 122 s (THF). Die Zeiten der hoch-
konzentrierten Kapseln, mit Ausnahme von Aceton, liegen zwischen 43 s (THF) und 63 s
(1-Pentanol). Die Korrelation zwischen der hohe Maximalgeschwindigkeit zu der geringen

Schwimmdauer kénnte an der schnellen Diffusion kleiner Molekiile liegen, denn bei PEG
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6. Ergebnisse und Diskussion

zeigt sich tendenziell ein anderes Bild (vgl. Abschnitt[6.2.8.3). Mdglich wire auch ein Ein-

fluss auf die Alginattragermatrix bzw. die Vernetzung. Da Aceton ein dhnliches Verhalten

wie PEG zeigt, konnten THF und tert-Butanol dies beeinflussen.
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Abbildung 6.37.: Vergleich zwischen Oberflichenspannungsmessungen mit der Wilhelmy-Waage

des Eintropfvorgangs der Alginatlésungen mit Additive; die Konzentration be-

tragt waddity = 5% (N,N-Dimethylformamid, , Ethanol, PEG 300,
) auf bidestilliertes Wasser (A) bzw. CaCl, (B); mit der

Oberflichenspannung ¢ in mN'm™! gegen die Zeit t in's .

Mit ein paar ausgewahlten Substanzen (N,N-Dimethylformamid, iso-Propanol, Ethanol,
PEG 300, PEG 300-Brij35), die mit Alginat vermischt wurrden und Messungen an der Wil-
helmy-Waage durchgefiihrt wurden (vgl. Seite[57]sowie Abschnitt[5.6.2). Dazu wurden zu-

néchst 10 pL diese Lésungen in bidest. Wasser getropft (vgl.[Abbildung 6.37). Offensichtlich
wird sofort, dass nur sehr kleine Differenzen (etwa 0,5 mN m™!) als Ergebnis erhalten wer-

den. Generell wird eine Uberlagerung von Spreiten und Losen bzw. Verdampfen deutlich.

Die grofite Differenz ist immer am Anfang der Messung sichtbar und verringert sich dann

zu einem Plateau. Dies geschieht durch das Losen der Substanzen im Wasser bzw. dem Ver-
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6.2. Einflussparameter auf die Bewegung

dampfen der leicht fliichtigen Substanzen wie Ethanol. Die grofite Differenz ist mit iiber
2mNm™! bei der Mischung aus PEG 300 und Brij35 (0,04 mM) messbar. Das es sich bei
Brij35 um ein nicht ionisches Tensid handelt, ist nicht verwunderlich. Auch das Plateau,
was im Gleichgewicht erreicht wird, ist deutlich niedriger als das der anderen Substanzen.
Da sich das Tensid an der Oberflidche anlagert.

Die zweite Messreihe wurde wie die erste durchgefiihrt, bis auf den Unterschied, das
als Grundlage kein Wasser verwendet wurde, sondern CaCl,-Lésung. Dadurch vernetz-
te das Alginat und es konnte direkt die Oberflaichenspannung gemessen werden, die bei
einem Schwimmvorgang eines Mikroschwimmers vorherrscht. Wiederum konnten nur
sehr kleine Differenzen gemessen werden (Ac < 1 mNm™). In diesen Messungen sind
wie bei den Vorherigen (Seite die Bewegung eines Mikroschwimmer nicht sichtbar.
Durch die verzogerte Freisetzung der Antriebssubstanzen durch die Alginatgelmatrix und
dem unterschiedlichen Abstand zum WIiLHELMY-Plattchen findet nicht bei jeder Messung
die Ausbildung eines definierten Plateaus statt.

Auch wenn sich viele Substanzen fiir den Antrieb eignen, weist PEG (bzw. PPG) die
besten Schwimmeigenschaften auf. Das liegt an der Kombination, zwischen der Diffusi-
onsgeschwindigkeit, der Wasserloslichkeit und den Geleigenschaften der Alginat-PEG-
Mischung. Deshalb weisen auch entsprechende Mono- und Dimere (Ethylenglycol-, Di-
ethylenglycol- sowie Propylenglycol-Mikroschwimmer) gutes Schwimmverhalten auf, wo-
bei die Schwimmdauer und Geschwindigkeit deutlich geringer ist, als die von PEG-angetrie-
benen Mikroschwimmern. Die weiteren positiv getesteten Substanzen, kénnen in Zukunft
ebenfalls als Antrieb genutzt werden, doch benétigen sie andere Versuchsbedingungen
um ideale Ergebnisse hervorzubringen. In dieser Arbeit wurde sich auf das Alginat-PEG-
System konzentriert.

6.2.3. Haltbarkeit

Natriumalginat ist ein biologisches Produkt (vgl. Abschnitt und ist als Feststoff bei
trockener Lagerung bis zu zwei Jahre ab Produktionsdatum haltbar. In wassriger Losung
kommt es bei unsachgeméfier Lagerung nach Tagen zur Zersetzung des Alginats und zur
Schimmelbildung. Durch die Fragmentierung der Alginatketten konnen gelbildende Ei-
genschaften verloren gehen. Das Versetzen von Additiven wie Ethanol oder Isopropanol
kann die Haltbarkeit zwar verlangern, doch kann der Einsatz von anderen Zusétzen wie
PEG sogar das Gegenteil bewirken. Da PEG das Referenzadditiv ist und Hauptuntersu-
chungssubstanz in dieser Arbeit, allerdings ebenfalls anfillig fiir bakteriellen Verdau ist,

ist es von besonderer Wichtigkeit genau dieses System einer Haltbarkeitspriifung zu unter-
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ziehen. Um zu priifen, ob der degenerative Prozess bei kontrollierten Lagerungsbedingun-
gen so stark ist, dass die Schwimmeigenschaften beeinflusst werden, wurde ein Standard-
Ansatz hergestellt und mit minimalem Luftkontakt bei 5 °C aufbewahrt. Aus diesem An-
satz wurde, anfangs in kleineren Zeitabstinden, dann alle sieben Tage, ein Schwimmer
hergestellt und seine Bewegung aufgezeichnet und analysiert. Durch das Tracking wur-
den Geschwindigkeitswerte und daraus die Abklingraten kg bestimmt. Die resultierenden
Abklingraten kg sind in gegen die Zeit t in Tagen (d) aufgetragen.

Anhand der Auftragung wird deutlich, dass sich Schwimmeigenschaften des Mikro-
schwimmers bis zu einem Alter der Alginat-PEG 300-Lésung von 35 d im Mittel nicht
veridndern. Erst bei dlteren Alginat-PEG 300-Gemischen werden Schwankungen in der Ge-
schwindigkeit sichtbar. Die Bewegung wird zudem deutlich langsamer. Dies zeigt sich auch
in den Werten von kg, welche bei 42 d und 49 d deutlich geringer sind. Aber auch dieser
Trend ist linear. Aus den beiden Bereichen kann der kritische Zeitpunkt # bestimmt
werden, ab welchem die Schwimmeigenschaften nicht mehr den der frischen Lésung ent-
sprechen. Dieser liegt bei 34,69 d.
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Abbildung 6.38.: Abklingrate kp in s™! in Abhingigkeit der Zeit ¢ in d (blau); : konstanter
Bereich; : Verlustbereich durch biologischen Abbau. Kritischer Punkt #; =
34,69 d (Rot).

Daraus folgt, dass wassrige Alginatlosungen mit PEG 300 als Additiv bei konstant nied-
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riger Temperatur und mit minimalem Austausch mit der Umgebungsluft theoretisch bis
zu 34 d aufbewahrt werden kénnen, ohne dass die Lagerung negative Eigenschaften auf
die Schwimmeigenschaften der aus der Losung gebildeten Mikroschwimmer hat. Nach ei-
ner Lagerung die langer als 35 d ist, kann die Lésung zu Herstellung fiir Mikroschwimmer
weiterhin eingesetzt werden. Denn diese schwimmen nach wie vor auf der Oberflache,
doch weichen die Schwimmeigenschaften stark von Schwimmern aus frischerer Alginat-
PEG 300-Losung ab und sollten somit nicht eingesetzt werden. Im Rahmen der Arbeit wur-
de ausschlie3lich mit Losungen gearbeitet, die nicht alter als 7 d waren, um Zersetzungs-

erscheinungen auszuschlieflen.

6.2.4. Abhingigkeit von der freien Vernetzeroberflache

Als ein weiterer Parameterisierungsschritt sollte untersucht werden, inwiefern die Sys-
temgrofie, bezogen auf die freie Vernetzeroberfliche, einen Einfluss auf die Schwimmbe-
wegung der Kapsel ausiibt. Zu diesem Zweck wurden Messreihen in Gefaflen mit unter-

schiedlichen Oberflichengréf3en, somit freier Vernetzeroberfliche A, herangezogen und

die Schwimmdauer 7 gemessen. Dabei wurde wieder das[Referenzsystem|gemessen (wajginat =
0,5 %, WpEG300 = 5 % ). Diese Ergebnisse sind in [Abbildung 6.39| gezeigt.
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Abbildung 6.39.: Verlauf der Schwimmdauer 7 in Abhangigkeit der freien Vernetzerfliche A.
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Bei Betrachtung der freien Vernetzeroberflache A in Abhéngigkeit der Bewegungsdauer
7 der Mikroschwimmer fallt auf, dass die Grofle der Oberflache ein entscheidender Fak-
tor ist. Die Bewegungsdauer der Mikroschwimmer nimmt mit der Oberflichengrofie zu.

Allerdings lasst sich der Verlauf in zwei Bereiche einteilen.

Die ersten vier Messpunkte bilden dabei den ersten Bereich, dort findet ein linearer
Anstieg der Schwimmdauer 7 gegen A statt. Bei einer Oberfliche von 4,91 cm? betrigt
die durchschnittliche Bewegungsdauer keine 750 s und steigt linear an mit einer Rate von
8,49 scm™2. Der zweite Bereich weist eine relativ konstante Schwimmdauer, unabhéngig
von der freien Vernetzeroberfliche A, auf. Der Schnittpunkt der Geraden dieser beiden
Bereiche liefert die Grof3e der Vernetzeroberflache, die nétig ist, damit es zu keiner merk-
lichen Beeinflussung der Schwimmdauer kommt. Ab etwa 92 cm? ist die Fliche so grof3,
dass die Wandkollisionen nicht mehr relevant sind und der PEG ausreichend Platz fiir den
Spreitungs- und Loslichkeitsprozess hat, der fiir den Antrieb notig ist.

Es wurde verglichen, ob die Bewegungsmuster unterschiedlich sind, aufgrund weniger
Wandeffekte. Wahrend runde Schalen meist kreisformige Bewegungen aufweisen, zeigen
sich diese bei der Oberfliche mit 1440 cm? nicht seltener. Doch wird die freie Fliche deut-
lich besser ausgenutzt. Ein Vergleich ist in[Abbildung 6.40|zu sehen. Die Abbildungen A-D
zeigen beispielhaft verschiedene Positionstrackings bei A = 275 cm?. Bild E zeigt hingegen
ein Beispiel eines Trackings bei A = 1440 cm?. Deutlich wird die unterschiedliche Flichen-
ausnutzung der Mikroschwimmer. Durch die Begrenzung der kleineren Schale bewegt sich
der Mikroschwimmer deutlich hdufiger tiber die gleichen Bereiche, nutzt aber trotzdem
die gesamte Fliche aus. Das fallt besonders bei[Abbildung 6.40A-D auf, da durch die vielen
iiberlagerten Trackingspuren sogar die Gefaflform erkennbar ist. Der Mikroschwimmer
nutzt diese Flidche aber nicht immer aus (A), sondern bewegt sich oft auch nur in einem
kleinen Bereich. Auch kann die kreisformige Bewegung verschiedene Radien annehmen
(C: grofe Radien, B: kleine Radien). Die Bewegung auf der grof3en Oberflache zeigt dhnli-
che Muster auf, besonders zu sehen in[Abbildung 6.40E, auf8er dass der Bewegungsbereich
grofler ist, da eine bessere Ausnutzung der Flache moglich ist. Die Bewegungsmuster A-D
unterscheiden sich aber schon so deutlich, dass kein signifikanter Unterschied zu E festge-
stellt werden kann. Weitere Parameter, wie v, 7 oder kg unterscheiden sich nicht. Deshalb
wurde als Standardsystem eine Kristallisierschale mit 275 cm? gewihlt, da damit der kon-
stante Bereich erreicht wird und deutlich weniger Vernetzerlésung benétigt wird als bei

dem Aquarium mit 1440 cm?.
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Abbildung 6.40.: Auftragungen der Positionen von Mikroschwimmern bei A = 275 cm? (A-D)
und 1440 cm? (E) zum Vergleich der Bewegungsmuster.
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6.2.5. Salzkonzentration

Aus Abschnitt[6.1.¢/folgte die Uberlegung, dass je héher die Oberflichenspannung o, desto
langer ist die Schwimmdauer 7. Dort folgte die Annahme aus Experimenten, bei dem der
Vernetzerlosung ein Anteil PEG hinzugegeben wurde, so dass dadurch die Oberflichen-
spannung gesenkt wurde. Genau invers ist der Einfluss von Salz auf die Oberflichenspan-
nung. Dies ist schon lange literaturbekannt. 3 Je hoher die Salzkonzentration, desto gro-
Ber ist die Oberflaichenspannung. Aufgrund des Dipolcharakters von Wasser, ziehen sich
Wassermolekiile gegenseitig an und bilden Wasserstoffbriickenbindungen aus. Daraus re-
sultiert die hohe Oberflichenspannung des Wassers. Sobald ein Salz, wie NaCl, zugegeben
wird, dissoziiert es in Na* und Cl -Ionen. Dies fiihrt zu einer viel stirkeren Anziehung von
Wassermolekiilen um diese Ionen (Hydratation), wobei sich die H-Atome der von Wasser-
molekiilen um die geladene Cl -Ionen arrangieren und die Sauerstoffatome in dhnlicher
Weise um die Na™ angeordnet sind. Wenn die Netto-Anziehungskrifte zwischen den hy-
dratisierten, geladenen Spezies zunehmen, wie bei Zugabe von NaCl, erhéht sich auch die
resultierende Oberflichenspannung. ©3

Daher wurde in Betracht gezogen, die Oberflichenspannung durch die Zugabe von Salz
zu erh6hen, um so die Schwimmdauer weiter zu verlangern. Aulerdem konnte auf diese
Weise zusitzlich festgestellt werden, ob Fremdsalze einen Einfluss auf das Schwimmver-
halten der Mikroschwimmer haben. Auflerdem kann eine Verdnderung der Gelierung so
fast ausgeschlossen werden. Denn eine Erhohung oder Erniedrigung des Vernetzers CaCl,
sorgt automatisch fiir eine Verdnderung des Gelierungsprozesses. Dieser kann bei einer
hoheren Konzentration schneller ablaufen oder bei einer Geringeren langsamer.®2] Auch
das Gel selbst kann dadurch fester oder weicher werden. [?2]

Weiterhin konnte bei der Zugabe iiberpriift werden, ob fremde Salze die Bewegung be-
einflussen, unabhangig von der Oberflachenspannungserhohung, denn diese wurde noch
mit weiteren Parametern erhoht, wie der Temperatur (vgl. Abschnitt oder der Kon-
zentrationserhbhung des Vernetzers (vgl. Abschnitt[6.2.8.2).

Um den Salzeinfluss zu iiberpriifen wurde als Salz NaCl gew#hlt, da es als Natrium-
salz der Salzsdure ein starker Elektrolyt ist und so vollstindig dissoziiert vorliegt, wie es
auch bei dem Vernetzer CaCl, der Fall ist. Auflerdem kénnen weitere Einflisse auf die
Vernetzung ausgeschlossen werden, da Alginat das Natriumsalz der Alginsaure ist. Unter-
schiedliche Anionen sind ebenfalls nicht vorhanden. Die Konzentration des verwendeten
Natriumchlorids betrug zwischen 0,086 g mol™ und 0,856 gmol™'. Es wurden Positions-

trackings von mehreren Mikroschwimmern, die in Losung aus CaCl, und NaCl schwam-

men, durchgefiihrt. Diese Ergebnisse sind in[Abbildung 6.41| gezeigt.
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6.2. Einflussparameter auf die Bewegung

Deutlich wird, dass sich, anders als vermutet, die Schwimmdauer 7 mit Erhéhung der
Konzentration cy,cy nicht verlangert, sondern verkirzt - trotz steigender Oberflachenspan-
nung. Das liegt an den Eigenschaften des Alginatgels durch die NaCl-Zugabe, denn die
Vernetzungsdichte ist wegen des Na*-Ca?*-Austauschs verringert. Auferdem kommt es
zu erhohter Quellung. 28] Die veranderten Geleigenschaften haben ebenfalls einen grofien
Einfluss auf die Schwimmbewegung. Denn durch die geringere Vernetzungsdichte und er-
hohte Quellung kann deutlich mehr PEG aus dem Mikroschwimmer strémen, wodurch
sich die Schwimmdauer 7 deutlich verringert (vgl. [Abbildung 6.41). Schon eine NaCl-
Konzentration von 0,086 mol L™! reicht aus, um 7 um 11 % zu verringern. Dadurch zeigt
sich, dass es selbst durch ein vermeintlich einfaches Salz wie NaCl zu mehr Einfliissen
auf das gesamte System kommt, als zunéchst vermutet. Denn das Mikroschwimmersys-
tem ist sehr komplex und schon kleine Anderungen haben einen groien Einfluss auf viele
Attribute, so dass das Gleichgewicht des Systems beeinflusstet wird. Denn die einzelnen

Eigenschaften sind im Mikroschwimmersystem miteinander verkettet und beeinflussen

sich gegenseitig.
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Abbildung 6.41.: Auftragung der Schwimmdauer 7 und der Oberflichenspannung o gegen die
Konzentration ¢ des zugegebenen NaCls; die restlichen Bedingungen entspre-

chen dem [Referenzsystem|
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6. Ergebnisse und Diskussion

6.2.6. Temperaturabhangigkeit

Die Temperatur ist ein sehr wichtiger Parameter fur die Mikroschwimmerbewegung. Des-
halb wurden Messungen durchgefiihrt, um den Bereich fiir die optimale Schwimmtempe-
ratur herauszufinden. Die Ergebnisse der 7-Messungen sind in [Abbildung 6.42| aufgetra-
gen. Es konnten keine Tracking-Aufnahmen gemacht werden, da die Messungen in einem
Temperierbecken durchgefithrt wurden und der Kontrast zwischen Schwimmer und um-

gebendem Medium zu gering fiir das Videotracking war.
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Abbildung 6.42.: Messungen der Schwimmdauer 7 in Abhéngigkeit der Temperatur T. Der

Bereich entspricht dem

Aus wird deutlich, dass es einen optimalen Bereich fiir den Schwimm-

vorgang gibt. Denn es gibt eine maximale Schwimmdauer bei etwa 20 °C. Obwohl dies
nicht die Temperatur mit der hochsten Oberflichenspannung ist. Dies zeigt, dasss weitere
Effekte auch ausschlaggebend fiir den Schwimmvorgang sind und dieser nicht nur auf die
Oberflachenspannung reduziert werden kann. Die Gelierungstemperatur beeinflusst auch
die Geliergeschwindigkeit und die resultierenden mechanischen Eigenschaften der Gele.
Bei niedrigeren Temperaturen ist die Reaktivitdt von ionischen Vernetzern verringert und

die Vernetzung wird langsamer. 2l Dadurch hat das PEG mehr Zeit sich in der Vernetzer-
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6.2. Einflussparameter auf die Bewegung

l6sung zu l6sen und steht nicht mehr fiir den Antrieb zur Verfiigung. Deshalb schwimmen

die Mikroschwimmer bei niedrigen Temperaturen deutlich kiirzer.

Bei hohen Temperaturen ist das Problem die schnelle Diffusion des PEGs. Die hat eben-
falls zur Folge, dass sich das PEG in der umgebenden Lésung 16st und nicht mehr als An-
trieb dienen kann. Somit sorgen sowohl niedrige, als auch hohe Temperaturen fir eine
kiirzere Schwimmdauer 7. Das Optimum mit 7 = (1629 + 170) s, wird durch die sich tiber-
lagernden Prozesse der Diffusion, Loslichkeit und Gelierung, bei etwa 20 °C erreicht.

6.2.7. Vernetzer

Zur weiteren Charakterisierung der Einflussparameter auf die Schwimmbewegung wur-
den verschiedene Ionen als Alternative zu Ca®* getestet. Es wurden sieben Salzlssungen
mit gleicher Konzentration von 0,146 mol L! angesetzt, um zu untersuchen, wie sich das
System verhalt, wenn andere Ionen aufer Ca®* eingesetzt werden. Wie bei den vorherge-
gangenen Messungen, wurden auch hier die Bewegungsaktivitat und Bewegungsdauer des
jeweiligen Systems untersucht. Die Ergebnisse der Zeitmessungen lassen sich im Anhang

in[Tabelle A.1|wiederfinden und in[Abbildung 6.43|welche eine graphische Auftragung der

Schwimmdauer 7, der Ausstromrate kg und der Maximalgeschwindigkeit Op,,y ist.

Beim Vergleich der jeweiligen Vernetzer fallt auf, dass drei der sieben getesteten Io-
nen eine besonders hohe Bewegungsdauer aufweisen. Diese sind die Ca*'-, Ba**- und
Cu?*-Ionen. Das Cu?*-Ion ist dabei das Ion, bei welchem die Mikroschwimmer die héchste
Schwimmdauer mit 1860 s aufweisen, gefolgt vom Ba?"-Ion mit 1337 s und dem Ca**-Ion
1195 s. Mikroschwimmer die mit Ce**-Ionen vernetzt werden, weisen eine durchschnitt-
liche Schwimmdauer von 826 s auf. Das Mn?*-Ton zeigt die schlechtesten Ergebnisse fiir
die Schwimmdauer 7, 2. = 55 s. Ahnlich niedrige Ergebnisse liefern Untersuchungen mit
Ni?*-Ionen (zy;2+ = 82 s) und Co®"-Ionen (7.2- = 199 s). Die Maximalgeschwindigkeit T},

und die Abklingrate kY wurden zusitzlich fiir die vier Ionen mit den lingsten Schwimm-

dauern bestimmt.

Zur besseren Vergleichbarkeit der verschiedenen Ergebnisse soll an dieser Stelle der
Qualitatsparameter g eingefiihrt werden. Dieser ergibt sich aus den drei (n = 3) normierten
(N) Parametern (P): der Schwimmdauer 7V, der Abklingrate kRN und der reduzierten Maxi-

13N

malgeschwindigkeit 7,

Die Normierung erfolgt jeweils auf den Bereich 0-1, so dass der
Maximalwert 1 annimmt und das Minimum 0 ist. Die normierten Werte und somit auch die
Qualitat, sind dimensionslos. g ist in Formel[6.6] definiert und hat ebenfalls den maximalen

Wert 1.
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6. Ergebnisse und Diskussion

z:‘lP=1(TN+kII§+ﬁN ) (6.6)

max
3

q:

S[=

Durch die Einfithrung dieses Parameters ist es moglich die verschiedenen Systeme schnell
und einfach zu vergleichen. Pro verdndertem Einflussparameter zeigt der hochste g-Wert
direkt die besten Schwimmeigenschaften an und damit welches System in diesem Fall die
optimalen Faktoren liefert. Die Ergebnisse der Normierung und der daraus berechneten
Qualititsparameter g sind in gelistet. Dabei werden nur die vier besten Ionen

relativ zueinander verglichen.
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Abbildung 6.43.: Verlauf fiir die Schwimmdauer 7 (blau), der Abklingrate kg (rot) und der redu-
zierten Maximalgeschwindigkeit Omax ( ) in Abhéngigkeit des Vernetzers.

Die besten Schwimmeigenschaften werden mit Cu?*-Ionen als Vernetzer gemessen. Die-
ses System hat im Vergleich zu den anderen den hochsten Wert fiir die Qualitat mit q =
0,80. Das zweitbeste System ist mit dem Vernetzer CaCl,, es wird eine Qualitét von g = 0,68
erreicht. Obwohl im Vergleich mit Ca** eine lingere Schwimmdauer 7 mit Ba®" erreicht
wird, ist die Qualitit nur geringfiigig besser als die des CaCl, (gp,2+ = 0,69). Das liegt dar-

an, dass die Abklingrate mit Ca®"-Tonen geringer ist. Dieses ist prinzipiell besser fiir den

Schwimmvorgang, da er dadurch linger dauert. Das wird auch in[Abbildung 6.43|deutlich.
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6.2. Einflussparameter auf die Bewegung

Tabelle 6.5.: Ergebnisse fiir die Schwimmdauer N, der Abklingrate kN der reduzierten Maximal-

geschwindigkeit o), und daraus folgend die Qualitit g in Abhéngigkeit des Vernet-

Zers.
Vernetzer | ™ | k§ | oN,, q
Cu? 0,83
Ba? 0,69
Ca* 0,68
Ce* 0,00 | 0,00 | 0,00 -

Trotz der geringeren Maximalgeschwindigkeit, ist die Schwimmdauer knapp 10 % kiirzer,
dies liegt an der kleineren Abklingrate. Diese ist sogar die kleinste der vier verglichenen
Systeme. Aber der Unterschied zwischen Ca und Ba ist sehr gering und kann im Bereich
der Fehlertoleranz als gleichwertig angesehen werden. Die schlechtesten Ergebnisse wer-
den vergleichsweise mit Ce*"-Tonen erreicht.

Die erhaltenen Ergebnisse stehen im Einklang mit den Ergebnissen aus den Untersu-
chungen der mechanischen Stabilitat von Mikroschwimmern (vgl. Abschnitt[6.3.2) und den
Literatur bekannten Geleigenschaften. 39131 Dje Vernetzereigenschaften werden dort in
absteigender Reihenfolge wie folgt beschrieben: Cu** > Ba®* > Ca®" > Co** = Ni** > Mn*".
Die Ca®*-, Ba**- und Cu®*-Ionen zeigen eine besonders starke Vernetzung des Alginats
und zugleich auch die besten Eigenschaften bei der Messung der Mikroschwimmer. Auch
die Reihenfolge der anderen Ionen passt mit den gemessenen Schwimmdauern zusam-
men. Daraus lasst sich folgern, dass, je besser die Vernetzung, desto bessere Schwimmei-
genschaften zeigen sich. Im weiteren Verlauf wurde aber weiterhin CaCl, als Vernetzer
verwendet, da dies biologisch vertriglich ist, im Gegensatz zu CuCl, und BaCl,, und Ca**

ebenfalls sehr gute Schwimmeigenschaften als Vernetzer der Mikroschwimmer liefert.

6.2.8. Konzentrationsvariation
6.2.8.1. Alginatkonzentration

In einem weiteren Parametrisierungsschritt wurde die Alginat-Konzentration variiert und

verglichen. Die Ergebnisse der Schwimmdauer 7, der Abklingrate kg und der reduzierten

Maximalgeschwindigkeit Op,y dieser Experimente sind in gezeigt. Eine

Auftragung der gemittelten Geschwindigkeitsverlaufe, die direkt aus der Positionstrackin-

ganalyse folgen, sind im Anhang zu finden (Abbildung A 4).
Wie aus ersichtlich, bewirkte die Erh6hung der Alginatkonzentration

eine Verlangsamung der maximalen Schwimmbewegung des Mikroschwimmers. Dieses
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6. Ergebnisse und Diskussion

Ergebnis steht ebenfalls im Einklang mit den ermittelten Ausstrémraten kg, die mit er-
hohter Alginat-Konzentration steigen. Die Erh6hung der Alginatkonzentration verkiirzt

somit auch die Schwimmdauer 7.
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Abbildung 6.44.: Verlauf der Schwimmdauer 7 (blau) und der Abklingrate kg (rot) in Abhéngig-
keit der Alginatkonzentration c¢ in mol L™ bzw. WAlginat i % ( ). Der

Bereich entspricht dem

Die erhaltenen Ergebnisse wurden wiederum normiert, um daraus den Qualitatspara-

meter g zu bestimmen und die unterschiedlichen Bedingungen zu vergleichen. Diese sind

in gelistet.

Tabelle 6.6.: Ergebnisse fiir die Schwimmdauer N, der Abklingrate kY, der reduzierten Maximal-
geschwindigkeit o), und daraus folgend die Qualitit ¢ in Abhangigkeit des Algina-

tanteils.
WAIginat in % TN kl’: 2}rr:llax q
0,5 0,97
1,0 0,00 0,38
2,0 0,00 0,00 -

Aus wird deutlich, dass die besten Schwimmbedingungen ein Alginatan-
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6.2. Einflussparameter auf die Bewegung

teil von wajginat = 0,5 % liefert. Dies ist nicht tiberraschend, da wie in den vorherigen
Unterkapiteln bereits erklart, die Gelierung und die Eigenschaften der Gelmatrix einen
erheblichen Einfluss auf die Schwimmbewegung haben. Der Alginatanteil ist dafiir re-
levant, da die Porengrofle von Alginatgelen mit dem Anstieg der Alginatkonzentration
abnimmt. '3 Durch die geringere Porengréfie kann nicht ausreichend viel PEG aus dem
Mikroschwimmer stromen und die Maximalgeschwindigkeit verringert sich. Auch die ge-
ringere Schwimmdauer lésst sich dadurch erkldren, dass die Diffusion der PEG-Molekiile
bei einer erheblichen Verringerung der Poren so stark behindert wird, dass das PEG im
Mikroschwimmer verbleibt und so nicht als Antrieb genutzt werden kann.

6.2.8.2. Konzentration des Vernetzers

Nachdem verschiedene Vernetzer miteinander verglichen wurden (vgl. Abschnitt [6.2.7),
soll nun die Konzentration eines Vernetzers (CaCl,) variiert werden. Denn auch dies bietet

die Moglichkeit der Erhhung der Oberflaichenspannung. Die Ergebnisse dieser Messung
sind in[Abbildung 6.45|zusammengestellt.
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Abbildung 6.45.: Verlauf der Schwimmdauer 7 (blau) und der Oberflichenspannung o (rot) in
Abhingigkeit der Vernetzerkonzentration ¢ in mol L™! bzw. Weacl, in % ( ).

Der Bereich entspricht dem
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Aus [Abbildung wird zunichst deutlich, dass die Oberflichenspannung ¢ wie er-
wartet mit steigender CaCl,-Konzentration steigt. Auch die Schwimmdauer zeigt bis ¢ =
0,068 mol L™! diesen Trend. Bei dieser Konzentration wird die maximale Schwimmdauer 7
erreicht. Bei steigender Konzentration sinkt diese wieder ab. Um dieses Verhalten zu er-
klaren, muss wiederum beachtet werden, dass der Gelierungsprozess gleichzeitig mit dem
Schwimmprozess verlauft und diese beiden Faktoren daher nicht von einander getrennt
werden kénnen.

Alginatgele zeigen einen hoheren Kompressionsmodul und héhere Festigkeit bei einer
hoheren Ca-Konzentration.[3!l Durch die hohere Festigkeit lasst sich auf kleinere und
gleichméfligere Poren schlieffen, wodurch die Schwimmrate verlangert wird. Wahrschein-
lich wird mit dem Maximum bei ¢ = 0,068 molL™! mit 7 = 1222 s ein stationirer Bereich
erreicht. Ab diesem Punkt konnte die Schwimmbewegung unabhangig von der Vernetzer-
konzentration sein.

Es zeigt sich aber wiederum, dass die steigende Oberflachenspannung nicht der alleinige
Effekt ist und vor allem die Gelierung und die Geleigenschaften einen erheblichen Einfluss

haben.

6.2.8.3. PEG-Anteil

Die Menge der eingesetzten Antriebssubstanz ist natiirlich ein sehr wichtiger Faktor bei
der Untersuchung des Schwimmvorgangs, da durch diese der Antrieb iiberhaupt erst er-
moglicht wird. Inwiefern die Konzentration einen Einfluss auf die Schwimmeigenschaf-
ten ausiibt, sollte im folgenden Kapitel untersucht werden. Dazu wurden Untersuchun-
gen von Mikroschwimmern mit jeweils unterschiedlicher PEG-Konzentration (wpegsoo =
0,5% — 20 %) durchgefiihrt. Die Ergebnisse von der Schwimmdauer r, der Abklingrate
kg und der reduzierten Maximalgeschwindigkeit On,.x dieser Experimente sind in
gezeigt und im Anhang in[Tabelle A.3|gelistet. Eine Auftragung der gemittelten
Geschwindigkeitsverldufe, die direkt aus der Positionstrackinganalyse folgen, ist ebenfalls
im Anhang zu finden (Abbildung A.2).

Bei der Betrachtung der Ergebnisse aus wird direkt ein Trend deutlich.
Mit steigender PEG-Konzentration steigt auch die Schwimmdauer 7 deutlich. Sie erreicht

bei der maximalen Konzentration von wpggsgg = 20 % einen Wert von 3370 s. Das sind im
Vergleich zu minimalen Werten wpggsgo = 0,5 % mit 485 s fast eine 7-fach Zunahme der
Schwimmdauer bei einer 40-fachen Erhéhung der Konzentration. Ebenfalls werden mit
steigender Konzentration hohere Werte von O,y erreicht. Bei 20 % PEG 300 kann etwa

eine vier Mal so hohe maximale Geschwindigkeit erreicht werden. Die Abklingrate kg
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sinkt mit steigender Konzentration. Dieses steht im Einklang mit den Ergebnissen von 7

und Unay und deutet auf langlebigere Schwimmer hin.
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Abbildung 6.46.: Verlauf fir die Schwimmdauer 7 (blau), der Abklingrate kg (rot) und der
reduzierten Maximalgeschwindigkeit Omax ( ) in Abhéngigkeit der PEG-

Konzentration wpgg 300 in %. Der Bereich entspricht dem

Um diese Ergebnisse vergleichend zu untersuchen, erfolgte wieder die Analyse nach der

Qualitit g (vgl. Abschnitt[6.2.7). Diese Ergebnisse sind in [Tabelle 6.7]zusammengestellt.
Wie bereits die grafische Auftragung der Ergebnisse in spiegeln auch
die Werte aus einen deutlich Trend wieder, der die Beobachtungen bestitigt:
Je grofler der PEG-Anteil im Mikroschwimmer, desto langer schwimmt dieser. Dies ent-
spricht den Erwartungen, da PEG der Treibstoff des Mikroschwimmers ist und die Bewe-
gung zum Erliegen kommt, wenn kein PEG mehr vorhanden ist. Die logische Konsequenz
ist somit eine Verlangerung des Schwimmvorgangs durch mehr Antriebssubstanz. Auch
die hohere maximal Geschwindigkeit war zu erwarten, da durch die gréfiere Menge PEG
auch beim Auftreffen des Mikroschwimmers und wihrend der Gelierung mehr PEG hinaus

diffundieren kann.

Allerdings ist diese Erh6hung des PEG-Anteils nur bis zu einem gewissen Grad moglich,
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da die Alginattragermatrix weicher wird (vgl. Abschnitt[6.1).

Tabelle 6.7.: Ergebnisse fiir die Schwimmdauer N, der Abklingrate kY der reduzierten Maximal-
geschwindigkeit 3}, und daraus folgend die Qualitit q in Abhangigkeit in Abhén-
gigkeit der PEG-Konzentration wpgg3gp in %.

weeg in% | N | kY | oM.
0,50 0,14 | 0,00 0,24
1,00 0,20 0,02 0,41
2,50 0,25 0,41
5,00 0,64
6,25 0,69
10,00 0,74
20,00 1,00

6.2.9. Kettenlinge

Neben den unterschiedlichen Konzentrationseinfliissen wie in der Tragermatrix durch das
Alginat, des Treibstoffs und Vernetzers, sollte im Weiteren auch eine mégliche Abhéngig-
keit der Kettenldnge, somit auch der Diffusionskoeffizient (vgl. Abschnitt
des PEGs genauer untersucht werden. Zu diesem Zweck erfolgte eine Variation der Ket-
tenlédnge, beginnend bei M = 200 gmol™' bishin zu M = 35000 g mol!. Die Ergebnisse
von der Schwimmdauer 7, der Abklingrate kg und der reduzierten Maximalgeschwindig-

keit Omax dieser Experimente sind in[Abbildung 6.47]gezeigt und im Anhang in[Tabelle A.5|

gelistet. Eine Auftragung der gemittelten Geschwindigkeitsverlaufe, die direkt aus den Po-

sitionstrackinganalysen folgen, sind ebenfalls im Anhang zu finden (Abbildung A.3).

Die Erhohung der Kettenlange fithrt zu einem interessanten Verlauf der Geschwindig-
keitskurven. So steigt mit der Kettenlinge des ,Treibstoffs“ auch die Maximalgeschwin-
digkeit des Beads stark an. Wahrend die Kapsel bei PEG 200 maximal einen Wert von
Omax = (1,48 + 0,09) cms™! erreicht, steigert bei Verwendung von PEG 600 ihre Maximal-
geschwindigkeit auf Oyay = (3,43 + 0,04) cms™!
Bei dem Einsatz sehr hoher Kettenlingen (z. B. PEG 20000 und PEG 35000) erlebt dieser

Trend jedoch eine Kehrtwende, da die Beads nach dem Eintropfen zwar sehr schnell auf

, was einer Zunahme von 232 % entspricht.

ihre, im Vergleich gesehenen, geringen Maximalgeschwindigkeiten beschleunigen, diese
Schwimmbewegung jedoch nach ca. 5-8 min abbricht. Als Konsequenz daraus ergeben sich
sehr hohe Abklingraten von kg = (0,0039 + 0,0008) s™* bzw. kg = (0,0019 + 0,0002) s1.
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Abbildung 6.47.: Verlauf fur die Schwimmdauer r (blau), der Abklingrate kg (rot) und der re-
duzierten Maximalgeschwindigkeit Omax (gruen) in Abhingigkeit der PEG-
Kettenldnge bzw. molaren Masse in g mol™!. Der graue Bereich entspricht dem

Referenzsyste

Tabelle 6.8.: Ergebnisse fiir die Schwimmdauer N, der Abklingrate kY der reduzierten Maximal-

geschwindigkeit 3, und daraus folgend die Qualitit g in Abhangigkeit der Ketten-
lange bzw. der molaren Masse des PEGs (Mpgg).

Mpgg inmol L | N | k¥ | ON.. q

200 0,17 0,39
300 0,98 1,00

400 0,99 | 0,99

600 1,00 | 0,99 1,00

1000 1,00 | 0,98

6000 0,09 0,36

20000 0,00 | 0,00 0,00

35000 0,17 0,06 0,28

abelle 6.8|listet die verschiedenen normierten Ergebnisse (Schwimmdauer 7V, Abklin-
grate kY und reduzierten Maximalgeschwindigkeit 0,,) und den Qualititsparameter gq

auf. Die besten Schwimmeigenschaften werden beim Einsatz von PEG mit einer molaren
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6. Ergebnisse und Diskussion

Masse von 300 gmol™! < Mpgg = 1000 gmol ™! erreicht. Sie haben im Vergleich zu den
anderen die hochsten Werte fiir die Qualitidt mit ¢ = 0,91 - 1,00. Die anderen Systeme
unterscheiden sich allerdings direkt sehr deutlich. Sowohl kleine Molmassen (200 g mol 1)
als auch hohe Molmassen (Mpgg < 6000 gmol™!) liefern deutlich niedrigere Werte fiir
q = 0,00 - 0,39, da sie in allen untersuchten Parametern schlechtere Ergebnisse liefern.
Fiir einen schnellen und langlebigen Antrieb sollte daher PEG mit einer Molmasse Mpgg
zwischen 300 g mol™! und 1000 g mol™! gewihlt werden.

6.2.10. Volumen

Ein weiterer Parameter war die Grofie des Mikroschwimmers. Dazu wurde die Korrela-

tion zwischen Volumen des Mikroschwimmers und der Geschwindigkeit untersucht. Da-

zu wurden Mikroschwimmer des [Referenzsystems| mit unterschiedlichem Volumen (V =
5 — 20 pL) hergestellt. Die Verlaufe der Geschwindigkeit sind in|Abbildung 6.50|dargestellt
und werden im weiteren Verlauf besprochen. Die jeweiligen Radien wurden ebenfalls ver-

messenE] Die Auftragung der ermittelten Radien r sind gegen das Volumen V in [Abbil-
aufgetragen.

074 1 1 1 1
0,3 =
e . -
E T -
@) -
S 02 g
“ [P . .
I T
0,1 -
0,0 1 1 1 1
0 5 10 15 20
Vin pL
Abbildung 6.48.: Abhéingigkeit des Radius r gegen das Volumen V. Der Bereich entspricht

dem [Referenzsystem

CGréflenbestimmung mittels Image.
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6.2. Einflussparameter auf die Bewegung

An dieser Stelle soll erwahnt werden, dass ein kleineres Volumen mit der Tracking-
Methode nicht messbar war, so das keine Aussagen unter einem Volumen von 5 uL ge-
macht werden kénnen. Uber 20 uL konnten ebenfalls keine Messungen gemacht werden,
da sich bei einem zu grofien Volumen der Mikroschwimmer aufteilt und nicht mehr als ein
einzelner Mikroschwimmer mit definiertem Volumen vorliegt.

Aus zeigt sich erwartungsgemaif eine starke lineare Abhingigkeit des
Radius vom Volumen. Deshalb kann die gemessene Maximalgeschwindigkeit sowohl auf
den Radius r, als auch auf das Volumen V bezogen werden. Im Folgenden wird sich aber

immer auf das Volumen bezogen.
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Abbildung 6.49.: Verlauf fiir die Schwimmdauer 7 (blau), der Abklingrate kg (rot) und der redu-
zierten Maximalgeschwindigkeit Opyqax ( ) in Abhéngigkeit des Schwimmer-

volumens in pL. Der Bereich entspricht dem

Da bereits gezeigt werden konnte, dass die Menge der eingesetzten Antriebssubstanz
ein wichtiger Faktor fiir den Schwimmvorgang ist (vgl. Abschnitt[6.2.8.3), wird dies einen
Einfluss auf den Schwimmvorgang bei unterschiedlichem Volumen haben. Denn je gréfler
der Schwimmer ist, desto mehr PEG steht ihm auch zur Verfiigung. Jedoch muss bedacht
werden, dass auch die Masse immer grofier wird, wodurch der Schwimmvorgang lang-
samer werden kann (vgl. Abschnitt [6.1.9). Inwiefern dies einen Einfluss auf die Schwim-
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6. Ergebnisse und Diskussion

meigenschaften ausiibt, soll im folgenden Kapitel untersucht werden. Die Ergebnisse der

Schwimmdauer 7, der Abklingrate kg und der reduzierten Maximalgeschwindigkeit Upax

dieser Experimente sind in[Abbildung 6.49| gezeigt und im Anhang in[Tabelle A.4]gelistet.

Die Anfangsgeschwindigkeiten der 5 pL und der 7,5 pL Schwimmer sind mit 3,99 cms™!

bzw. 3,91 cms™! etwa 1,1 cms™! grofier, als die der 10 uL Schwimmer. Diese sind das
und haben eine reduzierte Maximalgeschwindigkeit von 2,82 cms™!. Diese
Schwimmer, die grofer sind als 10 pL, liegen alle im Bereich von 2,5 cm s™! und sind damit
langsamer. Sie verlieren jedoch weniger Geschwindigkeit in demselben Zeitraum wie die
kleineren Schwimmer, dies wird an den geringeren Abklingraten k, deutlich (etwa 50 %
kleiner). So dass die grofien Schwimmer sich insgesamt deutlich langer bewegen. Zwi-
schen dem kleinsten Mikroschwimmer mit V' = 5 pL und dem groiten Mikroschwimmer
mit V = 20 pL liegen etwa 440 s bei den ermittelten Schwimmdauern. Somit schwimmen
die Mikroschwimmer bei 4-fachem Volumen zirka 1,5-mal so lange, wie die kleinsten Mi-

kroschwimmer.

In[Tabelle 6.9 werden verschiedene Ergebnisse wieder anhand des Qualitatsparameter g
verglichen. Dazu werden die drei normierten Parameter (Schwimmdauer ™, Abklingrate

kY und reduzierten Maximalgeschwindigkeit O}, ) normiert und daraus die Qualitit g be-

max
rechnet. Die besten Schwimmeigenschaften werden bei den gréfleren Mikroschwimmern
gemessen. Die Systeme mit einem Volumen zwischen 15 pL und 20 pL haben im Vergleich
zu den anderen die hochsten Werte fiir die Qualitat mit q = 0,66, die sich nicht signifikant
unterscheiden. Die zweitbesten Systeme sind 10 uL und 12,5 pL, es wird eine Qualitit von
q = 0,46 -0,51 erreicht. Die schlechtesten Systeme sind die Mikroschwimmer mit den klei-
nen Volumina von 5 pL und 7,5 pL, sie weisen nur eine Qualitit von unter 0,4 auf. Obwohl
diese eine deutlich hohere Maximalgeschindigkeit aufweisen, wird durch die sehr hohe

Abklingrate eine sehr kurze Schwimmdauer 7 erreicht.

Tabelle 6.9.: Ergebnisse fiir die Schwimmdauer N, der Abklingrate kN der reduzierten Maximal-
geschwindigkeit 7\ . und daraus folgend die Qualitit ¢ in Abhingigkeit des Volu-

mens V.

ax

VinL | N | kY | oN
5,0 0,00 | 0,12
7,5 0,19 | 0,00

10,0 0,46
12,5 0,51
15,0 0,01 | 0,66
17,5 0,00 | 0,66
20,0 0,00 | 0,66
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6.2. Einflussparameter auf die Bewegung

Um dies besser vergleichen zu konnen muss auf die Lange der jeweiligen Mikroschwim-
mer normiert werden. Denn erst dadurch kann wirklich verglichen werden, welche Gréfle
der Mikroschwimmer am schnellsten ist. Deshalb wurde die Geschwindigkeit auf die je-
weilige Mikroschwimmerlange lys normiert, so dass durch die relative Geschwindigkeit
v}, erhalten wird, diese liefert dann die Geschwindigkeit in Mikroschwimmerldngen pro

Sekunde. Die Ergebnisse der Umrechnung der Geschwindigkeit v (Abbildung 6.50]A) in die
relative Geschwindigkeit vj,,, sind in[Abbildung 6.50B graphisch dargestellt.
Aus[Abbildung 6.51]A und B wird deutlich, dass es einen Zusammenhang zwischen dem

Volumen V und der Geschwindigkeit gibt. Die kleineren Mikroschwimmer mit 5 pL und
7,5 pL zeigen deutlich hohere Anfangsgeschwindigkeiten als die grofieren Schwimmer. Die
Geschwindigkeit fallt jedoch starker ab. Zu beobachten ist auflerdem, dass diese kleinen

Schwimmer eine deutlich kiirzere Schwimmdauer aufweisen (vgl. und|[Ta]
belle A.4).

—E—5pl 75uL —@—10puL —€—125puL
—4—15uL 17,5 uL —A—20 pL

A 1 1 1 1 1 1 B 1 1 1 1 1 1

-1

vincm s

0 1 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200
tins tins
Abbildung 6.50.: Volumenabhangigkeit der zeitabhangigen Schwimmgeschwindigkeiten. A: Auf-
tragung der Geschwindigkeit v in cm s™! von Mikroschwimmer mit unterschied-

lichem Volumen gegen die Zeit ¢ in s B: Auf die Schwimmerlénge v, normierte
Geschwindigkeit in s™! aufgetragen gegen die Zeit t in s.

Die relative Geschwindigkeit vj,, unterscheidet sich deutlich von der direkt gemessenen
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6. Ergebnisse und Diskussion

Geschwindigkeit v (Abbildung 6.50). Die Mikroschwimmer mit einem Volumen V < 5 pL
haben eine deutlich hohere relative Geschwindigkeit, als die gréf3eren Mikroschwimmer.

Ab einem Volumen von 10 pL unterscheiden sich diese nicht mehr so stark.

Im Vergleich bleiben die kleinen Schwimmer aber die schlechtesten, bezogen auf die
Gesamtqualitt, denn ihre Schwimmdauer 7 ist erheblich kiirzer, als die der anderen Mi-
kroschwimmer. Wenn jedoch auf eine hohe maximale Geschwindigkeit wert gelegt wird,
sind die kleinen Schwimmer zu bevorzugen. Bei den grofleren Schwimmern sollte eben-
falls auf die Randeffekte geachtet werden. Denn wenn die Schwimmer auf die Gefafliwand
stoflen, verlieren sie deutlich an Geschwindigkeit, bevor sie umkehren und wieder Ge-
schwindigkeit aufbauen. Weil im Allgemeinen die Geschwindigkeit und die Beschleuni-
gung der Schwimmer bei groflem Volumen geringer ist als bei Kleinem, werden bei einem
Stof} an der Gefifiwand eines groflen Mikroschwimmers wesentlich mehr Datenpunkte
beeinflusst. Dies hatte zwar bei den vorgestellten Ergebnissen keinen messbaren Einfluss,
sollte aber im Allgemeinen bedacht werden.

Da es sehr relevant fiir die Theorie ist, die exakte maximal Geschwindigkeit bei unter-
schiedlichem Volumen zu kennen, wurde diese ermittelt. Dies geschah durch Trackingauf-
nahmen bei voller Bildrate und Auflésung (vgl. Abschnitt [6.2.1). Da dies sehr aufwindig
ist und viel Zeit in Anspruch nimmt, wurde dies ausschlief3lich fiir den Volumeneinfluss
durchgefiihrt. Dabei entspricht die Maximalgeschwindigkeit auch direkt der Anfangsge-
schwindigkeit, da der Mikroschwimmer wahrend des Schwimmvorgangs an Geschwin-
digkeit verliert. Die Ergebnisse der maximalen Geschwindigkeit v,y und der auf die Lan-
ge der Mikroschwimmer bezogenen, maximalen Geschwindigkeit vpay 1, sind in
gegen das Mikroschwimmer Volumen V aufgetragen.

Der Verlauf beider Geschwindigkeiten aus zeigt einen dhnlichen Trend

des exponentiellen Abfalls. Dieser ist bei vyax 1, ausgepragter. Der Verlauf von v,y ist
~(V-5,03)

durch vpax = 3,33 +4,82-e” 277 beschreibbar. Dadurch kann fiir jedes beliebige Volumen
die maximale Geschwindigkeit mit einer Wahrscheinlichkeit von 97,75 % - zumindest im
Bereiche von 5 pL < v =< 20 pL - vorhergesagt werden. Bei vpay 1, liegt sie analog fiir

~(V-5,00)
Umax,lys = 12,98 + 59,58 - e 32 mit einem Bestimmtheitsmaf} von 98,98 %.

Durch das unterschiedliche Volumen haben die Mikroschwimmer auch mehr PEG zur
Verfiigung. Der Einfluss des PEG-Anteils wurde bereits in Abschnitt|6.2.8.3|bestimmt. Da-

durch ist es moglich die Schwimmdauer 7 fiir die verschiedenen Volumina theoretisch zu

berechnen und mit den gemessenen Ergebnissen zu vergleichen (Abbildung 6.52/A).
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Abbildung 6.51.: Volumenabhéngigkeit (V) der maximalen Geschwindigkeit vmax (rot) und der
auf die Lange der Mikroschwimmer bezogenen, maximalen Geschwindigkeit

Umax,lys (Plau).

Aus wird deutlich, dass es eine Abweichung zum idealen, berechneten

Verlauf gibt. Ab einem Volumen V > 10 pL weichen die Ergebnis zu kiirzeren Schwimm-
dauern ab. Dies ist nur durch den Einfluss des gréfleren Volumens und der damit ver-
bundenen héheren Masse erklérbar. Deshalb wurde in die Differenz der
Schwimmdauern A7 = e — Zexp gegen das Volumen V aufgetragen. Im Bereich von 8 -
10 pL gibt es keine signifikante Abweichung zwischen den berechneten und gemessenen
Schwimmdauern. Unterhalb dieses Bereichs scheint es zu einer Abweichung zu héheren
Schwimmdauern zu kommen. Doch da die Mikroschwimmer mit V' = 5 pL die Einzigen
sind, die gemessenen wurden, kann fir diesen Bereich keinen Aussage getroffen werden.
Bei 12,5 pL bis 20 pL zeigt die Abweichung A7 einen linearen Trend. Dadurch lésst sich der
Einfluss bei hoheren Volumina durch mathematische Kombination der Funktionen beider
Einfliisse mit 7 = 1258,6 + 78,35 - V prézise vorhersagen.

Das Volumen hat demnach einen merklichen Einfluss auf die Schwimmeigenschaft.
Zwar zeigen Schwimmer mit einem hohen Volumen deutlich bessere Schwimmeigenschaf-
ten hinsichtlich der Dauer, jedoch sind sie signifikant langsamer als Mikroschwimmer mit
einem kleinen Volumen. Deshalb wurde auch fiir die Arbeit das mit 10 pL

gewahlt, da dies sehr gut trackbar ist und der Einfluss des Volumens vergleichsweise gering
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Abbildung 6.52.: Schwimmdauer 7 gegen das Mikroschwimmervolumen V. A: Mit 7, der be-
rechneten Schwimmdauer beschrieben durch den Zusammenhang 7 = 544,11 +
140,62 - wpgpG(V) durch den PEG-Anteil in Schwarz und den gemessenen Er-
gebnissen exp in . B: At als Differenz der Schwimmdauern aus A und der
linearen Regression At = -714,49 + 62,27 - V.

6.2.11. Zwischenfazit

Als ein kurzes Zwischenfazit soll hier das ,optimale System” zusammengefasst werden mit
einem Uberblick iiber die besten Bedingungen bei jedem iiberpriiften Einflussparameter.
Diese sollen kurz tabellarisch dargestellt werden (Tabelle 6.10). Genauere Informationen

sind in den einzelnen Abschnitten zu finden.
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6.2. Einflussparameter auf die Bewegung

Tabelle 6.10.: Zusammenfassung der besten Bedingungen.

Parameter Bedingung Abschnitt
Formatierung = 29,95 fps und 856x480 px [@]
Antriebssubstanz PEG @
Haltbarkeit t<34d @]
freie Vernetzerflache A = 92,10 cm? @]
Salzkonzentration (NaCl) Cnacl = 0mol L7t @]
Temperatur T=20°C @]
Vernetzer Cu [317]
Alginatanteil Walginat = 0,50 % [@
Vernetzerkonzentration Cvernetzer = 0,068 mol L™ @]
PEG-Anteil wpeg = 20 % @
Kettenlange/Molmasse Mpeg = 300 - 1000 g mol™ @
Mikroschwimmervolumen V=15-20pL [6-2.70]

Trotz teilweise besserer Bedingungen war das [Referenzsystem|

« A=275cm?

e« T=20°C

* Walginat = 0,50 %

* CVernetzercyc, = 0,034 gmol™
* WpEG =3 %

« Mpgg = 300 gmol™!

« V=10pL

Die Mikroschwimmerl6sung wurde nicht langer als 7 Tage verwendet. Alle Auswertun-

gen wurden mit Aufnahmen mit 29,95 fps und 856x480 px durchgefiihrt. Auch wenn man-

che Bedingungen bessere Ergebnisse lieferten als das[Referenzsystem| kann keine Aussage

iiber die Kombination dieser Parameter gemacht werden. Das liefert gu-
te Ergebnisse hinsichtlich der wichtigsten Untersuchungsparameter (7, kr, Omax) und ist

aulerdem biologisch kompatibel. Im Gegensatz zum Vernetzer CuCl,, dieser liefert zwar
bessere Ergebnisse muss jedoch aufwindiger entsorgt werden und ist gewéssergefahr-
dend. Auflerdem wurden erst manche der Bedingungen wéhrend des Experimentierens

ausfindig gemacht.
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6.3. Geleigenschaften

6.3.1. Rheologie

Mit Hilfe der rheologischen Messungen wurden die grundsétzlichen Alginatgeleigenschaf-
ten ermittelt. Hierzu wurde in einem molaren Verhiltnis von 2:1 zum CaCO; einge-
setzt (vgl. Abschnitt[5.7.2.1). Die angefertigten Zeit-, Frequenz- und Deformationstests der
Gele am Rheometer, dem Rheometrics Fluid Spectrometer (RFS II), mit 7 mmol Calciumcar-
bonat, werden im Folgenden besprochen. Durch die Wahl dieser Konzentrationen lieflen
sich Deformationstests aufzeichnen, bei denen die linear viskoelastischen Bereiche noch
innerhalb des zuverldssigen Messbereiches lagen und reproduzierbare Ergebnisse erreicht
werden konnten (vgl. Abschnitt[6.3.1.1).

Wichtig zu sagen ist, dass keines der im Anschluss dargestellten Resultate, im Detail
verstanden werden kann. Denn sowohl das makrorheologische, als auch das mikrorheolo-
gische Verhalten von Polymer-Polymer-Systemen wird durch die viskoelastischen Eigen-
schaften beider Komponenten bestimmt und kann nicht ohne Weiteres einzeln betrachtet
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werden. 3] Deshalb dienen die hier dargestellten Ergebnisse eher als Orientierung und

Trendanalyse.

6.3.1.1. Amplitudentest

Amplitudentests (auch Deformationstests) werden zur Untersuchung des Charakters ei-
ner Messprobe sowie zur Bestimmung des linear viskoelastischen Bereiches herangezogen.
Wenn das elastische Verhalten gegeniiber dem Viskosen dominiert, zeigen die Proben eine
Steifigkeit und weisen einen Gelcharakter auf. Durch die Amplitudentests mit den Algi-
natgelen, die unterschiedliche Konzentrationen von PEG 300 enthielten, wurde der linear
viskoelastische Bereich bestimmt. Die Gelplatten hatten einen Durchmesser von 25 mm

bei einem Volumen von 2 mL. zeigt die fiinf verschiedenen Alginatgele im
Vergleich.

Wie aus deutlich wird, weisen alle Proben einen Gelcharakter auf, da
das elastische iiber dem viskosen Verhalten dominiert (G’ > G”). Die Grenze des linear
viskoelastisch (LVE) Bereiches ist in der Auftragung fiir alle gemittelten Amplitudentests
eingetragen. Solange die Amplitude/Deformation y unter dem Wert des [LVEl Bereichs,
bleiben, verlaufen Speicher- und Verlustmodul auf einem konstanten Plateauwert. Das
bedeutet, dass es sich um ein schwach vernetztes Polymer bzw. flexibles Gel mit niedriger
Ruhe-Strukturstirke handelt. %3]
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Abbildung 6.53.: Deformationstest von Alginatgelplatten mit unterschiedlichen PEG 300-
Konzentrationen (0 %; 2,5 %; 5 %; 7,5 %; 10 %). Versuchsbedingungen: Frequenz:
5rads™!; Initialdeformation: 0,1%; Enddeformation: 100 %; Messungen pro
Dekade: 10.

Den niedrigsten Grenzwert zeigt das reine Alginatgel mit etwa 0,3 %. Bei der Zugabe von
PEG 300 steigt dieser Wert deutlich an. Schon bei einem PEG 300-Anteil von 2,5 % steigt
der [LVElBereich um etwa 190 % auf ca. 0,6 %. Den hochsten [LVEFBereich weist die Probe
mit einem PEG 300-Anteil von 10 % mit etwa 1 % auf. Bei einer hoheren Deformation wird
der[LVE}Bereich tiberschritten (Sinken des Speichermoduls) und das Gel kann irreversibel
verandert oder vollstandig zerstort werden.®3] Daher miissen alle weiteren rheologischen
Messungen im [LVE}Bereich durchgefiihrt werden, damit die rheologischen Grundgesetze

zur Auswertung herangezogen werden konnen.

Ein kiirzerer[LVE}Bereich zeigt an, dass bei der Probe ein stirker vernetztes, engmaschi-
geres Gelnetzwerk vorliegt. [l Es kann somit davon ausgegangen werden, dass durch die
Zugabe von PEG 300 die entstehenden Netzwerke weniger stark und deutlich weitmaschi-
ger vernetzt sind, als die des reinen Alginatgels. Je grofier der PEG 300-Anteil, desto we-
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niger stark und weitmaschiger vernetzt ist das Gel. Dies kann am steigenden [LVE}Bereich
mit steigendem PEG 300-Anteil abgelesen werden.

Dieses Verhalten ist sehr gut im Einklang mit den Ergebnissen aus Abschnitt
Denn dort konnte gezeigt werden, dass je grofler der PEG-Anteil im Mikroschwimmer
ist, desto langer schwimmt dieser. Die Geleigenschaften erklaren dies gut, da durch die
weitmaschigere Vernetzung des Gels, mehr PEG austreten kann und so fiir eine hohere

Geschwindigkeit sorgt. Durch den grofieren Anteil wird gleichzeitig der Schwimmvorgang

langer erhalten (vgl. Abschnitt[6.2.8.3).

6.3.1.2. Frequenztests

Um das zeitabhingige Scherverhalten, die Gelstarke, sowie die Art der Vernetzung fiir die
Alginatgele mit unterschiedlichem PEG 300-Anteil vergleichend untersuchen zu kénnen,
wurden Frequenztests durchgefiihrt. Frequenztests sind Oszillationstests, mit konstanter
Amplitude und in Abhéngigkeit von der Winkelfrequenz w .[Abbildung 6.54|zeigt die ge-

messenen Speicher- (G’) und Verlustmoduln (G”’) bei verschiedenen Winkelfrequenzen.

Auch diese Untersuchung zeigt erwartungsgeméif, dass die elastischen tiber den visko-
sen Eigenschaften iiberwiegen. Bei allen Proben steigt der Speichermodul (G’) und sinkt
der Verlustmodul (G”’) mit steigender Frequenz w. Dies spricht fiir eine temporire Vernet-
zung der Gele aus Molekiilen, die eine breite mittlere Molmassenverteilung besitzen. [3]
Das bedeutet, dass bei kleinen Frequenzen, d.h. bei sehr langsamen Beanspruchungen,
Relaxationsvorgiange auftreten, wie: die Auflosung verstrickter Verschlaufungen oder die
Offnung ionischer Vernetzungspunkte. Auch nimmt der Sol-Charakter der Gele hin zu
kleinen Frequenzen zu. Fiir hohere Frequenzen, also beim Kurzzeitverhalten, nimmt der
Gelcharakter deutlich zu. Kleinere Frequenzen als 0,01 rad s™! konnten aufgrund von Aus-

trocknung nicht gemessen werden.

Samtliche Verldufe fiir G’ von Proben mit PEG 300 liegen iiber dem Verlauf der Proben
ohne PEG. Dies deutet darauf hin, dass durch PEG 300 die Struktur im Alginat-Gel gestarkt
wird, zum Beispiel durch Wasserstoffbriickenbindungen. Eventuell ist auch schon PEG 300
in der Lage Verschlaufungen im Alginat zu steigern und somit die Strukturstérke zu erh6-
hen. Diese Phdanomene sind zwar nur relativ schwach ausgepragt, deuten jedoch auf ein
flexibles Gel hin. Zwischen den Speichermoduln G’ des reinen Alginatgels und desjenigen
mit 2,5 % PEG 300 betrigt die Wertedifferenz bei einer Frequenz von 1 rad s! etwa 760 Pa.
Bei den Verlustmoduln G” betrégt die Differenz ca. 74 Pa.

136



6.3. Geleigenschaften
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Abbildung 6.54.: Frequenztest von Alginatgelplatten mit unterschiedlichen PEG 300-
Konzentrationen (0%; 2,5%; 5%; 7,5%; 10%). Versuchsbedingungen: De-
formation: 0,2%; Initiale Frequenz: 100 rad s~1: Finale Frequenz: 0,01 rad s7L.

6.3.1.3. Zeittest

Die Bildung des Alginat-Netzwerks wurde mittels Zeittests untersucht. Diese erfolgten
ebenfalls fiir die PEG-Konzentrationen 0 bis 10 %.

In[Abbildung 6.55]sind die Zeittests fiir Gele ohne PEG und mit 5 % PEG dargestellt. Die
iibrigen Zeittests befinden sich im Anhang (c). Erkennbar ist bei beiden Messungen, dass
das Netzwerk nach 16 h noch nicht komplett ausgebildet ist, obwohl das Gelieren bereits in
den ersten Minuten stattgefunden hat. Sowohl Speicher- als auch Verlustmoduln steigen
weiter an, welches fiir eine Verstarkung der Struktur spricht. Die Probe ist hierbei fliissig
auf die Apparatur gegeben worden, demnach sollten die ersten Messwerte den Sol-Zustand
widerspiegeln, in dem G” tiber G’ liegt. Mit der Zeit nimmt der Gel-Charakter zu und es
sollte ein Gelpunkt sichtbar sein, bei dem G’ = G” ist. Dann folgt der Gelbereich in dem die

elastischen Eigenschaften dominieren und der Speichermodul héher als der Verlustmodul
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6. Ergebnisse und Diskussion

liegt. In den gezeigten Aufnahmen ist jedoch solch ein Verhalten nicht direkt beobacht-
bar. Am Anfang der Messung gehen die punktwolkenférmig verteilten Messpunkte direkt
in die beiden Kurven fiir G’ und G” tiber. Die Griinde hierfiir konnen mit der Frequenz
und der Deformation zusammen hingen, indem sich immer wieder Gele ausbilden, jedoch
durch die Scherung im Rheometer diese sofort wieder zerstort werden, solange bis das
Netzwerk stabil genug ist und direkt als Gel vorliegt. Auch Verdunstung spielt eine Rolle,
da die Hydrogele mit der Zeit Wasser verlieren, nimmt deshalb der elastische Charakter
der Proben zu. Charakteristisch fiir die Messungen mit einem PEG-Anteil ist ein Hiigel in

der Kurve (in|Abbildung 6.55B). Dieser ist in allen Messungen von Alginatgelen mit PEG
unterschiedlich ausgeprégt zu beobachten. (vgl. Anhang|Abbildung 6.55)) Aufgrund dieser

Ergebnisse wurden die Deformations- und Frequenztests erst etwa 24 h nach dem Ansatz

gestartet, sodass das Netzwerk vollstindig ausgebildet gewesen sein sollte.
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Abbildung 6.55.: Zeittest von Alginatgelplatten mit keinem (A) und 5 % PEG 300-Anteil (B). Ver-
suchsbedingungen: Deformation: 0,2%; Frequenz: 5 rad s~1: Zeit: 16 h; Zeit pro
Messung: 1 s.
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6.3. Geleigenschaften

6.3.2. Squeezing-Capsule-Untersuchungen
6.3.2.1. PEG-Konzentration

Zunichst wurden einzelne Alginat-PEG-Beads unter Variation der PEG-Konzentrationen
in Bezug auf die mechanische Stabilitdt in Squeezing-Capsule-Experimenten untersucht.
Dazu wurden die Gemische aus Alginat (Waginat = 0,5 %) und PEG 300 verschiedener Kon-
zentration zu Vollkugeln mit CaCl,-Losung (wcacl, = 2 %) geliert. Nach dem Entfernen der
iberschiissigen Flissigkeit, wurden sie direkt gemessen. Mit diesen Beads wurden mit dem
Tensiometer DCAT11 von Dataphysics, Squeezing-Capsule-Messungen durchgefiihrt. Fir
die Untersuchungen wurden Kapseln mit einem durchschnittlichen Durchmesser d von et-

wa 5 mm hergestellt. Die Variation der PEG-Konzentration fithrte zu den folgenden ermit-

telten Kraft-Kompressionskurven, die gemeinsam in der [Abbildung 6.56| dargestellt sind.
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Abbildung 6.56.: Auftragungen der gemessenen Kraft-Kompressionskurven (A) und der redu-
zierte E-Moduln E* (B) von PEG-Alginat-Beads mit unterschiedlichen PEG-
Konzentrationen.

Wie aus ersichtlich wird, nimmt die Kraft, die fiir die Deformation

der Kapseln nétig ist, mit steigender PEG-Konzentration deutlich ab. Aufféllig erscheinen

lediglich die Konzentrationen 2,5 % und 5 %. Diese folgen n