HOME

HOCHSCHULE FACHBEREICH
MERSEBURG™ NIEUR- UND
URWISSEN-

University of FTE
Applied Sciences

Mikrostrukturierung von soliden Proben und
elektrogesponnenen Nanofaservliesen aus Polylactid
durch gepulste UV-Laserablation

Zum Erlangen des Grades , Bachelor of Engineering"
des Studienganges Maschinenbau / Mechatronik / Physiktechnik
im Fachbereich Ingenieur- und Naturwissenschaften

der Hochschule Merseburg

vorgelegt von

Aaron Paul Bock

Abgabedatum: 17.01.2020

Betreuer:
Prof. Dr. rer. nat. Georg Hillrichs (Hochschule Merseburg)
Dipl.-Ing. (FH) Marco Goétze (Hochschule Merseburg)






Eidesstattliche Erklarung

Eidesstattliche Erklarung

Hiermit erklare ich, Aaron Paul Bock an Eides statt, dass die vorliegende Arbeit selbststan-
dig, ohne unzuldssige Hilfe Dritter und nur unter Zuhilfenahme der ausgewiesenen Hilfs-
mittel angefertigt wurde. Die aus anderen gedruckten oder im Internet verfiigbaren Wer-

ken direkt oder indirekt ibernommenen Gedanken sind als solche gekennzeichnet.

Ort, Datum Unterschrift

Danksagung

An dieser Stelle méchte ich all jenen danken, die mich durch ihren fachlichen und persén-
lichen Rat unterstiitzt haben. Dabei gilt mein Dank an erster Stelle Herrn Prof. Dr. Georg
Hillrichs, der mir die Moéglichkeit gab im Bereich der Lasertechnik der Hochschule Merse-

burg zu arbeiten und im Rahmen dessen diese Bachelorarbeit zu schreiben.

Durch die konstante fachliche Unterstiitzung und Betreuung durch ihn und Herrn Marco
Gotze, dem ich an dieser Stelle ebenfalls meinen Dank aussprechen méchte, wurde es mir
ermdoglicht, einen interessanten Einblick in die Forschung und wissenschaftliche Arbeit im
Bereich des tissue engineering und der Lasermikrobearbeitung zu erlangen, wahrend mir

immer die Méglichkeit fir Fragen und interessante Diskussionen gegeben wurde.

Herrn Olaf Krimig danke ich vor allem fir die praktische Unterstiitzung bei der Durchflih-
rung der Labortdtigkeiten und Experimente, und auch er stand immer mit fachlichem Rat

zur Seite.

AuBerdem moéchte ich Herrn Denis Wiegandt danken, der mir mit seinem Wissen um Pro-
grammierung und die Laseranlagen einige Male die Analyse erzielter Messwerte erleichtert
hat.

Des Weiteren danke ich allen Mitarbeitern der Forschungsbereiche Laser- und Ultraschall-
technik fur ein immer angenehmes und unkompliziertes Arbeits- und Forschungsumfeld in

der Hochschule.

Zuletzt moéchte ich meiner Physiklehrerin Frau Wiech und meiner Mathelehrerin Frau Schar-
fenberg danken, die in mir das Interesse an der Physik geweckt und den Weg in die Na-

turwissenschaften geebnet haben.




Abkirzungsverzeichnis

Abklrzungsverzeichnis

Abklrzung Erlauterung

ASC Stammzellen aus Fettgewebe; engl.: adipose stromal cells,
oder human adipose stromal cells (hASC)

BD Basisdurchmesser

cw Dauerstrich-Betrieb; engl.: continuous wave

dyn. KW dynamischer Kontaktwinkel

KW Kontaktwinkel

NV Nanofaservlies

o. D. ohne Dimension

PA Polyamid

PCL Polycaprolacton

PDLLA Poly(D,L-lactid)

PDMS Polydimethylsiloxan

PET Polyethylenterephthalat

PI Polyimid

PLA Polylactid

PLGA Poly(lactid-co-glycolid)

PLLA Poly(L-lactid)

PVA Polyvinylalkohol

pw Pulsbetrieb; engl.: puls wave

REM Rasterelektronenmikroskop

stat. KW statischer Kontaktwinkel

Stdabw. Standardabweichung

UVNS1 Kurzbezeichnung des LUMANOVA FLARE UV-ns-Lasersystems

UVNS2 Kurzbezeichnung des COHERENT MATRIX-ns-Lasersystems

UVPS Kurzbezeichnung des COHERENT TALISKER-ps-Lasersystems

VE vollentsalzt
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Symbolverzeichnis

Symbolverzeichnis

Symbol Einheit Erlduterung

a cm?/s Temperaturleitzahl

D Hm Durchmesser

dL Hm Abstand zwischen den ablatierten Linien

dP Hm Abstand zwischen den ablatierten Spots

F J/cm?2 Fluenz

f % Anteil der tatsachlich benetzten Flache

Fav J/cm? durchschnittliche Pulsfluenz; engl.: average fluence

frep Hz Pulsfolgefrequenz

Fru J/cm? Schwellfluenz oder Ablationsschwelle; engl.:
threshold fluence

e Hm thermische Eindringtiefe

M? o. D. BeugungsmafBzahl

P W Leistung

Dnw % Porositat von Nanofaservlies (nonwovens) in Bezug
zum Bulkmaterial

Q M Pulsenergie

o. D. Rauheitskoeffizient

ro Hm kleinster Radius des ablatierten Spots

1(z) Hm Radius in x-Richtung an einer bestimmten z-Position

(z) Hm Radius in y-Richtung an einer bestimmten z-Position

SsRa Hm mittlerer Flachenrauwert nach DIN 4768, ISO/DIS
4287/1

SRzDIN Hm gemittelte Flachenrautiefe nach DIN 4768/1

SRzISO Hm gemittelter Flachenrauwert nach DIN 4762/1E,
ISO/DIS 4287/1

v mm/s Geschwindigkeit

X10 Hm x-Position an der die gemessene Pulsenergie noch
10 % der urspringlichen Energie entspricht

X10-90 Hm Abstand zwischen xio und x9

X0 Hm x-Position an der die gemessene Pulsenergie noch
90 % der urspringlichen Energie entspricht

z_abs mm absolute z-Position des Schrittmotors

20 mm z-Position des Schrittmotors, bei der ry erreicht wird

al Hm optische Eindringtiefe

Qetr 1/cm effektiver Absorptionskoeffizient
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Symbolverzeichnis

Az cm Schichtdicke in der Bindungsbriiche auftreten (pho-
tochemische Ablation)

460 ° Kontaktwinkelhysterese; Differenz zwischen Fort-
schreitungswinkel und Rickzugswinkel bzw. anfang-
lichem Rickzugswinkel

rad Divergenz des Laserstrahls (halber Offnungswinkel)

12 ° Kontaktwinkel

2 ° Kontaktwinkel auf der glatten Oberflache ohne La-
serbearbeitung

6. ° Fortschreitungswinkel, auch Fortschreitwinkel;
engl.: advancing contact angle

Ocs ° Kontaktwinkel nach Cassie-Baxter-Modell

Om ° gemittelter Kontaktwinkel

Or ° Riickzugswinkel; engl.: receding contact angle

Ori ° anfanglicher Rickzugswinkel; engl.: initial receding
contact angle; beschreibt den Kontaktwinkel am Be-
ginn des Verlaufs eines sich zeitlich andernden
Riickzugswinkels

Ow ° Kontaktwinkel nach Wenzel-Modell

0B kg/m?3 Dichte des Bulkmaterials

Pnw kg/m?3 Dichte des Nanofaservlieses

T ns, ps, fs Pulsdauer

wo Hm Fokusradius

wx(z) Hm Strahlradius in x-Richtung an einer bestimmten z-
Position

v
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1 Einleitung

1 Einleitung

Mikro- und Nanofaservliese aus elektrogesponnenen Polymeren bieten ein groBes Potential
flr zahlreiche biomedizinische Anwendungen. Eines der vielversprechendsten Gebiete, in
dem elektrogesponnene Nanofaservliese zum Einsatz kommen, ist das tissue engineering.
Ein Bereich der regenerativen Medizin, in dem versucht wird mit Hilfe von kiinstlich herge-
stellten Tragerstrukturen, sogenannten scaffolds, die extrazellulare Matrix von Gewe-
bestrukturen nachzubilden, um beispielsweise Wundheilung zu férdern, die Neubildung va-
skularer Strukturen zu unterstitzen oder die Regeneration andere Gewebeschaden voran-
zutreiben [1-10]. Die elektrogesponnenen scaffolds werden dafir extrakorporal mit Zellen
besiedelt, die sich dann auf dem Nanofasernetzwerk vermehren. AnschlieBend kénnen die
Zelltrager implantiert oder, bei geeigneter Konfektionierung, in die geschadigten Kor-
perareale injiziert werden [11]. Aber auch solide Komponenten aus Polymeren finden in
der regenerativen Medizin und anderen medizinischen Bereichen bereits Anwendungen. So
werden z. B. in der Chirurgie Schrauben oder Platten aus Polylactid (PLA) verwendet. PLA,
sowohl als elektrogesponnenes Nanofaservlies als auch als solide Probe, gilt dabei als eines
der vielversprechendsten Materialien fir medizinische Anwendungen, da es sowohl bio-

kompatibel als auch biodegradierbar ist [2, 3, 12].

Viele verschiedene Polymere wurden bereits wegen ihrer Anwendbarkeit im tissue engine-
ering, aber auch in anderen Bereichen, wie der Packungsindustrie oder der Mikrofluidik,
untersucht. Dabei steht meist die Erzeugung solcher scaffold Strukturen und die Verbes-
serung ihrer mechanischen Eigenschaften, die Modifikation der Benetzbarkeit und die For-
derung der Infiltration, im Vordergrund. Hierbei stellt die Lasermikrobearbeitung mit kur-
zen und ultrakurzen Laserpulsen eine attraktive Méglichkeit dar, da mit dieser vergleichs-
weise kostenglnstig sehr genaue Strukturmodifikationen mit geringer Materialeinwirkung

erzeugt werden kénnen [13-17].

Ziel dieser Arbeit ist es, durch laserbasierte Oberflachenstrukturierung die Morphologie,
Oberflachenrauheit und Benetzbarkeit, der soliden Proben und elektrogesponnenen Nano-
faservliese aus Poly(L-lactid) (PLLA) im Hinblick auf die Effizienz der Besiedelung und des
Wachstums von biologischen Zellen weiter zu verbessern. Dafiir kommen verschiedene
Lasersysteme zum Einsatz, die mit Pulsdauern von Nano- bzw. Pikosekunden arbeiten und
im UV-Bereich mit einer Wellenldnge von 355 nm betrieben werden. Die Lasersysteme
werden zuerst in Bezug auf ihre optischen Eigenschaften Gberprift, indem durch verschie-
dene Mdglichkeiten der Strahlprofilanalyse Fokuslagen, Fokusradien und zum Teil Ablati-
onsschwellen fir einige Materialen bestimmt werden. AnschlieBend wird durch Variation
der Laser- und Prozessparameter versucht die Benetzbarkeit der verschiedenen PLLA-Pro-
ben zu modifizieren. Dazu werden gezielt definierte Hatchstrukturen auf die Oberflache der
Materialen aufgebracht und anschlieBend die Veranderungen der Oberfldcheneigenschaf-

ten ausgewertet. Die laserbearbeiteten Strukturen werden durch Mikroskopie und statische
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1 Einleitung

und dynamische Kontaktwinkelmessungen analysiert. Zudem soll die Mdglichkeit unter-
sucht werden, die Nanofaservliesproben durch Pikosekundenlaserablation gezielt zu perfo-

rieren.

Im ersten Teil der Arbeit werden zundachst aktuelle Untersuchungen zum Thema elektro-
gesponnener Mikro- und Nanofaservliese in Verbindung mit Laseranwendungen flr ver-
schiedene Bereiche der Forschung und Entwicklung vorgestellt. AnschlieBend werden ei-
nige Grundlagen zur Funktionsweise von Lasern, die im Pulsbetrieb arbeiten, geklart und
aufgezeigt wie und warum PLLA als Material flr das tissue engineering in Frage kommt.
Danach werden die fiir die in dieser Arbeit vorgenommenen Versuche verwendeten Laser-
systeme vorgestellt und Uberprift sowie entsprechende Experimente durchgefihrt. Des
Weiteren werden die Analysemethoden wie die verschiedenen mikroskopischen Verfahren
und Kontaktwinkelmessungen beschrieben. AbschlieBend werden die bei der Bearbeitung
der soliden und elektrogesponnen Proben aus PLLA erzielten Ergebnisse dargestellt und
diese hinsichtlich der Zielstellung dieser Arbeit diskutiert. Es folgt eine Zusammenfassung
der gewonnen Erkenntnisse, die als Ausblick und Anregung flr weitere wissenschaftliche

Untersuchungen dienen soll.




2 Grundlagen

2 Grundlagen

2.1 Laserbearbeitung von elektrogesponnenen Polymeren

Da elektrogesponnene Polymere und scaffolds vielseitige und vielversprechende Anwen-
dungen, vor allem im Bereich des tissue engineering, bieten, wurde sich bereits in vielen
Veroffentlichungen mit der Erzeugung solcher scaffolds verschiedensten Materials und der
damit einhergehenden Materialforschung in Verbindung mit Laseranwendungen, -gestal-
tungs- und -bearbeitungsmdglichkeiten beschaftigt [13-16, 18-27]. In diesem Teil der
Arbeit wird ein Einblick in den aktuellen Stand einzelner wissenschaftlicher Publikationen
gegeben, in welchen unterschiedliche elektrogesponnene Mikro- und Nanofaservliese und

scaffolds mit verschiedenen Mikrostrukturen mittels Laserablation bearbeitet wurden.

Die Porositdt und Morphologie der Nanofasern kann durch verschiedene Parameter des
Elektrospinnens wahrend des Spinnprozesses gesteuert werden, wie beispielsweise durch
die angelegte elektrische Feldstéarke, den Kaniulendurchmesser, den Abstand zwischen der
Kanile und dem Sammelsubstrat, die Temperatur, die Zuflussrate, die Luftfeuchtigkeit und
-geschwindigkeit und Eigenschaften der Losung, wie die Konzentration des Polymers, die
Viskositat und die Temperatur. So wurden bereits aus verschiedensten Polymeren erfolg-
reich Nano- und Mikrofaservliese hergestellt, welche sich als vielversprechende Kandidaten
fir medizinische Anwendungen immer weiter etablieren [18, 19]. Wahrend die Nano-/Mik-
rofaser-Gerlste hervorragende biologische Aktivitaten ermdglichen, gibt es aufgrund ihrer
Selbstorganisation einige Einschrankungen, z. B. die Schwierigkeit kontrollierbare, dreidi-
mensionale Formen herzustellen und die geringe Kontrollierbarkeit der Porositat und Po-
renform [20]. Um diese Mdngel zu Uberwinden, wurden verschiedene Techniken unter-
sucht, so auch die Nachbearbeitung durch Laserstrukturierung oder die Behandlung mit
ultravioletter Strahlung, um die PorengréBe und die Gesamtporositat zu erhéhen [19].
Kleinere PorengréBen vergréBern die Oberflache der scaffolds und flihren zu einer starken
Zellanhaftung, wahrend grdBere PorengréfBen eine leichte Migration von Zellen herbeiftih-
ren [20].

So untersuchten Adomaviciaté et al. den Effekt von Femtosekunden-Laserbestrahlung auf
elektrogesponnene Strukturen aus Polyvinylalkohol-(PVA-)Fasern mit unterschiedlichen
Durchmessern als mdgliche Strukturen fir biologische Anwendungen. Dabei wurden flr
den Elektrospinnprozess Lésungen aus PVA und destilliertem Wasser verschiedener Kon-
zentrationen genutzt. Fir die Laserbearbeitung kam ein Yb:KGW-Laser mit einer Wellen-
Iange von 1030 nm und einer Pulsdauer von 230 fs zum Einsatz, der mit einer Pulsfolge-
frequenz von 20 kHz, einer durchschnittlichen Laserleistung von 0,47 W und einer Fluenz
pro Puls von 465 ]/cm? betrieben wurde. Es wurden finf verschiedene 5*5-Locharrays mit
verschiedenen Lochabstanden (50 pm-90 um; mit 10 pm Schritten) auf die Oberfléache des
Materials aufgebracht. Die Faserdurchmesserverteilung und die Durchmesser der ablatier-

ten Ldcher wurden mittels Rasterelektronenmikroskopie evaluiert. Dabei flhrt eine
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2 Grundlagen

geringere Konzentration an PVA zu Fasern mit geringeren Durchmessern. Ebenso konnte
eine groBere Menge an Defekten, die durch die Laserbestrahlung erzeugt wurden, bei den
Fasern mit der geringsten Konzentration festgestellt werden, was mit den geringeren Fa-
serdurchmessern begriindet werden kann. AuBerdem fiihrte eine immer gréBere Anzahl an
Pulsen zu immer gréBeren Lochdurchmessern, wahrend die Warmeeinflusszonen bei den
Vliesen mit dickeren Fasern (héhere Konzentration) kleiner ist als bei den Proben mit dlin-
neren Fasern (geringere Konzentration) und durch eine geringere Pulsanzahl verkleinert
werden kann. Des Weiteren wurde beobachtet, dass sowohl die Warmeeinflusszone als
auch die tatsachlich erzeugten Locher deutlich gréBere Durchmesser aufweisen als die ge-
nutzte SpotgréBe des Lasers [13]. Dieser Umstand wurde u. a. auch von Choi at al. ge-
schildert, wobei der entstandene Durchmesser der ablatierten Struktur 5-mal gréBer als
der Durchmesser des fokussierten Laserstrahls war [21]. Darliber hinaus wurde von Ado-
mavicitté et al. festgestellt, dass die Fasern auf der Oberflache der laserbearbeiteten
Vliesstruktur verschmolzen waren, allerdings keine durchgehende Schicht bilden, sondern
immer noch Poren aufweisen, was sehr entscheidend fir Zelltragerstrukturen bzw. Ge-
webe-scaffolds ist [13]. Dieses Verhalten von laserbearbeiteten Nano- und Mikrofaservlie-
sen wurde ebenfalls von Rebollar et al. [18], Kim et al. [20] und Choi et al. [21] geschildert
und konnte auch bei den Versuchen zu dieser Arbeit beobachtet werden. Adomaviciate et
al. gelangen es also, elektrogesponnene PVA-Faserstrukturen mit definierten Lochdurch-
messern und variablem Abstand zwischen den Léchern unter Verwendung von Femtose-

kunden-Mikrobearbeitung herzustellen [13].

Eine weitere, fir viele Anwendungen limitierende Eigenschaft der meisten konventionellen
Polymernanofasern, neben der haufig eher schwachen dreidimensionalen Infiltration, sind
eingeschrankte mechanische Qualitaten, wie mangelnde Flexibilitét oder Dehnung, welche
allerdings im Bereich des tissue engineering entscheidend flr die Kontrolle von Zellwachs-
tum und -funktion sein kénnen [22, 23]. Um diesem Problem entgegenzuwirken, wurde
sich aktuell u. a. der Auxetik in Bezug auf elektrogesponnene Materialen zugewandt. Auxe-
tik ist die Eigenschaft eines Materials, sich bei einer Streckung quer zur Streckrichtung
auszudehnen. Auxetische Materialien sind daher durch eine negative Poissonzahl charak-
terisiert [28]. Bhullar et al. haben hierzu mit Hilfe von Laserschneidetechniken mittels eines
Femtosekundenlasers auxetrische Strukturen aus elektrogesponnenem Polycaprolacton-
(PCL-)Nanofaservlies hergestellt [16]. Die Resultate aus anderen wissenschaftlichen Stu-
dien legen nahe, dass solche auxetrischen Geriliste zusammen mit dem Elastizitdétsmodul
und der Mikrostruktur die biophysikalische 3D-Mikroumgebung modulieren und die Diffe-
renzierung von Stammzellen beeinflussen kdnnen, was sie zu vielversprechenden scaffold
Systemen macht [24]. Bhullar et al. erreichten bei ihren Versuchen mit den auxetrisch
lasergeschnittenen PCL-Nanofasermembranen eine fast zehnmal héhere Dehnung als bei
der unbearbeiteten, elektrogesponnenen PCL-Nanofaserprobe, was eine deutlich hdhere

Flexibilitat zeigt. Dies liegt daran, dass auxetische Nanofasermembranen unter gleicher
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2 Grundlagen

Last eine geringere Steifigkeit aufweisen als reguldre elektrogesponnene Nanofasermem-
branen. Fir die Gestaltung der auxetrischen Strukturen kam ein Ti:Saphir-Laser mit einer
Pulsdauer von 120 fs, einer Wellenlange von 800 nm und einer Pulsfolgefrequenz von
1 kHz zum Einsatz [16].

Des Weiteren kommen aktuell immer neue Forschungsgebiete und Anwendungen im Be-
reich der elektrogesponnenen Nano- und Mikrofaserstrukturen in Verbindung mit Laseran-
wendungen und -bearbeitungsprozessen hinzu. Darunter beispielsweise die Erzeugung und
Bearbeitung von core-shell-Polymerfasern oder Anwendungen im Bereich der Mikrofluidik
[14, 17]. Bei elektrogesponnen Fasern mit core-shell-Struktur handelt es sich um Fasern
aus einem bestimmten Stoff, die mit einem anderen ummantelt sind. Das core-shell-elect-
rospinning ist ein Ansatz, mit dem die kontrollierte Freisetzung hydrophiler Molekiile er-
reicht und unerwiinschte Nebeneffekte minimiert werden kénnen, indem die Moleklile in
den Kern (core) der Faser verlagert werden und eine zusatzliche Barriere/Hulle (shell) ge-
schaffen wird [25]. Bei biologischen Anwendungen kdénnen core-shell-Strukturen die Bio-
kompatibilitat erhéhen und die mdgliche Toxizitat der im Kern befindlichen Materialen oder
Moleklle verhindern [26]. Diese core-shell-Fasern werden koaxial elektrogesponnen, in-
dem zwei verschiedene Polymerlésungen gleichzeitig durch konzentrische Diisen gefiihrt
werden und diese dann beim Spinnprozess eine definierte Kern-Schale-Grenze bilden [27].
Park et al. untersuchten die Femtosekundenlaser-Ablationseigenschaften von Kern- und
Schalenpolymeren und deren Beziehung zu den Ablationseigenschaften von core-shell-Na-
nofasern. Hierzu wurden Polydimethylsiloxan-Polycaprolacton (PDMS-PCL) core-shell-Na-
nofasern und reine PCL-Nanofasern mittels electrospinning hergestellt. Diese wurden mit
einem Ti:Saphir-Laser mit einer Wellenldénge von 775 nm, einer Pulsdauer von 150 fs und
einer Pulsfolgefrequenz von 3 kHz bearbeitet. Die Ablationsschwellen wurden mittels Ein-
fachpuls-Experimenten ermittelt und betragen bei PCL 2,12 J/cm? und bei PDMS
4,07 J/cm?. Die Energiedichten von PCL und den PDMS-PCL core-shell-Nanofasern wurden
mittels linear ablatiertem Laserscannen bestimmt. Demnach verringert sich die benétigte
Energiedichte der PDMS-PCL core-shell-Nanofaserablation mit abnehmender Scange-
schwindigkeit. Bei hdherer Scangeschwindigkeit bleibt die Ablationsschwelle von PDMS auf-
grund des geringeren Pulsiberlappens héher als bei PCL. Dies flhrt dazu, dass die ben6-
tigte Energiedichte bei PDMS-PCL-Nanofaserablation gréBer ist als die bei der Bearbeitung
von reiner PCL-Nanofaser. Bei geringer Scangeschwindigkeit nimmt die Ablationsschwelle
von PDMS jedoch aufgrund der Anhaufung von Schaden durch groBe Anzahlen an Pulsen
drastisch ab. Daher ist eine relativ geringe Energiedichte erforderlich, um eine Volumen-
einheit PDMS-PCL-Nanofaser abzutragen, im Gegensatz zu der reinen PCL-Nanofaser. Bei
der linearen Ablation der PDMS-PCL-Nanofasern wurde zudem bei manchen eine teilweise
Ablation der Hulle festgestellt, wéahrend der Kern zuriick blieb, was auf die geringere Abla-
tionsschwelle des shell-Materials zurlckgefiihrt werden kann [14]. Solche laserstrukturier-

ten core-shell-Nanofasern kénnten zuklnftig eine bedeutende Rolle fir die Erstellung von
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elektrogesponnenen scaffolds spielen und neue Méglichkeiten als Zelltragerstrukturen bie-

ten.

Aber auch im Bereich der Mikrofluidik kommen inzwischen Elektrospinn- und Laserbear-
beitungsprozesse zur Anwendung [17]. Der Begriff Mikrofluidik beschreibt dabei Bauteile
und Methoden, Flissigkeiten in Bereichen mit Langen von unter einem Millimeter zu bewe-
gen, zu kontrollieren und zu analysieren. In den letzten Jahren hat eine rasante Entwick-
lung eingesetzt, zu der mehrere Faktoren, wie z. B. neuentwickelte, vergleichsweise kos-
tengiinstige Verfahren zur Herstellung mikrofluidischer Bauteile und ein groBer Bedarf an
Analysemethoden kleinster Probenvolumina in den Bereichen der Biologie und Biomedizin,
beigetragen haben [29]. Ein solches Verfahren im Bereich der Nanofasertechnologie wurde
von Chang et al. untersucht, wobei Nanofasern aus einer PVA-LA6sung direkt in ein zuvor
laserstrukturiertes Mikrofluidikbauteil elektrogesponnen wurden. Mittels eines Pikosekun-
denlasers mit einer Wellenlange von 355 nm, einer Pulsdauer von 15 ps und einer Puls-
folgefrequenz von 200 kHz wurden verschiedene Saulenstrukturen in einem Mikrofluidik-
bauteil erzeugt. Die anschlieBend direkt ins Bauteil elektrogesponnenen Nanofasern setzen
sich in den Bereichen zwischen den Saulen, an den Seiten und untersten Ebenen der Saulen
ab. Solche laserstrukturierten und mit porésen Nanofasern verkleideten Bauteile kdnnen

diverse Anwendungen in verschiedenen Bereichen der Mikrofluidik finden [17].

Einer der vielversprechendsten Anwendungsbereiche elektrogesponnener Nanofaservliese
und laserbearbeiteter scaffolds ist jedoch das tissue engineering, bei welchem versucht
wird mittels der genannten Methoden Gerlste und Tragerstrukturen herzustellen, welche
dann fur biomedizinische Anwendungen mit Zellen besiedelt und als Zelltrager fungieren
sollen. Durch das Hinzufiigen von strukturierten Mikroporen kdnnen elektrogesponnene
scaffolds diverse Vorteile hinzugewinnen, wie z. B. eine strukturierte Zelladhasion, verbes-
serte Diffusionseigenschaften und/oder eine gefaf3fiihrende Infiltration bei der Implanta-
tion in vivo. In einer Studie von McCullen et al. wurden elektrogesponnene Poly(L-lactid)-
(PLLA-)scaffolds laserablatiert und der Ablationsprozess und die zelluldre Interaktion durch
Untersuchen der Lebensféhigkeit und Proliferation von Stammzellen aus menschlichem
Fettgewebe (hASC) auf den lasermikrobearbeiteten Strukturen bewertet. Daflir wurden
Poren verschiedener Durchmesser auf den elektrogesponnenen scaffolds erzeugt. Die La-
serablationsparameter wurden variiert und es wurde eine lineare Korrelation zwischen der
Apertur und der z-Bewegungsrichtung des Lasers und dem Durchmesser der abgetragenen
Poren festgestellt. Um die Zellkompatibilitdt der mikrobearbeiteten scaffolds zu untersu-
chen, wurden die Stammzellen aus menschlichem Fettgewebe auf jedes scaffold aufge-
bracht und die Lebensfahigkeit der Zellen nach sieben Tagen bewertet. Es wurde festge-
stellt, dass die Zellen um die erzeugten Mikrostrukturen herum haften. Ebenfalls konnte
bei der Quantifizierung des DNA-Gehalts eine Vermehrung der Zellen auf allen scaffolds

festgestellt werden. Fir die Zellversuche wurden auf den elektrogesponnenen scaffolds
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Poren mit 150, 300 und 600 um Durchmesser mittels eines Excimer-Lasersystems mit ei-
ner Wellenlange von 193 nm, einer Pulsdauer von 25 ns und einer Pulsfolgefrequenz von
2 bzw. 3 Hz erzeugt. Der Prozess der Laserablation kénnte elektrogesponnenen Tra-
gerstrukturen viele vorteilhafte Eigenschaften verleihen, indem der Massentransport er-
hoéht, Gewebemikrostrukturen nachgebildet und das Ansiedeln von Zellen an den mikrobe-

arbeiteten Strukturen unterstitzt werden [15].

2.2 Grundlegende Prinzipien von Kurzpuls- und Ultrakurzpulslasern

Laser kdnnen auf verschiedene Betriebsarten arbeiten. Mit diesen wird der Zustand der
zeitlichen Energieauskopplung aus dem Resonator charakterisiert. Allgemein kann der
Strahl kontinuierlich oder gepulst ausgekoppelt werden. Folgende Betriebsarten haben sich
etabliert: kontinuierlicher Betrieb (cw - continuous wave), Pulsbetrieb (pw - puls wave),
Tastbetrieb und Rampenbetrieb [30]. Da in dieser Arbeit ausschlieBlich im Pulsbetrieb ar-
beitende Laser zum Einsatz kommen, werden diese im Folgenden in Hinsicht auf allgemeine

Funktionsweise und grundlegende Prinzipien bei der Lasermikrobearbeitung beschrieben.

Man spricht von Impuls- bzw. Pulsbetrieb, wenn die Laserstrahlung periodisch ausgekop-
pelt wird. Es gibt verschiedene Mdglichkeiten, die in einen gepulsten Laserbetrieb resultie-
ren. Man unterscheidet zwischen Pulsanregung, Giteschaltung, Modenkopplung und Puls-
kompression und kann je nach Pulsformungsprinzip Pulsdauern von einigen ms bis hin zu
wenigen fs erzeugen [30]. Pulslaser haben andere Wirkungen im Material als cw-Laser,
sehr hohe Pulsleistungen sowie eine hohe Leistungsdichte und bieten deshalb, vor allem in
den Bereichen der Material- und Mikrobearbeitung, vielfaltige Moglichkeiten. Laserimpulse
im ns-Bereich (vgl. UVNS1, UVNS2) lassen sich mit der Glteschaltung, auch als Q-Switch
(Q = Qualitat, Glte des Resonators) bezeichnet, erzeugen. Grundlegend wird bei allen
Glteschaltungsmethoden wdhrend des Pumpprozesses eine maximale Besetzungsinver-
sion aufgebaut und die gesamte gespeicherte Energie mit einem Impuls abgerufen, soge-
nannte Riesenimpulse. Dies geschieht durch das gezielte, schlagartige Andern der Giite
des Resonators, beispielsweise durch akustooptische Schalter oder sattigbare Absorber.
Dafiir muss die Lebensdauer des oberen Laserniveaus gréBer als die Pumpdauer sein, da
eine sehr gute Speicherwirkung des aktiven Mediums vorausgesetzt werden muss. Die
maximal erreichbare Besetzungsinversion, die Lebensdauer im oberen Laserniveau, die
Glite des Resonators (Grundkonfiguration) und die Umschaltzeiten zwischen den Giitezu-

standen bestimmen die erreichbaren Spitzenleistungen und Impulsdauern [30-35].

Noch ktirzere Pulse, sogenannte Ultrakurzpulse mit Pulsdauern im ps- und fs-Bereich, kén-
nen mit den Verfahren der Modenkopplung erreicht werden. Das Erzeugen von ultrakurzen
Impulsen wird flr die Lasermikrobearbeitung immer bedeutender, da mit ihnen, durch
materialschonendere Wechselwirkungseffekte, hohere Prazision und zum Teil auch bessere
Effizienz erreicht werden kann [30]. Bei der Modenkopplung werden mehrere Resonator-

moden in eine konstante Phasenbeziehung gebracht, die dann als eine Folge von
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ultrakurzen Pulsen mit hohen Intensitdten abgegeben werden [33, 35, 36]. Dabei mlssen
die Phasendifferenzen der anschwingenden Moden so unterdriickt werden, dass sich die
Amplituden der Feldstarke alle bei jedem Resonatorumlauf an einem Ort konstruktiv lber-
lagern. Je mehr Moden miteinander koppeln, desto kiirzer werden die Pulse [32]. Es exis-
tieren drei prinzipielle Varianten flr die Realisierung der Modenkopplung [30]. Bei aktiven
Verfahren kommen zusatzliche Modulatoren, wie akustooptische oder elektrooptische Mo-
dulatoren, ahnlich dem Gulteschaltungsverfahren zum Einsatz. Hier wird der Verlust oder
auch die Inversion bzw. die optische Weglange im Resonator modifiziert [37, 38]. Bei der
Modenkopplung durch synchrones Pumpen, wird mit einem modengekoppelten Laser ein
anderer Laser gepumpt. Dieser kann dann wesentlich kiirzere Laserpulse, ebenfalls mo-
dengekoppelt, emittieren als der Pumplaser [32]. Auch bei den passiven Verfahren ist das
Wirkungsprinzip der hier eingesetzten, sattigbaren Absorber dhnlich dem der Guteschal-
tung. Allerdings wird hier die Absorption hoch gewahlt, um die ultrakurzen Pulse zu erzeu-
gen [30]. Es kdonnen aber auch neben der Kerr-Linsen-Modenkopplung (Kerr-Effekt:
Selbstfokussierung eines Laserstrahles in einem nichtlinearen Kerr-Medium [30]) Halblei-
terelemente und sattigbare Absorber in Form von nichtlinearen Halbleiterspiegeln zum Ein-
satz kommen [32, 39].

Wie bereits erwahnt, sind kurze und vor allem ultrakurze Laserpulse fiir die Mikromateri-
albearbeitung von groBem Interesse, da eine klirzere Pulsdauer im Wesentlichen mit einer
schonenderen Bearbeitung bzw. Ablation mit geringeren Materialwechselwirkungen einher-
geht. Des Weiteren ermdglichen gepulste Laser besonders hohe Prazision und Qualitat bei

kurzen Prozesszeiten [40, 41].

Grundsatzlich wird das Abtragen von Material mit einem gepulsten Laser als Ablation be-
zeichnet. Die zum Einsatz kommende Laserstrahlung hat dabei meist sehr hohe Pulsleis-
tungen und eine hohe Leistungsdichte. Dadurch wird das Material an einer kleinen Stelle

sehr schnell stark erhitzt und es kommt zur Ausbildung eines Plasmas an der Oberflache.

Bei Femtosekunden-Pulsen erreichen die Elektronen innerhalb sehr kurzer Zeit hohe Tem-
peraturen, was zur Anregung thermischer Schwingungen der Atomkerne fihrt und das
Aufbrechen chemischer Bindungen erméglichen kann. Bei Nichtmetallen kann die Bestrah-
lung auch zu Coulomb-Explosionen flihren. Bei diesen werden Elektronen aus der Oberfla-
che des Materials herausgeldst und dabei ein Teil der entstandenen positiven Ionen durch
Coulomb-AbstoBung herausgeschleudert. Hingegen flhrt die Energie von Laserpulsen im
Nanosekundenbereich meist zum starken Aufheizen der zu bearbeitenden Oberfldche. Da
der Energietransport durch Warmeleitung nur sehr langsam ablauft, konzentriert sich die
Energie des Lasers auf eine sehr diinne Schicht, weshalb die Oberflache sehr hohe Tem-
peraturen erreicht und das Material schlagartig verdampft. Reicht die Leistungsdichte des
Lasers aus, kann durch Ionisation ein Plasma des abgetragenen Materials entstehen. Im

Allgemeinen lasst sich sagen, dass die thermischen Einflisse auf das umliegende Material

8
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mit klrzerer Pulsdauer geringer werden. So fihren kiirzere Laserpulse zu scharferen Kan-
ten und praziseren Strukturen (vgl. Abbildung 1, 2). Zudem wird die thermische Belastung
auf das umliegende Gebiet reduziert, was die Bearbeitung von besonders empfindlichen
Stoffen ermdoglicht. Dariber hinaus wird die Ausbildung der Warmeeinflusszone auch durch
die GréBe des Laserspots, die Aufenthaltsdauern der Elektronen im angeregten Zustand

und die Warmeleiteigenschaften des Materials bestimmt [40, 42].

nanosecond l =
ms laser ns pulse ps pulse
| el - kS l M
. . ejection
l-.J E_-a e = AN A
.- -3 —— - - < Meit pool
—-— . formation Thermal damage to _—*
[ Loss burr | surrounding material
due to heat conduction
picosecond
l Little or no l
thermal damage .
— to surrounding N
> Little or no meit material

Reduced thermal effects pool formation

Abbildung 1: Auswirkungen unterschiedlicher Pulsdauern — W&rmeeinflusszone,; kalte Ablation, ent-
nommen aus [43]

Abbildung 2: Si-Wafer (Dicke 40 um), gebohrt mit 24 ns (links), 15 ps (Mitte), 150 fs-Laserpulsen
(rechts), entnommen aus [44]

Es bieten sich zwei Modelle an, um den ablativen Materialabtrag zu erklaren: das photo-

thermische und das photochemische Ablationsmodell.

Das photothermische Modell erklart, dass die gesamte zuflieBende Warmemenge nur noch
der Verdampfung des Targetmaterials dient, sobald die Sublimationstemperatur an einem
Ort erreicht ist und sich die Temperatur dort nicht weiter erhéht. Dies erklart zudem die
materialspezifische Ablationsschwelle. Des Weiteren lasst sich mit diesem Modell erklaren,
dass stark reflektierende, genauso wie nur schwach absorbierende Materialen hohe Ener-

gieflussdichten flir den Einsatz der Ablation erfordern [45].

Das grundlegende Prinzip der photochemischen Ablation ist der nicht-thermische Bin-
dungsbruch. Dieser kann entweder direkt durch Photodissoziation erfolgen oder indirekt
durch Energietransfer, beispielsweise Gber Defekte oder Verunreinigungen. Dabei ist, wenn
die Photonenenergie des einfallenden Laserlichts Gber der Bindungsenergie der bestrahlten
Molekllgruppen liegt, die direkte Photodissoziation wahrscheinlicher. Der Bindungsbruch

kann bei hohen Photonendichten auch durch Multiphotonenabsorption erfolgen. Allgemein
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erfolgt nach dem photochemischen Modell Ablation dann, wenn die Anzahl der aufgebro-
chenen Bindungen, innerhalb einer Schicht 4z, einen kritischen Wert Ubersteigt. Diese
Schichtdicke wird durch die Schwellfluenz F;; und eine Fluenz F > F;, folgendermafBen
Uber das BEERsche Gesetz bestimmt.

A LI ( F )
7 = cn(—
Aerr Fry (1)

Dabei gibt a.;, den effektiven Absorptionskoeffizienten an. Demnach verlassen einzelne

Atome, Molekiile oder ganze Monomergruppen die bestrahlte Oberflache [46].

Zur Abschatzung des Einflusses thermischer Transportvorgange wahrend der Ablation auf
Polymeroberflachen kann die thermische Eindringtiefe [, betrachtet werden [47]. Die ther-

mische Eindringtiefe kann mit

ln 2 (a - 1)Y? (2)

beschrieben werden und beschreibt den ortlichen Temperaturabfall auf 1/e als Lésung der
eindimensionalen Warmeleitungsgleichung, wobei a die Temperaturleitzahl und z die Dauer
des Laserpulses angibt [46]. Ist die thermische Eindringtiefe I,, des bestrahlten Polymers
in Bezug auf die Pulsdauer klein gegeniber der optischen Eindringtiefe a«?, so ist die Ab-
lationstiefe pro Laserpuls Uberwiegend abhangig von der Fluenz und weniger von der Puls-
dauer. Dies gilt fiir schwach absorbierende Polymere oder flr hinreichend kurze Laserpulse.
Bei sehr stark absorbierenden Polymeren oder ldngeren Laserpulsen hingegen, bei denen
die thermische Eindringtiefe nicht zu vernachlassigen oder groBer gegeniiber der optischen
Eindringtiefe ist, miissen Warmeverluste berlicksichtigt werden [47]. Die optische Ein-
dringtiefe beschreibt die von Licht im Material zurlickgelegte Weglange, nach der die In-

tensitat durch Absorption und Streuung auf den e-ten Teil abgefallen ist [48].

2.3 Polylactid fur kinstliche Zelltragerstrukturen

Biodegradierbare Polymere, insbesondere solche aus der Familie der Polylactide (PLA), ge-
winnen in der Orthopadie immer mehr an Bedeutung. Diese Polymere werden durch Hyd-
rolyse und enzymatische Aktivitat abgebaut und weisen diverse mechanische und physi-
kalische Eigenschaften auf, welche flir bestimmte Anwendungen geeignet konstruiert wer-
den kdnnen. Ihre Zersetzungseigenschaften hédngen von verschiedenen Parametern ab,
unter anderem von der Molekularstruktur, der Kristallinitét und dem Copolymerverhaltnis.
Diese Biomaterialien gewinnen auch im Bereich des tissue engineering schnell an Anerken-
nung, da sie zu pordésen Geristen oder Trdagern von Zellen, extrazelluldren Matrixkompo-

nenten und bioaktiven Wirkstoffen verarbeitet werden kénnen [12].

In der regenerativen Medizin werden kiinstliche, biologische Gewebe gebraucht, um ge-

schadigtes und zerstdrtes Korpergewebe zu ersetzen bzw. um die Regeneration zu
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unterstlitzen. Von besonderem Interesse sind dabei biologisch abbaubare Polymere wie
Polylactid (PLA) [1].

2.3.1 Zelltrager flr die Geweberegeneration

Das Prinzip beim Einsatz von Zelltragern fir die Geweberegeneration ist dabei folgendes:
bei einer Biopsie werden koérpereigene Zellen enthommen und diese dann zundchst im
Labor kultiviert. AnschlieBend werden die Zellen auf eine Zelltragerstruktur (scaffold) auf-
gebracht, auf welcher sie sich vermehren und weiterwachsen sollen. Diese besiedelte Zell-
tragerstruktur wird dann wieder in den Koérper - in das geschadigte Gewebe - eingesetzt,
um so die Geweberegeneration voranzutreiben und zu unterstiitzen (vgl. Abbildung 3)
[11].

Basic principles of Tissue engineering

/ 'g \ Monolayer
cgll culture

Cells from a SE———
biopsy —_—
Generation of
a graft e ——
Culture on a 3D C?-Jv'ig
_ polymeric Expanded

\ s@d. / cells

Abbildung 3: Grundprinzip der Gewebeziichtung, entnommen aus [49]

Ziel der Zelltragerstrukturen ist es, dass die eingesetzten Zellen aus der Tragerstruktur in
den Korper herauswachsen und Koérperzellen in den Zelltrager hinein (vgl. Abbildung 4)
[50].

eingesetzte Zellen wachsen
aus dem Trager heraus

In vitro In vivo

hereinwachsende
Koérperzellen

Abbildung 4: strukturierter Trager mit Zellen; In vitro/In vivo, entnommen aus [50]

Die Tragerstruktur soll dann vom Kérper abgebaut werden [50].

11
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Daher ist PLA ein interessantes Polymer, da es, wie bereits erwahnt, biokompatibel und
biodegradierbar ist. Komponenten aus PLA sind in der Orthopadie bzw. in der Medizin be-
reits etabliert und finden dort diverse Anwendungen, wie z. B. fir Fixierstabe, Platten,
Schrauben, Nahte, Nahtankern u. &. (vgl. Abbildung 5) [12].

- O] CHs
,O\(S}‘\\O 7S OH
. CGHs], O

Abbildung 5: Komponenten aus PLA (links), entnommen aus [51]; Strukturformel PLA (rechts), ent-
nommen aus [52]

Fur die Zellbesiedlung soll aber nicht nur PLA in solider Form (Bulk) zum Einsatz kommen,
sondern auch Nanofaservliese aus PLA. Solche Nanofaservliese kdnnen im sogenannten
electrospinning-Verfahren hergestellt werden. Diese elektrogesponnenen Nanofaservliese
sind wegen ihrer Struktur und ihrem groBen Oberflachen-zu-Volumen-Verhaltnis vielver-

sprechende Kandidaten flir scaffolds als Zelltragerstrukturen [2, 3].

2.3.2 Elektrogesponnene Nanofaservliese aus Poly(L-lactid)

Das PLA-Nanofaservlies ist ein diinnes, nanofibrillares Material und besteht aus unzahligen
Fasern mit einem Durchmesser von wenigen Nanometern. Mit Hilfe des electrospinning-
Verfahrens kénnen Fasern mit Durchmessern von nur wenigen Nanometern hergestellt
werden. Das Prinzip ist einfach: Ein an der Offnung einer mit Polymerldésung oder -schmelze
beflillten Kapillare hangender Tropfen, wird einem starken, elektrischen Feld ausgesetzt.
Im Falle der Herstellung von PLA-Nanofaservliesen wird Bulkmaterial in einem L&sungs-
mittel geldst und mittels eines elektrischen Feldes, welches zwischen Kanilenspitze und
einer Kollektorplatte anliegt, gestreckt. Liegt eine entsprechende Feldstdrke an, wird der
Tropfen an der Spitze der Kaniile deformiert, es entsteht ein sogenannter Taylor Cone (vgl.
Abbildung 6) und das Material bildet Fasern. Dabei verdampft das Losungsmittel. Abhangig
von den eingestellten Parametern entstehen nun Fasern oder Tropfen, welche dann auf der
Gegenelektrode abgeschieden werden. Die Faserstruktur kann dabei variieren (vgl. Abbil-
dung 7) [2, 3, 53].

12
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Polymer Solution

| High Voltage
[ Supply

Taylor Cone

Abbildung 6: electrospinning von Nanofasern, entnommen aus [54]

Die Elektrode bildet meist die Metallkapillare der Spritze mit der zu verspinnenden Lésung.

Die Gegenelektrode kann mit einem Substrat versehen werden, unterschiedliche Formen

besitzen und befindet sich in einem bestimmten Abstand. Auf diese werden die Fasern

anschlieBend gesponnen [2, 3, 53].

Folgende Parameter wurden flir das Spinnen der in dieser Arbeit verwendeten PLLA-Nano-

faservliese (vgl. Abbildung 7) benutzt (vgl. Tabelle 1):

Tabelle 1: L6sung von PLLA-Bulkmaterial in Hexafluorisopropanol (HFIP)

Konzentration:

10% (w/v)

Distanz zwischen Nadelspitze und Elektrode: 120 mm
Zuflussrate: 30 pl/min
Hochspannung: 15 kV

{14 AY.
SEM HV: 6.0 kV WD:

oy

View field: 281 ym Det: SE

SEM MAG: 1.00 kx Date(m/d/y): 12/18/18

VEGA3 TESCAN

HS Merseburg

Abbildung 7: unbearbeitetes PLLA-Nanofaservlies (REM)
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Bei einer Spinnzeit von einer Stunde erreicht man eine Schichtdicke von ca. 100 pm, bei
einer Flache von ca. 100 cm?. Es werden Faserdurchmesser im Mittel von ungefdhr 500 nm
erzielt (vgl. Diagramm 1) und eine Porositat p.w [55] mit puw = (ps - paw) /ps VvON ca. 84 %
berechnet [56].

l5%—-
- \
g | \ \
gl()/o §
£ NN
g ] N
2 ¥ N R N\ N R
N \\\ § N
LLIIEIMIIEMEMEINY

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Classes of fiber diameter [nm]

Diagramm 1: Faserdurchmesserverteilung der PLLA-Nanofaservlies, entnommen aus [56]

Wie bereits erwahnt, bieten diese elektrogesponnenen Nanofaservliese aufgrund ihrer gro-
Ben Oberflache bei relativ kleinem Volumen und ihrer strukturellen Beschaffenheit aus-
sichtsreiche Mdglichkeiten fiir Zelltragerstrukturen. Da die Vliesoberfldche so aber stark
hydrophob ist, wurde sich verschiedener Lasersysteme bedient, um die Oberflache gezielt

zu strukturieren und damit das Benetzungsverhalten zu beeinflussen.
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3 Material und Methoden

3.1 Verwendete Lasersysteme

Im Folgenden werden die fir diese Arbeit verwendeten Lasersysteme beschrieben, mit
denen die verschiedenen PLLA-Proben und Nanofaservliese bearbeitet wurden. Fir die
Oberflachenstrukturierung kamen drei verschiedene Lasersysteme zum Einsatz: der FLARE
UV-Laser der Firma LUMANOVA, im Folgenden als UVNS1 bezeichnet, der MATRIX-Laser der
Firma COHERENT, welcher im Folgenden als UVNS2 bezeichnet wird und der TALSIKER ULTRA
der Firma COHERENT, im Folgenden UVPS genannt. Bei allen drei Lasersystemen handelt es
sich um frequenzverdreifachte Neodym:YAG-Laser, welche mit UV-Laserpulsen bei 355 nm

arbeiten.

Der Neodymlaser gilt als wichtigster Festkdrperlaser, bei welchem die Strahlung von Nd3*-
Ionen erzeugt wird. Als Wirtsmaterial werden zu Laserzwecken meistens YAG-Kristalle
(Yttrium-Aluminium-Granat - Y3AlsOi12) verwendet. Diese weisen eine hohe Verstarkung
sowie geeignete mechanische und thermische Eigenschaften auf, um fiir sowohl kontinu-

ierliche als auch gepulste Laser Verwendung zu finden [32].

3.1.1 Beschreibung des UVNS1-Lasersystems

Die UVNS1-Laseranlage wurde fiir die Bearbeitung der PLLA-Nanofaservliese und fir die
Strahlprofilanalyse bzw. die D>-Messung auf Polyimid (PI) (vgl. Abschnitt 4.1, 4.3) benutzt.
In der folgenden Tabelle 2 sind die allgemeinen Eigenschaften und Parameter des Laser-
systems, die, wie in Abschnitt 4.1 beschrieben, ermittelt oder aus dem User Manual und
Dokumentationen vorangegangener studentischer Projekte entnommen wurden, darge-

stellt.

Tabelle 2: Parameter des UVNS1-Lasersystems [57-59]

UVNS1-Laser (LUMANOVA FLARE UV)

Wellenldange 355 nm
Pulsdauer 1,9 ns
Pulsenergie <53l
Pulsfolgefrequenz < 200 Hz
Fokusdurchmesser (2 * wy) 14,22 pm*
BeugungsmaBzahl M2 4,241%*
BeugungsmaBzahl v2 2,184%*
Brennweite der Fokussieroptik 25 mm

* aus eigenen Messungen (vgl. Abschnitt 4.1); aus Datenblatt: (2 * wo) = 11,6 pm; M2 < 2

Welche Parameter bei der Mikrobearbeitung der PLLA-Nanofaservliese angewendet und

welche Strukturen aufgebracht wurden, wird in Abschnitt 4.3 beschrieben.

Der Aufbau und die Einrichtung der Anlage geschahen bereits im Rahmen vorhergehender

studentischer Projekte. Die Systemanordnung flr die in dieser Arbeit beschriebenen
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Experimente ist in den nachfolgenden Abbildungen 8, 9 und 10 dargestellt. Im dazugeh6-
rigen, ebenfalls in vorangegangenen studentischen Projekten entstandenen MATLAB-Pro-
gramm koénnen Pulsenergie, Verfahrgeschwindigkeit und Tischpositionen in x-, y- und z-
Richtung eingestellt werden. Am Steuergerat fir die Laserquelle kann die Pulsfolgefrequenz

variiert werden.

Einhausung

Tur mit
Schutzschalter

Motorsteuerung
far X-, Y-, Z-Ebene

Abbildung 8: Aufbau der UVNS1-Laseranlage (Seitenansicht), entnommen aus [60]

Laser

Strahlaufweitung Absaugung

Polarisator

Mit Motorsteuerung Umlenkspiegel

Fokussieroptik

Probentisch

Abbildung 9: Aufbau der UVNS1-Laseranlage (Komponenten im Strahlengang), entnommen aus [60]
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32 cm
10,5 cm
3cm

2=

Umlenkspiegel
3f Nd:YAG \
10 cm

Strahlaufweitung

Fokussieroptik <——— v

Probentisch

Abbildung 10: Strahlengang des UVNS1-Lasersystems, entnommen aus [58]

Nach dem Austritt aus der Laserquelle wird der Laserstrahl zunachst durch eine Streu- und
eine Sammellinse aufgeweitet. Diese beiden Linsen sind in einem Abstand von 7,5 cm von-
einander angeordnet. 21,5 cm nach der Teleskopanordnung wird der Strahl Uber einen
Spiegel um 90° auf die Bearbeitungsebene umgelenkt. 10 cm unterhalb des Umlenkspie-
gels befindet sich eine Fokuslinse (25 mm Brennweite), mit Hilfe derer der zuvor aufge-
weitete Strahl nun auf das zu bearbeitende Substrat fokussiert werden kann. Mittels eines
verstellbaren Polarisators, welcher sich zwischen der Teleskopanordnung und dem Um-

lenkspiegel befindet (vgl. Abbildung 9), kann die Pulsenergie variiert werden.

3.1.2 Beschreibung des UVNS2-Lasersystems

Die UVNS2-Laseranlage wurde flr die Bearbeitung samtlicher in dieser Arbeit beschriebe-
nen PLLA-Bulkproben benutzt. Die Bearbeitung und Auswertung der mit diesem Lasersys-
tem bearbeiteten Proben werden in Abschnitt 4.2 beschrieben. In der folgenden Tabelle 3

sind die wichtigsten Arbeitsparameter des Lasersystems dargestelit.

Tabelle 3: Parameter des UVNS2-Lasersystems [61]

UVNS2-Laser (COHERENT MATRIX 355-1-60)

Wellenldange 355 nm
Pulsdauer 15 ns
Pulsenergie < 82,3 ]
Pulsfolgefrequenz < 20 kHz
Fokusdurchmesser (2 * wy) 14 ym
BeugungsmaBzahl M2 <1,1
Brennweite der Fokussieroptik 103 mm

Der Aufbau der Anlage gleicht im Wesentlichen dem der UVPS-Anlage. Wahrend eines De-
fekts am UVPS-System wurde es voribergehend durch das USNS2-System ersetzt. Die
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Systemanordnung bzw. der modellhafte Aufbau der Anlage ist in der nachfolgenden Abbil-
dung 11 dargestellt. Der Probentisch und der Galvoscanner sind Gber das Programm SAM

LIGHT, der Laser selbst Giber das Programm MATRIX CUSTOMER SOFTWARE zu steuern.

- Umlenkspiegel

/
\

F-Theta Linse

——

Probentisch
—

\

Einhausung

Shutter

motorisierte Tischsteuerung

fir x-, y- und z-Ebene /I\

Umlenkspiegel d

Abbildung 11: Aufbau und Strahlengang der UVNS2-Laseranlage

Nach dem Austritt aus dem 3f Nd:YAG-Laser mit integrierter Strahlaufweitung wird der
Stahl Gber zwei Umlenkspiegel zuerst zur Seite und dann nach oben gelenkt (in Abbil-
dung 11 wurde aufgrund der besseren Ubersicht nur ein Spiegel dargestellt). AnschlieBend
lauft der Strahl durch eine Shuttervorrichtung, die mit dem interlock der Gehausetir ver-
bunden ist und manuell getffnet werden muss. Danach wird der Strahl tber einen weiteren
Umlenkspiegel in einen x-y-Galvo-Scanner geleitet. Durch diesen und die F-Theta-Linse
wird der Laserstrahl dann auf dem Probentische bzw. der zu bearbeitenden Probe positio-
niert und fokussiert. Mittels der motorisierten Tischsteuerung kann die Probe in x-, y- und

z-Richtung bewegt werden.

3.1.3 Beschreibung des UVPS-Lasersystems

Das UVPS-Lasersystem wurde aufgrund eines Defekts repariert und anschlieBend wieder
statt des UVNS2-Systems in der Anlage verbaut. Mit dem System wurde eine Strahlpro-
filanalyse und die Versuche zur Perforierung von PLLA-Nanofaservlies durchgefiihrt. In der
folgenden Tabelle 4 sind die wichtigsten Arbeitsparameter des Lasersystems, die, wie in
Abschnitt 4.1 beschrieben, ermittelt oder aus dem dazugehdrigen Datenblatt enthommen

wurden, dargestellt.
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Tabelle 4: Parameter des UVPS-Lasersystems

UVPS-Laser (COHERENT TALISKER ULTRA)

Wellenlange 355 nm
Pulsdauer 15 ps
Pulsenergie < 20,54 pJ
Pulsfolgefrequenz < 200 kHz
Fokusdurchmesser (2 * wy) 39,11 pm*
BeugungsmaBzahl m? 6,337*
Brennweite der Fokussieroptik 103 mm

* aus eigenen Messungen (vgl. Abschnitt 4.1); aus Datenblatt: (2 * wo) = 14 ym; M2 < 1,3)

Wie bereits in der Tabelle 4 zu erkennen, wurde eine Verdanderung der Strahlqualitat auf-
grund des Defekts am Lasersystem festgestellt.

Die Systemanordnung bzw. der modellhafte Aufbau der Anlage ist in der nachfolgenden
Abbildung 12 dargestellt. Der Probentisch und der Galvoscanner sind Uber das Programm
SAM LIGHT, der Laser selbst Uiber eine externe Steuereinheit, an der u. a. die Abschwachung
der Pulsenergie, die Pulsfolgefrequenz oder Pulsmodi eingestellt werden kénnen, zu bedie-
nen.

- Umlenkspiegel

/

F-Theta Linse

T

Probentisch
\_\
Shutter
e
d
Einhausung 7
motorisierte Tischsteuerung
flr x-, y- und z-Ebene
/1 1 Umlenkspiegel

7
Strahlaufweitung

Abbildung 12: Aufbau und Strahlengang der UVPS-Laseranlage

Der Aufbau und Strahlengang der UVPS-Anlage ist gréBtenteils identisch zu dem der
UVNS2-Anlage, da hier dieselbe Anordnung bzw. dieselben optischen Elemente benutzt
wurden. Lediglich kommt hier eine andere Laserquelle (UVPS) zum Einsatz, welche auf der

anderen Seite platziert ist. Nach Austritt des Strahls aus der Laserquelle durchlauft dieser
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ein externes Teleskop zur Strahlaufweitung bevor er auf die Spiegelanordnung trifft. Der
nachfolgende Strahlenverlauf ist dem des UVNS2-Systems identisch (vgl. Abschnitt 3.1.2).

3.2 Strahlprofilanalyse und Ablationsschwellenbestimmung

Um die Strahlprofile und optischen Eigenschaften der verwendeten Lasersysteme zu un-
tersuchen, wurde sich verschiedener Mdglichkeiten der Strahlprofilanalyse bedient. Es
wurde die Fokuslage des UVNS1-Lasersystems Uberpriift und flr die Bestimmung des Fo-
kusradius D?-Messungen mit dem UVNS1- und dem UVPS-Lasersystem durchgeflihrt. Bei

Letzterem wurde zudem die knife-edge Methode angewendet.

Um den Fokusradius w, mit Hilfe des D?-Modells zu bestimmen, wird folgende Ausgangs-

formel flr den Strahldurchmesser ultrakurzer Laserpulse genutzt [62]:

F,
D? = 262 - In (Fﬂ) = 202 - In(Fyy) — 2602 - In(Fryy) (3)
TH
. _ 0
mit der Pulsfluenz: Fpp =—— (4)
T W
(3) mit (4) zu: D? =2 §-n(Q) =2 w§ - In(m - §) — 2 w§ - In(Fry) (5)
lineare Funktion: y = m - x + n (6)

Mit Hilfe der linearen Funktion der Trendlinien aus den graphischen Darstellungen der Mes-

sungen, lasst sich aus dem Anstieg m der Fokusradius ws berechnen:

m=2- w? > woz\/% (7; 8)

Die Schwellfluenz Fry kann aus dem Durchgang durch die y-Achse n wie folgt berechnet

werden:
n=-2 -wi In(mr-w)—2-wi In(Fry) =—-2 w3 - In[(m-wd)- Fry] 9)
%w(z)= In[(0 - w§) - Fru] (10)
€<Tw%)= (- w§) - Fry (11)
Fpy = &0 (12)
77."(1)0

In der graphischen Darstellung von D? in Abhangigkeit von In(F) befindet sich In(F;,) an
der Nullstelle des Graphen (vgl. Diagramm 7).

Der Fokusradius w, kann zudem mit der sogenannte knife-edge Methode bestimmt werden.

Bei dieser Methode handelt es sich um ein sehr bekanntes Verfahren [63, 64], welches
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erlaubt das Strahlprofil eines GauB-Strahls auf eine einfache und sehr kostenglinstige

Weise zu bestimmen.

Zur Bestimmung des Strahlprofils eines La-
serstrahls mittels knife-edge Methode wird
die Pulsenergie des Laserstrahls gemessen,

wahrend eine Rasierklinge in definierten

Schritten in den Strahlquerschnitt bewegt z-Pos.
wird (vgl. Abbildung 13). Dabei ergeben X-Pos.

sich, durch das teilweise Verdecken des La- <
serstrahls, verschiedene Pulsenergien fir

die jeweiligen x-Positionen der Klinge.

Diese Messung wird anschlieBend an ver- knife

schiedenen z-Positionen wiederholt, um das

Strahlprofil mit den dazugehdérigen Strahl-
parametern, wie Fokusradius und Off- HJ-Meter

nungswinkel, zu ermitteln. Der Vollstandig-

Abbildung 13: schematische Darstellung einer
Messung des Strahlprofils eines Laserstrahls mit-

mit dem Verschieben der Klinge in x- als t€/s knife-edge Methode

keit halber mussten die Messungen sowohl

auch in y-Richtung durchgefliihrt werden. Flr die Versuche in dieser Arbeit wurde allerdings

nur das Strahlprofil in der x-z-Ebene untersucht.

Bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen wurde die Rasierklinge in 2 ym-Schrit-
ten auf Hohe der Fokuslage und jeweils 100 um, 500 uym und 1000 pm daridber und da-
runter, in x-Richtung verschoben. Im Abschnitt 4.1 ist beispielhaft die Messung auf Héhe

der Fokuslage dargestellt (vgl. Diagramm 10).

Um den Fokusradius bzw. den Strahldurchmesser zu bestimmen, wird der Abstand zwi-
schen den Punkten, an denen die gemessene Leistung bzw. Pulsenergie noch 10 % (2 x;,)
bzw. 90 % (& x,,) der urspringlichen Pulsenergie betragt, gemessen. Dieser Abstand wird

als x,9_9o bezeichnet. Laut Referenz [65] gilt:

X10-90 = 2 0,64w,(2) = 1,28w,(2) (13)
Somit ergibt sich eine Mdglichkeit, aus der der 1/e2-Radius bestimmt werden kann, indem
nur zwei Messungen durchgeftihrt werden [65].

Durch einen Fit mit

wy(z) = \/wg +(6-(z— ZO))2 (14)

kann dann der Verlauf des Strahlprofils ermittelt werden.
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3.3 Analysemethoden
In diesem Abschnitt werden die Gerdte und Methoden vorgestellt und erlautert, die fir die
Auswertung und Analyse, der in dieser Arbeit bearbeiteten und unbearbeiteten Material-

proben genutzt wurden.

3.3.1 Mikroskopie

Fir die mikroskopische Auswertung und die Aufnahmen der Bilder in dieser Arbeit wurden
drei verschiedene Mikroskope genutzt. Mit dem optischen Mikroskop OLYMPUS BX60-F wur-
den sich oftmals erste Uberblicke verschafft und zum Teil Lochdurchmesser, Linienbreiten,
Linienabstande und andere StrukturgréBen gemessen. Das Mikroskop verfligt dabei tber
vier verschiedene Objektive mit 5-facher, 10-facher, 20-facher und 50-facher VergréBe-
rung. Die Aufnahmen kénnen mit dem dazugehérigen Programm STREAM ESSENTIALS erstellt
werden [66].

Sowohl fir die Tiefenmessungen von Lochern und anderer Strukturen und die Erstellung
von isometrischen Abbildungen und 2D-Profilen als auch flr die Bestimmung der Rauwerte
wurde das Konfokalmikroskop KFM der Firma OPM-MESSTECHNIK verwendet. Das Mikroskop
detektiert mittels einer rotierender Nipkowscheibe und durch die tiefendiskriminierende
Wirkung des Strahlengangs gelangen nur Bildteile in unmittelbarer Nahe zum Fokus zur
Abbildung und Auswertung [67, 68]. Letztere wurde mit dem Programm INSPECTOR durch-

gefihrt.

Fir die hochaufgeldsten und stark vergréBerten Aufnahmen, z. T. auch flir GréBenmessun-
gen, wurde das Rasterelektronenmikroskop VEGA3 der Firma TESCAN verwendet. Dieses
REM-System arbeitet mit einer Wolfram-Kathode als Elektronenquelle und ermdglicht Auf-
nahmen mit bis zu 200000-facher VergroBerung [69]. Fir die Steuerung, Analyse und

Erstellung der Aufnahmen wurde das Programm VEGATC genutzt.

3.3.2 Kontaktwinkelmessung

Der Begriff Benetzbarkeit beschreibt das Bestreben eines Festkdrpers bzw. einer Oberfla-
che mit einer FlUssigkeit, mit der er in Kontakt tritt, eine gemeinsame Grenzflache zu bilden
[70]. Die Benetzbarkeit einer Oberflache wird durch den Kontaktwinkel @ definiert. Um die
Benetzbarkeit der verschiedenen bearbeiteten und unbearbeiteten PLLA-Proben zu bestim-
men, wurden diverse Kontaktwinkelmessungen durchgefihrt. Die statische Kontaktwinkel-
messung bzw. die Messung von Fortschreitungs- und Rickzugswinkel ist entscheidend, um
die Benetzbarkeit bzw. das Be- und Entnetzungsverhalten einer Oberflache eines Materials
zu bestimmen. Fur die Messung wird mit Hilfe einer Spritze ein Tropfen einer Fllssigkeit
definierten Volumens auf die Oberflache des zu untersuchenden Stoffes abgesetzt. Dabei
wird das Verhalten des Tropfens auf der Oberflache des Materials von einer Kamera regis-
triert und mittels eines Programms ausgewertet, indem die Winkel zwischen den Tangenten

in den Kontaktpunkten zwischen Tropfen und Materialoberflache und der vorher definierten
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Basislinie — die Kontaktebene zwischen Tropfen und Oberflache - gemessen werden [71,
72].

Fir diese Messungen kam in den Versuchen der DROP SHAPE ANALYZER DSA25E der Firma
KRUss zum Einsatz. Mit diesem lassen sich beispielsweise Kontaktwinkel zwischen Flissig-
keiten und Festkdrpern oder freie Oberflachenenergien bestimmen. Zur Auswertung wurde
die Software ADVANCE benutzt [73, 74].

3.3.2.1 Statische Kontaktwinkelmessung

Bei den statischen Kontaktwinkelmessungen wird ein Tropfen VE-Wasser mit vorher fest-
gelegtem Volumen auf die Oberflache eines Materials aufgebracht und sein Verhalten auf
dieser beobachtet, ohne dass das Tropfenvolumen wahrend der Messung verandert wird.
Bei einem Kontaktwinkel bis 90° gilt das Material als benetzbar (hydrophil), bei einem
Kontaktwinkel Gber 90° als nicht benetzbar (hydrophob) (vgl. Abbildung 14). Bei Kontakt-
winkeln bis 45° spricht man von einer guten Benetzbarkeit und die vollstdndige Benetzung
(@ = 0°) wird als Spreitung bezeichnet. Bei ultrahydrophoben Oberflachen nahert sich der
Kontaktwinkel dem theoretischen Grenzwert von 180° und man spricht von dem soge-
nannten Lotuseffekt [72, 75].

IR Y

®<90° ® >90°
hydrophil hydrophob

Abbildung 14: stat. Kontaktwinkelmessung, Beispiel

Da in dieser Arbeit die Benetzbarkeit der verschiedenen Proben durch Laserbearbeitung
verdndert werden soll, ist davon auszugehen, dass dies mit einer Anderung der Oberfla-
chenmorphologie der Proben einhergeht. So wird der Kontaktwinkel nicht nur durch Ande-
rungen der chemischen Zusammensatzung der Proben, sondern auch durch die Anderung
der Oberflachenstruktur, der Heterogenitat und anderen Faktoren beeinflusst. Der Einfluss
der Oberflachenrauheit bzw. der Mikrostruktur auf den Kontaktwinkel wurde von Wenzel
[76] (niedrigere Rauheitsgrade) und von Cassie und Baxter [77] (hdhere Rauheitsgrade)

erklart. Nach dem Wenzel-Modell bringt eine groBere Oberflache und folglich eine gréBere

23



3 Material und Methoden

Grenzflache der Wasser-Feststoff-Grenzflache das Eindringen von Wasser in die Oberfla-
chenhohlrdume mit sich. Bei héheren Rauheitsgraden (Cassie-Baxter-Modell) treten Was-
sertropfen mit Lufteinschliissen zwischen Wasser und rauer fester Oberflache in Kontakt,
dringen jedoch nicht in die Hohlraume der Materialoberflache ein. In beiden Fallen kann
der gemessene Kontaktwinkel von dem Ergebnis abweichen, welches flir dasselbe Material,

jedoch mit glatter Oberflache, erhalten wurde (vgl. Abbildung 15).
Die folgende Beschreibung orientiert sich eng an den Ausfiihrungen in Referenz [78].
Laut Wenzel besteht folgende Beziehung zwischen Rauheit und Kontaktwinkel:

cos @y, =71’ cos 6, (15)

r' beschreibt hier den Rauheitskoeffizient. Der Rauheitskoeffizient gibt das GroBenverhalt-
nis der Gesamtoberflache zur geometrisch auf eine Ebene projizierten Oberflache an. Die
Gleichung (15) von Wenzel kann allerdings nur bedingt angewendet werden, da davon
ausgegangen werden muss, dass bei geringer Benetzung nicht alle Kapillare im Inneren
einer rauen Oberfldche mit Flissigkeit gefillt sind. Fir den Zustand, bei dem nur ein Teil
der gesamten Oberflache mit der Flissigkeit in Kontakt tritt, haben Cassie und Baxter

folgende Beziehung formuliert:

cos@cg =1"- frcosOy+f—1 (16)

Fir die Gleichungen (15) und (16) beschreibt @, bzw. 0.5 den Kontaktwinkel der rauen
Oberflache und 6, den Kontaktwinkel der glatten Oberflache ohne Laserbearbeitung. f
stellt den Anteil der tatsachlich benetzten Flache dar [78].

Cassie/Baxter

AN

Abbildung 15: Grundzustdnde der Benetzung nach Wenzel und Cassie-Baxter, entnommen aus [78]

Vorlaufige Berechnungen zu den Modellen von Wenzel und Cassie-Baxter fir die in dieser
Arbeit untersuchten Proben finden sich in den Untersuchungen von Goétze et al. [79] und
Gotze [80]. Fur die hier vorliegende Arbeit wurden noch keine neuen Cassie-Baxter- oder

Wenzel-Berechnungen durchgefihrt.

In dieser Arbeit wurden Tropfen mit einem Volumen von 2 pl fir die statischen Kontakt-

winkelmessungen auf die Oberflache der zu untersuchenden Probe aufgebracht. Aus
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vorangehenden Versuchen von Costa ging hervor, dass ein gréoBeres oder kleineres Trop-
fenvolumen kaum einen bis keinen Einfluss auf den Kontaktwinkel hat [81]. Da sich die
Kontaktwinkel, je nach Material und Oberflachenbeschaffenheit, im Verlauf der Messung
verandern kénnen, wurde sich fir diese Arbeit darauf geeinigt, die statischen Kontaktwin-
kel flir die verschiedenen Oberfldchen bei einem Zeitpunkt von 10 s nach Aufbringen des
Tropfens anzugeben, um eine Vergleichbarkeit zu gewahrleisten. Das Ablaufprogramm flr
die statischen Kontaktwinkelmessungen in dieser Arbeit, das mit der Software ADVANCE

erstellt wurde, ist in der nachfolgenden Abbildung 16, dargestellt.

B aaS  EEeEelll;éll;l;;;MMMEEE;;lll;;llJlJlllll;J;ll; Il !
Proz. | Warten bis | Warten | Aktion | Modus | Intervall |

Dosieren .
V1 v v - ¥  Zum nachsten wenn fertig
20pL | 133 uis

V]2 v ¥ Videoaufnahme starten ¥  Zum nachsten wenn fertig

, Dialog anzeigen
ok

» Mehrfachmessung
105 | 5fps

V3 ¥ | Zum ndchsten wenn fertig

V)4 ¥  Zum néchsten wenn fertig

V] 5 = ¥ Videoaufnahme stoppen ¥  Zum néchsten wenn fertig

Abbildung 16: Ablauf der statischen Kontaktwinkelmessungen [82]

Dabei wurde nach dem Dosieren eine Videoaufnahme erstellt, um den Verlauf der Benet-
zung festzuhalten und gegebenenfalls spdter erneut nachvollziehen zu kénnen. Nachdem
der Tropfen die Oberflache berihrt, wird mittels eines Dialogfensters um Bestatigung des-
sen gebeten, damit die Messung gestartet werden kann. Es handelt sich dabei um eine
Mehrfachmessung Uber 10 s, um den gesamten Verlauf in diesem Zeitraum festzuhalten.
Wie bereits erwahnt, wird in dieser Arbeit der letzte Messpunkt des Verlaufs als der jewei-
lige statische Kontaktwinkel angegeben. Die Ergebnisse der statischen Kontaktwinkelmes-
sungen auf den verschiedenen PLLA-Proben werden in den Abschnitten 4.2.1 und 4.3.1

dargestellt und diskutiert.

3.3.2.2 Dynamische Kontaktwinkelmessung

Bei den dynamischen Kontaktwinkelmessungen wird ein Tropfen VE-Wasser eines be-
stimmten Volumens auf die Oberflache eines Materials aufgebracht und anschlieBend - im
Gegensatz zur statischen Kontaktwinkelmessung - das Tropfenvolumen bei in den Tropfen
eingetauchter Spritzennadel vergréBert (Fortschreitungswinkel) und anschlieBend wieder
verkleinert (Ruckzugswinkel). Dabei wird das Verhalten des Tropfens registriert und nach

jeder Volumenanderung der Kontaktwinkel gemessen.

Der dynamische Kontaktwinkel ist der Kontaktwinkel, der im Zuge der Benetzung oder
Entnetzung eines Festkdrpers/einer Oberflache auftritt. Wahrend der Benetzung einer
Oberflache wird der sogenannte Fortschreitungswinkel (auch als Fortschreitwinkel bezeich-
net) und wahrend der Entnetzung der sogenannte Rickzugswinkel gemessen (vgl. Abbil-
dung 17). In der Regel ist der bei der Entnetzung auftretende Rickzugswinkel kleiner als

der Fortschreitungswinkel. Die Differenz dieser beiden dynamischen Kontaktwinkel wird als
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Kontaktwinkelhysterese bezeichnet. Der Grad dieser Hysterese ist ein MaB fiir die Rauheit

der Oberflache des zu untersuchenden Festkorpers [83-86].

Flissigkeitsfluss J, Flissigkeit |

Spritzennadel

Spritzennadel

|
|

Flissigkeit | Gasphase

|
|
\
|
|
|

Flissigkeit l

Festkorper Festkdrper

Abbildung 17: Messung des Fortschreitwinkels durch VolumenvergréBerung des Tropfens (links),
entnommen aus [85]; Messung des Riickzugswinkels durch Volumenverkleinerung (rechts), entnom-
men aus [86]

Haufig wird bei Untersuchungen eher der Fortschreitungswinkel als der statische Kontakt-
winkel herangezogen, da dabei der Kontaktwinkel immer an einer frisch benetzten Stelle
auf der Oberflache und an vielen dicht beieinander liegenden Positionen gemessen wird.
Dadurch kdnnen Zeiteffekte, wie z. B. Verdunstung, minimiert und lokale Inhomogenitaten

auf der Oberflache des Festkdrpers herausgemittelt werden [83, 85].

Wadhrend sich die Verlaufe von Fortschreitungswinkeln bei verschiedenen Materialen oft
ahnlich gestalten, kdnnen sich Verldufe von Riickzugswinkel stark voneinander unterschei-
den. Nach Lam et al. ergeben sich vier verschiedene Typen von Rickzugswinkeln: 1. Rick-
zugswinkel, die sich mit der Zeit verringern; 2. Rickzugswinkel, die annahrend konstant

verlaufen; 3. ein ,stick/slip™ Rickzugsverlauf; 4. kein definierter Rickzugswinkel [87].

In der folgenden Abbildung 18 ist das Ablaufprogramm fiir die dynamischen Kontaktwin-

kelmessungen in dieser Arbeit dargestellt.

| Automationsprogramm =
Proz. | Warten bis | Warten | Aktion | Modus | Intervall |
=1 v ¥ Videoaufnahme starten ¥  Zum nachsten wenn fertig - -
2 v v ;':'“E:"‘k:?:"e" | Zum nachsten wenn fertig v
ipse (Tangent-
3 b b E;:flre;n e v  Zum nachsten wenn fertig v
4 M M E:‘:?n::i:f;memn ¥ | Zum nachsten wenn fertig v
B s - *  Fortschreitungswinkel Vi T:h”“h v 055 v
Dosi -
5.1 v v  Josieren ¥  Zum nachsten wenn fertig -
1.0 4L | 05 ulés
5.2 A ¥ | Einzelmessung ¥ | Zum nachsten wenn fertig v
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Hier klicken fir eine neue Prozedur.

Abbildung 18: Ablauf der dynamischen

Kontaktwinkelmessungen

[82]
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3 Material und Methoden

Zuerst wurde ein Tropfen mit einem Volumen von 5 pul dosiert und auf die Oberflache der
Probe abgesetzt. AnschlieBend muss die Spritzennadel in den Tropfen eingetaucht und
zentriert werden. Dabei sollte sich die Spitze der Nadel méglichst nah an der Oberflache
der Probe befinden, jedoch ohne diese zu beriihren. Ist das Eintauchen und das Zentrieren
erfolgt, muss dies in einem Dialogfenster bestatigt werden. AnschlieBend beginnt die Mes-
sung des Fortschreitungswinkels. Dabei wird das Tropfenvolumen 45-mal um je 1 pl ver-
groBert, bis der Tropfen ein Volumen von 50 pl erreicht hat - angenommen es tritt keine
Verdunstung oder Absorption durch die Probe auf — und nach jeder VolumenvergréBerung
der Kontaktwinkel gemessen. Hier wurde meist die Fitmethode Ellipse (Tangent-1) ge-
wahlt, bei der von einer elliptischen Tropfenform ausgegangen wird. Ist das Tropfenvolu-
men 45-mal vergréBert worden, beginnt sofort die Absaugung bzw. die Volumenverkleine-
rung des Tropfens und damit die Messung des Rlickzugswinkels. Hierbei wird nun das Trop-
fenvolumen bis zu 50-mal um 1 pl verringert und wieder jeweils pro Volumenanderung der
Kontaktwinkel gemessen, bis der Tropfen vollstdndig aufgesaugt ist. Dabei wurde vorwie-
gend die Fitmethode Tangent gewahlt, bei der die Tangenten fiir die Kontaktwinkelbestim-
mung unabhdngig von der Tropfenform angelegt werden, da sich die Form des Tropfens
wahrend des Absaugens stark verandert und nicht mehr permanent von einer elliptischen
Form ausgegangen werden kann. Auch bei den dynamischen Kontaktwinkelmessungen
wurden Videoaufnahmen erstellt, um den Verlauf und die Messungen spater noch nach-
vollziehen zu kdnnen. Man erhalt nun einen Kontaktwinkelverlauf mit mehreren Messpunk-
ten, bei dem an jedem Punkt von einer Volumendnderung ausgegangen werden kann. Die
Ergebnisse und Verlaufe der dynamischen Kontaktwinkelmessungen auf den verschiede-

nen PLLA-Proben werden in den Abschnitten 4.2.2 und 4.3.2 aufgezeigt.

27



4 Ergebnisse und Diskussion

4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Strahlprofilanalyse der verwendeten Lasersysteme

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse aus den vorangegangenen Untersuchungen der
Lasersysteme dargestellt und diskutiert. Zunachst wurde die Fokuslage des UVNS1-Laser-
systems Uberprift. Um die beste Fokuslage zu ermitteln wurden Polyimid-Proben mit
Q = 20 yJ bei verschiedenen z-Positionen bearbeitet. Dazu wurden Lochketten ablatiert
und die Breiten der Locher bzw. der entstandenen Linien in x- und. y-Richtung mit dem

optischen OLYMPUS-Mikroskop gemessen.

Die Messwerte der halben Linienbreite r(z) wurden dann Uber die z-Position z_abs graphisch

aufgetragen und mit der GauBfunktion r(z) =\/r02 +(6- (z_abs—zo))2 mittels des Add-Ins

EXCEL-SOLVER gefittet.
Es ergeben sich folgende graphische Darstellungen (vgl. Diagramm 2, 3):

30
25

20

r(2) / pm

10

7,5 7,6 7,7 7,8 7,9 8 8,1 8,2 8,3 8,4 8,5

z_abs / mm

Diagramm 2: Messung der y-Linienbreite; ry(z) in Abhdngigkeit von z_abs,; rot: ry(z)_gemessen, blau:
ry(z)_Fit
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30
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7,5 7,6 7,7 7,8 7,9 8 8,1 8,2 83 8,4 8,5
z_abs / mm

Diagramm 3: Messung der x-Linienbreite; rx(z) in Abhdngigkeit von z_abs,; rot: r«(z)_gemessen, blau:
rx(z)_Fit

Mit dem ExcCEeL-SoOLVER wurden folgenden Kennwerte ermittelt (vgl. Tabelle 5):

Tabelle 5: SoLver-Kennwerte zur Fokuslagenbestimmung

y-Werte x-Werte Einheit
robzw. D/2 (SoLvER-LOsung) 10,786 11,052 pm
2o (SOLVER-LOsung) 7,917 7,994 mm
Steigung (SoLvErR-L6sung) = Divergenz 0,043 0,058 rad
Steigung (SoLVER-LOsung) = Divergenz 43,293 58,439 mrad
BeugungsmaBzahl 2 2,199 4,267 o.D.
Strahlparameterprodukt 0,467 0,646 mrad * mm

Als rp wird hier die kleinste ermittelte halbe y-Linienbreite bzw. x-Linienbreite bezeichnet,
die mit einem Wert von 10,786 um bzw. 11,052 um bei einer ebenfalls vom SOLVER ermit-
telten z-Position von z_abs = 7,917 mm bzw. 7,994 mm auftritt. Die BeugungsmafBzahlen
M2 und M2 wurden mit den entsprechenden Strahlradien wgx und wgy, welche mittels des

D?-Modells ermittelt wurden, berechnet.

Aus den beiden ermittelten z-Positionen ergibt sich ein Mittelwert von z_abs = 7,9557 mm.
Addiert man nun noch die Dicke der Probe (fir KAPTON = 125 um) ergibt sich eine Fokus-
lage z_abs = 8,08 mm - Probendicke. Mit vorangegangenen Messungen von Herrn Denis
Wiegandt, der leicht abweichende Ergebnisse erzielte (z_abs = 8,04 mm - Probendicke),
wurde sich auf eine beste Fokuslage bei z_abs = 8,06 mm - Probendicke geeinigt, welche

auch in allen weiteren Untersuchungen angewendet wurde.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Fir die PLLA-Nanovlies-Proben ergibt sich eine z-Position, unter Beriicksichtigung der Pro-

bendicke (REM-Trager + Klebepad + Vlies), von z_abs = 4,46 mm.

AnschlieBend wurde die D?-Methode zur Bestimmung des Fokusradius w, und der Schwell-
fluenz Fr, auf Polyimid angewandt. Dazu wurden bei der Laserbearbeitung mehrere Ein-
zelpulslochketten mit verschiedenen Pulsenergien erzeugt und die Linienbreiten als Mitte-
lung der Lochdurchmesser in x- und y-Richtung gemessen. Folgende Linienbreiten (vgl.
Tabelle 6) wurden bei der Untersuchung mit dem OLympus-Mikroskop der bearbeiteten Kap-

ToN-Folie (PI) ermittelt (die Bearbeitung erfolgte mit v = 5 mm/s):

Tabelle 6: Linienbreiten bei verschiedenen Pulsenergien

0/ W y-Linienbreite / Stdabw. / ym X-Linienbreite / Stdabw. / ym
pgm Mm
5 17,157 0,029 17,380 0,292
10 18,637 0,144 19,037 0,095
15 19,373 0,299 19,967 0,129
20 19,597 0,657 20,853 0,317
25 19,560 0,386 21,943 0,199
30 20,157 0,503 22,270 0,036
35 20,573 0,174 23,697 0,196
40 20,727 0,281 23,860 0,215
45 21,300 0,264 23,993 0,385
50 21,287 0,199 23,997 0,217
53 21,173 0,117 24,913 0,477

Es handelt sich dabei um Mittelwerte aus je drei Messungen pro Pulsenergie.

Auf Grund der verschiedenen Breiten in x- und y-Richtung des Strahlquerschnitts lassen

sich verschiedene Fokusradien flr die entsprechenden Richtungen berechnen.
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Fur die y-Linienbreite ergibt sich Diagramm 4:

D? zur Bestimmung von Wo,y
500

| [
: —

= e y = 65,895x + 189,13
.-“-.7-‘ 2 =
300 - R? = 0,9697

2 2
D2/ um
N
u
=)

200
150
100

50

In{Q)

Diagramm 4: quadrierter Lochdurchmesser in y-Richtung in Abhdngigkeit der logarithmierten Puls-
energie (D? auf PI)

Fir den y-Fokusradius wey lasst sich nach (8) mit dem Anstieg m = 65,895 somit folgender

Wert berechnen:

65,895
Woy = = 574 pm (17)

Fur die x-Linienbreite ergibt sich Diagramm 5:

D? zur Bestimmung von Wo

700
L
600 .
e O e
500 - &
'.
~ 400
E . y = 136,27x + 53,273
=~ L R?=0,9599
300 .
200
100
0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5
In(Q)

Diagramm 5: quadrierter Lochdurchmesser in x-Richtung in Abhéngigkeit der logarithmierten Pulse-
nergie (D? auf PI)
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Fir den x-Fokusradius wsx lasst sich demnach mit Gleichung (8) und dem Anstieg

m = 136,27 folgender Wert berechnen:

136,27
Wox = ’ 7 = 8,25 um (18)

Folglich ist ein deutlicher Unterschied zwischen den Fokusradien in x- und y-Richtung zu

erkennen. Der Mittelwert wgmier aus (17) und (18) betragt 6,995 pm.

Zur weiteren Evaluierung des Fokusradius wird der Mittelwert von D2 und D2 gebildet und

Uber In(Q) aufgetragen. Es ergibt sich Diagramm 6:

600

0.9
500 °.®
L ]
400 .
e y =101,08x + 121,2

E = R?=0,9778
3 =
~ 300 .
(=)

200

100

0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5
In(Q)

Diagramm 6: quadrierter mittlerer Lochdurchmesser in Abhédngigkeit der logarithmierten Pulsenergie
(D? auf PI)

Aus dem Anstieg m und einem relativen GroBtfehler  von 2,5 %

(Awo/wo = 2 * Am/m * 100 %) ergibt sich ein Fokusradius wo = 7,11 £ 0,18 pm.

Zudem wurde fir die Schwellfluenz Frz mit dem Durchgang durch die y-Achse n und Glei-

chung (12) folgender Wert berechnet:

( 121,2 )
e\-2-7,112

m-7,112

FTH = =O,19 J/sz (19)

Die Schwellfluenz Fry des UVNS1 betragt auf Polyimid (KAPTON) somit 0,19 J/cm?.

Stellt man den quadrierten mittleren Lochdurchmesser D? in Abhdngigkeit von der loga-
rithmierten Fluenz In(F) graphisch dar, so findet man die logarithmierte Schwellfluenz an

der Nullstelle des Graphen (vgl. Diagramm 7):
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D?-Modell (Polyimid)

600
®
500 .:._."
e
400 ——
= )
E In(Fy) P y =101,08x + 167,93
3 = R?=0,9778
iy 300 o
E N
a
200
100
0
3 2 1 0 1 2 3 4
In(F)
Diagramm 7: D? in Abhdngigkeit von In(F); mit In(Fry) an der Nullstelle (D? auf PI)
Zum Vergleich:
Nullstelle 0 =101,08x + 167,93
> x =(-167,93) / 101,08 = -1,66
In(Fry) = -1,66 > Frp = €166 =0,19 J/cm?

Des Weiteren wurden Untersuchungen des UVPS-Lasersystems durchgefiihrt, da dieser
aufgrund eines Defekts repariert werden musste. Daher wurden der aktuelle Stand bzw.
die Qualitat des Laserstrahls Gberpriift. Zuerst wurde eine D?>-Messung auf Polyamid durch-
gefuhrt, um den Fokusradius wo zu ermitteln. Es wurde eine Reihe Einzelpulse unterschied-
licher Pulsenergie bzw. Abschwachungen auf eine PA-Bulkprobe geschossen und die jewei-
ligen Durchmesser mit Hilfe des OLYMpus-Mikroskops vermessen (vgl. Abbildung 19). Die
Abschwachung wurde dabei von 0% (& 20,54 pJ) bis 80% (2 4,11 pl) in 5%-Schritten

variiert.
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Abbildung 19: vermessene Lécher auf PA von Einzelpulsen des UVPS-Lasers flir D?-Modell (OLYMPUS);
Abschwéachung der Pulsenergie von 0% (2 20,54 uJ) (oben links) bis 80% (2 4,11 uJ) (unten rechts)
in 5%-Schritten

Um den Fokusradius wos zu bestimmen, wird erneut die bereits in Abschnitt 3.2 beschrie-
bene Ausgangsformel (3) bzw. (5) fir den Strahldurchmesser ultrakurzer Laserpulse ge-
nutzt [62]. Um den Fokusradius wos nach Gleichung (8) zu berechnen, werden die quadrier-
ten Lochdurchmesser Uiber die logarithmierte Pulsenergie aufgetragen, um aus der linearen

Trendfunktion die Steigung m zu ermitteln (vgl. Diagramm 8, 9).
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y=1757,6x-1372,9 .
e

- 002
| wU: 2 | -
~ V

-1000

-2000
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
In(Q)

Diagramm 8: quadrierte Lochdurchmesser in Abhdngigkeit der logarithmierten Pulsenergie (D? auf
PA)

Aus der linearen Trendlinie mit einer Steigung m = 1757,6 ergibt sich nach Gleichung (8)

ein Fokusradius wo = 29,64 um.

Die Messwerte in dieser Darstellung (vgl. Diagramm 8) zeigen keinen klar linearen Zusam-
menhang und der Fokusradius wo weicht hier mit 29,64 um sehr stark von den angegebe-
nen Spezifikationen des Lasers ab. Da ab einer gewissen Pulsenergie nicht mehr nur pho-
tochemische Prozesse auf die Polyamid-Probe einwirken, sondern die thermischen Wech-
selwirkungen so groB werden kénnten, dass beispielsweise Verdampfungsprozesse hervor-
gerufen werden, werden die Messpunkte unterteilt und dabei die oberen Messpunkte
(orange) fir die Berechnung des Fokusradius ignoriert, um eine bessere Anpassung zu

gewehrleisten (vgl. Diagramm 9).
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0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
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Diagramm 9: angepasste Darstellung der quadrierten Lochdurchmesser in Abhéngigkeit der logarith-
mierten Pulsenergie unter Beriicksichtigung mdéglicher thermischer Wechselwirkungen (D? auf PA)

Ab welchem exakten Punkt hier thermische Effekte ein Rollen spielen, kann vorerst nur
geschatzt werden. Aus der linearen Trendlinie der kleineren Messwerte (blau) mit einer

Steigung m = 645,8 ergibt sich nach Gleichung (8) ein Fokusradius we = 17,97 pm.

Der hier berechnete Fokusradius des UVPS-Systems scheint aufgrund des geringeren Werts
bereits deutlich wahrscheinlicher, weist aber immer noch eine groBe Abweichung vom ur-
sprunglichen wo = 7 pum auf und kann wegen der nur geschatzten Auswahl der Messpunkte
flr die Trendgerade nicht als determiniert angenommen werden. Daher wurde zur weiteren
Analyse des Strahlprofils bzw. des Fokusradius die knife-edge Methode angewendet, um

den Fokusradius erneut zu Gberprifen.

Im nachfolgen Diagramm 10 ist die Messung der Pulsenergie in Abhdngigkeit der x-Position

der Rasierklinge auf Hohe der Fokuslage dargestelit.
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Diagramm 10: Verlauf der Pulsenergie beim Verschieben der Rasierklinge auf Héhe der Fokuslage

Die roten Punkte kennzeichnen dabei die x-Positionen der Rasierklinge, an denen noch

90% bzw. 10% der urspringlichen Pulsenergie gemessen wurden.

In der nachfolgenden Tabelle 7 sind die ermittelten Strahlradien der Messungen an der
jeweiligen z-Position aufgefiihrt. Die z-Position ,,0" wurde dabei so gewahlt, dass die Ober-
flache des Probentischs, auf dem die Rasierklinge befestigt war, auf der Fokusebene des
Lasersystems liegt.

Tabelle 7: gemessene und berechnete Werte fir die Strahlprofilanalyse der UVPS-Laseranlage in x-
Richtung mittels knife-edge Methode

z-Position / pm X10-90 / MM wy(z) / pm

-1000 58 45,313
-500 36 28,125
-100 25 19,531

0 26 20,313

100 25 19,531

500 34 26,563
1000 48 37,500

Die Messwerte flr w,(z) wurden dann Uber die entsprechenden z-Positionen graphisch auf-

getragen und mit der GauBfunktion (14) mittels des Add-Ins EXCEL-SOLVER gefittet.
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Diagramm 11: Strahlprofilanalyse der UVPS-Laseranlage in x-Richtung mittels knife-edge Methode
(rot: gemessene Werte; blau: Fit mit GauBfunktion; quadratische Abweichung = 8,36 um?)

Aus dem Diagramm 11 bzw. dem SoLVER-Fit ergeben sich folgende Laserstahlparameter
flr das Strahlprofil des UVPS-Lasersystems:

Tabelle 8: aus dem SoLVER-Fit berechnete Laserstrahlparameter der UVPS-Laseranlage

Wert Einheit
wo (SOLVER-LOsSung) 19,557 pm
20 (SOLVER-LOsung) 84,907 pm
Steigung (SoLvER-L6sung) = Divergenz 0,037 rad
Steigung (SoLVER-LOsung) = Divergenz 36,614 mrad
BeugungsmaBzahl 2 6,337 o.D.
Strahlparameterprodukt 0,716 mrad * mm

Die Strahlprofilanalyse mittels knife-edge Methode bestatigt die Vermutung, welche sich
bereits nach D>-Messung auf der PA-Probe ergab. Wie Tabelle 8 zu entnehmen ist, hat sich
der Fokusradius woe durch den Defekt drastisch erhéht und sich somit auch die Strahlquali-
tat deutlich verschlechtert (vgl. Tabelle 4, 8).

Wie eingangs schon erwahnt, misste eine solche Strahlprofilanalyse mittels knife-edge
Methode auch noch in y-Richtung bzw. in der y-z-Ebene des Laserstrahlprofils durchgefiihrt
werden, um eine finale Aussage Uber den Fokusradius treffen zu kdnnen. Diese Messung
sollte sich aber nur unwesentlich von der hier bereits durchgefiihrten unterscheiden, was
die annahrend kreisformigen Spots auf der PA-Probe (vgl. Abbildung 19) vermuten lassen.
Bei der hier durchgefiihrten Messung lieB sich ein Fokusradius ws = 19,557 um und eine
BeugungsmaBzahl M? = 6,337 bestimmen.
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4.2 Lasermikrobearbeitung von PLLA-Bulkmaterial

Das in dieser Arbeit untersuchte PLLA-Bulkmaterial lag in Form von dinnen Folien mit
Dicken von 50 um vor. Die Oberflache einer unbearbeiteten Probe ist hydrophil und weist
einen statischen Kontaktwinkel von ca. 70° und eine Flachenrauheit sRa (vgl. Tabelle 11)
von 0,0242 pm auf. Die Laserbearbeitung geschah mit der UVNS2-Laseranlage bei kon-
stanter Fluenz und Pulsfolgefrequenz (F = 53,5 J/cm?, r = 15 ns, £ = 20 kHz). Es wurden
definierte Hatchstrukturen verschiedener Parameter gelasert und sowohl statische als auch
dynamische Kontaktwinkelmessungen durchgeflihrt. Bei der Bearbeitung wurde eine rela-
tiv geringe Scangeschwindigkeit (120 mm/s) gewahlt, was bei einer Pulsfolgefrequenz von
20 kHz zu einem Pulsabstand 4P = 6 uym flhrt. Durch diesen geringen Pulsabstand (ber-
lappen sich die Laserspots und es entstehen Linien auf der Oberflache des Materials. Diese
Linien wurden in Kreuzstrukturen (cross-hatch) mit verschiedenen Linienabstéanden dL an-
geordnet (vgl. Abbildungen 20-22). Fir die Bearbeitung wurden weitere PLLA-Bulkfolien
und eine Keramikplatte als Unterlagen gewahlt. Des Weiteren ist hinzuzufligen, dass alle
fur die folgenden Untersuchungen bearbeiteten PLLA-Bulkproben vor den Kontaktwinkel-
messungen in einem Ultraschallbad gereinigt und anschlieBend in einem Trockenofen ge-
trocknet wurden, um maogliches Debris zu entfernen, welches sich, wie sich in den Unter-
suchungen von Costa [81] zeigte, bei der Lasermikrobearbeitung auf den Proben absetzt

und den Kontaktwinkel beeinflusst.

4.2.1 Statische Kontaktwinkelmessung (Bulk)

Wie bereits erwahnt, wurden bei der Bearbeitung der PLLA-Bulkproben die Linienab-
sténde dL der Hatchstrukturen variiert. In den folgenden Abbildungen 20 bis 22 sind bei-
spielhaft Hatchstrukturen mit den Linienabsténden 100 pm, 40 um und 20 um mit den

dazugehoérigen Mikroskopaufnahmen und 2D-Profilen dargestellt.
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Abbildung 20: PLLA-Bulk, dL = 100 um; modellhafte Darstellung der Hatchstruktur (links oben),
REM-Aufnahme (200x VergréBerung) (links unten), konfokalmikroskopische 3D-Darstellung (rechts
oben), 2D-Profil (rechts unten)
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Abbildung 21: PLLA-Bulk, dL = 40 um; modellhafte Darstellung der Hatchstruktur (links oben), REM-
Aufnahme (200x VergréBerung) (links unten), konfokalmikroskopische 3D-Darstellung (rechts oben),
2D-Profil (rechts unten)
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Abbildung 22: PLLA-Bulk, dL = 20 um; modellhafte Darstellung der Hatchstruktur (links oben), REM-
Aufnahme (200x VergréBerung) (links unten), konfokalmikroskopische 3D-Darstellung (rechts oben),
2D-Profil (rechts unten)

Bei der in Abbildung 20 dargestellten Struktur lieB sich eine VergréBerung des statischen
Kontaktwinkels auf 100° feststellen. Bei einem geringeren Abstand von 40 pm zwischen
den Scanlinien (vgl. Abbildung 21) wurde ein Kontaktwinkel von 87° gemessen. Die Git-
terstruktur erscheint dabei allerdings aufgrund von Schmelzeffekten nicht mehr so sauber.
Bei einem Linienabstand von 20 um (vgl. Abbildung 22) ist keine Gitterstruktur mehr zu
erkennen und es wurde ein fast identischer statischer Kontaktwinkel wie auf unbearbeite-
tem PLLA-Bulk gemessen. In den 2D-Profilen, welche mittels konfokalen Mikroskops und
EXCEL erstellt wurden, lasst sich erkennen, dass bei der Hatchstruktur mit dZ = 100 pm
Lochtiefen von ca. 10 bis 15 ym und bei der Hatchstruktur mit dZ = 40 pm Lochtiefen von
ca. 12 bis 18 uym erreicht wurden. Bei einem Linienabstand von 20 pm wird ein annahrend
flaichenmaBiger Abtrag erreicht. Hierbei sind auch keine definierten Linien oder L&cher
mehr zu erkennen, was auch den zum unbearbeiteten Bulk ahnlichen statischen Kontakt-

winkel erklaren kann [57].

Durch Laserbearbeitung wird auch die Oberflachenrauheit veréandert. Die mittlere Flachen-
rauheit sRa ist in den Abbildungen 20 bis 22 dargestellt. Hierbei ist zu erkennen, dass sRa
groBer wird, je mehr Linien vorhanden und je tiefer diese sind. Bei der Hatchstruktur mit
dL = 20 pym ist allerdings wieder eine geringere Rauheit festzustellen, da es aufgrund des
starken Uberlappens der Laserspots zu einem flachigen Abtrag ohne Linienstrukturen
kommt [57].
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4 Ergebnisse und Diskussion

Es deutet sich an, dass das Material hydrophiler wird, wenn der Linienabstand dL verklei-
nert bzw. bei gréBeren Linienabstdanden hydrophober wird. Bei der Untersuchung weiterer
PLLA-Bulkproben mit anderen Linienabstanden der Gitterstrukturen stellte sich allerdings
heraus, dass sich der Verlauf des statischen Kontaktwinkels in Abhangigkeit des Linienab-
standes dL nicht so linear gestaltet wie vermutet. In folgendem Diagramm 12 ist der Ver-
lauf der statischen Kontaktwinkel auf PLLA-Bulkmaterial in Abhdngigkeit der Linienab-

stande dL bei den erlauterten cross-Hatchstrukturen dargestellt.

120

100

80

40

20

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
dL/pum

Diagramm 12: PLLA-Bulkmaterial, statische Kontaktwinkel in Abhdngigkeit des Linienabstandes dL
mit bespielhaften REM-Aufnahmen bei dL = 180 um, 100 um und 20 um (200x VergréBerung),
orange gestrichelte Linien: stat. KW unbearbeiteter PLLA-Bulkfolien, entnommen aus [57]

Die im Diagramm 12 dargestellten Kontaktwinkel sind Mittelwerte aus mehreren statischen
Kontaktwinkelmessungen. Die Fehlerbalken zeigen dabei den Bereich der Kontaktwinkel,
die bei den jeweiligen Linienabstdnden gemessen wurden. Des Weiteren sind diverse Uber-
sichtstabellen mit allen gemessenen statischen Kontaktwinkeln auf PLLA-Bulkmaterial und
den dazugehorigen REM-Aufnahmen, 2D-Profilen und Rauheiten im Anhang zu finden (vgl.
Tabellen 12-17).

Es deutet sich ein gewisser Trend im Verlauf der statischen Kontaktwinkel an, allerdings
ldsst sich kein klar systematischer Zusammenhang zwischen dem Linienabstand 4L und
der Benetzbarkeit der Oberflache des PLLA-Bulkmaterials feststellen. Wenn Linienabstdnde
um 100 pm gewahlt werden, lasst sich eine signifikante Erhéhung des statischen Kontakt-
winkels von 70° auf 100° erkennen. Es ist also moglich, durch die in dieser Arbeit erfolgte
Laserstrukturierung mit der UVNS2-Laseranlage das Bulkmaterial hydrophober zu machen.

Dies kdnnte beispielsweise flir Verpackungsmaterialien, wie z. B. Jogurtbecher o. a.,
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4 Ergebnisse und Diskussion

natzlich sein. Einen Bereich in dem die Oberflache der PLLA-Bulkproben deutlich hydrophi-
ler als das Ausgangsmaterial wurde, lieB sich allerdings nicht feststellen. Einzig bei Hatch-
strukturen mit dZL = 20 um wurden Uberhaupt geringere statische Kontaktwinkel als bei
den unbearbeiteten Proben gemessen. Doch auch dies lieB sich nicht durchgehend repro-
duzieren (vgl. Diagramm 12). Es wurde noch nicht geklért, ob die Anderung der Benetz-
barkeit bzw. des statischen Kontaktwinkels nur durch die veréanderte Struktur der Oberfla-
che hervorgerufen wird oder ob nicht auch beispielsweise chemische Veranderungen an

der Oberflache oder im Material selbst eine Auswirkung auf die Kontaktwinkel haben.

Die Oberflache einer unbearbeiteten Probe ist hydrophil und weist einen statischen Kon-
taktwinkel von ca. 70° auf. Ahnliche Werte finden sich beispielsweise auch bei Yang et al.,
wobei statische Kontaktwinkel flir Wasser auf PLLA-Folien von 78° und auf Poly(lactid-co-
glycolid) (PLGA) (70/30) Kontaktwinkel von 70,1° ermittelt wurden. Yang et al. gelang es
zudem, das Material deutlich hydrophiler zu machen. So wurden bei PLLA Kontaktwinkel
von 21,5° und bei PLGA (70/30) Kontaktwinkel von 15,9° durch Plasmabehandlung mit
wasserfreiem Ammoniak erreicht [88]. Rytlewski et al. gelang es auch durch Laserbear-
beitung die Benetzbarkeit von PLA zu verbessern. So wurde durch Bearbeitung mittels ArF
excimer-Laser eine Verringerung des Kontaktwinkels von bis zu 28° (von ca. 93° auf 65°)
erreicht. Dieses Ergebnis wurde bei einer Fluenz von 5 mJ/cm? und 1000 Laserpulsen er-
zielt. Bei weniger oder mehr Pulsen und bei héheren Fluenzen wurde keine so starke Ver-

ringerung des Kontaktwinkels erreicht [89].

4.2.2 Dynamische Kontaktwinkelmessung (Bulk)

Um die Benetzbarkeit und weitere Oberflacheneigenschaften zu bestimmen und zu qualifi-
zieren, bestehen diverse Mdéglichkeiten. Neben der statischen Kontaktwinkelmessung be-
steht in der dynamischen Kontaktwinkelmessung eine weitere Option. Bei der Bestimmung
des Benetzungs- und Entnetzungsverhaltens und der damit verbundenen Ermittlung von
Fortschreitungs- und Ruckzugswinkel spielt zudem die Lange der Basislinie oder der Basis-
durchmesser eine entscheidende Rolle (vgl. Abbildung 23). Als Basisdurchmesser wird hier
der Durchmesser des Querschnitts des Tropfens an der gemeinsamen Grenzflache zwi-

schen Tropfen und Oberflache des zu untersuchenden Materials bezeichnet [57, 83].
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Abbildung 23: Fortschreitungs- und Rickzugswinkel bei einer dynamischen Kontaktwinkelmessung
auf PLLA-Bulkfolie mit eingezeichneter Ldnge der Basislinien bzw. Basisdurchmesser, entnommen
aus [57]

Der Ablauf und die Vorgehensweise bei den dynamischen Kontaktwinkelmessungen wur-
den bereits im Abschnitt 3.3.2.2 erldutert. In folgendem Diagramm 13 ist der zeitliche
Verlauf des Kontaktwinkels auf einer unbearbeiteten PLLA-Bulkprobe bei einer dynami-

schen Kontaktwinkelmessung dargestellt.
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Diagramm 13: zeitlicher, dynamischer Kontaktwinkelverlauf; gemittelter Kontaktwinkel aus flinf dy-
namischen Kontaktwinkelmessungen auf unbearbeitetem PLLA-Bulkmaterial

Im Diagramm 13 sind die Mittelwerte der gemessenen Kontaktwinkel aus finf Versuchs-
reihen auf PLLA-Bulkfolie mit den jeweiligen Standardabweichungen dargestellt. Jeder
Punkt steht dabei flir den Kontaktwinkel nach einer Volumenerhéhung bzw. Volumenver-
kleinerung um 1 pl. Der rote Punkt bei 112,5 s markiert hier die Messung nach der ersten
Volumenverkleinerung. Bereits hier ist ein relativ konstanter Kontaktwinkelverlauf wahrend

der VolumenvergréBerung zu erkennen. Es ist noch anzumerken, dass im Bereich der
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4 Ergebnisse und Diskussion

VolumenvergréBerung der Kontaktwinkel bei ca. 75°, also ungeféhr 5° iber dem gemes-
senen statischen Kontaktwinkel auf den PLLA-Bulkproben, liegt. Dies lasst sich auf die ein-

getauchte Spritzennadel zurickfiihren, die den Tropfen etwas auseinander drickt.

Eine weitere etwas anschaulichere Darstellung der dynamischen Kontaktwinkelmessungen
bietet die Darstellung des Kontaktwinkels in Abhdngigkeit des Basisdurchmessers des

Tropfens. Diese ist im folgenden Diagramm zu sehen (vgl. Diagramm 14):
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Diagramm 14: Kontaktwinkel- und Basisdurchmesserverlauf von Wasser auf unbearbeitetem PLLA-
Bulkmaterial bei einer dynamischen Kontaktwinkelmessung, entnommen aus [57]

Auch hier steht wieder jeder Punkt flir eine Volumendnderung um 1 pl und der rote Punkt
fir die Messung nach der ersten Volumenverringerung. Der Verlauf der Messung ist im
Diagramm 14 vom oberen linken Punkt aus zu lesen. Auf Fehlerbalken wurde in diesem

Diagramm zugunsten der Ubersichtlichkeit verzichtet.

Es ist zu erkennen, dass der Kontaktwinkel zunachst bei der VolumenvergréBerung nahezu
konstant bleibt. Wahrenddessen wachst jedoch der Basisdurchmesser. AnschlieBend, wenn
das Volumen des Tropfens wieder verringert wird (ab dem roten Punkt), bleibt der Basis-
durchmesser zunéachst konstant und der Kontaktwinkel wird kleiner. Bei weiterer Volumen-
verkleinerung nimmt sowohl die Lange der Basislinie als auch der Kontaktwinkel ab. Nun
kdnnen der Fortschreitungswinkel @. und der Rickzugswinkel @, wie in Diagramm 14 dar-
gestellt, angetragen werden. Da der dynamische Kontaktwinkel bei der Verkleinerung der
Basislinie keinen komplett konstanten Verlauf aufweist, wurde sich daflir entschieden, den
Rickzugswinkel @- unmittelbar in dem Bereich - nachdem der Basisdurchmesser nicht

mehr konstant ist - anzugeben, da sich der Kontaktwinkel dort zunachst noch annahrend
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4 Ergebnisse und Diskussion

konstant verhalt. So wird auch beispielsweise nach Lam et al. die Kontaktwinkelhysterese
bei Messungen mit sich zeitlich andernden Rickzugswinkeln mit dem anfanglichen Rick-
zugswinkel @ berechnet [87, 90]. Als Kontaktwinkelhysterese 46 wird die Differenz zwi-
schen Fortschreitungs- und Rlckzugswinkel, wie bereits in Abschnitt 3.3.2.2 beschrieben,
bezeichnet und kann als MaB fir die Rauheit der Oberflache bzw. fir das Verhaltnis zwi-
schen Benetzungs- und Entnetzungsverhalten verstanden werden. Auf den unbearbeiteten
PLLA-Bulkfolien betragt sie hier ca. 18° [57, 83, 84].

In der Literatur sind ahnliche Versuche zu finden. So hat beispielsweise Lam et al. [87]
dynamische Kontaktwinkelmessungen mit Wasser auf einem mit PLA-beschichteten Sili-
konwafer durchgefiihrt. Hier wurde ein Fortschreitungswinkel von ca. 80° und ein Riick-
zugswinkel von ca. 60° gemessen, was zu einer Kontaktwinkelhysterese von 20° flhrt
[87]. Es wurden also ahnliche Ergebnisse erzielt. In der folgenden Abbildung 24 ist ein
graphischer Vergleich zwischen den Messungen von Lam et al. [87] und den Messungen

aus dieser Arbeit dargestellt.
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Abbildung 24: Vergleich dynamischer Kontaktwinkelmessungen,; links: eigene Messungen, rechts:
Lam et al., entnommen aus [87]

Fir die Messung von Lam et al. [87] wurden, im Vergleich zu den Messungen in dieser

Arbeit, gréBere Tropfenvolumina gewahlt und der Versuch erfolgte Uber einen langeren
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Zeitraum. Dennoch gestaltet sich der Verlauf der Messung sehr éhnlich. Der Kontaktwinkel
bleibt zunachst in beiden Versuchen konstant, bis es zur Verkleinerung des Tropfenvolu-
mens kommt. Auch der Basisdurchmesser bzw. hier der Radius der Basislinie r steigt mit
dem Volumen des Tropfens an, bis er zusammen mit dem Tropfenvolumen ein Maximum
erreicht. Bis hierhin wird der Verlauf des Fortschreitungswinkels beschrieben. Ab dem Be-
ginn der Absaugung bleibt der Radius zunachst konstant, wahrend der Kontaktwinkel deut-
lich kleiner wird. Ab einem bestimmten Zeitpunkt sinkt der Radius dann wieder. Ab da ist
der Verlauf des Kontaktwinkels dem des Rickzugswinkels zuzuordnen. Auffallig ist, dass
ab diesem Zeitpunkt der Kontaktwinkel bzw. der Rickzugswinkel bei Lam et al. [87] kom-
plett konstant bleibt, wahrend er bei den Messungen zu dieser Arbeit, nach einem ebenfalls
konstanten aber sehr kurzen Verlauf, langsam weiter sinkt. Nach Lam et al. kdnne bei
einem sich zeitlich andernden Rickzugswinkel kein definierter mittlerer Rickzugswinkel
mehr angegeben werden [87]. Flr diese Arbeit wurde sich daher daflir entschieden, den
Wert des Riickzugswinkels in dem Bereich, in dem sich der Winkel noch konstant verhalt,
also am Beginn des Verlaufs des Rickzugswinkels bzw. den anfanglichen Rickzugswin-
kel @, anzugeben, um eine Vergleichbarkeit zu gewahrleisten, da sich der Rickzugswinkel
von Wasser auf PLA nach Vargha-Butler et al. typischerweise konstant verhalt [91]. Es ist
davon auszugehen, dass die Kontaktwinkelmessung bei Lam et al. [87] kurz vor dem voll-
standigen Absaugen einen ahnlichen Verlauf wie die Messung in dieser Arbeit angenommen
hatte. Allerdings wurde bei der Messung von Lam et al. [87] das Tropfenvolumen nicht
komplett auf null reduziert. Zudem kamen durch die gréBeren Volumina bzw. durch die
groBere Anzahl an Volumenanderungen eine deutlich ldngere Messung zustande. Auch die
Positionierung bzw. die Eintauchtiefe der Nadelspitze im Tropfen kann eine groBe Rolle bei
der Messung des Riickzugswinkels spielen, da der Tropfen im Verlauf der Messung, gerade
bei kleinen Volumina, stark deformiert wird. So wird der Tropfen gegen Ende der Messung
immer flacher, was zu immer kleiner werdenden Kontaktwinkeln fihrt. In den Versuchen
zu dieser Arbeit wies der Tropfen im Verlauf der Absaugung bei sehr kleinen Volumina eine
fast schon plan aufliegende Form auf, wodurch sehr kleine bzw. immer kleiner werdende

Kontaktwinkel gemessen wurden, bis der Tropfen schlieBlich vollstandig abgesaugt wurde.

Trotz dieses Unterschiedes in den Verlaufen der Messungen ist festzuhalten, dass bei bei-
den Versuchen sehr dhnliche Ergebnisse erzielt wurden, namlich Kontaktwinkelhysteresen

von Wasser auf PLA von ca. 18° bzw. ca. 20°.

Neben der unbearbeiteten Probe wurden auch bei zwei laserbearbeiteten PLLA-Bulkproben
dynamische Kontaktwinkelmessungen durchgefiihrt. Im folgenden Diagramm 15 sind die
ermittelten Werte flir das Be- bzw. Entnetzungsverhalten der Proben mit dZ = 20 ym und

dL = 100 pm zusammen mit der unbearbeiteten Probe dargestellt.
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Diagramm 15: Verlauf dynamischer Kontaktwinkelmessungen auf PLLA-Bulkmaterial mit den Linien-
absténden dL = 20 ym und dL = 100 um und unbearbeitetem PLLA-Bulk, entnommen aus [57]

Bei der Probe mit den Linienabstédnden dL = 20 ym ist bei der Benetzung, dem Verlauf des
Fortschreitungswinkels, ein dhnliches Verhalten wie bei der unbearbeiteten Probe zu er-
kennen - allerdings bei einem gréBeren Kontaktwinkel von ca. 87°. Wahrend der Basis-
durchmesser groBer wird, bleibt der Kontaktwinkel zunachst konstant. Bei der Volumen-
verkleinerung ist zu beobachten, dass der Basisdurchmesser, bis der Tropfen aufgesaugt
ist, beinah gdnzlich konstant bleibt, wahrend der Kontaktwinkel durchgehend kleiner wird.
Dies spricht flir eine hohe Adhasion des Tropfens an der Oberflache des Materials bzw. der
gemeinsamen Grenzflache. Der Tropfen haftet also stark auf der Probe, sodass er beim
Absaugen immer flacher wird, wahrend die Basis des Tropfens gleich groB bleibt und dabei

der Kontaktwinkel immer kleiner [57].

Bei der Probe mit Linienabstanden 4L = 100 pm ist wahrend der Entnetzung das gleiche
Verhalten wie bei der Probe mit den Linienabstédnden dL = 20 ym zu erkennen. Allerdings
tritt hier der Effekt, der auf die Adhasionskrafte zwischen dem Tropfen und der Oberflache
der PLLA-Bulkprobe zuriickzufiihren ist, auch bei der Benetzung auf. Es ist festzustellen,
dass sich der Basisdurchmesser bereits am Anfang der Messung flr eine gewisse Zeit kon-
stant verhalt, wéhrend der Kontaktwinkel steigt. Der Tropfen wird also bei gleichbleiben-
dem Basisdurchmesser aufgepumpt. Ist bei der TropfenvergréBerung ein Volumen von
12 ul erreicht, fangt der Tropfen an sich auszubreiten und der Kontaktwinkel bleibt, wah-
rend die Lange der Basislinie wachst, konstant. Der anschlieBende Verlauf der Absaugung
ist dem der Probe mit dZ = 20 pum fast identisch. Es kann hier also von einer noch starkeren

Haftung des Tropfens auf der Oberflache der Probe ausgegangen werden [57].
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Bei den beiden bearbeiteten PLLA-Bulkproben kann kein definierter Riickzugswinkel ange-
tragen werden. Daher ist es auch nicht méglich, den genauen Grad der Kontaktwinkelhys-
terese anzugeben. Es lasst sich lediglich sagen, dass es sich bei der Probe mit dL = 20 uym
um eine Kontaktwinkelhysterese von mehr als 70° handelt und dass bei der Probe mit den
Linienabstédnden dZ = 100 pym eine Kontaktwinkelhysterese von mehr als 90° vorliegt. Des
Weiteren lasst sich eine Korrelation zwischen den Flachenrauheiten sRa und der Kontakt-
winkelhysterese und auch zum Fortschreitungswinkel der einzelnen Proben feststellen. So
weisen die Proben mit gréBeren Rauwerten groBere Kontaktwinkelhysteresen und hdhere
Fortschreitungswinkel auf. Hier Iasst sich also ein Trend erkennen, dessen Verlauf mit der
Untersuchung weiterer Proben noch zu evaluieren ist [57]. Diagramme zum Zeitverlauf der
Kontaktwinkel, Basisdurchmesser und dem Volumen der drei Proben befinden sich im An-
hang (vgl. Abbildung 31).

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass es durch die Lasermikrobearbeitung der verschie-
denen PLLA-Bulkproben nicht méglich war das Material hydrophiler zu machen. Allerdings
muss sich durch Zellbesiedlungsversuche zeigen, ob das Zellwachstum und die Zellbesied-
lung nur durch gute Benetzbarkeit oder nicht auch durch hohe Kontaktwinkelhysteresen,
welche hier erzeugt wurden und die hier mit starken Adhdsionswirkungen auf der Oberfla-

che einhergehen, beginstigt werden kann.

4.3 Lasermikrobearbeitung von PLLA-Nanofaservlies

Wie bereits erwahnt, ist die Oberflache der unbearbeiteten PLLA-Nanofaservliese stark
hydrophob mit einem statischen Kontaktwinkel von ca. 135° (vgl. Abbildung 25). Durch
die Lasermikrobearbeitung wird sich eine Anderung des Absorptionsverhaltens bzw. des

Kontaktwinkels erhofft, welche mit einer besseren Zellaufnahme einhergehen kdnnte.

Bei der Laserbearbeitung wurden mit dem
UVNS1 einfache Hatchstrukturen auf die
Oberflache aufgebracht. Hierbei wurden Puls-
abstand dP, Linienabstand dL und die Pulse-
nergie Q bzw. die Fluenz Fvariiert. Die Laser-
bearbeitung der PLLA-Vliese, mit verschiede-
nen Parametern, erfolgte groBtenteils auf

REM-Tragern und teilweise auf PLLA-Bulk als

Abbildung 25: statische Kontaktwinkelmessung Unterlage. Auswirkungen des REM-Tragers
auf unbearbeitetem PLLA-Nanovlies

bzw. des Klebepads auf die Hydrophilie bzw.

die Kontaktwinkel wurden nicht festgestellt.

4.3.1 Statische Kontaktwinkelmessung (NV)
Das stark hydrophobe Verhalten von PLLA-Nanofasern mit einem statischen Kontaktwinkel

von 135° wird auch in anderen wissenschaftlichen Arbeiten bestatigt. So ermittelten z. B.
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Correia et al. statische Kontaktwinkel von Wasser auf PLLA-Nanofaservlies von ca. 141°
[92] und Chen et al. statische Kontaktwinkel von ebenfalls 135° [93].

Wie bereits erwahnt, wurden bei der Hatchbearbeitung der PLLA-Nanovliese die Pulsener-
gie, die Fahrgeschwindigkeit und die Linienabstdnde variiert. Die statischen Kontaktwin-
kelmessungen erfolgten analog zu jenen auf dem PLLA-Bulkmaterial. Dabei wurde ein
Tropfen VE-Wasser mit einem Volumen von 2 ul auf den bearbeiteten Bereich abgelassen

und eine Mehrfachmessung Uber 10 s durchgefihrt.

Im Folgenden werden beispielhaft Ubersichten fiir die statischen Kontaktwinkel nach 10 s
auf PLLA-Nanofaservlies bei abnehmenden Linienabstanden und dabei gleichbleibendem
Pulsabstand und gleichbleibender Fluenz dargestellt sowie flir steigende Fluenzen bei

gleichbleiben Linien- und Pulsabstanden.
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Abbildung 26: PLLA-Nanovlies; Kontaktwinkel bei abnehmendem Linienabstand (dP und F konst.)

Fur die Darstellung (vgl. Abbildung 26) wurde ein Pulsabstand 4P = 37,5 pm gewahlt, was
einer Scangeschwindigkeit von 7,5 mm/s entspricht, und eine Fluenz F = 47 J/cm?
(Q = 50 ul). Esist klar zu erkennen, dass der Kontaktwinkel mit geringerem Linienabstand
deutlich abnimmt. AuBerdem ist ein geringer Anstieg der Rauigkeit bei abnehmendem Li-

nienabstand zu bemerken.

In der néchsten Ubersicht (vgl. Abbildung 27) wurde der geringe Linienabstand von
dlL = 20 pm beibehalten und ein noch kleinerer Pulsabstand von dP = 25 ym (v = 5 mm/s)

gewahlt, wahrend die Pulsenergie variiert wurde.
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Abbildung 27: PLLA-Nanovlies; Kontaktwinkel bei zunehmender Fluenz (dP und dL konst.)

Auch hier ist deutlich eine Abnahme des Kontaktwinkels und eine Erhéhung der Rauigkeit

Zu verzeichnen.

In den folgenden Diagrammen 16 bis 18 werden die Ergebnisse aus allen Kontaktwinkel-

messungen mit verschiedenen Parametersatzen dargestellt. Die gezeigten Messwerte sind

Mittelwerte aus jeweils vier Versuchen pro Parametersatz und beziehen sich auf die Werte,

die 10 s nach Aufbringen des Tropfens gemessen wurden.
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Diagramm 16: statische Kontaktwinkel in Abhédngigkeit des Linienabstandes dL bei verschiedenen
Scangeschwindigkeiten (NV)
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Diagramm 17: statische Kontaktwinkel in Abhédngigkeit des Pulsabstandes dP bei verschiedenen Li-
nienabsténden dL (NV)
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Diagramm 18: statische Kontaktwinkel in Abhdngigkeit der Pulsenergie Q (NV),; orange: unbearbei-
tetes PLLA-Nanofaservlies

Des Weiteren befinden sich im Anhang Ubersichtstabellen (vgl. Tabellen 18-25), in denen
Aufnahmen der gelaserten Strukturen (REM) und 2D-Profile (konfokales Mikroskop) mit
den dazugehdrigen Laserparametern, Rauheiten und gemessenen statischen Kontaktwin-

keln abgebildet sind.

Die bearbeiteten PLLA-Vliese weisen deutlich kleinere Kontaktwinkel als das unbearbeitete
Vlies auf. Dabei wird der Kontaktwinkel kleiner, je néher die gelaserten Krater beieinander
liegen, also je geringer die Fahrgeschwindigkeit und der Linienabstand werden. Auch eine
héhere Pulsenergie und die damit verbundene gréBere Hatchtiefe fihrt zu einem geringe-
ren statischen Kontaktwinkel. Es ist festzuhalten, dass es gelungen ist, PLLA-Nanofaserv-
lies durch Oberflachenstrukturierung mit dem UVNS1 hydrophil zu machen und den Kon-

taktwinkel gezielt zu beeinflussen.
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Als weiterer Versuch, eine Abhdngigkeit des Benetzungsverhaltens von PLLA-Nanofaserv-
lies zu beschreiben, wurde die durch die Laserablation abgetragene Flache in Beziehung zu
den jeweiligen statischen Kontaktwinkeln gesetzt. Die abgetragene Flache wurde dabei mit

dL-dP — % - d? berechnet und ins Verhéltnis zur unbearbeiteten Flache dL - dP gesetzt (vgl.

Abbildung 28). d beschreibt dabei den Durchmesser der durch einen Laserspot abgetrage-

nen Flache bzw. der vier Teilkreise. Fir den Durchmesser wurde ein Wert von 37,55 um

“ > mit dem REM gemessen (vgl. Abbildung 36).
dP Je ndher die Laserpulse beieinander liegen,

.+ desto groBer ist die abgetragene Flache und

kann, bei starkem Uberlappen, einen Wert
von 100 % in Bezug auf die Gesamtflache
dL Uberschreiten. In diesen Fallen kann davon
ausgegangen werden, dass jeder Punkt auf

der zu bearbeiteten Flache mehr als einem La-

serpuls ausgesetzt war. So wurde beispiels-

weise bei einem Abtrag von 200 % jede Stelle
Abbildung 28: schematische Darstellung zur . . . . .
Berechnung der abgetragenen zur unbearbei- auf dem Bearbeitungsbereich im Mittel mit

teten Flache auf PLLA-Nanofaservlies zwei Laserpulsen beschossen. Diese Annahme

ist entscheidend, um Unterschiede, z. B. unterschiedliche Hatchtiefen, in den Fallen

dL - dP — % - d? < 0 miteinzubeziehen.

Stellt man die statischen Kontaktwinkel auf dem PLLA-Nanovlies in Abhdngigkeit der ab-
getragenen Flache, welche wie beschrieben berechnet wurde, graphisch dar, erhdlt man

Diagramm 19:
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100 y = -0,5648x + 135,69
R?=0,8541
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Diagramm 19: statische Kontaktwinkel in Abhdngigkeit der abgetragenen Fldche (NV)
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Jeder Punkt im Diagramm 19 stellt dabei einen anderen Laserparametersatz dar. Dabei
wird zum Teil bei unterschiedlichen Parametersatzen ein gleicher Flachenabtrag erzielt.
Dennoch ist ein deutlicher Trend zu erkennen, bei dem ein gréBerer Flachenabtrag zu ei-

nem kleineren statischen Kontaktwinkel fihrt.

AbschlieBend lasst sich die Aussage treffen, dass der Kontaktwinkel kleiner wird, je naher
die Laserspots beieinander und je tiefer die erzeugten Strukturen sind. Die Benetzbarkeit
der PLLA-Nanofaservliese konnte also durch die Laserbearbeitung deutlich verbessert wer-
den. Der geringste gemessene statische Kontaktwinkel von 23,25° (Mittelwert aus mehre-
ren Messungen mit den gleichen Parametern) konnte dabei mit einem Linienabstand
dL = 20 ym, einem Pulsabstand dP = 25 pm und einer Fluenz F = 47 J/cm? erreicht wer-
den. Hierbei entsteht bereits ein Abtrag von ca. 40 um Tiefe, was ein noch stérkeres Uber-
lappen oder eine mehrfache Bearbeitung ausschloss, da die Vliese sonst zerstort bzw.

durchschossen wurden.

Erganzend wurden noch weitere Kontaktwinkelmessungen an bereits einmal benetzten
Proben durchgefiihrt. Hierzu wurden die mit folgenden Laserparametern bearbeitete Pro-
ben, welche nach erstmaligem Benetzen eine Woche trocknen gelassen wurden, erneut mit

einem Tropfen versehen und die Kontaktwinkel gemessen (vgl. Tabelle 9).

Tabelle 9: statische Kontaktwinkel bei zweiter Benetzung nach einer Woche (NV)

v/ mm/s dL/ pm e/°
5 30 137
5 40 133
10 20 130
10 30 135

Bei all diesen bearbeiteten Proben wurden statische Kontaktwinkel im Bereich des unbear-
beiteten Vlieses gemessen (~135°). Anscheinend tritt nach erstmaligem Benetzen und er-
neutem Trocknen eine strukturelle oder biochemische Anderung am Vlies auf, wodurch das
Material wieder hydrophob wird. Weitere Untersuchungen missten durchgefuhrt werden,

um diesen Sachverhalt genauer zu untersuchen und zu erklaren.

Andere wissenschaftliche Publikationen zeigten bereits Méglichkeiten auf, elektrogespon-
nene PLA-Nanofaservliese hydrophiler zu machen. So hat dies bereits Goétze et al. durch
Lasermikrobearbeitung mit UV ns-Pulsen beschrieben [79]. Eine Verbesserung der Benetz-
barkeit durch ps-Laserablation gelang allerdings nicht [79, 81]. Dies kdnnte an starkeren
Schmelzeffekten der einzelnen Fasern auf der Oberflache der Nanofaservliese bei der ns-
Laserbearbeitung liegen [79]. Correia et al. und Chen et al. hingegen erzielten eine starke
Verbesserung der Benetzbarkeit von PLLA-Nanofasern durch Plasmabehandlung, wobei al-

lerdings die Oberflachenchemie verandert bzw. starke Verschmelzungen erzeugt wurden
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4 Ergebnisse und Diskussion

[92, 93]. So erreichte Chen et al. beispielsweise eine Verkleinerung des statischen Kon-
taktwinkels auf ca. 15° [93].

4.3.2 Dynamische Kontaktwinkelmessung (NV)

Die Durchfihrung und Vorgehensweise der dynamischen Kontaktwinkelmessungen auf
PLLA-Nanofaservlies geschah analog zu derer auf PLLA-Bulkmaterial. So wurden auch bei
den Nanofaservliesen zuerst mehrere unbearbeitete Proben untersucht und anschlieBend
zwei bearbeitete. In folgendem Diagramm 20 ist der Verlauf der dynamischen Kontaktwin-

kelmessungen auf unbearbeitetem PLLA-Nanofaservlies dargestellt.
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Diagramm 20: Zeitverlauf der dynamischen Kontaktwinkelmessungen von Wasser auf PLLA-Nanofa-
servlies; Mittelwerte aus mehreren Messungen mit Standardabweichungen

Auch hier steht jeder Punkt im Diagramm 20 fir den Kontaktwinkel nach einer Volumen-
erhdhung bzw. Volumenverkleinerung um 1 pul. Der rote Punkt bei 112,5 s markiert die
Messung nach der ersten Volumenverkleinerung. Zu Beginn der Messung ist eine Steigung
im Kontaktwinkel zu erkennen. Dies kann mit einer starken Haftung des Tropfens und einer
geringen Absorption des Materials begriindet werden. Der Tropfen wird zunachst aufge-
pumpt wahrend der Basisdurchmesser anndhrend gleichbleibt (vgl. Diagramm 21). Nach
einer gewissen Zeit bzw. ab einem bestimmten Volumen im Bereich des Fortschreitungs-
winkels verlauft der Kontaktwinkel dann zunehmend konstant. Auch geht hier die Stan-
dardabweichung der verschiedenen Messungen fast gegen Null. Nach Beginn der Absau-
gung wird der Kontaktwinkel, also der Rickzugswinkel, zuerst langsam und dann immer

schneller kleiner.

Stellt man den Kontaktwinkelverlauf zusammen mit dem Verlauf des Basisdurchmessers

des Tropfens graphisch dar, erhdlt man Diagramm 21.
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Diagramm 21: Verlauf des Kontaktwinkels und des Basisdurchmessers von Wasser auf PLLA-Nano-
faservlies bei einer dynamischen Kontaktwinkelmessung

Auch in diesem Diagramm stellt jeder Punkt eine Messung nach einer Volumenanderung
des Tropfens um 1 pl dar. Wie bereits erwahnt bleibt der Kontaktwinkel wahrend der Vo-
lumenvergréBerung, mit Ausnahme des Bereichs am Anfang der Messung, nahezu kon-
stant. Wahrend der Absaugung bzw. des Verlaufs des Riickzugswinkels wird der Kontakt-
winkel bei annahrend konstantem Basisdurchmesser stetig kleiner. Hier kann kein definier-
ter Rickzugswinkel und auch keine definierte Kontaktwinkelhysterese angegeben werden.
Als theoretischer Wert wird hier zur Vergleichbarkeit eine Kontaktwinkelhysterese von

= 110° angegeben.

Neben der unbearbeiteten Probe wurden dynamische Kontaktwinkelmessungen auch bei
zwei laserbearbeiteten PLLA-Nanofaservliesproben durchgefiihrt. Im folgenden Diagramm
22 sind die ermittelten Werte flir das Benetzungs- und Entnetzungsverhalten der Proben
mit dL = 20 pm und dP = 37,5 pm und mit dZ = 40 pm und dP = 50 pm zusammen mit der

unbearbeiteten Probe dargestellt.
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Diagramm 22: Verlauf dynamischer Kontaktwinkelmessungen auf PLLA-Nanofaservlies mit den
Hatchparametern dL = 20 um und dP = 37,5 uym bzw. dL = 40 uym und dP = 50 ym und unbearbei-
tetem PLLA-NV

Wie bei den Bulkproben gehen auch bei den Proben aus PLLA-Nanofaservlies hdhere Fort-
schreitungswinkel der einzelnen Proben mit kleineren Basisdurchmessern einher (vgl. Ab-
bildung 32). Wahrend sich der Fortschreitungswinkel der Probe mit den Hatchparametern
dL = 40 ym und 4P = 50 ym konstant verhalt, wird der Fortschreitungswinkel der Probe
mit den Parametern dL = 20 pm und 4P = 37,5 pm bei steigendem Basisdurchmesser im-
mer kleiner. Dies spricht flir eine hohe Absorption dieser Vliesprobe. Das Verhalten der
Proben, dass der Kontaktwinkel mit der Zeit schnell kleiner wird, war auch bei der stati-
schen Kontaktwinkelmessung zu beobachten. Bei dem dynamischen Kontaktwinkelverlauf
fihrt konstante VolumenvergréBerung zudem zu einem steigenden Basisdurchmesser. Ab
dem Beginn der Absaugung verkleinern sich die Kontaktwinkel bei allen Proben bei kon-
stantem Basisdurchmesser. Bei der unbearbeiteten Probe und der mit dL = 40 um und
dP = 50 pym verhalt sich der Verlauf beim Absaugen dhnlich dem der beiden bearbeiteten
Bulkproben. Der Kontaktwinkel sinkt bei konstantem Basisdurchmesser, was fir eine
starke Haftung des Tropfens bzw. der Tropfenrander auf der Oberflache der Probe spricht.
Bei der Probe mit den Parametern dL = 20 um und 4P = 37,5 pm hingegen scheint der
Verlauf eines Rickzugswinkels vorhanden zu sein. Der Riickzug des Tropfens bei diesem
vergleichsweise groBen Basisdurchmesser spricht fir eine schwache Adhasion zwischen
Flissigkeit und Oberfldche der Probe. Bei diesen letzten Messwerten, bei denen sich der
Basisdurchmesser bei konstantem Kontaktwinkel verringert, kdnnte es sich allerdings auch
um Messungenauigkeiten handeln, da im Zeitverlauf des Kontaktwinkels bei einem perma-

nent fallenden Kontaktwinkel kein genauer Rickzugswinkel zu erkennen ist (vgl. Abbildung
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32). Da bei keiner der Proben sowohl ein klar definierter Fortschreitungs- als auch Riick-
zugswinkel vorhanden ist, kann auch kein genauer Grad der Kontaktwinkelhysteresen er-
mittelt werden. Wie bereits erwahnt, wird fir die unbearbeitete Probe zur Vergleichbarkeit
eine Kontaktwinkelhysterese von = 110° angegeben, fiir die Probe mit den Parametern
dL =40 ym und dP = 50 uym eine von = 100° und fir die Probe mit den Parametern
dlL = 20 pm und 4P = 37,5 ym, unabhdngig des Vorhandenseins eines konstanten Rick-

zugswinkels, eine von = 62°.

Eine Korrelation zwischen der Flachenrauheit sRa und der Kontaktwinkelhysterese 46 lasst
sich dabei, im Gegensatz zu den dynamischen Kontaktwinkelmessungen auf PLLA-Bulk,
vorerst nicht feststellen. Die unbearbeitete Probe zeigt vergleichsweise geringe Rauheit.
Die Probe mit den Parametern dZ = 40 pym und 4P = 50 ym weist eine hohere Rauheit als
die andere bearbeitete Probe auf, was auf die definiertere Lochstruktur zurickzufihren ist
(vgl. Tabelle 22). Bei der Probe mit dL = 20 pm und dP = 37,5 ym entsteht durch den
starkeren Uberlapp der Laserspots ein diffuserer Abtrag, was zu einer geringeren Rauheit
fuhrt (vgl. Tabelle 20). Dennoch kénnte sich ein Verlauf in Bezug auf die Flachenrauheit
und die Kontaktwinkelhysterese bei den beiden bearbeiteten Vliesen andeuten. Es ist zu
vermuten, dass die Kontaktwinkelhysterese bei Proben mit kleineren Linien- und Pulsab-
standen geringer ausfallt, da die statischen Kontaktwinkelmessungen bereits kleinere Kon-
taktwinkel bei Proben mit kleineren Linien- und Pulsabstdanden zeigten und dies auch meist
mit einem geringeren Fortschreitungswinkel einher geht. Dazu missten allerdings weitere
Untersuchungen bzw. weitere dynamische Kontaktwinkelmessungen auf anderen laserbe-

arbeiteten PLLA-Nanofaservliesproben durchgefihrt werden.

Diagramme zum Zeitverlauf der Kontaktwinkel, Basisdurchmesser und dem Volumen der

drei Proben befinden sich im Anhang (vgl. Abbildung 32).
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5 Anwendungsbeispiel: Perforierung von PLLA-Nanofaservliesen
Fir Anwendungen in der Kiefer- und Ge-
sichtschirurgie soll die gezielte Perforie-
rung von elektrogesponnenen Ro&hrchen
aus Poly(D,L-lactid)-(PDLLA-)Nanofaserv-
lies durch Laserablation untersucht werden
(vgl. Abbildung 29). Dabei sollen schonend
Strukturen erzeugt werden, mit der Per-
spektive das Zellwachstum in das Volumen
des Nanofaservlieses zu verbessern. Mit
Hilfe der bearbeiteten Nanofaserréhrchen

soll das Wachstum von BlutgefaBen und

HV pressure WD [mag O| ——— 3 mm

Knochenstrukturen unterstitzt werden, [BIVESENFPEmINT 32 PDLLA Rohr

um zukiinftig Knochen- und Xenotrans- Abbildung 29: Querschnitt eines elektrogesponne-
nen PDLLA-R6hrchens; d=3 mm, 6 h Spinn-

plantationen zu ersetzen [94]. zeit = 10 mg, entnommen aus [94]

Dafiir wurden erste Versuche an planen Nanofaservliesproben durchgefiihrt, um maégliche
Bearbeitungsparameter flr die gewlinschten Lochdurchmesser und -eigenschaften zu er-
mitteln. Flr erste Untersuchungen sollten Lochdurchmesser von ca. 100 pm auf den bereits
beschriebenen und untersuchten PLLA-Nanofaservliesen erzeugt werden. Die Bearbeitung
erfolgt mit dem UVPS-Lasersystem. Hierbei wurden mit dem Programm SAM LIGHT Kreise
mit einer Scangeschwindigkeit von 800 mm/s, einem Scandurchmesser von 100 um und
einer Pulsfolgefrequenz von 200 kHz eingestellt, wahrend die Abschwdchung der Laser-
strahlung variiert wurde. Fir die Ablation wurde eine Kreisstruktur gewahlt, um bei dem
unsauberen und nicht ganz kreisférmigen Spot des Lasers eine mdéglichst gute Kreisstruk-
tur im Material zu erzeugen und einen gleichmaBigen Energieeintrag an der Kante der
Struktur zu gewahrleisten. Folgende Lochdurchmesser wurden mit den jeweiligen Scanpa-

rametern erreicht (vgl. Tabelle 10):

Tabelle 10: erzeugte Lochdurchmesser im PLLA-Nanofaservlies bei verschiedenen Abschwéchungen

Lochdurchmesser / um Pulsenergie / pJ
318 20,54
286 17,46
263 14,38
242 11,30
196 8,22
135 5,14
106 3,08

Bei noch starkerer Abschwachung lieB sich keine definierte Struktur mehr erkennen.
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Da ab einer Abschwachung von 85° nur noch eine ringférmige Struktur erzeugt werden
konnte, wurde der Versuch mit 75 % Abschwdchung wiederholt, nun aber mit einem ein-
gestellten Scandurchmesser von 80 um. Hierbei wurden Durchmesser von 101 pm erreicht
- bei vollstandig kreisférmiger Lochstruktur. Mit diesem Parametersatz (800 mm/s Scan-
geschwindigkeit; 200 kHz Pulsfolgefrequenz; 80 um Scandurchmesser; 75 % Abschwa-
chung) wurden anschlieBend weitere Versuche und Untersuchungen durchgefiihrt. Es
konnten Schwankungen bei den erzeugten Lochdurchmessern beobachtet werden. So va-
riierten die Durchmesser je nach Probe und Stelle im Material von 95 ym bis 135 pm, was
der Inhomogenitat des Nanofaservlieses geschuldet ist. Bei manchen Lochern wurde eine
Art Blase am Rand des Lochs beobachtet (vgl. Abbildung 30), dessen Entstehungsursache
noch geklart werden muss. Weitere REM-Aufnahmen erzeugter Lochstrukturen befinden
sich im Anhang (vgl. Abbildungen 33-35).
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Abbildung 30: Loch mit Blase am Rand; links: optisches Mikroskop, rechts: REM

Es kann festgehalten werden, dass sich ein geeigneter Parametersatz flir die Erzeugung
von 100 ym Léchern auf den zum Zeitpunkt der Versuche vorliegen PLLA-Nanofaservlies-
proben ermitteln lieB (800 mm/s Scangeschwindigkeit; 200 kHz Pulsfolgefrequenz; 80 um
Scandurchmesser; 75 % Abschwdachung). Die vereinzelte, scheinbar willkirliche Entste-
hung von Blasen am Lochrand muss noch weiter untersucht und mégliche Ursachen ver-
mieden werden. Als mogliche Alternative bei den Lasereinstellungen kdénnte noch der Pa-
rametersatz mit einer Abschwachung von 85 % in Frage kommen, bei dem allerdings zu-
satzlich zu dem Kreis eine Hatchstruktur in diesem erzeugt werden sollte, um das Ubrig-
bleiben einer unbearbeiteten Flache im Zentrum des Lochs zu verhindern. AbschlieBend sei
erwahnt, dass die Erzeugung solcher Strukturen auf Nanofaservliesen aufgrund der Inho-
mogenitat des Materials stark von der Beschaffenheit der zu bearbeiteten Stelle abhdangt
und eine exakte Reproduzierbarkeit sehr schwer macht. Wie genau die Lochstrukturen mit
diesen Bearbeitungsparametern bei anderen Nanofaservliesproben, wie beispielsweise

Rdéhrchen mit anderer Faserdicke und Wandstarke, ausfallen, lasst sich noch nicht sagen.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Das Gebiet der soliden Polymer- und elektrogesponnen Nanofaser-scaffolds ist ein kom-
plexes Thema, das verschiedenste Anwendungsmadglichkeiten vor allem in der Biomedizin,
aber auch in anderen wissenschaftlichen Bereichen bietet [1-5]. Viele Wissenschaftler ha-
ben bereits umfangreiche Untersuchen zu unterschiedlichen Herstellungs- und Bearbei-
tungsmethoden durch Laserablation solcher Polymerstrukturen durchgefiihrt und zeigen
die diversen Einsatzmdoglichkeiten dieser auf [13-17]. Gerade der Bereich des tissue engi-
neering gilt dabei als eines der vielversprechendsten Anwendungsgebiete, in dem die Mor-
phologie und Materialeigenschaften solcher scaffolds modifiziert werden [6-10]. Durch La-
sermikrobearbeitung der elektrogesponnen Mikro- und Nanofaservliese kdnnen den Tra-
gerstrukturen viele vorteilhafte Eigenschaften, wie eine hdhere Flexibilitat oder ein verbes-
serter Massentransport, verliehen werden. Somit werden Gewebemikrostrukturen nachge-
ahmt, wodurch das Ansiedeln und Wachsen biologischer Zellen an den mikrobearbeiteten

Strukturen unterstitzt werden kdénnen [15, 16].

Ziel dieser Arbeit war es, die Effizienz der Besiedelung und des Wachstums von biologi-
schen Zellen auf den soliden Proben und elektrogesponnenen Nanofaservliesen aus PLLA
zu verbessern, indem durch gepulste UV-Lasermikroablation die Oberflachenmorphologie
und Materialeigenschaften, wie Rauheit, Benetzbarkeit und das Be- bzw. Entnetzugsver-
halten der scaffold Strukturen, modifiziert wurden. Fir die Untersuchungen wurden drei
verschiedene Nd:YAG-Lasersysteme, die mit Nano- bzw. Pikosekundenlaserpulsen und

Wellenlangen im UV-Bereich von 355 nm arbeiten, verwendet.

In den Experimenten, die als Vorbereitung auf die Bearbeitung der verschiedenen Poly-
merproben vorangingen, wurden die verwendeten Lasersysteme auf ihre Strahleigenschaf-
ten und -qualitaten Uberprift. Dazu wurde zundachst die Fokuslage des UVNS1-Lasers er-
mittelt, indem auf einer Polyimid-Probe auf verschiedenen z-Positionen des Probentisches
Einzelpulsketten auf das Material aufgebracht und x- und y-Linienbreiten der ablatierten
Strukturen mittels optischen Mikroskops gemessen wurden. AnschlieBend wurde durch Fit
mit einer GauBfunktion die absolute z-Position des Probentisches bei den kleinsten Spo-
tabmessungen ermittelt. Die Fokuslage befindet sich demnach bei z_abs = 8,06 mm, abzi-
glich der zu beachtenden Probendicke. Um den Fokusradius, die Divergenz und damit die
Strahlqualitat bzw. die BeugungsmaBzahl zu bestimmen, wurde daraufhin eine D?>-Messung
ebenfalls auf Polyimid durchgefihrt. Es ergaben sich die BeugungsmaBzahlen My? = 2,199
und Mx? = 4,267 aus den Fokusradien wsy = 5,74 ym und woex = 8,25 pm. In der zuvor er-
mittelten optimalen Fokuslage, in der sich ein runder Spot ergibt, betragt der Fokusradius
womier = 6,995 pum. Im Zuge dessen wurde die Ablationsschwelle flir Polyimid bestimmt.
Diese betragt 0,19 J/cm?.

Fur die Bestimmung des Fokusradius der UVPS-Laseranlage, welche nach einem Defekt

repariert werden musste, wurde eine D?-Messung auf einer Polyamid-Probe durchgefihrt.
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Die erzielten Ergebnisse erwiesen sich als schwer zu analysieren, woraufhin die knife-edge
Methode angewendet wurde. Hierflir wurde an verschiedenen z-Positionen eine Rasier-
klinge in x-Richtung in den Laserstrahl verschoben, wahrend die Pulsenergie hinter der
Rasierklinge mittels eines pJ-Meters gemessen wurde. Die Messergebnisse wurden dann
nach GauB mittels Fit ausgewertet. Es ergab sich ein Fokusradius ws = 19,557 pm und eine
BeugungsmaBzahl M2 = 6,337. Demnach wurde eine deutliche Verschlechterung der

Strahlqualitat nach den Umbauarbeiten am Laser festgestellt.

Nach den Voruntersuchungen der Lasersysteme wurde die Laserbearbeitung der soliden
Proben und elektrogesponnenen Nanofaservliesen aus PLLA durchgefiihrt. Dafiir wurden
mit der UVNS1-Laseranlage definierte Hatchstrukturen mit unterschiedlichen Linien- und
Pulsabstanden auf die Nanofaservliesproben aufgebracht. Mittels eines konfokalen Mikro-
skops und Kontaktwinkelmessungen wurden Oberflachenrauheiten, Benetzbarkeit und Be-
und Entnetzungsverhalten untersucht. Es konnte eine deutliche Steigerung der Benetzbar-
keit auf den mikrostrukturierten Vliesproben festgestellt werden. So wurde eine Reduzie-
rung des statischen Kontaktwinkels von 135° auf bis zu 23,25° erreicht. Dies wurde bei
Linienabstédnden dL = 20 ym und Pulsabstanden dP = 25 ym erzielt. Die mittlere Flachen-
rauheit sRa betrug bei dieser Probe 3,24 um. Nach den Untersuchungen der statischen
Kontaktwinkel der verschiedenen Proben lieB sich die Aussage treffen, dass der Kontakt-
winkel kleiner wird, je naher die Laserspots beieinander und je tiefer die erzeugten Struk-
turen sind, also je gréBer das Verhaltnis des ablatierten Volumens zur bearbeiteten Flache
ist. Nach den Untersuchungen des Be- und Entnetzungsverhaltens der elektrogesponnen
PLLA-Nanofaservliesproben lieB sich nicht bei allen untersuchten Proben eine Korrelation
zwischen der Flachenrauheit sRa und der Kontaktwinkelhysterese 46 feststellen. Dennoch
deutete sich bei den beiden bearbeiteten Vliesen ein Verlauf in Bezug auf die Rauheit und
die Kontaktwinkelhysterese an. Es wird vermutet, dass die Kontaktwinkelhysterese bei
Proben mit kleineren Linien- und Pulsabstanden geringer ausfallt, da diese meist mit einem
geringeren Fortschreitungswinkel einhergeht und die statischen Kontaktwinkelmessungen
bereits kleinere Kontaktwinkel bei Proben mit kleineren Linien- und Pulsabstédnden zeigten.
Zusammenfassend lasst sich sagen, dass es méglich war, durch die ns-UV-Lasermikrobe-
arbeitung das PLLA-Nanofaservlies hydrophiler zu machen. Allerdings sollten noch weitere
Versuche, dynamische Kontaktwinkelverlaufe von PLLA-Nanofasern zu bestimmen, durch-
gefuhrt werden. AuBerdem muss noch untersucht werden, welche Hatchparameter bzw.
welche Art von Struktur am geeignetsten flr die Zellbesiedlung ist, da keine Zellbesied-
lungsversuche im Rahmen dieser Arbeit durchgeflihrt wurden. Es ist zu erwdahnen, dass es
sich bei den untersuchten PLLA-Nanofaservliesen um stark inhomogene Oberflachen han-
delt, was die Reproduktion der Ergebnisse schwer macht und auch bei dieser Arbeit zu

erheblichen Abweichungen der einzelnen Ergebnisse fihrte (vgl. Diagramme 16, 17, 19).
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Die soliden PLLA-Proben wurden mit der UVNS2-Laseranlage bearbeitet und anschlieBend
analog zu den PLLA-Nanofaservliesen analysiert. Dabei wurden verschiedene Hatchstruk-
turen auf die Proben aufgebracht, indem mit einem Pulsabstand dP = 6 pm Gittermuster
mit verschiedenen Linienabstanden erzeugt wurden. Bei diesen Versuchen konnte keine
Steigerung der Benetzbarkeit erreicht werden. Hingegen wurde eine Erhéhung des stati-
schen Kontaktwinkels von 70° auf bis zu 100° festgestellt. Dies wurde bei einem Linienab-
stand dZL = 100 um erreicht. Es lieB sich zwar ein Trend im Verlauf der statischen Kontakt-
winkel erkennen, allerdings kein klarer Zusammenhang zwischen Linienabstand und Be-
netzbarkeit. Hierzu sollten weitere, beispielsweise spektroskopische Untersuchungen, zur
Chemie der Oberflaichen durchgefiihrt werden, um zu kléren, ob die Anderung des stati-
schen Kontaktwinkels nur durch die veranderte Struktur der Oberflache hervorgerufen wird
oder nicht auch chemische Anderungen, beispielsweise in Form von Bindungsbriichen, er-
zeugt werden, die die Benetzbarkeit der Proben beeinflussen. Bei den dynamischen Kon-
taktwinkelmessungen auf den soliden PLLA-Proben lieB sich, im Gegensatz zu den Nanofa-
servliesen, ein deutlicherer Zusammenhang zwischen Linienabstand der Hatchstrukturen
und der Kontaktwinkelhysterese feststellen. So weisen die Proben mit gréBeren Rauwerten
groBere Kontaktwinkelhysteresen und hohere Fortschreitungswinkel auf. Bei der unbear-
beiteten PLLA-Probe wurde eine Kontaktwinkelhysterese von 18° bei einer Flachenrauheit
sRa = 2,59 ym gemessen. Die bearbeiteten Proben wiesen deutlich héhere Rauheiten und
Kontaktwinkelhysteresen auf. Es missten weitere Versuche mit Proben anderer Hatchpa-
rameter durchgefiihrt werden, um diesen Trend weiter zu evaluieren. Es war also mdoglich,
durch die Laserstrukturierung solides PLLA-Material hydrophober zu machen, was mdéglich-
erweise in der Verpackungsindustrie Anwendung finden kdénnte. Ob die, wie in diesen Ver-
suchen, bearbeiteten Proben flir das tissue enginieering in Frage kommen, muss durch
Zellbesiedlungsversuche gezeigt werden, indem Uberprift wird, ob das Zellwachstum und
die Zellbesiedlung nur durch gute Benetzbarkeit (geringe statische Kontaktwinkel) oder
nicht auch durch hohe Kontaktwinkelhysteresen bzw. durch starke Adhasionswirkungen
auf der Oberflache gefdordert werden kann, da hier ebenfalls die freie Oberflachenenergie

erhoht wurde.

Bei den Versuchen zur gezielten Perforierung von PLLA-Nanofaservlies mit der UVPS-La-
seranlage wurden bislang nur Untersuchungen zu geeigneten Laserparametern, um den
gewlinschten Lochdurchmesser von 100 um zu erreichen, durchgefiihrt. Dieser konnte mit
einer Scangeschwindigkeit von 800 mmy/s, einer Pulsfolgefrequenz von 200 kHz, einem
Scandurchmesser von 80 um und einer Abschwéchung von 75 % erzielt werden. Die Er-
gebnisse sind allerdings, aufgrund der Inhomogenitat des Materials, Schwankungen unter-
worfen und kdnnten zudem bei Nanofaservliesen anderer Dicke oder anderen Faserdurch-

messers deutlich abweichen.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Fir zukinftige Experimente sollten die Auswertungs- und Analyseverfahren weiter stan-
dardisiert und optimiert werden, um eine bessere Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu ge-
wahrleisten. So kdnnte beispielsweise bei den statischen Kontaktwinkelmessungen ein ein-
heitlicher Zeitpunkt der Messwerterfassung definiert werden. Bei dynamischen Kontakt-
winkelmessungen kénnte mit groBeren Tropfen bzw. kleineren Volumenanderungen gear-
beitet werden, um mehr Messwerte zu generieren und eine genauere Aussage Uber Fort-
bzw. Rlickzugswinkel treffen zu kénnen. Darlber hinaus sollte nach weiteren, ausschlag-
gebenden, spezifischen KenngréBen fir die Charakterisierung von Oberflachen gesucht

werden.

Weitere Untersuchungen missen zeigen, inwieweit das Potential von laserbearbeiteten
scaffold Strukturen aus elektrogesponnenen Nanofaservliesen und soliden Polymeren noch
ausgeschopft werden kann, welche Anwendungsgebiete noch in Frage kommen sowie unter
welchen Bedingungen und in welcher Form die Implementierung in den allgemeinen Ge-

brauch und medizinischen Alltag erfolgen kann.
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Anhang
Tabelle 11: Ubersicht der angegebenen Rauheitsparameter [95]

Rauheitsparameter sRa:

- mittlerer Flachenrauwert nach DIN 4768, ISO/DIS 4287/1

- arithmetisches Mittel des Absolutwerts des Rauheitsprofils

PPl PPN Y P P e P e

LN L I L L N L B L

Der arithmetische Mittenrauwert Ra ist die schattierte Flache, dividiert durch die Auswertelénge.

Rauheitsparameter sRzDIN:

- gemittelte Flachenrautiefe nach DIN 4768/1

Zur Bestimmung der Parameter wird die Auswertestrecke im hochpassgefilterten Profil in finf
gleichlange Teilstrecken zerlegt. In jeder Teilstrecke wird der gréBte und kleinste Profilwert be-
stimmt und die Differenz ergibt Rzi. RzDINist das arithmetische Mittel der finf Rz, Rmaxist das

Maximum der Rzi.

%1-,
=

sl leaalanalany
l : . T
DRI eS|

TT T[T [ rrrr] TTTTrT TrrrorgT [lillTI

Rz1 Rz2 Rzz Rz4=Rmax Rz5

Im Bild ergibt sich RzDIN aus dem Mittelwert der finf Einzelspannen, Rmax aus der maximalen

Spanne.

Rauheitsparameter sRzISO:

- gemittelter Flachenrauwert nach DIN 4762/1E, ISO/DIS 4287/1

Dieser Parameter ist auch unter der Bezeichnung Zehnpunkthdhe bekannt. Im hochpassgefilterten
Signal werden Uber die gesamte Bezugsstrecke die finf hdchsten Profilspitzen und funf tiefsten
Taler bestimmt. Profilspitzen (bzw. Taler) sind durch fallende (steigende) Profilsegmente voneinan-

der getrennt.
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Anhang

PLLA-Bulkmaterial:

Tabelle 12: Ubersichtstabelle; REM-Aufnahmen, stat. Kontaktwinkel, Rauheiten; Bearbeitung mit
dP=6um; Q=382,3uJund dL = 180, 160, 140 um und unbearbeitet (Bulk) (200x VergréBerung)

REM-Aufnahmen Rauheiten /
dL/ pum o/°
(200x VergroéBerung) Hm
sRa = 0,0242
unbearbeitet 70 sRzDIN = 0,35
' : sRzISO = 0,89
SEM MAG: 200 x Date(m/dly): 06/15/18 HS Merseburg
sRa= 1,32
180 85 sRzDIN = 10,8
P S : sRzISO = 20,5
SEM HV: 30.0 kV' WD: 6.37 mm VE‘SAE TESCAN|
View field: 1.39 mm Det: SE 200 pm
SEM MAG: 202 x Date(m/dly): 05/09/19 HS Merseburg
sRa = 1,86
160 75 sRzDIN = 16,4
i SRzISO = 26,4
SEM MAG: 198 x Date(m/dly): 05/09/19
sRa = 0,802
140 82,5 sRzDIN = 7,37
R SRzISO = 17
SEM HV: 30.0 ;\; SéM MAG: 202 x
V::n; I::':(;. z:z":m Dale(mll):y)ssu:u/is HS Merseburg
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Tabelle 13: Ubersichtstabelle; 2D-Profile, stat.

Kontaktwinkel,

Rauheiten;

dP =6 um; Q =82,3 uJund dL = 180, 160, 140 um und unbearbeitet (Bulk)

Bearbeitung mit

2D-Profil Rauheiten /
Q/ W e/°
(konfokales M.) pm
unbearbeitet
10 sRa = 0,0242
5
0 | A A S AN N
unbearbeitet £ s 70 sRzDIN = 0,35
-10
-15
. SRzISO = 0,89
0 50 100 150 200 250 300 350
wm
dlL=180 pm; O = 85"
10 sRa= 1,32
’ |
" v N
AN AN
180 € s L h 85 sRzDIN = 10,8
-10
-15
N sRzISO = 20,5
0 50 100 150 200 250 300 350
Bm
dL=160 um; @ =75"
10 sRa= 1,86
5 ~ s e \
"\ / h Voo
\ ~ bt ~ S
o l —~— | \ — ‘ ‘
160 £ s H | 'L A 75 sRzDIN = 16,4
g \
10 | Y
-15
B SRzISO = 26,4
0 50 100 150 200 250 300 350
um
dL=140 um; 0 =82,5°
10 sRa = 0,802
5 Al
AN ! | il
0 /'; |\'\Aﬂ\,_,~y— s I« | A J_LJJ_/:J ‘L lr \\
140 - o 82,5 sRzDIN = 7,37
-10
-15
" SRzISO = 17
0 50 100 150 200 250 300 350
um
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Tabelle 14: Ubersichtstabelle; REM-Aufnahmen, stat. Kontaktwinkel, Rauheiten; Bearbeitung mit
dP=6um; Q=382,3uJund dL = 120, 100, 80 und 60 um (Bulk) (200x VergréBerung)

dL/ pm

REM-Aufnahmen

(200x VergroéBerung)

o/°

Rauheiten /

um

120

SEM HV: 30.0 KV VEGA3 TESCAN

View field: 1.40 mm Det: SE
SEM MAG: 201 x  Date(m/dly): 04/30/19

HS Merseburg

98,5

sRa = 2,56

SRzDIN = 26,6

sRzISO = 36,4

100

100

sRa = 2,59

sRzDIN = 20,2

80

SRzISO = 35
gt
VEGAS3 TESCAN|
View field: 1.41 mm
SEM MAG: 199 x Date(m/dly): 04/25/19 HS Merseburg
sRa = 3,7

AL FESE L
B fm & o b o £ o 1
JE3E5LS

SEM HV: 30.0 kV WD: 5.0 mm
View field: 1.40 mm Det: SE
SEM MAG: 201 x  Date(m/dly): 04/25/19

99,5

sRzDIN = 31,5

SRzISO = 39,4

60

= o)
ey
[EiEL

r-‘an\r—,»—«—-‘r- =% 17,—1»4

v L4

i fid
7qnwﬁnﬁ
gﬁdﬂ,ﬁ

siafalalely
jaie|ejelalnlal
173

L L )
. AA,(N!"V1 “‘*“r‘/, 3 ,._‘
JCAL

o o o bt - -
SEM HV: 30.0 kV WD: 5.05 mm VEGAS TESCA

View field: 1.40 mm Det: SE 200 pm

SEM MAG: 201 x  Date(m/dly): 04/25/19 HS Merseburg

95

sRa = 4,24

sRzDIN = 30,4

sRzISO = 43,1

XXVI




Anhang

Tabelle 15: Ubersichtstabelle; 2D-Profile, stat.
dP =6 um; Q=82,3 uJund dL = 120, 100, 80 und 60 um (Bulk)

Kontaktwinkel,

Rauheiten;

Bearbeitung mit

Q/ K

2D-Profil

(konfokales M.)

o/°

Rauheiten /

Mm

120

pm

10

dL=120 pm; © = 98,5°

50 100 150 200
um

250 300

350

98,5

sRa = 2,56

sRzDIN = 26,6

sRzISO = 36,4

100

um

dL = 100 um; © = 100°

50 100 150 200
um

250 300

350

100

sRa = 2,59

sRzDIN = 20,2

SRzISO = 35

80

um

-10

-15

20

dL =80 um; @ =99,5"

50 100 150 200
um

250 300

350

99,5

sRa = 3,7

sRzDIN = 31,5

sRzISO = 39,4

60

dL=60um; © =95

50 100 150 200
pm

250 300

95

sRa = 4,24

sRzDIN = 30,4

sRzISO = 43,1
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Tabelle 16: Ubersichtstabelle; REM-Aufnahmen, stat. Kontaktwinkel, Rauheiten; Bearbeitung mit
dP=6um; Q=382,3uJund dL =40, 20, 10 und 6 um (Bulk) (200x VergréBerung)

REM-Aufnahmen Rauheiten /
e/°

dL/ pm
(200x VergroéBerung) pm

sRa = 4,88

40 87 sRzDIN = 34,5

sRzISO = 57,1

’u{..%‘:'vr.
ety ezt ander
| VEGAS TESCAN|

SEM HV: 30.0 kV' SEM MAG: 198 x

View field: 1.42 mm [ 200 pm
SEM MAG: 198 x | Date(m/dly): 04/30/19

HS Merseburg

sRa = 1,87

20 69 sRzDIN = 20,8

sRzISO = 32,5

: £
F SN
SEM HV: 30.0 kV SEM MAG: 202 X
View field: 1.39 mm Det: SE

SEM MAG: 202 x | Date(m/dly): 04/30/19 HS Merseburg

sRa= 2,11

10 88,5 sRzDIN = 16,7

sRzISO = 29,3

i it
SEM HV: 30.0 kv VEGA3 TESCAN|

View field: 1.42 mm b 200 ym
SEM MAG: 187 x | Date(m/dly): 05/09/19 HS Merseburg

sRa = 2,1

90 sRzDIN = 16,8

sRzISO = 30,8

View field: 1.40 mm Det: SE 200 um
SEM MAG: 201 x | Date(m/dly): 05/09/19

HS Merseburg
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Tabelle 17: Ubersichtstabelle; 2D-Profile, stat.

Kontaktwinkel,

dP =6 um; Q =82,3 uJund dL = 40, 20, 10 und 6 um (Bulk)

Rauheiten;

Bearbeitung mit

2D-Profil Rauheiten /
Q/ W e/°
(konfokales M.) pm
dL =40 um; 0 =87"
10 sRa = 4,88
5
0 { ! \ i ‘J l / : -"f\"‘)l [ ; \I‘ Il," J ',"‘”"11 ’ f ‘
40 g - . ‘ f | ‘ " ’ | | ‘ [ 87 sRzDIN = 34,5
0y | I |
10 | it ’ ! ‘ \:‘J Il | .
A | I ‘ fs ‘ | | J “.,‘ ) |
W SRR
15 ‘ 'A] ‘ ; I i
. ! | SRzISO = 57,1
0 50 100 150 200 250 300 350
um
dL =20 um; © = 69°
10 sRa = 1,87
5
0 -
N [ I
20 E s Al A A b : 69 sRzDIN = 20,8
i { | |
10 W A i
|
-15
B sRzISO = 32,5
0 50 100 150 200 250 300 350
um
dL=10pum; © = 88,5"
10 sRa = 2,11
0 4
~ ) o ha WL
10 £ s [\ ] o] JU! 88,5 SRzDIN = 16,7
: "Ih | A - 'l-’l Ll | ’ | )
|. J " ™ . ]
10 f AN
-15
B sRzISO = 29,3
0 50 100 150 200 250 300 350
um
dL=6um; 0=90°
10 sRa = 2,1
5
LN A |
6 Es . '?;I. Wall| T]‘ 90 sRzDIN = 16,8
M \ - J PA
o Iy WY v ! Kl
-15
N sRzISO = 30,8
0 50 100 150 200 250 300 350
um
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Abbildung 31: dynamische Kontaktwinkelmessungen von VE-Wasser auf PLLA-Bulkmaterial; Proben
mit dL = 20 um, dL = 100 um und unbearbeitet; Kontaktwinkel und Basisdurchmesser mit Stan-
dardabweichungen; theoretischer Volumenverlauf ohne Berlicksichtigung eventueller Absorption
oder Verdunstung
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PLLA-Nanofaservlies:
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=
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® unbearbeitet Hﬁﬁﬂﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬂ hﬁﬁ* {H
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Abbildung 32: dynamische Kontaktwinkelmessungen von VE-Wasser auf PLLA-Nanofaservlies; Pro-
ben mit dL = 20 um und dP = 37,5 ym bzw. dL = 40 um und dP = 50 um und unbearbeitet; Kontakt-
winkel und Basisdurchmesser mit Standardabweichungen, theoretischer Volumenverlauf ohne Be-
ricksichtigung eventueller Absorption oder Verdunstung
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Tabelle 18: Ubersichtstabelle; REM-Aufnahmen, stat. Kontaktwinkel, Rauheiten; Bearbeitung mit
v=5mm/s (dP = 25 um) und verschiedenen Linienabsténden dL (NV) (1000x VergréBerung)

REM-Aufnahmen Rauheiten /
dL/ pm e/°
(1000x VergroéBerung) pm
sRa= 0,78
unbearbeitet 135 sRzDIN = 6,91
SRzISO = 10,2
::: r:;l:: i;B;DH:: Dale(m?:l:):sfzﬂaﬂa
sRa = 3,33
40 65,75 SRzDIN = 22
sRzISO = 30,9
:;;’::;:1::::‘ Dale[m?:l;]:sfzﬂsﬂs HS Merseburg
sRa = 2,08
30 29,25 sRzDIN = 17,1
] SRzISO = 27,1
i SEM HV: 5.0 kV WD: 4.52 mm VEGA3 TESCAN|
::: r:eAI:l: f:f:: Dale(mlf)::y]:sflﬂlilm HS Merseburg
sRa = 3,24
20 23,25 sRzDIN = 22,9
, havSrgs 8 sRzISO = 33
SEM HV: 5.0 kV ): T 1 VE;‘A?:E"S‘&A‘N
:;;’::;::ap:' Date(m/dly): 12/18/18 HS Merseburg

XXXII



Anhang

Tabelle 19: Ubersichtstabelle; 2D-Profile, stat.

Kontaktwinkel,

Rauheiten;

v=5mm/s (dP = 25 um) und verschiedenen Linienabstdnden dL (NV)

Bearbeitung mit

dL/ pm

2D-Profil

(konfokales M.)

o/°

Rauheiten /

Mm

unbearbeitet

100

Vlies_unbearbeitet

150 200 250 300
um

135

sRa= 0,78

sRzDIN = 6,91

sRzISO = 10,2

40

500 40um S5mm/s

100 150 200

250

65,75

sRa = 3,33

SRzDIN = 22

sRzISO = 30,9

30

50

100

SO 30um Smm/s

150 200 250 300
[y

350

29,25

sRa = 2,08

SRzDIN = 17,1

sRzISO = 27,1

20

um

50w 20um Smm/s

150 200 250 300

23,25

sRa = 3,24

SRzDIN = 22,9

SRzISO = 27,1
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Tabelle 20: Ubersichtstabelle; REM-Aufnahmen, stat. Kontaktwinkel, Rauheiten; Bearbeitung mit
v=7,5mm/s (dP = 37,5 uym) und verschiedenen Linienabstdnden dL (NV) (1000x VergréBerung)

REM-Aufnahmen Rauheiten
dL/ um o/° /
Mm
sRa= 0,78
unbearbeitet 135 sRzDIN = 6,91

sRzISO = 10,2

View field: 281 ym Det: SE
SEM MAG: 1.00 kx | Date(m/diy): 12/18/18

sRa = 3,68
40 93 sRzDIN = 21,8
i sRzISO = 32,6
T T D
SEM MAG: 996 x Date(m/dly): 12/18/18 HS Merseburg
sRa = 3,76
30 70,25 sRzDIN = 24
; _ SRzISO = 34,6
< SEM H ﬂ:(:l\\ e ‘WD: 4.57 mm
View fleld: 283 ym Det: SE 50 pm
SEM MAG: 993 x Date(m/dly): 12/18/18
sRa = 3,87
20 53,25 sRzDIN = 25,8

sRzISO = 38,6

=%
SEM HV: 5.0 kV WD: 4.51 mm |11 VEGA3 TESCAN

View fleld: 282 ym Det: SE 50 ym
SEM MAG: 996 x  Date(m/dly): 12/18/18 HS Merseburg
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Tabelle 21:

Ubersichtstabelle; 2D-Profile, stat.

Kontaktwinkel,

Rauheiten;

v=7,5mm/s (dP = 37,5 um) und verschiedenen Linienabstdnden dL (NV)

Bearbeitung mit

100 150 200 250 300 350
pm

2D-Profil Rauheiten
dL/ um o/° /
(konfokales M.) pm
Jnyyy — A — sRa= 0,78
s ™ JUMU AV l_r,r” 1| N A " f fl { W 7
l L. ¥
unbearbeitet : 2 135 SRzDIN = 6,91
© SRzISO = 10,2
504 40pm 7,5mm /s 3 68
0 ) sRa = 3,
s |Jl H] r N fl
w b | ] F o “ &
e |
N |‘4|‘ N | %J s’ ey WY ]
40 £ W | 4T 93 SRZDIN = 21,8
-30 WN
“ SRzISO = 32,6
o 0 50 100 150 200 250 300 350
50 30pum 7,5mm/s
0 . N 1 sRa = 3,76
. \ 1
: fﬁ\ﬂ L | \ h |
. n r\(u"‘d' ! L . ( [
: N N *L/\Nl W‘-”PJ o “LNJ‘L \L’N\(—,r\]'”wfk
30 . 70,25 SRzDIN = 24
-35
“ SRzISO = 34,6
- 0 50 100 150 200 250 300 350
50 20pm 7,5mm/s
7: Ww SRa = 3,87
0 ﬂ ’
: ]
AR
20 e | VAN hH f 53,25 sRzDIN = 25,8

sRzISO = 38,6
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Tabelle 22: Ubersichtstabelle; REM-Aufnahmen, stat. Kontaktwinkel, Rauheiten; Bearbeitung mit
v =10 mm/s (dP = 50 um) und verschiedenen Linienabstdnden dL (NV) (1000x VergréBerung)

REM-Aufnahmen Rauheiten /
dL/ um o/°
Mm
sRa= 0,78
unbearbeitet 135 sRzDIN = 6,91
sRzISO = 10,2
View field: 281 um Det: SE
SEM MAG: 1.00 kx | Date(m/dly): 12/18/18
sRa = 4,01
40 109,5 SRzDIN = 23,1
i LA sRzISO = 37,1
éé’M HV:5.0 k\; U i mm VEGA3 TESCAN|
View fleld: 281 pm Det: SE 50 ym
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 12/19/18 HS Merseburg
sRa = 2,15
30 106,5 SRzDIN = 14,1
_ _ SRzISO = 19
SEM HV: 5.0 kV wb- 4.54 mm . . VEGA3 TESCA.N
View fleld: 278 ym Det: SE 50 ym
SEM MAG: 1.01 kx  Date(m/dly): 12/18/18 HS Merseburg
sRa = 4,28
20 83,25 sRzDIN = 27,7
L e o Wl Bt SRzZISO = 41,3
SEM HV: 5.0 kV ‘WD: 4.55 mm VEGA3 TESCAN|
View fleld: 283 ym Det: SE 50 ym
SEM MAG: 993 x Date(m/dly): 12/18/18 HS Merseburg
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Tabelle 23: Ubersichtstabelle; 2D-Profile, stat.

Kontaktwinkel,

Rauheiten;

v =10 mm/s (dP = 50 um) und verschiedenen Linienabsténden dL (NV)

Bearbeitung mit

2D-Profil Rauheiten
dL/ um o/° /
(konfokales M.) pm
¢ L sRa= 0,78
AW AL AT
) l L.
unbearbeitet : 2 135 SRzDIN = 6,91
© SRzISO = 10,2
50 40pm 10mmy/s
0 I sRa = 4,01
1 1
s y I A A
. H ad ﬁ Hﬂ J { Jﬁ \ ‘ \
/ by
20 r J f /J L\/ Al {‘ ! ,q}'r
40 e N ' LM“ W [ 109,5 SRzDIN = 23,1
20 w nf
-40
“ sRzISO = 37,1
- 0 50 100 150 200 250 300 350
pm
SOW 30pum 10mm/s 2
0 sRa = 2,15
. Wl ™A i
1 N ANSISL b T
s LS ety
30 106,5 SRzDIN = 14,1
-30
-40
- SRzISO = 19
50
50u 20pm 10mm/s
0 sRa = 4,28
N ﬂ Pﬂ (
-10 N { ’ ’u*lf \Vl k1 .JL
-15 | 4‘ \ | H WV r ’f
20 | '4 by \f‘
20 H A,lr ‘ | H 83,25 SRZDIN = 27,7
0| l [H
= W ¥ H L J |
-40 )L\"'] 1/ J
N \ sRzISO = 41,3
° Q 50 100 150 200 250 300 350
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Tabelle 24: Ubersichtstabelle; REM-Aufnahmen, stat. Kontaktwinkel, Rauheiten; Bearbeitung mit
dP =25 ym und dL = 20 um und verschiedenen Pulsenergien (NV) (1000x VergréBerung)

REM-Aufnahmen o Rauheiten /
Q/ 1 e/
(1000x VergroéBerung) pm
sRa= 0,78
unbearbeitet 135 sRzDIN = 6,91
, ALY SRzISO = 10,2
SEM MAG: 1.00 kx | Date(m/dly): 12/18/18 HS Merseburg
sRa = 2,66
30 88 SRzDIN = 22,8
; sRzISO = 33,7
T T D
SEM MAG: 995 x Date(m/dly): 12/19/18 HS Merseburg
sRa = 3,03
40 51 sRzDIN = 23,3
; ‘ sRzISO = 39,5
- SEM HV: 5.0 kV | mm \IE(;A‘S TESCAN|
View fleld: 279 ym Det: SE
SEM MAG: 1.01 kx  Date(m/dly): 12/19/18 HS Merseburg
sRa = 3,24
50 23,25 sRzDIN = 22,9
e sRzISO = 33
SEM HV: 5.0 kV 5 T VE;‘A?:E"S‘&}:N
View field: 283 ym !
SEM MAG: 593 x Date(m/dly): 12/18/18 HS Merseburg
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Tabelle 25: Ubersichtstabelle; 2D-Profile, stat. Kontaktwinkel, Rauheiten; Bearbeitung mit
dP =25 ym und dL = 20 um und verschiedenen Pulsenergien (NV)
0/ W 2D-Profil 00 Rauheiten /
(konfokales M.) pm
Ty —— s sRa=0,78
.\_,.l‘ | Mt A W
unbearbeitet : 2 135 SRzDIN = 6,91
40
© SRzISO = 10,2
50
30 20um Smm/s
0 0 P i sRa = 2,66
-5 /L A - ’ﬂv [l‘ r‘i V‘rlq( v
o Ny s i
il AWl T | bt
AR AT LRIl
20 M U" b ol h, f L J il
30 €2 | R e 88 sRzDIN = 22,8
30
-35
-40
® sRzISO = 33,7
o o 50 100 150 200 250 300 350
40u) 20um Smm/s
0 A sRa = 3,03
[ |’W r"\J[ | T '
5 | . ‘
w0, . J L Lﬁ 7‘ I m»ﬂ F il Y\w \%
-15 1 \Lﬁ |F\J" l HHJ
-20 “'fﬂ “\ﬁr A
40 £ 25 ‘ 51 sRzDIN = 23,3
30 W L
-35
-40
SRzISO = 39,5
o 0 50 100 150 200 250 300 350
um
50 20pm Smm/s
0 sRa = 3,24
5
-10
-15
| f\
20 N w1 “
50 g ﬁ \ Jﬂ Jﬂ (1 P ,.ﬂ ﬂ“ M fr \‘N”J\)' “heat 23,25 sRzDIN = 22,9
a0 M WL‘ NFJ n W | HI | WV, W
-35 T
40 i‘/"
N SRzISO = 33
- [} 50 100 150 200 250 300 350
um
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SEM HV: 5.0 kV WD: 12.57 mm VEGA3 TESCAN
View field: 276 ym Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.02 kx Date(m/d/y): 08/07/19 HS Merseburg

Abbildung 33: gelaserte Lochstruktur in PLLA-Nanofaservlies mit dem UVPS-Lasersystem (1000x)

£
13
¢
AN e 2 § ] i N 3 2B 4 Y- { 7
SEM HV: 5.0 kV | VEGA3 TESCAN  SEM HV: 5.0 kV WD: 12.92 mm | | VEGA3 TESCAN
View field: 281 um View field: 283 ym Det: SE 50 um
SEM MAG: 1.00 kx | Date(m/d/y): 08/07/19 HS Merseburg SEM MAG: 993 x Date(m/dly): 08/07/19 HS Merseburg

SEM HV: 5.0 kV WD: 12.59 mm
View field: 140 um Det: SE
SEM MAG: 2.00 kx | Date(m/dly): 08/07/19 HS Merseburg

Abbildung 35: Blase am Rand einer Lochstruktur (2000x)

XL



SEM HV: 50kV

' VEGA3 TESCAN
View field: 281 pm Det: SE 50 um

SEM MAG: 1.00 kx | Date(m/d/y): 12/19/18

WD: 421 mm

HS Merseburg

Abbildung 32: Messung der Spotdurchmesser des UVNS1-Lasersystems auf PLLA-Nanofaservlies;
Probe mit Q = 50 uJ, dL = 40 um und v = 10 mm/s (dP = 50 um); 1000x VergréBerung (REM); mitt-
lerer Spotdurchmesser = 37,55 uym
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