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Kurzfassung

Kurzfassung

Elektrogesponnene Polymere besitzen ein grof3es Potential fiir den Einsatz in der regenerativen Medizin, da diese
ein Nanofasernetzwerk aufweisen, das der extrazelluldren Matrix in menschlichem Gewebe &hnelt. Verschiedene
Arten von Polymeren kdnnen bereits erfolgreich versponnen werden, darunter Thermoplaste, aber auch Biopoly-
mere wie Kollagen und Elastin. Zur Verwendung als Zelltrager stehen den positiven Eigenschaften der Nanofa-
servliese, wie z.B. das sehr gute Volumen-Oberflachen-Verhaltnis, meist zu kleine Porengréen gegeniiber. Diese
verhindern eine erfolgreiche Zellbesiedlung auch in das Vlies hinein. Laserbasierte Methoden ermdglichen eine
prézise und beriihrungslose Modifikation der Nanofaservliese. So werden bereits gepulste Laserquellen mit Puls-
dauern im Femtosekundenbereich zur Erzeugung grofRerer Poren im Material eingesetzt. Eine weiterfiihrende Ver-
wendung ist trotz groRer Potentiale laserbasierter Verfahren fiir die nachgeschaltete Modifikation der Nanofaser-
vliese nicht bekannt. Deshalb wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit neue Anwendungsmdglichkeiten fiir
laserbasierte Verfahren wie die groRflachige Laserstrukturierung, die Laserkonfektionierung und die Erzeugung
dreidimensionaler Zelltragerstrukturen anhand von Nanofaservliesen aus Polyamid-6 (PA-6), Poly-L-lactid
(PLLA) und Gelatine untersucht. Durch den Einsatz von gepulsten Laserquellen mit Nano-, Piko- und Femtose-
kundenpulsen im ultravioletten und griinen Wellenlangenbereich wurde der Einfluss der Pulsdauer und Wellen-
l&nge auf die Einzelpulsablationsschwellen und die Schnittqualitat nach dem Laserschneiden untersucht. Ziel war
es, geeignete Laserquellen und Prozessparameter fiir die Bearbeitung der Nanofaservliese zu finden. Es zeigte
sich, dass Pikosekundenlaser vergleichbare Schnittqualitdten wie Femtosekundenlaser ermdglichen. Im griinen
Wellenl&ngenbereich sind dabei bessere Ergebnisse erreichbar als im UV-Bereich. Da eine Konfektionierung be-
reits zellbesiedelter Nanofaservliese eine realistische Anwendungsmdglichkeit darstellt, wurde anhand von Poly-
amid-6-Nanofaservliesen exemplarisch die Konfektionierung feuchter und in Wasser befindlicher Proben betrach-
tet. Wahrend eine schadigungsarme Konfektionierung trockener Nanofaservliese mit den Ultrakurzpulslasern
maglich ist, zeigten feuchte und eingetauchte Proben eine ausgeprégte Schadigungszone entlang der Schnittkan-
ten.

Das Benetzungsverhalten von Oberflachen ist hdufig ein wichtiger Indikator fur eine erfolgreiche Zellbesiedlung.
Die Anderung des Benetzungsverhaltens auf PA-6- und PLLA-Nanofaservlies wurde daher nach groRflachiger
Laserstrukturierung mittels UV-Nano- und Pikosekundenlasern untersucht. Der Einfluss der teilweise erfolgrei-
chen Anderung des Benetzungsverhaltens sowie der erzeugten Oberflachenstruktur auf die Zelladhasion wurde
anhand von Zellbesiedlungsversuchen mit Chondrozyten und Fibroblasten erganzt. Dabei zeigte sich, dass die
Zellen bevorzugt auf den laserstrukturierten Bereichen auf PA-6-Nanofaservliesen siedeln.

Auf der Grundlage der Ergebnisse der Konfektionierungs- und Strukturierungsversuche wurden zudem zwei An-
sétze zur laserbasierten Herstellung von dreidimensionalen Zelltrdgern aus elektrogesponnenen Nanofaservliesen
entwickelt. Im ersten Ansatz werden unterschiedlich groRe, mittels Laser konfektionierte injizierbare Nanofaser-
vlies-Fragmente in Suspension gebracht, wodurch sich dreidimensionale Agglomerate bilden. Im zweiten Ansatz
werden vorstrukturierte Nanofaservliesschichten gestapelt und mittels Laserstrahlung verschweif3t. Hierdurch ent-
stehen skalierbare, stabile Zelltrager mit einer komplexen inneren Struktur aus Kanalen und Hohlrdumen. Beide
Ansétze wurden anhand erster Zellbesiedlungsversuche mit Chondrozyten evaluiert. Erganzt wurden die beschrie-

benen Untersuchungen durch die Messung der Porositat und der Streuung des Lichtes in den Nanofaservliesen.
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Abstract

Electrospun polymers have great potential for use in regenerative medicine because they have a nanofiber network
that resembles the extracellular matrix in human tissue. Various types of polymers could be used for electrospin-
ning, including thermoplastics, but also biopolymers such as collagen and elastin. The positive properties of the
nanofiber nonwovens, e.g. the very good volume-surface ratio, mostly compared to pore sizes that are too small.
These also prevent successful cell colonization into the nonwovens. Laser-based methods enable precise and non-
contact modification of the nanofiber nonwovens. For example, already pulsed laser sources with pulse durations
in the femtosecond range are used to generate larger pores in the material. A further use is not known despite the
great potential of laser-based processes for the downstream modification of the nanofiber nonwovens. Therefore,
within the scope of the present work, new application possibilities for laser-based processes such as large-area
laser structuring, laser cutting and the generation of three-dimensional cell carrier structures using nanofiber
nonwovens made of polyamide-6 (PA-6), poly-L-lactide (PLLA) and gelatin were investigated. By using pulsed
laser sources with nano, picosecond and femtosecond pulses in the ultraviolet and green wavelength range, the
influence of the pulse duration and wavelength on the single pulse ablation thresholds and the quality of the edges
after laser cutting was investigated. The aim was to find suitable laser sources and process parameters for pro-
cessing the nanofiber nonwovens. It turned out that picosecond lasers enable cutting qualities comparable to femto-
second lasers. Better results can be achieved in the green wavelength range than in the UV range. Since the cutting
of already cell-populated nanofiber nonwovens represents a realistic application, the cutting of moist samples and
samples in water was examined using polyamide 6 nanofiber nonwovens. While it is possible to process dry nan-
ofiber nonwovens with little damage using the ultra-short pulse lasers, moist and immersed samples showed a
pronounced damage zone along the cut edges.

The wetting behavior of surfaces is often an important indicator for successful cell colonization. The change in the
wetting behavior on PA-6 and PLLA nanofiber nonwovens was therefore investigated after large-area laser struc-
turing using UV nano and picosecond lasers. The influence of the partially successful change in the wetting be-
havior and the surface structure generated on cell adhesion was supplemented by cell colonization experiments
with chondrocytes and fibroblasts. It was found that the cells preferentially settle on the laser-structured areas on
PA-6 nanofiber nonwovens.

On the basis of the results of the cutting and structuring tests, two approaches for the laser-based production of
three-dimensional cell carriers from electrospun nanofiber nonwovens were developed. In the first approach, in-
jectable nanofiber nonwoven fragments of different sizes, cutted by a laser, are brought into suspension, whereby
three-dimensional agglomerates are formed. In the second approach, pre-structured nanofiber nonwoven layers are
stacked and welded using laser radiation. This creates scalable, stable cell carriers with a complex internal structure
of channels and cavities. Both approaches were evaluated by initial cell colonization experiments with chondro-
cytes. The investigations described were supplemented by measuring the porosity and the scattering of light in the

nanofiber nonwovens.
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1. Einleitung

1. Einleitung

Vliese, Matten und Filze (engl. nonwovens) aus Nanofasern werden seit langerem fur verschiedene technische
Anwendungen, wie z.B. als Filtermaterial hergestellt [1-3]. In der Medizintechnik sind z.B. synthetische bioresor-
bierbare Nanofaservliese zur Versorgung von Verbrennungen und anderen Hautverletzungen bzw. schlecht hei-
lenden Wunden in der Entwicklung [4-7]. Als mdgliche Tragerstrukturen fiir das Tissue Engineering, d.h. die
Regeneration oder Substitution defekter Gewebe wie Knorpel, Knochen oder Haut, haben Nanofaservliese ein
grofRes potenzielles Anwendungsfeld, da sie der Fasermatrix aus Kollagen- und Elastinfasern in der extrazellularen
Matrix (EZM) in Geweben &hneln. Die EZM dient vor allem der rdumlichen Anordnung der Zellen im Gewebe
und zur Ubertragung von Informationen in Zellverbanden. Die Wechselwirkung mit den Zellen erfolgt dabei tiber
Oberflachenproteine und Proteoglykane [8]. Bei Gewebeersatzsystemen wird angestrebt, dass diese mdglichst
viele dieser Funktionen libernehmen kénnen. Ein Verfahren zur Herstellung von Nanofaservliesen ist das Elektro-
spinnen, bei dem geltste Polymere in einem elektrischen Feld zu Nanofasern gestreckt werden. Es gibt zahlreiche
Ansatze, verschiedene Gewebearten wie Knorpelgewebe [9], Knochengewebe [10], Herzklappen, Muskeln [11,
12] und Hautgewebe [13] mit Hilfe von elektrogesponnenen Nanofaservliesen nachzubilden und zu ersetzen. Auch
die gezielte Freisetzung von Wirkstoffen aus Nanofaservliesen zur Unterstiitzung des Heilungsprozesses wurde
erfolgreich getestet [5-7, 14, 15]. Zum Einsatz kommen dabei auch modifizierte Elektrospinnverfahren, bei denen
die Wirkstoffe bereits in die Polymerlésung eingebracht sind [16].

Vliesoberflachen aus Polymeren kdnnen auch mit Zellen, wie z.B. Chondrozyten, Osteoblasten oder Fibroblasten,
besiedelt werden [17, 18]. Dabei sind die Porositat, der Faserdurchmesser und die PorengréfRe entscheidend fur
den Erfolg der Zellbesiedlung. Der Einfluss von Faserdurchmesser und PorengrdfRe auf das Zellwachstum wurde
in [19] untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass kleine Porendurchmesser das Oberflachenwachstum von Zellen
verbessern, was mit einer vergréRerten Oberflache erklart wurde [20]. GroRere Lécher ermdglichen hingegen das
leichtere Einwachsen von Zellen in das Vliesmaterial bzw. die Proliferation durch Durchgangslocher [21, 22].
Dabei ist immer die ZellgroRe zu beriicksichtigen, die bei autologen Zellen in der Gréf3enordnung von 2 bis 120
pum liegt [23]. Wahrend der Faserdurchmesser der elektrogesponnenen Vliese durch Variation der Elektrospinn-
parameter verdndert werden kann, stehen ihren fur eine Zellbesiedlung gunstigen Eigenschaften wie das groRe
Oberflachen-Volumen-Verhéltnis und die gute Nahrstoffversorgung adhérierter Zellen haufig zu kleine Porengro-
Ren gegeniiber [24]. Ansédtze zur Modifizierung der Porengrolie, wie die Integration von Partikeln wéhrend des
Elektrospinnprozesses, die anschlielend in einer Fllssigkeit wieder herausgeldst werden, ermdglichen zwar die
Erzeugung grof3er Poren, jedoch sind diese zufallig verteilt [25]. Zudem verringert sich dabei die PorengréRRe im
umliegenden Vliesmaterial durch den Kontakt mit dem Lésungsmittel. Ein vielversprechender Ansatz zur Herstel-
lung von definierten Poren oder Kandlen in dem Nanofasernetzwerk ist die Verwendung von laserbasierten Ver-
fahren [22, 26, 27]. Zur Verbesserung der Zellbesiedlung wurden Laser bisher erfolgreich zur Erzeugung von
Ldchern in Vliesstoffen aus Polycaprolacton (PCL), Gelatine und Polylactid-co-Glycolid (PLGA) eingesetzt, um
geschédigtes Zahngewebe, Knochengewebe und Hornhautimplantate zu ersetzen [20, 21, 28]. Neben Léchern und
Bohrungen, die meist mit Einzelpulsablation bzw. mit geringer Pulsanzahl erzeugt werden, wurden auch Oberfla-
chenstrukturen mit Direct-Write-Techniken erzeugt [29]. Dieser Ansatz mittels Femtosekundenlaser beschrénkt
sich derzeit jedoch eher auf die Untersuchung der Machbarkeit als auf konkrete medizinische Anwendungen. Eine

groRRflachige Laserstrukturierung, wie sie bei zahlreichen soliden (Bulk) Materialien zum Einsatz kommt, ist fur
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1. Einleitung

elektrogesponnene Vliese zur Modifikation des Benetzungsverhaltens in der Literatur bisher nicht beschrieben.
Bei einer Vielzahl von Arbeiten zur Oberflachenstrukturierung von Bulkmaterial kamen verschiedene gepulste
Laserquellen mit Pulsdauern von wenigen Mikrosekunden bis Femtosekunden und Wellenldngen im ultraviolet-
ten, griinen und infraroten Wellenldngenbereich zum Einsatz. Zahlreiche Arbeiten wurden mittels Argonfluorid-
Excimerlaser (A =193 nm) mit Nanosekunden-Pulsen durchgefiihrt [30], da die grofRe Photonenenergie im UV-
Wellenlangenbereich eine photochemische Bearbeitung begiinstigt und daher ohne grof3e thermische Schadigung
erfolgt. Insbesondere zur Erzeugung von Léchern und Kanalen in Vliesstoffen werden verstarkt Ultrakurzpulslaser
mit Pulsdauern im Femtosekundenbereich verwendet, da sie Material ohne wesentliche thermische Schadigung
abtragen und dadurch die Struktur der Vliesstoffe erhalten kdnnen [26, 31, 32]. Neben den Femtosekundenlasern
(FS-Laser) gehdren auch Laser mit Pulsdauern im Pikosekundenbereich zu den Ultrakurzpulslasern, deren grofie
Laserintensitaten eine schadigungsarme Bearbeitung ermdglichen. Obwohl Pikosekundenlaser (PS-Laser) im Ver-
gleich zu FS-Lasern eine preisgunstigere und kompaktere Alternative darstellen und besonders im ultravioletten
Wellenldngenbereich eine hohe Prézision aufweisen, werden diese bisher kaum fiir die Bearbeitung elektrogespon-
nener Vliese eingesetzt. Pikosekundenlaser werden beispielsweise im IR-Wellenldngenbereich verwendet, um

elektrogesponnenes PLGA zu bearbeiten [21].

Ziele dieser Arbeit

Ein Fokus der vorliegenden Arbeit liegt darin zu untersuchen, ob die Zellbesiedlung von elektrogesponnenen Na-
nofaservliesen mittels groRflachiger Laserstrukturierung beeinflussbar ist. Wéhrend z.B. osteoplastische und fib-
roblastische Zellkulturen vorzugsweise auf hydrophilen Oberflachen adhdrieren, gibt es andere Zellen (Makropha-
gen, Endothelzellen, Leberzellen), deren Proteine fir ihre bessere Haftung auf hydrophoben Oberflachen verant-
wortlich sind [33, 34]. Die zu untersuchenden Nanofaservliese werden unter Anwendung verschiedener Laserpa-
rameter bestrahlt und die daraus erzielte Anderung der Oberflachenstruktur und des Benetzungsverhaltens unter-
sucht. Es ist zu kléaren, ob die groRflachige Laserstrukturierung von Nanofaservliesen eine Alternative zu anderen
Modifizierungsverfahren wie Plasmabehandlungen und Atzen darstellen kann [35].

Ein weiterer zu untersuchender Anwendungsfall fir die Laserbearbeitung elektrogesponnener Nanofaservliese
stellt die Herstellung von Nanofaservlies-Fragmenten (auch ,,Flakes* genannt) mit Kantenldngen im Millimeter-
und Mikrometerbereich dar. Diese kbnnen nach Dispergierung in geeigneten Nahrmedien als Zelltréagersuspensi-
onen oder zur Herstellung pastdser Massen verwendet werden [36]. Laserschneidverfahren zur Konfektionierung
dieser Nanofaservlies-Fragmente aus elektrogesponnenen Nanofaservliesen sind bisher nur wenig erforscht und
sollen im Rahmen dieser Arbeit ndher untersucht werden. In diesem Zusammenhang ist auch zu beachten, dass es
Unterschiede zwischen dem Schneiden von trockenen, feuchten und eingetauchten Nanofaservliesen geben kann.
Einerseits liegen die Vliese teilweise in diesen Zustdnden vor, andererseits kann die feuchte Umgebung die Ver-
meidung oder Entfernung von Abtragungsprodukten aus dem Konfektionierungsprozess erleichtern. Weiterhin
soll untersucht werden, ob der Einsatz von UV-Nanosekundenlasern (UVNS-Laser) und Pikosekundenlasern an-
stelle von Femtosekundenlasern eine Alternative zur Konfektionierung elektrogesponnener Polymere darstellt.
Der dritte zu untersuchende Anwendungsfall fur die Laserbearbeitung elektrogesponnener Polymere ist die Her-
stellung dreidimensionaler Zelltragerstrukturen. Diese sind notwendig, um auch groRere dreidimensionale Gewe-

bedefekte erfolgreich therapieren zu kénnen. Zellen sollen hier nicht nur oberflachig auf Zelltrdgern adhérieren,
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sondern auch hineinwachsen. Es gibt bereits verschiedene Ansétze zur Herstellung dreidimensionaler Zelltrager
aus elektrogesponnenen Nanofaservliesen, wie z.B. die Verwendung beweglicher Elektroden in einer Flussigkeit
[37] oder die Kombination von 3D-Druckverfahren und Elektrospinnen. Dabei werden Tragerstrukturen aus extru-
diertem Polylactid (PLA) oder PCL mittels FDM-Verfahren (Fused Deposition Modeling) erzeugt und anschlie-
RBend mit elektrogesponnenen Fasern tberzogen, um das Zellwachstum zu verbessern [38]. Auch kénnen speziell
geformte Elektroden verwendet werden, um den relativ flachen Nanofaservliesen bereits eine dreidimensionale
Form, wie z.B. die von Herzklappen zu geben [39]. Laserbasierte Ansatze zur Herstellung dreidimensionaler Zell-
trager basieren derzeit auf dem Fligen vorstrukturierter Zelltrager mittels CO,-Laser und der Erzeugung von L6-
chern und Kanélen [39]. Im Rahmen dieser Arbeit sollen weitere Ansétze zur Herstellung dreidimensionaler Zell-
trager entwickelt und evaluiert werden.

Fur die in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen wurde als nicht biodegradierbarer Thermoplast Polyamid-
6 (PA-6), als biodegradierbarer Thermoplast Poly-L-lactid (PLLA) und als biodegradierbares Biopolymer Gelatine

verwendet.



2. Grundlagen und Probenherstellung - Elektrospinnen

2. Grundlagen und Probenherstellung
2.1. Elektrospinnprozess

Der Elektrospinnprozess wurde 1934 erstmals von A. Formhals [40] patentiert und gewinnt seit den 90er Jahren
des letzten Jahunderts an Bedeutung. Beim Elektrospinnprozess werden Polymerlsungen verwendet. Die Poly-
merldsung wird in einer Spritze mittels einer einstellbaren Dosiereinheit wahrend des Elektrospinnprozesses do-
siert. Durch das Anlegen einer Hochspannung zwischen der Dosiernadel (+) und einer Gegenelektrode (-) entsteht
ein elektrisches Feld. Die Oberflache der Polymerlésung wird durch das angelegte Feld elektrisch aufgeladen,
wodurch es zu einer Verformung des Tropfens kommt. Sobald die durch das elektrische Feld erzeugte Kraft einen
bestimmten Schwellenwert Gberschreitet, wird ein Strahl aus dem konisch geformten Trdpfchen gezogen, dessen
Konus als Taylor-Konus bezeichnet wird (Abb. 2-1, a) und erstmals von Taylor 1969 beschrieben wurde [41]. Der
elektrisch geladene Strahl bewegt sich zwischen der Spitze der Kapillare und dem Bereich mit Kollektor. Dabei
verdampft das Losungsmittel und Polymerfasern werden auf dem Kollektor abgeschieden [42]. Durch Variation
der Polymerkonzentration, der Spannung und des Arbeitsabstandes zwischen den Elektroden kdnnen Faserdurch-
messer, Porositdt und Porengrofe des Vlieses beeinflusst werden. Speziell geformte oder bewegliche Kollektoren

ermdglichen es, die Form der so entstehenden Vliese und die Ausrichtung ihrer Fasern zu variieren [43].

a) Ein-Strahlprozess b) Multi-Strahlprozess
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Abb. 2-1: Schematische Darstellung des Elektrospinnprozesses. a) Elektrospinnanlage im LabormaRstab mit Detailansicht des
entstehenden Taylorkonus und REM-Aufnahme eines elektrogesponnenen Polyamid-6-Nanofaservlieses. b) Elektrospinnpro-
zess beim Nanospider-Verfahren (Fa. Elmarco). Modifiziert nach [44].

Eine modifizierte Variante stellt der nadelfreie Elektrospinn-Prozess der Fa. Elmarco, bei dem anstelle einer Nadel
ein Draht verwendet wird, der permanent mit der Polymerldsung benetzt wird dar. Hierdurch entsteht ein Multi-
strahlprozess, der es ermdoglicht, in kurzer Zeit eine groe Menge an Vliesmaterial herzustellen (Abb. 2-1, b).

Durch Walzenfoérderung des Kollektormaterials entsteht so ein kontinuierlicher Herstellungsprozess.

2.2. Laserablation von Polymeren
Laser werden seit vielen Jahren bei der Bearbeitung von Polymeren zum Schneiden, Schweif3en, Oberflachenfunk-
tionalisieren und Polieren bis hin zum Markieren und Kleben von Polymerfolien und Halbzeugen verwendet [45,

46]. Auch die Herstellung mikroskopisch kleiner Bauteile mittels Photopolymerisation und 2-Photonenstereolitho-
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graphie mit Hilfe von UV-Lasern und Ultrakurzpulslasern gewinnt an Bedeutung [47]. Laserablation von Polyme-
ren wurde erstmals 1982 in [48] und [49] beschrieben. Zum Einsatz kam dabei ein UV-Excimerlaser zur Ablation
von Polymethylmethacrylat (PMMA) und Polyethylenterephthalat (PET). Seit einigen Jahren werden vor allem
gepulste Laser mit Pulsdauern im Nano-, Piko- und Femtosekundenbereich fiir die Bearbeitung von Polymeren
eingesetzt.

Die physikalischen und chemischen Prozesse bei der Ablation von Polymeren sind seit vielen Jahren Gegenstand
der wissenschaftlichen Diskussion [45, 50]. Es wird davon ausgegangen, dass es neben der photothermischen Ab-
lation einen photochemischen Ablationsmechanismus gibt. Inshesondere bei den UV- und Ultrakurzpulslasern
(UKP-Laser) besteht die Mdglichkeit, dass chemische Veranderungen im Polymer aufgrund der hohen Photonen-
energien im ultravioletten Wellenldngenbereich oder durch Mehrphotonenabsorption erzeugt werden. Wenn pho-
tothermische und photochemische Prozesse parallel stattfinden, wird Polymerablation als photophysikalischer Pro-
zess beschrieben [45, 50]. Ablation von anorganischen Materialien oder Metallen basiert auf dem Schmelzen und
Verdampfen des Materials. Polymere zersetzen sich dagegen in der Regel vor dem Verdampfen [51]. Die langen
Polymerketten werden in kleinere Kettenfragmente und/oder fliichtige Verbindungen gespalten [52]. Die damit
einhergehende VolumenvergréfRerung ist mit einem explosionsartigen MaterialausstoR verbunden [52-54]. Dabei
erfolgt ein Materialabtrag erst oberhalb eines materialspezifischen Wertes der Laserfluenz (Ablationsschwelle).
Bei der Bestrahlung eines Kdrpers mit Laserstrahlung wird die Leistung P des Laserstrahls entweder absorbiert,

reflektiert, gestreut oder transmittiert.
P = Pa+Pr+Pr+Ps (21)

Die daraus resultierende Wirkleistung, die fiir Ablationsprozesse zur Verfiigung steht, ist die absorbierte Leistung
Pa. Die Leistungen des reflektierten P, des gestreuten Ps und des transmittierten Lichtes P stehen dem Ablations-
prozess dagegen nicht zur Verfligung. Die Anteile von Reflexion, Streuung, Transmission und Absorption sind
stark von den verwendeten Laserparametern wie Wellenldnge und Laserleistung sowie von der Oberflachenquali-
tat und den Eigenschaften des zu bearbeitenden Werkstoffes abhangig.

Um einen Materialabtrag durch Laserstrahlung zu erzielen, muss diese zundchst im Material absorbiert werden.
Die Anderung der Laserintensitat 1(z) infolge linearer Absorption in einem Werkstiick der Dicke z wird durch das

Lambert-Beer sche Gesetz
1(z) = I, - e~ %% (2.2)

beschrieben, wobei oo der lineare Absorptionskoeffizient und lo die Lasereingangsintensitét sind. Der reziproke

lineare Absorptionskoeffizient
1

wird als optische Eindringtiefe |, bezeichnet [46].

Bei hoher Laserintensitét kdnnen nichtlineare optische Effekte wie Zwei- und Mehrphotonenabsorption auftreten,
die zu einer verstérkten oberfldchennahen Absorption fihren. Dadurch verdndert sich das Verhéltnis photothermi-
schen und photochemischen Mechanismen bei der Ablation. Dies reduziert zum einen die GroRe des ablatierten

Bereiches, ermdglicht aber zum anderen auch die Ablation von Materialien, bei denen dies bei linearer Absorption
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nicht moglich wére [55]. Die Transmission T der Laserstrahlung infolge von Ein- und Zweiphotonenabsorption
ist durch Gleichung 2.4 gegeben:

7= L+ Pexp(aes) — @4

mit

_agtly (2.5)
B= e

Dabei ist oy der nichtlineare Absorptionskoeffizient [56,57].

2.2.1.Photothermische Ablation von Polymeren

Zahlreiche Arbeiten zur Laserablation von Materialien beschéftigen sich vor allem mit der Ablation von Metallen
und Halbleitern. Die photothermische Ablation dieser Materialien wird dabei mit einem 1T- oder einem 2T-Modell
beschrieben, wobei dabei vor allem der Einfluss der Pulsdauer der Laserpulse und der stattfindenden Prozesse und
deren charakteristische Zeiten berucksichtigt werden [58, 59]. Nach dem 2T-Modell (Zwei-Temperatur-Modell)
fiir die Metallablation mittels Ultrakurzpulslasern erfolgt eine sehr schnelle Absorption der Laserstrahlung durch
die frei beweglichen Elektronen, wodurch ein heil3es Elektronengas entsteht wahrend das Atomgitter noch kalt
bleibt. Durch St6R3e erfolgt die Energietibertragung der Elektronen an die Atomriimpfe wodurch sich das Material
erwdrmt. Laserablation von Polymeren mittels UKP-Laser kann zur Erzeugung hochangeregter Elektronen &hnlich
dem Elektronengas bei der Ablation von Metallen fiihren [60, 61]. Somit sind manche Aspekte der Metallablation
auch bei der Ablation von Polymeren zu berticksichtigen.

Bei der photothermischen Ablation von Polymeren fiihrt die Absorption der Laserstrahlung zu einer Schwingungs-
anregung in den Polymerketten oder zu Mehrphotonenionisation. Dadurch kommt es zu einer drastischen lokalen
Temperaturerhéhung im Material, die Folgeprozesse in Form von Energie- und Materialtransport ausldst. Die teil-

weise parallel ablaufenden Prozesse sind dabei:

= Anregung der Schwingungsmoden der Molekille infolge von Relaxationsprozessen nach elektronischer
Anregung durch die Laserstrahlung

=  Photochemisches Aufbrechen von Atombindungen und Erzeugung von Radikalen [45]

= Aufschmelzen und Verdampfen des Materials

= Energietransport durch Warmeleitung, Warmestrahlung und Konvektion

= MaterialausstoR (Plume) von der Oberflache infolge von AbstoRungskraften der aufbrechenden Molekdil-
ketten

= lonisierung des Dampfes durch Wechselwirkung von Laserstrahlung und Materialdampf sowie Plas-
mabildung [62]

= Austreiben der Schmelze aus dem bestrahlten Bereich durch RiickstoBimpuls [63]

= Entstehung von mechanischen Druck- und Zugspannungen im Material und Erzeugung von Druckwellen

Die Prozesse haben unterschiedliche charakteristische Zeiten und laufen teilweise parallel zueinander ab. Der An-
teil der genannten Prozesse am Ablationsprozess ist u.a. abhangig von der eingesetzten Laserpulsdauer und von
der Dauer, der durch die Laserphotonen erzeugten, angeregten Zustdnde der Elektronen. Details zu den einzelnen
Effekten sind in [50] zu finden.
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a) ns-Ablation | b) fs-Ablation
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Abb. 2-2: Schematische Darstellung der Laser-Material-Wechselwirkung a) bei Nanosekundenpulsen und b) bei Femtosekunden-
pulsen mit der Pulsdauer T, der absorbierten (Pa), der reflektierten (Pg), der transmittierten Leistung (Pt). Pr und Py kennzeich-
nen die durch Strahlung und Konvektion entstehenden Warmeverluste und WEZ die Warme- und SEZ die Schockeinflusszone.
Modifiziert nach [64].

Schmelze

Die Abhangigkeit der beschriebenen Prozesse von der eingesetzten Pulsdauer der verwendeten Laserstrahlung ist
vereinfacht in Abb. 2-2 dargestellt. Bei der ns-Bearbeitung dominiert die photothermische Ablation mit einer aus-
gepréagten Warmeeinflusszone (WEZ) und Schmelzbildung. Durch Materialauswurf infolge von Verdampfungs-
prozessen (Plume) und Plasmabildung, wird die Laserstrahlung teilweise abgeschwacht [50]. Mit abnehmender
Pulsdauer erhoht sich die Laserintensitdt, was zu einem deutlichen Temperaturanstieg im Material und zu einer
sofortigen Verdampfung des Materials fuhrt. Da die Bestrahlungsdauer deutlich kiirzer ist als die charakteristi-
schen Zeiten fir einen Energietransport im Material, bildet sich weniger Schmelze und die Wéarmeeinflusszone
wird deutlich reduziert. Durch den schnellen Temperaturanstieg im Material bei ns- und UKP-Lasern findet auch
thermomechanische und photomechanische Ablation statt, bei der mechanische Spannungen durch thermische
Ausdehnung, Verdampfung, thermische und nichtthermische Defektbildung und Ausdehnung infolge von Bin-
dungsbriichen entstehen. Hierdurch kénnen sich starke Schockwellen im Material ausbilden, die den Ablations-
prozess verstarken [51]. Dies flhrt sowohl zum Abstromen des Gases einschlieflich geschmolzener und fester
Bestandteile als auch zur Schédigung des Materials. Bei UKP-Bearbeitung kénnen diese Schockwellen als Teil
des Ablationsmechanismus betrachtet werden (,,shock assisted ablation*) [51].

In der Literatur wird der Begriff ,,Spannungseinschluss* verwendet, wenn die Pulsdauer kleiner als die Propagati-

onszeit der Schockwelle im thermisch aktivierten Volumen ist [65]. Die Propagationszeit tm wird dabei nach

Len
— (2.6)
aus der Schallgeschwindigkeit im Medium c, und der thermischen Eindringtiefe Iy, (Gl. 2.11) berechnet. Wenn die
Pulsdauer t < tn ist, kann die Schockwelle aufgrund des Materialabtrages das weiter entfernte Material nicht er-
reichen [63].
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RuckstoRimpuls und Plasma

Der durch Ablation entstehende und aus dem Material ausgestoRene Materialdampf tibertragt aufgrund der Impul-
serhaltung einen RickstoRimpuls auf das verbleibende Material. Dieser RiickstoRimpuls kann einen weiteren Aus-

wurf von geschmolzenem Material und mechanische Spannungen im Material induzieren (Abb. 2-3) [63].

RuckstoRimpuls

flussiger
N M\ Materialauswurf

Schmelze

Abb. 2-3: Seitlicher Materialauswurf der Schmelze durch den RickstoRimpuls des verdampften Materials [66]

Die Wechselwirkung von Laserstrahlung und ausgestoRenem Materialdampf kann bei ausreichender Laserinten-
sitat zur lonisierung des Dampfes und zur Bildung von Plasma fiihren. Zuséatzlich zum thermischen Einfluss des
Plasmas erfolgt eine Abschirmung der Oberflache des Polymers, da die Plasmabestandteile wie lonen, Elektronen,
Molekiile und Partikel die auftreffende Laserstrahlung absorbieren oder streuen. Eine hohe Pulsdauer oder Puls-
folgefrequenz fiihrt daher zu einer Abschirmung des folgenden Laserpulses und ggf. zur Verformung des Strahl-
profils. Im Gegensatz zu Pulsdauern im Nano- und Mikrosekundenbereich wird der Laserstrahl bei Piko- und
Femtosekundenpulsen nicht wesentlich vom entstehenden Plasma abgeschirmt, da der Puls bereits beendet ist,
bevor dieses entsteht. Dies trifft nicht bei hohen Pulsfolgefrequenzen zu. Zudem ist bei den UKP-Lasern (PS- und

FS-Pulse) die Entstehung eines Plasmas auch in der Atmosphare oberhalb der Probe mdéglich [62].

Temperatur im bestrahlten Bereich

Ein einfacher energetische und kalorimetrischer Ansatz zur Berechnung der Temperatur im bestrahlten Bereich
der Probe infolge eines gauBRférmigen Laserpulses wurde in [50, 67] beschrieben. Ausgehend von vollstandiger
Absorption der Energie des Laserpulses an der Oberflache des Materials kann bei angenommenem gau3formigem

Energieprofil mit der Laserfluenz Fo und linearer Absorption im Material die Temperaturdnderung AT nach

2
2

AT = %o -Fy - e( W%) e~ %02 (27)
P Cp

beschrieben werden, wobei r der laterale Abstand, cp die spezifische Warmekapazitat, wo der Radius der Strahlta-
ille, p die Dichte, oo der lineare Absorptionskoeffizient und z der Abstand in Strahlrichtung sind. Dabei werden
sowohl Reflexion, Streuung als auch Transmission sowie Einfliisse durch mechanische Spannungen ausgeschlos-

sen.

Warmeleitung

Die infolge der Laserablation lokal im Festkorper erhdhte Temperatur 16st Warmetransportprozesse in Form von

Wérmeleitung, Warmestrahlung und Konvektion aus. Die drei Prozesse sind zu unterschiedlichen Anteilen an der
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Ablation mit gepulsten Lasern beteiligt. Aufgrund der mit ihnen verbundenen charakteristischen Zeiten hangt ihr
Anteil von der Pulsdauer des Laserstrahls ab. Die Warmeleitung basiert auf der Wéarmeleitungsgleichung von

Fourier

1 0T 1

2 L — .
V4T e " q(x,y,z,t) (2.8)

mit der Warmeleitfahigkeit des Materials Aw, dem Warmefluss g und der Temperaturleitfahigkeit «. Diese kann
nach

K = — (29)

aus der spezifischen Wérmekapazitét ¢, und der Dichte p berechnet werden [46].
Ein analytischer Ansatz zur Berechnung der Temperatur im Fokus eines gauRférmigen Laserstrahls wurde in [46,
68] abgeleitet

A - IO - df lth " \/§
T(0,0,0,t) =Ty + —————-arctan (2.10)
( )=T, PRI 4

wobei di=2wjp der Fokusdurchmesser, A der Absorptionsgrad und li, die thermische Eindringtiefe sind. Die ther-

mische Eindringtiefe
Ln=2"VK-t (2.11)

ergibt sich aus der Pulsdauer t und der Temperaturleitfahigkeit . Sie entspricht der Entfernung von dem Bereich
der maximalen Temperatur bis zum Bereich mit dem e"¥2-ten Teil der maximalen Temperatur [69].

Das Verhéltnis zwischen thermischer Eindringtiefe I, und Fokusdurchmesser dr bestimmt die Form der Isothermen
und ob es sich ndherungsweise um eine eindimensionale oder eine dreidimensionale Warmeleitung handelt. In
Abb. 2-4 ist die Lage und Form dieser Isothermen fir die beiden Extremfalle li/dr<<1 und lw/ds >>1 bei konstantem

Fokusdurchmesser und konstanter Pulsdauer dargestelit.

g )
dy lth ds
f T d;= Const len
T=Const
dy lep ds
T T=Const

Abb. 2-4: Isothermen der Fest/Flussig-Phasengrenze im Werkstiick in Abhédngigkeit von der thermischen Eindringtiefe |y, des
Fokusdurchmessers dr und der Pulsdauer t. a) 1D-Warmeleitung. b) 3D-Warmeleitung. Modifiziert nach [46]
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Die Ausdehnung der thermischen Einflusszone durch Wéarmeleitung im Material ist von dem Verhéltnis der Puls-

dauer t zu der thermischen Diffusionszeit ty im Material abhéngig. Die thermische Diffusionszeit wird nach [70]

ty=—— (2.12)

mit der Temperaturleitfahigkeit k und dem linearen Absorptionskoeffizienten oo definiert. Ist der Laserpuls deut-

lich kiirzer als die thermische Diffusionszeit t<<tg, so ist die Bedingung flr einen thermischen Einschluss gegeben.

Waérmestrahlung und Konvektion

Da die infolge der Absorption der Laserstrahlung stattfindenden Prozesse sehr kurze charakteristische Zeiten be-
sitzen, kann die Warmeleitung bei der Betrachtung der Energiebilanz in den meisten Fallen vernachlassigt werden
[67]. Aufgrund der groRen Oberflache der Nanofaservliese sind Warmetransportprozesse in Form von Warme-
strahlung und Konvektion zu berticksichtigen. Die durch Wérmestrahlung abgegebene Energie eines Kdrpers kann

fur einen idealen schwarzen Kérper mit dem Volumen V und der Temperatur T nach
E=a-T*V (2.13)

mit der Strahlungskonstanten a bestimmt werden. Der Wéarmestrom ergibt sich nach
Qs=0-¢& (T¢—T2) (2.14)

aus dem Emissionsgrad ¢, der Oberflache A, der Stefan-Boltzmann-Konstante o, der Oberflachentemperatur Ts
und der Umgebungstemperatur T,

Der Warmestrom der Probe an die umgebende Atmosphére infolge von Konvektion kann nach
QK =h,-A- (Ts —To) (215)

mit dem Warmeibergangskoeffizienten hy, bestimmt werden [67].

2.2.2.Photochemische Ablation von Polymeren

Die Ablation von Polymeren wird als Kombination von photothermischen und photochemischen Prozessen be-
trachtet [50, 52, 71]. Es besteht ein Zusammenhang zwischen den eingesetzten Laserwellenlangen und Pulsdauern
und der Art des Ablationsprozesses. So ermdglichen Excimerlaser mit Wellenldngen im ultravioletten Wellenlan-
genbereich bereits die photochemische Ablation vieler Polymere aufgrund der grofRen Photonenenergie [48, 49,
72]. Bei photochemischen Ablationsprozessen erzeugen absorbierte Photonen die Anregung der Elektronen in den
kovalenten Bindungen im Polymer. Wenn die Photonenenergie Ep groRer als die Bindungsenergie Eg ist, kann die
Bindung aufgebrochen und das Polymer fragmentiert werden. Dabei wird lediglich ein kleiner Teil an Restenergie
in Form von Schwingungsanregung in Warme umgewandelt, weshalb fur photochemische Ablation auch der Be-
griff der ,kalten Ablation“ verwendet wird [52, 71]. Die Bindungsenergie ist abhéngig von der Art der Bindung
und von den beteiligten Elementen. Kovalente Bindungen besitzen z.B. hdhere Bindungsenergien als van der

Waals-Wechselwirkungen. Die Anwesenheit sogenannter Chromophore begtinstigt diesen photochemischen Pro-

10
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zess [73]. Bei hohen Laserintensitaten, wie sie bei den Ultrakurzpulslasern mit Pulsdauern im Piko- und Femtose-
kundenbereich erzielt werden kénnen, besteht die Mdglichkeit, nichtlineare optische Effekte wie die Zwei- oder
Mehrphotonenabsorption fiir photochemische Ablation zu verwenden. Die Mehrphotonenabsorption ermdglicht
das Aufbrechen von Atombindungen, selbst wenn die Photonenenergie Ep Kleiner ist als die Bindungsenergie Eg
[52, 74]. Reine photochemische Ablation von Polymeren tritt allerdings selten auf.

2.2.3.Streuung der Laserstrahlung

In inhomogenen Materialien wie Gewebe oder Nanofaservliesen kann es zur Streuung der Laserstrahlung kom-
men. Die Streuung ist von der eingesetzten Wellenlédnge und der Grole der Streukdrper abhéngig und wird grob
in Rayleigh-, Mie- und Fraunhoferstreuung eingeteilt. Mie-Streuung kann auftreten, wenn die GréRe der Streukdr-
per etwas 1/10 der Wellenlénge der Laserstrahlung tbersteigt. Bei Mie-Streuung Uberwiegt die VVorwértsstreuung
(Abb. 2-5).

a ) Logarithmische Skala 270 b )

P 200 A Oberflache

210 330 Gewebe

Laserstrahl g
180

150 30

Abb. 2-5: a) Mie-Streuung an Wassertropfen mit dem Durchmesser 10um und einer Wellenlange A=650nm [65], b) Intensitats-
verteilung der Laserstrahlung im Gewebe durch Streu- und Riickstreuprozesse [66].

Neben der Mie-Streuung tritt bei sehr kleinen Strukturen Rayleigh-Streuung auf. Rayleigh-Streuung ist von der
Polarisation und Wellenldnge der Eingangsstrahlung abhéngig. Je nach Partikelgroenverteilung kénnen sowohl
Mie- als auch Rayleighstreuung gleichzeitig auftreten. Die Streuung kann durch den Streukoeffizienten ps be-
schrieben werden. 1/us wird als Streuldnge bezeichnet.

Durch Streu- und Rickstreuprozesse ist es zudem mdglich, dass die Intensitat nahe der Oberflache groRer ist als
die eingestrahlte Intensitat (Abb. 2-5, b).

2.2.4.Ablationsparameter

Ablationsschwelle und Schwellfluenz

Die im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Ablationsprozesse und Laser-Material-Wechselwirkungen sind
neben der Art der verwendeten Laserquelle und der eingesetzten Pulsenergie auch von den Materialeigenschaften
des Polymers abhdngig. Neben den Materialkennwerten wie Dichte, Warmeleitfahigkeit und spezifischer Warme-
kapazitét, die gerade fiir thermische Prozesse wichtig sind, spielt bei Polymeren die chemische Struktur besonders

fur den photochemischen Anteil an der Ablation eine wichtige Rolle. Ein wichtiger Materialparameter fur die
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Laserbearbeitung ist die Ablationsschwelle Fy. Die Ablationsschwelle, auch Schwellfluenz genannt, kennzeichnet
die Fluenz, ab der ein sichtbarer oder ,,signifikanter* Materialabtrag erfolgt [50]. Die Schwellfluenz ist material-
spezifisch und von der Mikrostruktur und der Konzentration physikalischer und chemischer Defekte im Material
sowie von der Wellenldnge, Pulsdauer und Pulsanzahl der Laserpulse abhéngig. Zur Bestimmung der Ablations-
schwelle kdnnen verschiedene experimentelle Ansétze angewandt werden. Eine haufig verwendete Methode stellt
die Anwendung des D2-Modells nach Liu [75] dar, bei dem durch Messung der Durchmesser des ablatierten Be-
reiches die Schwellfluenz in Abhangigkeit von der Pulsanzahl und der effektive Fokusradius des Laserstrahls auf
der Probenoberflache ermittelt werden kann. Des Weiteren kann das h-Modell [76, 77] angewandt werden, bei
dem die Schwellfluenz und der effektive Absorptionskoeffizient oess durch die Bestimmung der Abtragstiefe be-

stimmt wird. Beide Ansatze werden in den folgenden Abschnitten beschrieben.

D?*-Modell

Werden ultrakurze Laserpulse mit einer rdumlich gaul3férmigen Intensitatsverteilung genutzt, kann nach [75] die
Ablationsschwelle Fi(N) in Abhéngigkeit von der Pulsanzahl N durch Messen des Strukturdurchmessers D bei
verschiedenen Laserfluenzen Found unter Verwendung der linearen Beziehung zwischen D? und In(Fo) berechnet
werden. Ausgehend von einer gauRformigen radialen Verteilung der Laserfluenz

F(r) < Fy - exp(_\%v.—:);) (2.16)

wobei wo der Radius der Strahltaille des fokussierten Laserstrahls bei F(wo)=Foe? und Fo die Laserfluenz nach

_ 0
Fo— 2
T * W

(2.17)

mit der Pulsenergie Q sind. Sobald die Laserfluenz Fo die Schwellfluenz Fi, Uberschreitet, wird auf der Probe ein
Bereich mit dem Durchmesser D abgetragen [75]. Fir unterschiedliche Laserfluenzen Fo werden unterschiedlich
groRe Locher erzeugt. Bei D=0 entspricht die Fluenz F(D=0) der Schwellfluenz Fu. Fir r=D/2 l&sst sich die

Schwellfluenz Fw somit fir verschiedene Fo nach (GI. 2.18) als Funktion von D beschreiben.

DZ
Ft’h = FO . exp(_Z'WOZ) (218)
Damit ergibt sich
F, F, F,
DZ=—2-w2-ln<ﬂ>=2-w2-ln<—0)—2-w2-ln< th) 2.19
° Fy 0 [Fol 0 [Finl (2.19)
In Kombination mit (GI. 2.17) kann (GI. 2.19) als lineare Funktion wie folgt dargestellt werden
Q T wé Fin (2.20)
D2=2-w2-ln<—>—2-w2-ln<— —2-w2-ln< )
Y ‘nvl—o’ [Q] 0 [Wg] 0 [Fth]
X n

In [75] wird an Stelle der mittleren Laserfluenz Fo die Peakfluenz Fpeai=2*F, verwendet. Im Rahmen dieser Arbeit
wird, wie z.B. in [76], die mittlere Laserfluenz Fo verwendet.
Aus dem Anstieg m=2*wg? der linearen Funktion D?(Q) (GI. 2.20) kann der effektive Fokusradius wess auf der

untersuchten Probe mit
12



2. Grundlagen und Probenherstellung — Laserablation von Polymeren

m
Woop = \E 2.21)

berechnet werden. Mit Hilfe des Achsenabschnittes n

T Wesr F
n=—2 wkln (#) (2.22)
[WOeff ) Fth]
wird die Schwellfluenz Fy, fir den ermittelten Fokusradius nach (Gl. 2.23) bestimmt.
(=)
2
Fyy e \"2Woerf (2.23)

[Wiers * Fen B Woer s

In Abb. 2-6a sind die Quadrate der Strukturdurchmesser D2 in Abhangigkeit vom natirlichen Logarithmus der
Pulsenergie Q fur PA-6-Nanofaservlies dargestellt. Durch lineare Regression der Messwerte werden der Anstieg
m und der Achsenabschnitt n bestimmt. Dabei ist zu berlicksichtigen, dass sich in verschiedenen Fluenzbereichen
unterschiedliche Anstiege ergeben kdnnen (siehe Abb. 2-6, a). Nach [52] und [78] kennzeichnet der Bereich mit
dem geringeren Anstieg den Bereich Uberwiegend photochemischer Ablation, wéhrend bei héheren Pulsenergien
in dem Bereich mit dem groReren Anstieg der Messwerte die Ablation durch thermische Effekte verstarkt wird. In
diesen Féllen ergibt lediglich die Extrapolation der Trendlinie des unteren Fluenzbereiches die Schwellfluenz. Die
Fluenz, ab der die Messwerte starker ansteigen, kennzeichnet die thermische Schwellfluenz Fi (Abb. 2-8, b). Auf

Grundlage von m und n wird nach (GI. 2.21) woer und aus (Gl. 2.23) Fy fir den Bereich des geringeren Anstieges

berechnet.
a) so00 b) 6000
5000 ¢ 5000 #355nm, 1.9ns | &S
¥ =6765,4x + 71075 = I
2 _
000 F R =0,8021 4000
~
e £
3
= 3000 ~ 3000 |
[=] [=]

) y=1082,2% 1 12686
2000 [
R?=0,9764 2000

1000 @ 1000

i Py a ‘ i i PR
-11,50 -11,00 -10,50 -10,00 -9,50 0,10 Fin 1,00 Fine 10,00
In(Q) F fifem?

Abb. 2-6: Schematische Darstellung der Ablationsschwellenbestimmung nach dem D*Modell. a) Die Quadrate der Struktur-
durchmesser fir die UVNS1-Bearbeitung von PA-6-Nanofaservlies in Abhangigkeit der Pulsenergie (InQ). Der Anstieg m und
der Achsabschnitt n der grinen Anpassungsfunktion wird zur Berechnung des effektiven Fokusradius woetf sowie der Laser-
fluenz F nach Gleichung (2.20) und (2.22) verwendet. b) D? in Abhéngigkeit der aus weefr und Q berechneten Laserfluenz F.

h-Modell

Ein weiterer Ansatz zur Bestimmung der Ablationsschwelle ist die logarithmische Abhangigkeit der Ablationstiefe

h im Zentrum des Loches von der Fluenz Fo, wie sie in [52, 76, 77] beschrieben wird:

_ Fo

13



2. Grundlagen und Probenherstellung — Laserablation von Polymeren

Der Anstieg des linearen Fits der Daten von h (In (F,)) ergibt den effektiven Absorptionskoeffizienten o [50].
Der effektive Absorptionskoeffizient oesr unterscheidet sich vom linearen Absorptionskoeffizienten ao. Bei den
meisten Polymeren sind diese beiden Koeffizienten unterschiedlich grof3. Zudem ist ot im Gegensatz zu oo von

der Fluenz abhéngig [45].

2.3. Kontaktwinkeldnderung durch Laserstrukturierung

Laserstrukturierung zur Anderung des Benetzungsverhaltens von Polymeren ist seit vielen Jahren Stand der Tech-
nik. Durch verschiedene Laserquellen und Methoden wie die Laserinterferenzstrukturierung kann das Benetzungs-
verhalten von Oberflachen von Polymeren wie Polycarbonat, Polyimid oder Polyamid so verdndert werden, dass
diese z.B. wasserabweisend werden [79-81]. Ziel ist die Nachbildung funktionaler Oberflachen aus der Natur, um
z.B. schmutzabweisende Oberflachen zu erzeugen [82], aber auch die Zelladhédsion auf polymerbasiertem Implan-
tatmaterial zu beeinflussen [83]. Verschiedene Experimente haben gezeigt, dass das Besiedlungsverhalten von
Zellen auf Polymeroberflachen von den Oberflacheneigenschaften wie dem Benetzungsverhalten, der Oberfla-
chenchemie, der Rauigkeit, der Oberflachenladung und der Festigkeit beeinflusst wird [34, 84]. Zur Veranderung
der Oberflachenchemie und Rauigkeit von elektrogesponnenen Polymeroberflachen werden bisher vor allem
Plasma- und Nassétzverfahren eingesetzt. Auch das Aufpfropfen funktioneller Gruppen, das Mischen mehrerer
Materialien oder das Beschichten der Nanofaservliese mit reaktiven Materialien oder Nanopartikeln werden zur
Verénderung des Benetzungsverhaltens angewendet [35].

Bei ,,glatten* Bulkmaterialien wird der Kontaktwinkel (KW) von der Oberflachenchemie der obersten molekula-
ren Schichten bestimmt. Bei elektrogesponnenen Polymeren wird der Kontaktwinkel dagegen zum einen von den
Faserdurchmessern der Nano- und Mikrofasern, deren Rauigkeit sowie der GroRe der luftgefillten Poren und zum
anderen von der Oberflachenchemie der Fasern beeinflusst [35]. Die Benetzungseigenschaften der elektrogespon-
nenen Nanofaservliese unterscheiden sich qualitativ und quantitativ von den Benetzungseigenschaften des Bulk-
materials.

Ein quantitatives Mal flr das Benetzungsverhalten von Oberflachen ist der Kontaktwinkel. Der Kontaktwinkel 6
ist der Winkel, der sich bei Benetzung der Oberflache eines Feststoffes an der Dreiphasengrenze zwischen Flis-
sigkeit und Feststoff sowie zwischen Fliissigkeit und umgebender Gasphase einstellt (Abb. 2-7). Er wird durch die

Gleichung nach Young

cosf = Yse — Vs (2.25)

Yie

durch die Grenzflachenspannungen ys. (fest-fliissig) und die Oberfldchenspannungen ysg (fest-gasformig) und yic
(flussig-gasformig) definiert. Der Kontaktwinkel kann durch optische Messung mit einer Tropfenkonturanalyse
bestimmt werden. Dabei wird ein Tropfen einer Fliissigkeit mit definiertem Tropfenvolumen auf der Testoberfla-
che abgelegt. Die Messung ist zeit- und ortsabhéngig. Diese statische Kontaktwinkelmessung eignet sich zur Er-
fassung der Inhomogenitéat von Oberflachen und zur Untersuchung des zeitabhangigen Verlaufes des Benetzungs-
vorgangs, wie z.B. auf saugféahigen Materialien. Auf saugfédhigen Materialien ist eine Messung nur in einem kurzen
Zeitintervall nach Aufbringen des Tropfens mdglich, da dieser anschlieBend in das Volumen des Materials ein-

dringt und der Tropfen verschwindet. Auch bei nicht saugfahigen Materialien &ndert sich die TropfengroRe infolge
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2. Grundlagen und Probenherstellung — Kontaktwinkeldnderung durch Laserstrukturierung

von Verdunstung, da die Messung nicht in einer Gasatmosphére mit dem Gleichgewichtspartialdruck der Flussig-

keit durchgefihrt wird.

gasformig

fliissig

fest

Abb. 2-7: Grenzflachen- und Oberflachenspannungen und statischer Kontaktwinkel an der 3-Phasengrenze zwischen Festkorper,
benetzender Flissigkeit und Gasatmosphare

Wird Wasser als Testflussigkeit verwendet, wird das Benetzungsverhalten in Abhéngigkeit vom Kontaktwinkel
als hydrophil (6<90°), hydrophob (90°<6<140°) oder superhydrophob (6>140°) bezeichnet.

Wie in Abb. 2-7 dargestellt, geht die Definition des Kontaktwinkels von einer ideal planaren Oberfléche aus. Reale
Oberflachen sind rau, wodurch der Kontaktwinkel beeinflusst wird. Die Beeinflussung des Kontaktwinkels durch
Oberflachenstrukturierung bzw. durch Verénderung der Oberflachenrauigkeit wurde fiir Bulkmaterialien von
Adam und Wenzel [85,86] sowie von Cassie und Baxter [87] beschrieben. In [85, 86] wird der Kontaktwinkel Oy
fiir die raue Oberflache durch die Gleichung

cosfy, =r-cosf, (2.26)

zum Kontaktwinkel 0y der zugehorigen planaren Oberflache ins Verhaltnis gesetzt, wobei r das Verhaltnis von
tatséchlicher Flache zu projizierter Flache ist (Abb. 2-8). Die tatséchlich benetzte Oberflache ist demnach groRer
als die projizierte Flache, da die Flussigkeit die Mikrostruktur vollstdndig benetzt (Abb. 2-8, a). Dadurch verstarkt
die Mikrostrukturierung die vorhandenen Benetzungseigenschaften der unstrukturierten Oberflache. Der Kontakt-
winkel wird mit zunehmender Rauigkeit fiir eine hydrophile Oberflache kleiner und fir eine hydrophobe Oberfla-
che groRer.

Nach der Theorie von Cassie und Baxter ist die benetzte Oberflache kleiner als die projizierte Flache, da der
Tropfen nur auf den Erhebungen der strukturierten Oberflache aufsitzt und eine vollstandige Benetzung durch
Luftkissen in der Struktur verhindert wird (Abb. 2-8, b). Danach wird der Kontaktwinkel nach

cosOcg = f-(cosf, +1)—1 (2.27)

berechnet, wobei f der Anteil der Oberflache ist, die benetzt wird. Der Winkel 0q ist in beiden Anséatzen fir eine

idealisierte ebene Oberflache zu bestimmen (Abb. 2-8, c).
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2. Grundlagen und Probenherstellung — Kontaktwinkeldnderung durch Laserstrukturierung

| CB //

Abb. 2-8: Schematische Darstellung des durch Oberfldchenstrukturierung veranderten Kontaktwinkels. a) Nach Adam und Wen-
zel passt sich der Tropfen an die Geometrie der Oberflache an. Der Kontaktwinkel ist vom Verhaltnis r aus tatsachlich benetzter
Flache (rote Linie) und der projizierten Flache (weiRe Linie) abhdngig. b) Nach dem Modell von Cassie und Baxter wird die
vollstandige Benetzung durch Luftkissen verhindert und der Tropfen liegt nur auf der benetzten Flache (rote Linien) auf. c)
Kontaktwinkel B¢ auf einer planaren unstrukturierten Oberfldche.

2.4. Verwendete Polymere

Im Rahmen dieser Arbeit wurden folgende Polymere verwendet:

e Polyamid-6 (PA-6)

e Poly-L-Lactid (PLLA)

e Celatine
Die wesentlichen Elektrospinnparameter zur Erzeugung der Nanofaservliese aus den genannten Polymeren sind
in Tab. 2-1 zusammengefasst. Wahrend die PA-6- und Gelatinevliese mit der EImarco-Anlage (Nanospider, Fa.
Elmarco) hergestellt wurden, wurde fiir die Produktion der PLLA-Vliese eine Eigenbauanlage (vgl. Abb. 2-10)
verwendet. Die Vliese wurden im Fraunhofer IMWS (Halle/S.) hergestellt und fiir die Untersuchungen zur Verfi-
gung gestellt.
Polyamid-6 und Poly-L-Lactid sind thermoplastische Polymere. Polyamid-6 wird als Naht- und Schlauchmaterial
in der Medizin eingesetzt. PLLA gehdrt zudem zu den biodegradierbaren Polymeren und wird im Kérper in einem
Zeitraum von 1 bis 2 Jahren abgebaut. Es ist ein in der Medizintechnik etabliertes Material und wird als Implan-
tantmaterial verwendet. Gelatine ist ein Biopolymer, das aus der hydrolytischen Spaltung von Kollagen gewonnen
wird. Es besteht aus verschiedenen Aminosauren, von denen Glycin, Glutamin und Asparagin besonders stark

vertreten sind.

Tab. 2-1: Ausgangsmaterialien und Elektrospinnparameter der untersuchten Nanofaservliese?

] Ldsung ] Spannung | Elektroden-

Ausgangsmaterial Ldsungsmittel

1% kV abstand
Polyamid 6 Mischung aus Essigsaure

20 ] 30 10 cm
(Goodfellow) und Ameisensdure (50%/50%)
PLLA (Sigma Aldrich) 10 Hexafluoroisopropanol (HFIP) 25 12 cm
Gelatine (Gelita Imagel HP) 20 Essigsaure (50%ig) 80 24 cm

L Zur Verfugung gestellt von T. Kiirbitz, Hochschule Anhalt (Kéthen)/Fraunhofer IMWS (Halle/S.)
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2. Grundlagen und Probenherstellung — Verwendete Polymere

Die aus diesen Materialien hergestellten elektrogesponnenen Vliese besitzen unterschiedliche Strukturen, von de-
nen einige exemplarisch in Abb. 2-9 dargestellt sind. Aus diesen Strukturen wurden die Verteilungen der Faser-
durchmesser bestimmt. Die Faserdurchmesser wurden aus REM-Aufnahmen gewonnen. PLLA-Vlies besitzt im

Vergleich zu PA-6- und Gelatinevlies deutlich gréRere Faserdurchmesser.

50%

00 40% 1% 90% -
c Qo
=} a0 c
T 30% 5 3
g 35 10% T 60%
> 20% g g
> [ ()
2 z % £ 30%/
< 10% & =
2 3 2
0% +—r—tpm—— u f — 0%+ T + T - 0% : — =
0 20 40 60 &0 100 120 140 0 200 400 600 800 1000 0 100 200 300
Bereiche der Faserdurchmesser /nm Bereiche der Faserdurchmesser /nm Bereiche der Faserdurchmesser /nm
x CHs Glycin Glutamin Asparagin
% O.
§ HO ™) o o 0 2
oL ¢ - OoH
n OH H,N OH
NH;, NH, NHz NH;

Abb. 2-9: Oben: REM-Aufnahmen, Mitte: Faserdurchmesserverteilung, Unten: chemische Struktur der Ausgangsmaterialien der
untersuchten Nanofaservliese?

Fur vergleichende Untersuchungen wurden Bulkproben aus PA-6 und PLLA verwendet. In Tab. 2-2 sind die wich-

tigsten Materialparametern der Bulkmaterialien zusammengestellt.

Tab. 2-2: Ausgewahlte Eigenschaften der untersuchten Bulkmaterialen

. ] Probendicke Cp Ath p Tm | Tz | Hc
Material Lieferant

pum J*K*kg! | W/m*K | kg*m3 | °C | °C | J/g

Polyamid 6.6 | Goodfellow 1000/50 1520 0,25 1140 | 265 | 430 | 185

Poly-L-lactid | Goodfellow 50 730 0,29 1250 | 160 - 40

2.5. Laserquellen

Um den Einfluss der verschiedenen Laserparameter, wie z.B. der Wellenl&dnge und der Pulsdauer, auf die Ergeb-

nisse der Laserbearbeitung der elektrogesponnenen Vliese zu untersuchen, wurden verschiedenen gepulste Laser-

2 Zur Verflgung gestellt vom Fraunhofer IMWS (Halle/S.)
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2. Grundlagen und Probenherstellung — Laserquellen

quellen mit Pulsdauern von Nanosekunden bis Femtosekunden im ultravioletten und im griinen Wellenlangenbe-
reich verwendet. Je nach Laserquelle wurde entweder eine Bearbeitungsstation, bei der der Laserstrahl mittels
Galvoscanner und F-Theta-Linse (iber die Probe gefiihrt wird (Bearbeitungsstation 1, Abb. 2-10), oder eine Bear-
beitungsstation mit beweglichem X-Y-Bearbeitungstisch und fixiertem Strahlengang (Bearbeitungsstation 2, Abb.
2-11) verwendet.

X-Y-Galvoscanner
N\, Umlenkspiegel

F-Theta-Linse N
f=103mm

X-Y-Z-Tisch

Laserquelle

Strahlaufweiter Umlenkspiegel

Abb. 2-10: Laser-Mikrobearbeitungsstation 1

T /F Umlenkspiegel
J

| )

Strahlaufweitung <—— Fokussieroptik

X-Y-Z-Tisch

Abb. 2-11: Laser-Mikrobearbeitungsstation 2

In Tab. 2-3 sind die wichtigsten Arbeitsparameter der verwendeten Laserquellen aufgefiihrt.
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2. Grundlagen und Probenherstellung — Laserquellen

Tab. 2-3: Ubersicht der verwendeten Laserquellen

Coherent: Light )
) Coherent: ) Matrix COz-
Lasertyp Nexlase Matrix ] Conversion:
Talisker ) 355-5-50 Laser
355-1-60 Carbide
Kurzbezeichnung UVNS1 UVNS2 UVPS | GrPS | UVFS | GrFS | UVNS3 CO;
Wellenléange in nm 355 355 355 532 343 515 355 10600
Pulsdauer 1,9ns 15ns 15 ps 229 fs 30 ns cw
Fokus (2*wp) in um 11,6 14 14 23 14 23 14 <100 pm
Pulsfolgefrequenz 200 Hz 20 kHz 200 kHz 60 kHz 50 kHz -
Max. Pulsenergie Q 53 82 21 | 41 | 16 | 26 W 88 uJ -
Mittlere Leistung Pay | 0,01 W 2W 4 W 8w 1W | 15W 5W 40w
M2 <2 <11 <13 <12 <11 <13
Fokussier-
. 6190 ~3,l° -
winkel (Voll)
Bearbeitungsstation 2 1 -
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3. Analysemethoden

3. Analysemethoden
3.1. Mikroskopie und Spektroskopie

3.1.1.Rasterelektronenmikroskopie

Fur die Rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden das Modell Vega 3 der Fa. Tescan und das Modell
Phenom der Fa. LOT verwendet. Die Proben wurden mit Kohlenstoff bedampft oder mit Gold besputtert um die

Leitfahigkeit der Proben zu erhéhen.

3.1.2. Lichtmikroskopie

Die Lichtmikroskopischen Untersuchungen wurden an einem Mikroskop der Fa. Olympus (BX50) durchgefuhrt.

3.1.3.Konfokalmikroskopie

Um eine dreidimensionale Darstellung der oberflaéchennahen Schichten der Proben zu erhalten, wurde ein Konfo-
kalmikroskop (KPM) der Fa. OPM Messtechnik GmbH mit einem Objektiv mit 50-facher VergréRerung und einer
numerischen Apertur von 0,8 verwendet. Die maximale laterale optische Auflésung betragt 0,42 um. Axial kann
die Probe in Schritten von minimal 2 nm positioniert werden.

Mit dem Konfokalmikroskop wurden die Oberflachenrauigkeiten von laserstrukturierten und unstrukturierten Ma-
terialproben aus Bulkmaterial und Nanofaservliesen ermittelt. Dabei wird ein Oberflachenprofil des betrachteten
Bereichs von 356x267 pm? erstellt. Die Rauigkeit der Fl&chen wird durch die Grofien sR. und sR; quantativ be-

schrieben, die nach

1

1 H L
SRy=pos fo fo 12(x, )| dxdy (31)

und

1 5 5
SRZ =£ZZRZU (32)

berechnet werden. H und L sind die Kantenlédngen des betrachteten Bereiches. Die Variablen i und j kennzeichnen

die Messbereiche in X- und Y-Richtung und z die gemessene Profiltiefe.

3.1.4.FTIR und XPS

Fir die spektroskopischen Untersuchungen mittels Fourier-Transform-Infrarotspektrometrie (FTIR) wurde ein
ATR-FTIR-Spektroskop Vertex 70 (Fa. Bruker) mit einem Spektralbereich von 50-8000 cm™* und einer Auflésung
von 0,4 cm* verwendet.

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) wurde am Fraunhofer Institut fir Mikrostruktur von Werkstof-
fen und Systemen (IMWS) in Halle/S. durchgefiihrt. Die Untersuchungen erfolgten mit Hilfe eines UltraDLD-
Spektrometers (Fa. Kratos) mit monochromatischer AlKa-Strahlquelle. Fur den untersuchten Spektralbereich
(Bindungsenergien: 0-1200 eV, untersuchte Flache: 300x700 um2) wurde eine Durchgangsenergie von 160 eV
und eine Ladungsneutralisation verwendet. Die erzeugten Spektren wurden auf den C1s-Peak (285 eV) normali-

siert und mittels der CasaXPS 2.3.15-Software ausgewertet. Die maximale Messtiefe betrdgt ca. 5-10 nm und die
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Elementauflosung ca. 0,1 at%. Die Messung wurde an drei verschiedenen Messpunkten auf der Probe durchge-
fahrt.

3.1.5. UV-VIS-Spektroskopie

Fur die UV-VIS-Spektroskopie wurde ein Evolution 300-Spektroskop (Fa. Thermo Fisher) mit einem Spektralbe-
reich von 190 bis 1100 nm (Bandbreite 0,5 bis 4 nm) verwendet. Als Strahlquelle wurden Xenon-Blitzlampen

eingesetzt.

3.2. Kontaktwinkelmessungen

Im Rahmen der Untersuchungen zur Veranderung der Benetzbarkeit von Bulk- und Vliesoberflachen durch La-
serstrukturierung wurde der statische Kontaktwinkel mit Hilfe eines Kontaktwinkelmessgerétes (DSA25E der Fa.
Kriss GmbH) bestimmt. Die Dosierung der Testfllssigkeit Wasser erfolgt automatisiert, wobei Tropfenvolumen
und Dosierrate variiert werden kénnen. Bei der statischen Kontaktwinkelmessung wird der an der Spritze han-
gende Tropfen durch einen verstellbaren Z-Tisch ,,abgeholt”. Der Benetzungsvorgang wird mittels Kamera mit
bis zu 75 Bildern pro Sekunden aufgezeichnet. Durch eine einstellbare Hintergrundbeleuchtung wird nur die Kon-
tur des Tropfens erfasst. Die Software Advance fuhrt eine Konturerkennung durch Graustufenanalyse durch. Im

Anschluss wird ein geometrisches Modell dieser Kontur angepasst und der Kontaktwinkel ermittelt (Abb. 3-1).

Ausschnitt
Pixel mit Graustufen
Grenzwertpixel: gelb

m Ausschnitt
Pixel mit Graustufen

Subpixel- Auflésung:
blau

Abb. 3-1: Tropfenkonturanalyse mittels Grauwertanalyse bei der Kontaktwinkelmessung. Aus den Aufnahmen des Tropfens
wird die Kontur des Tropfens durch Grauwertanalyse der einzelnen Pixel angefittet und der Kontaktwinkel berechnet. Modifi-
ziert nach [88, 89].

Der liegende Tropfen (Sessile Drop) ist die Standardanordnung fur die optische Messung des Kontaktwinkels
mittels Tropfenkonturanalyse. Zur Analyse der Tropfenkontur stehen verschiedene Modelle (Fitmethoden) zur
Verfugung, die die Kontur des Tropfens nachbilden und zur Berechnung des Kontaktwinkels verwendet werden.
Im Rahmen dieser Arbeit wird das Young-Laplace-Modell mit manueller Basislinie verwendet. Grundlage des
Young-Laplace-Modells ist der Zusammenhang zwischen Kriimmungsradien des Tropfens ry und r,, der Oberfl&-

chenspannung oor und dem Laplace-Druck Ap nach

1 Zur Verfligung gestellt von M. Jablonska, Fraunhofer IMWS (Halle/S.)
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Ap = opF (l + i) (3.3)
'l 10

Mit dem Young-Laplace-Fit wird auf Grundlage der bestimmten Schnittpunkte von Flissigkeit und Basislinie

(Dreiphasenpunkt) die Kontur des Tropfens modelliert [90].

Bulkmaterialien wurden fiir die Kontaktwinkelmessungen gereinigt. Zur Reinigung nach der Laserbearbeitung

wurden die Proben 10 Minuten in ein Ultraschallbad mit Isopropanol gegeben und anschlieBend in einem Ofen fiir

15 Minuten bei 45°C getrocknet.

3.3. Zellbesiedlung

Auf laserstrukturierten Nanofaservliesproben aus PA-6 und PLLA erfolgten im Rahmen dieser Arbeit Zellbesied-
lungsexperimente mit 3T3-Fibroblasten und SW1353-Chondrozyten. Die Zellbesiedlung und die hier beschriebe-
nen Probenpraparationen wurden am Fraunhofer Institut flr Mikrostruktur von Werkstoffen und Systemen IMWS
in Halle (Saale) durchgefiihrt.

Fir die Zellbesiedlungsexperimente wurden die lasermodifizierten Vliese geschnitten (Durchmesser 0,5 Zoll) und
in 24er-Multiwell-Gewebekulturplatten gegeben. Nach der Sterilisation (2 bis 4 Stunden in 70% Ethanol) wurden
die Proben in phosphatgepufferter Salzlésung (PBS, c-c-pro Oberdorla) gespult. Die VVorkonditionierung der Zel-
len wurde unter Verwendung eines vollstdndigen Wachstumsmediums (DMEM mit 10% fotalem Rinderserum +
1% Glutamin 100x + 1% Penicillin-Streptomycin-Gemisch, cc-pro Oberdorla) fortgesetzt und die Proben in einem
Inkubator (5% Kohlendioxid, 95% Luft, 37 °C, Luftfeuchtigkeit 95%) gelagert. In die mit Vliesen belegten Wells
wurden SW-1353-Chondrozyten (2*10* Zellen pro Well) oder 3T3-Fibroblasten (10* Zellen pro Well) mit Nahr-
medium gefiillt. Nach der Beendigung der Zellwachstumsexperimente wurden die besiedelten Vliese entnommen
und in einer Kulturplatte mit 12 Vertiefungen mit PBS gespilt und mit 2,5% Glutardialdehyd fixiert. Nach meh-
reren Spllschritten mit PBS wurden die Proben unter Verwendung von Hexamethyldisilazan luftgetrocknet. Nach
dem Trocknen wurden die Proben mit Klebepads auf REM-Probenhalter aufgeklebt. Um eine Oberflachenaufla-
dung zu verhindern, wurden die Proben durch Magnetronsputtern mit einer diinnen Platinschicht beschichtet.
SchlieBlich wurden die Proben mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) Quanta 30 FEI in verschiedenen

VergroéRerungen untersucht.
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4. Ergebnisse
4.1. Ablationsschwellen und thermische Schwellfluenzen

Zur Bestimmung der Einzelpulsschwellfluenz Fin(N=1) wurde von den Proben in der Fokusebene der Fokuslinse
Material abgetragen. Durch Variation der eingesetzten Pulsenergie wurden unterschiedlich groRBe Locher erzeugt
und die Strukturdurchmesser anhand von REM-Aufnahmen gemessen. Die Bestimmung der Schwellfluenz Fiund
des Fokusradius woerit erfolgte mittels D2-Modell. Zum Einsatz kamen UV-Laserquellen mit Pulsdauern im Nano- ,
Piko- und Femtosekundenbereich sowie zwei griine Laserquellen mit Piko- und Femtosekundenpulsen. Die Un-
tersuchungen wurden fur trockene und feuchte Polyamid-6-Nanofaservliesproben, die mit deionisiertem Wasser
getrankt sind, durchgefuhrt. Zur Bestimmung der Schwellfluenz von Proben im feuchten Zustand wurden diese
fur 30 Minuten in deionisiertes Wasser gegeben. Nach dem Entnehmen aus dem Wasser erfolgte die Laserbear-
beitung innerhalb von wenigen Minuten. PLLA- und Gelatine-Nanofaservliese, sowie PA-6.6-Bulkmaterial wur-

den nur im trockenen Zustand untersucht.

4.1.1.Polyamid-6

Laserbearbeitung von trockenen Materialproben

Die Ablationsschwellen von elektrogesponnenem Polyamid-6-Nanofaservlies und Polyamid-6.6-Bulkmaterial
wurden fir UV-Nanosekundenlaser (UVNS1, A=355 nm, 1=1,9 ns), UV-Pikosekundenlaser (UVPS, A=355 nm,
1=15 ps) und UV-Femtosekundenlaser (UVFS, A=343 nm, t=229 fs) sowie fiir griine Piko- und Femtosekunden-
laser (GrPS, A=532 nm, t=15 ps und GrFS, A=515 nm, t=229 fs) bestimmt. Dabei sollten sowohl der Einfluss der
Pulsdauer als auch der Wellenlédnge auf die Ablationsschwellen untersucht werden. Entsprechend dem D2-Modell
wurden Sacklécher durch einzelne Laserpulse erzeugt und bei jedem neuen Loch die Pulsenergie veréndert. Die
Bestimmung der Lochdurchmesser in Abhangigkeit von der Pulsenergie Q erfolgte anhand von REM-Aufnahmen.
Exemplarisch sind die erhaltenen Lochstrukturen von Polyamid-6-Nanofaservlies nach der Einzelpulsbearbeitung
mit einem UVPS-Laser in Abb. 4-1 dargestellt. Es ist gut zu erkennen, dass der Durchmesser der Strukturen mit
der Laserfluenz abnimmt.

F=17.6J/cm? F=8,6 J/cm? F=1,11J/cm?

Abb. 4-1: REM-Aufnahmen von Einzelpulsléchern in PA-6-Nanofaservlies nach Bearbeitung durch einen UV-Pikosekundenlaser
(UVPS, A=355nm, t=15ps).
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4. Ergebnisse - Ablationsschwellen

Entsprechend dem D2-Modell sind die ermittelten Lochdurchmesser in Abhdngigkeit von der Laserfluenz fir alle
untersuchten Laserquellen dargestellt. Bei den in Abb. 4-2 dargestellten Messwerten sind flir die meisten Laser-
quellen zwei lineare Bereiche zu erkennen, wodurch eine Bestimmung der thermischen Schwellfluenzen ermdg-
licht wird. Die Ablationsschwelle fiir die UVNS-Bearbeitung ist gréRer als flr die anderen Laserquellen, jedoch
kleiner als die von PA-6.6-Bulkmaterial. Zudem sind die Schwellfluenzen fiir die Femtosekundenbearbeitung so-
wohl im UV- als auch griinen Wellenlangenbereich kleiner als bei der Pikosekundenbearbeitung. Die Berechnung
der Messfehler ist in Anhang C dargestellt.

12000 [ —
i | ®515nm, 229fs
10000 f--ooooee | #532nm, 15ps |
i | A 355nm, 15ps
~ 8000 [ | #355nm, 1,9ns |
£ | m343nm, 229fs
~ ! ! ! 1 [
X 6000
4000
2000
0

F /l/cm?

Abb. 4-2: Ergebnisse der Ablationsschwellenbestimmung nach dem D2-Modell fir trockenes PA-6-Nanofaservlies fur ver-
schiedene gepulste Laserquellen im UV- und griinen Wellenlangenbereich.

Die Ergebnisse der Untersuchungen zur Bestimmung der Ablationsschwelle Fy und die berechneten effektiven
Fokusradien woesr sind in Tab. 4-1 flr PA-6-Nanofaservlies und PA-6.6-Bulkmaterial zusammengefasst. Wenn die

thermische Schwellfluenz Fy, bestimmt wurde, ist diese ebenfalls aufgefuhrt.

Tab. 4-1: Schwellfluenz Fi, thermische Schwellfluenz Fi, « und berechneter Fokusradius woefs fur die Einzelpulsbearbeitung von
PA-6-Nanofaservlies mit Laserquellen mit unterschiedlicher Pulsdauer.

Material Laser Fen / Jlcm? Ftn, t/ Jlcm? Woetf /UM
UVNS1 0.48 2.1 23,2
UVPS 0.12 2.1 17,8
PA-6-Vlies
UVFS 0.05 0.5 28,6
GrPS 0,14 2,9 18,2
GrFS 0,07 11 19,5
PA-6.6-Bulk UVPS 15 >3,5 1,7
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4. Ergebnisse - Ablationsschwellen

Laserbearbeitung von feuchten Materialproben

Die Ergebnisse der Ablationsschwellen fiir feuchte Vliese sind in Abb. 4-3 und Tab. 4-2 dargestellt.
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Abb. 4-3: Ergebnisse der Einzelpulsablationsschwellenbestimmung nach der Laserbearbeitung feuchter Polyamid-6-Vliese im
griinen und ultravioletten Wellenlangenbereich in Abhéngigkeit von der Pulsdauer.

Die in Abb. 4-3 dargestellten Messwerte der Bearbeitung mit unterschiedlichen Laserquellen zeigen jeweils nur
einen linearen Bereich. Dadurch ist die Bestimmung einer thermischen Schwellfluenz nicht mdglich. Wie bereits
beim Polyamid-6-Nanofaservlies im trockenen Zustand beobachtet wurde, sinkt die Schwellfluenz mit abnehmen-
der Pulsdauer. Die Schwellfluenz bei der Probenbearbeitung im feuchten Zustand ist héher als die der Bearbeitung
im trockenen Zustand (siehe Tab. 4-1). Zudem ist zu erkennen, dass der Durchmesser der erzeugten Strukturen
mit abnehmender Pulsdauer gréRer wird. Der Strukturdurchmesser ist nach Femtosekundenbearbeitung deutlich
groRer als nach der Nanosekundenbearbeitung. Fir Einzelpulsbearbeitung mittels UVFS-Laser flihrte der Trock-
nungsprozess fur die REM-Préparation zu einer starken Probenverdnderung, wodurch eine Auswertung der Un-

tersuchungen nicht mehr moglich war.

Tab. 4-2: Schwellfluenz Fy und berechneter effektiver Fokusradius woetr flr die Einzelpulsbearbeitung von feuchtem PA-6-
Nanofaservlies mit grinen und UV-Laserquellen bei unterschiedlicher Pulsdauer.

Laser Fin / Jlcm? Woeff /M
UVNS1 (355 nm, 1.9 ns) 1.24 14,3
UVPS (355 nm, 15 ps) 0.16 16,1
GrFS (515 nm, 229 fs) 0.13 33,4
GrPS (532 nm, 15 ps) 0.5 20,4
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4. Ergebnisse - Ablationsschwellen

4.1.2.Poly-L-Lactid

Die Bestimmung der Ablationsschwellen von trockenem PLLA-Nanofaservlies und PLLA-Bulkmaterial erfolgte
mittels UVPS- und UVNS-Laser (UVNS3, siehe Tab. 2-3). Exemplarisch fur die erzeugten Lochstrukturen sind
in Abb. 4-4 REM-Aufnahmen von PLLA-Nanofaservlies nach einer Pikosekundenbearbeitung (UVPS) mit Ein-
zelpulsen unterschiedlicher Laserfluenz dargestellt. Der Durchmesser der erzeugten Strukturen ist abhéngig von
der eingesetzten Laserfluenz und betragt ca. 24 um bei F=13,46 J/cm?2 und 10 um bei F=1,11 J/cm2. An den Rén-
dern der erzeugten Locher ist keine oder nur eine geringe thermische Schadigung zu erkennen. Die Ergebnisse
sind in Abb. 4-5 und Tab. 4-3 dargestellt. Zusatzlich sind auch die thermischen Ablationsschwellen F : aufgefiihrt.
Die Schwellfluenz nimmt mit der Pulsdauer ab. Die Einzelpulsschwelle der untersuchten Vliesstoffe ist bei ps-
Bearbeitung (UVPS) mit F»=0,39 J/cm? Kleiner als bei ns-Bearbeitung (Fin=5,78 J/cm2, UVNS3). Die Schwell-

fluenz von PLLA-Bulkmaterial ist hingegen deutlich héher als bei den Vliesmaterialien.

F=13.46 /J/cm? F=5,78 /}/cm? F=1,11 /J/cm?
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Abb. 4-4: REM-Aufnahmen der gelaserten Strukturen in PLLA-Nanofaservlies. Es wurde jeweils nur 1 Laserpuls mit einer
Pulsdauer von 15ps (UVPS) verwendet und die Laserfluenz variiert.

Ergénzend wurden die Lochtiefen der mittels UVPS-Laser erzeugten Sacklocher durch Konfokalmikroskopie be-
stimmt. Hierdurch ist die Messung des effektiven Absorptionskoeffizienten e entsprechend dem h-Modell nach
(Gl. 2.23) moglich. Die gemessenen Lochtiefen der PLLA- Nanofaservliese sind in Abhéngigkeit von der Laser-
fluenz in Abb. 4-5 (b) dargestellt. Die aus dem Anstieg der Messwerte ermittelten effektiven Absorptionskoeffi-
zienten aer betragen 0,175 um™ (UVPS) und 0,016 pm™ (UVNS3). Daraus ergibt sich eine effektive optische
Eindringtiefe loefi=1/0err von 5,7 um (UVPS) und 60 pm (UVNS3).

Tab. 4-3: Schwellfluenzen Fy, thermische Schwellfluenz Fw,+ und berechneter Fokusradien woet fiir die Einzelpulsbearbeitung
von PLLA-Nanofaservlies und PLLA-Bulkmaterial mit UV-Laserquellen bei unterschiedlicher Pulsdauer

Materials Laser Fn /d/cm? Fint /d/cm? Woeff /UM
(D?-Modell)
PLLAVII UVPS 04 3 13.1
IS yvnss 5.8 . 13.6
UVPS 14 - 4.4
PLLA-Bulk
UVNS3 6.8 - 6.4
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Abb. 4-5: a) Ergebnisse der Einzelpuls-Ablationsschwellenbestimmung trockener PLLA-Nanofaservliese nach Laserbearbeitung
(UVPS und UVNS3). b) Lochtiefen von Einzelpulsléchern die durch UV-Pikosekundenpulse (A=355nm, t=15ps) erzeugt wurden
in Abhadngigkeit von der eingesetzten Laserfluenz fir PLLA-Nanofaservlies.

Die nach dem h-Modell bestimmte Einzelpulsablationsschwelle fur die UVPS-Bearbeitung betrégt 0,8 J/cm? und

ist damit groiier als die Ablationsschwelle nach dem D2-Modell.

4.1.3.Gelatine

Die Ergebnisse der Einzelpulsablationschwellenbestimmung Fi(N=1) fiir Gelatine-Nanofaservlies sind in Abb.
4-7 (a) und Tab. 4-4 dargestellt. Abb. 4-6 zeigt REM-Aufnahmen der durch UV-Pikosekundenlaser erzeugten
Einzelpulslocher bei verschiedenen Laserfluenzen. Mit abnehmender Laserfluenz sinkt der Durchmesser der er-
zeugten Strukturen von ca. 40 um bei F=13,46 J/cm? auf ca. 15 um bei 1,11 J/cm2. Die Durchmesser sind damit
groRer als bei PLLA- und PA-6-Nanofaservliesen, wenn gleiche Pulsdauer und Laserfluenz verwendet werden.
Die Faserstruktur blieb in den Ldchern erhalten und an den Réndern sind keine signifikanten thermischen Schédi-

gungen zu erkennen.

F=13,46 J/cm? F=5,78 J/cm? F=1,92 J/cm?

S i s s — — —— - -

Abb. 4-6: REM-Aufnahmen von durch UVPS-Pulse erzeugten Lochern in Gelatine-Nanofaservlies (Einzelpuls) bei verschiedenen
Laserfluenzen.
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4. Ergebnisse - Ablationsschwellen

Tab. 4-4: Schwellfluenz Fy, thermische Schwellfluenz Fin: und berechneter effektiver Fokusradius woesr flr die
Einzelpulsbearbeitung von Gelatine-Nanofaservlies mit UV-Laserquellen bei unterschiedlicher Pulsdauer.

Laser Fn /J/cm? Fnt/dlcm? Woeff /LM
UVPS (355nm,15ps) 0.13 3 30.4
UVNS3 (355nm,30ns) 3.13 20 9.6

Die Einzelpuls-Ablationsschwellenbestimmung von Gelatine-Nanofaservlies erfolgte anhand von Einzelpuls-
strukturen nach der Laserbearbeitung mit UV-Laserquellen in Abhangigkeit von der Pulsdauer. Die Quadrate der
gemessenen Durchmesser der erzeugten Strukturen sind dabei in Abhéangigkeit von der Laserfluenz in Abb. 4-7
(a) aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass bei der Nanosekundenbearbeitung zwei lineare Bereiche entstehen,
wodurch die thermische Schwellfluenz Fi: (N=1) bestimmt werden kann. Die Messwerte bei ps-Bearbeitung
(UVPS) zeigen hingegen nur einen linearen Bereich, und die ermittelten Strukturdurchmesser sind groRer. Die
Schwellfluenz Fin(N=1) ist bei der ps-Bearbeitung mit 0,13 J/cmz2 kleiner als bei der ns-Bearbeitung (Fin(N=1)=3,13
Jicmz, Tab. 4-4).
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Abb. 4-7: a) Quadrat der Strukturdurchmesser auf Gelatine-Nanofaservlies nach Laserbearbeitung (UVPS und UVNS3) in Abhéan-
gigkeit von der Laserfluenz. b) Abtragstiefen nach Einzelpulsbearbeitung (UVPS) in Abhangigkeit von der verwendeten Laser-
fluenz.

In Abb. 4-7 (b) sind die ermittelten Lochtiefen der durch UVVPS-Bearbeitung erzeugten Locher in Abhangigkeit
von der Laserfluenz dargestellt. Die Lochtiefen wurden mittels Konfokalmikroskopie bestimmt. Die daraus be-
rechnete Einzelpulsablationsschwelle F=0,27 J/cm? fur die UVPS-Bearbeitung ist etwas groRer als die mittels
D2-Modell bestimmte Ablationsschwelle. Die effektive optische Eindringtiefe betrégt fiir die UVPS-Bearbeitung
(UVPS) 3 um und fiir die UVNS-Bearbeitung (UVNS3) 60 pm.
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4. Ergebnisse — Porositat und Absorptionsmessungen

4.2. Porositdat und optische Eigenschaften

Im Gegensatz zu Bulkmaterialien besitzen elektrogesponnene Nanofaservliese eine hochpordse Nanofaserstruktur,
die einen direkten Einfluss auf die Laser-Material-Wechselwirkung haben kann. Aus diesem Grund wurde ein
einfacher Ansatz zur Bestimmung der Porositat der untersuchten Nanofaservliese ausgewahlt und das Absorpti-

ons- und Streuverhalten der Nanofaservliese mittels UV-VIS-Spektroskopie untersucht.

4.2.1.Porositat

Fur die Porositatsmessung der Vliesmaterialien wurden mit einem CO,-Laser (Tab. 2-3) 10 gleich groRe Proben
aus Vliesmaterial und Bulkmaterial ausgeschnitten und deren Gewicht mit einer Mikrogrammwaage ermittelt.
Zusatzlich wurde die Dicke der elektrogesponnenen Vliese mittels Konfokalmikroskopie bestimmt. Aufgrund des
bekannten VVolumens der Proben und der Dichte des Bulkmaterials pg, kann die Porositéat der Vliesmaterialien pnw

nach [91] berechnet werden:

Doy = Pp — Pnw (41)
PB

pnw ist die Dichte des Nanofaservlieses (Tab. 4-5).

Tab. 4-5: Ergebnisse der Porositdtsmessungen fir verschiedene Nanofaservlies- und Bulkmaterialien

Material Dicke /um Dichte /g/cm?® Porositat /%
PA-6.6 (Bulk) 1046 + 13 1,126 £0,008 -
PA-6-Vlies 77+3 0,090 + 0,004 91+5
PA-6-Vlies (Feucht) 28+£13 0,38+0,13 66 + 22
PLLA-Vlies 132+3 0,187 + 0,006 85,0+ 0,6
Gelatine-Vlies 124 £2 0,109 + 0,005 86,0+ 0,5

4.2.2. Absorptionsmessungen

Mittels UV-VIS-Spektroskopie wurde die Transmission der verwendeten Bulkmaterialien und der trockenen Na-
nofaservliese im Wellenldangenbereich von 200 bis 600nm gemessen. Bei allen Materialien ist eine Wellenlangen-
abhéangigkeit zu beobachten. Die transmittierte Strahlung nimmt mit zunehmender Dicke ab. Eine starke Absorp-
tion tritt vor allem im UV-Bereich auf. Wahrend bei PLLA-Bulkmaterial und PLLA-Nanofaservlies die transmit-
tierte Strahlung ab 220nm sprunghaft ansteigt, nimmt diese bei PA-6.6-Bulkmaterial kontinuierlich bis in den
sichtbaren Wellenl&ngenbereich zu. Beim Vergleich von PLLA-Bulkmaterial und PLLA-Nanofaservlies kann ein
&hnliche Wellenlangenabhéngigkeit beobachtet werden, jedoch ist die transmittierte Strahlung bei gleicher Mate-
rialdicke bei den Nanofaservliesen geringer als beim Bulkmaterial, obwohl das exponierte Volumen bei den Na-
nofaservliesen geringer ist. Bei PA-6-Nanofaservlies ist die transmittierte Strahlung deutlich geringer als bei PA-
6.6-Bulkmaterial. Sowohl PA-6.6-Bulkmaterial als auch PA-6-Nanofaservlies transmittieren weniger Strahlung
als PLLA-Bulkmaterial und PLLA-Nanofaservlies. Die aus den UV-VIS-Messungen berechneten optischen Ein-

dringtiefen sind fiir verschiedene Materialdicken und fiir die untersuchten Wellenldngen in Tab. 4-6 dargestellt.
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Tab. 4-6: optische Eindringtiefe I fUr verschiedene Materialdicken von Nanofaservlies und Bulkmaterial aus PA-6 und PLLA fir
die untersuchten Wellenldngen

Wellenlange

Material 343 nm 355 nm 515 nm 532 nm
PA Bulk 25 um 32,8 um 35 um 60,1 um 64 um

PA Bulk 1 mm 150,4 pm 158,2 pm 206,5 um 211,2 ym
PA-NFV 37 um - 9,6 um 13,1 um 17,4 um
PA-NFV 80 um - - - 25,8 um
PLLA Bulk 50 pm 158,8 um 158,8 um 201,2 pym 201,2 pym
PLLA-NFV 66 pm 78,2 um 77,3 um 66,4 um 72 um

PLLA-NFV 81 pm 75 um 76,3 um 65 pum 69,1 um
PLLA-NFV 106 pum 44,5 pm 36 um 26 um 57,4 pm

4.2.3.Streuung in Nanofaservliesen

Um die Rolle der Lichtstreuung bei der Laserbearbeitung elektrogesponnener Vliese zu untersuchen, wurde mittels
UV-VIS die Reflexion verschieden dicker Vliesproben bestimmt. Dabei kommt eine Ulbrichtkugel (,,integrating
sphere®) zum Einsatz, die auch gestreute Strahlung auf den Detektor leitet. In einem zweiten Strahlengang wird
die Eingangsleistung gemessen. Der Ansatz zur Messung der Streuparameter von elektrogesponnenem Nanofa-
servlies geht auf [92] zuriick und basiert auf der Kubelka-Munk-Theorie zur Lésung der Strahlungstransportglei-
chung [93-95]. Die Absorptions- und Streukoeffizienten W, und s flir eine unendlich dicke Probe fur diffuse
Strahlung und diffuse Reflexion werden nach

o (1R, (4.2)

M 2R,
bestimmt. R ist die sich einstellende Reflexion bei einer unendlich dicken Probe. Um den Absorptionskoeffizien-
ten Wa und den Streukoeffizienten ps zu ermitteln, werden zudem zwei weitere Gleichungen benétigt. Die in [96]
modifizierte Kubelka-Munk-Theorie fur kollimierte Strahlung beschreibt das Verhaltnis ta/pis des Absorptionsko-
effizienten ua und des Streukoeffizienten ps hach

m, (1-Rs)*’ 6

'} 4.3
M, 2Ry 5-(R,+4) (4-3)

Die Abschwéchung der Strahlung durch eine Probe nach (GI. 2.2) mit dem Abschwéchungskoeffizienten p; erfolgt
bei einer homogenen Probe durch Absorption der Strahlung. Bei einer pordsen Probe oder in Vliesmaterial tragt
die Streuung dagegen ebenfalls zur Abschwéachung bei, weshalb (GI. 2.2) mit pa und ps als Absorptions- und

Streukoeffizienten wie folgt geschrieben werden kann
1(z) = Ipe™Z=],- e~ (Ha+us)z (4.4)

Fir die Untersuchungen wurden Proben unterschiedlicher Dicke aus elektrogesponnenem Polyamid-6 und PLLA

mittels Ulbrichtkugel (Abb. 4-8, a) untersucht. Im ersten Schritt wurde die Reflexion R der Proben entsprechend

30



4. Ergebnisse — Porositat und Absorptionsmessungen

Anordnung (a) gemessen (Messung X). Sdmtliche reflektierte und gestreute Strahlung wird durch die diffus streu-
ende Beschichtung der Ulbrichtkugel auf den Detektor geleitet. In einer zweiten Messanordnung (Abb. 4-8, b)
wird die maximal messbare Intensitéit durch Abdecken der oberen Offnung mit einer diffus streuenden Verschluss-
kappe bestimmt (Messung Y). Die dritte Messanordnung (Abb. 4-8, ¢, Messung Z) dient der Messung der proben-
unabhingigen Intensitat, die durch den Messaufbau immer detektiert wird. Hierfiir bleibt die obere Offnung ge-
offnet. Aus den Messwerten furr X, Y und Z wird die Reflexion R=(Rx-Rz)/(Ry-Rz) fiir die unterschiedlich dicken
Vliesproben berechnet. R, betragt 0,67 bei PLLA-Nanofaservliesen und 0,94 bei Vliesen aus PA-6 (Tab. 4-7).
Durch Regression kann mit Hilfe der Gleichung

R=1—e(H2) (4.5)

der Abschwéchungskoeffizient p bestimmt werden. Nach (Gl. 4.3) und (GI. 4.4) werden pa und s bestimmt (Tab.

4-7). Die Dicke z der Nanofaservliese wurde mittels Konfokalmikroskopie bestimmt.

Offnung

a) Probe Spiegel b) Versch\us‘skappe

- diffus streuende
Ulbrichtkugel

Schicht

Reflexion: Messung fiir X Reflexion: Messung fiir Y Reflexion: Messung fir 7

Abb. 4-8: Schematische Darstellung der verwendeten Messanordnungen zur Bestimmung der Streu- und Absorptionskoeffi-
zienten mittels Ulbrichtkugel. a) Messanordnung X zur Messung der reflektierten Strahlung einer Nanofaservliesprobe. b)
Messanordnung Y zur Messung der maximalen Intensitat. c) Messanordnung Z zur Bestimmung der in der Ulbrichtkugel ge-
streuten Strahlung ohne Probe.
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Abb. 4-9: Ergebnisse der Reflexionsmessungen von Proben verschiedener Dicke aus PA-6-Nanofaservlies (links) und PLLA-Na-
nofaservlies (rechts). Aus den Fitfunktionen nach (4.5) (rot) wird der Abschwéachungskoeffizient . mittels nichtlinearer Regres-
sion berechnet.
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Tab. 4-7: Berechnete Absorptions- und Streukoeffizienten fir PA-6- und PLLA-Nanofaservlies

PLLA PA-6
Roo 0,67 0,94
Ha s 0,02 0,0005
He=pla+ps [m7] 0,011 0,038
Hs [um] 0,0113 0,0380
Ha [um™] 0,0002 0,0000
1/pts [um] 88,26 26,3
1/pa [um] 42265 -

Wie in Tab. 4-7 dargestellt, ist der Streukoeffizient us sowohl bei den Nanofaservliesen aus PLLA als auch bei
denen aus PA-6 deutlich groRer als der Absorptionskoeffizient 1. Bei den Nanofaservliesen aus PA-6 erfolgt die
Abschwéchung fast vollstandig durch Streuung, wéhrend bei PLLA-Nanofaservlies lediglich 67% zuriickgestreut
werden und die restliche Strahlung entweder absorbiert oder lateral gestreut wird. Die laterale Streuung kann durch
diese Messung nicht naher bestimmt werden.
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4. Ergebnisse — Laserstrukturierung elektrogesponnener Polymere

4.3. Laserstrukturierung von Poly-L-Lactid-Nanofaservlies

Durch Laserstrukturierung soll das Benetzungsverhalten elektrogesponnener Nanofaservliese verandert werden.
Die Oberflachenstrukturierung der Proben wurde mit verschiedenen UV-Laserquellen mit Pulsdauern im Nano-
und Pikosekundenbereich durchgefiihrt (UVPS und UVNS1, Tab. 2-3). Es wurden Vliese aus Polyamid-6 (PA-6)
sowie Poly-L-Lactid (PLLA) verwendet. Nanofaservliese aus Gelatine sind nichtquervernetzt und lésen sich in
Wasser. Deshalb konnten fir sie keine Kontaktwinkel ermittelt werden.

Fur die Strukturierung wurden 6 x 6 mm2 groRBe Bereiche der zu untersuchenden Materialien bestrahlt. Es kamen
verschiedene Laser-Scanstrategien zum Einsatz, bei denen der Pulsabstand (dP) entlang der zu lasernden Linie
durch Anderung der Scangeschwindigkeit (v) und der Pulswiederholungsfrequenz fre, (dP = v / frep) variiert wurde.
Der Linienabstand zwischen den zu lasernden Linien (dL) wurde ebenfalls variiert. Beim Nanosekundenlaser ge-
schieht dies maanderférmig (Abb. 4-10a), wahrend die PS-Laserscans immer in dieselbe Richtung durchgefiihrt
wurden (Abb. 4-10b). Einige Proben wurden im sogenannten ,,Kreuzhatch®, d.h. durch um 90° verdrehte Laserli-
nien, erzeugt (Abb. 4-10c). Die Bewertung des Benetzungsverhaltens erfolgte mit Hilfe des Kontaktwinkels. Eine
qualitative Bewertung der Strukturierungsergebnisse erfolgte mit REM- und Konfokal-aufnahmen.

Die Kontaktwinkelmessung wurde mit der Sessile Drop-Methode durchgefiihrt. Als Testflissigkeit wurde filtrier-
tes und entionisiertes Wasser mit einem Tropfenvolumen von 2 pl verwendet. Die zeitliche Entwicklung des Kon-
taktwinkels wurde durch Videoaufnahmen mit 75 Bildern pro Sekunde aufgenommen. Die Bulkproben und auch
die Nanofaservliesproben wurden direkt nach der Laserstrukturierung untersucht. Neben den statischen Wasser-
kontaktwinkelmessungen wurden sowohl REM- als auch konfokalmikroskopische Aufnahmen erstellt, die als

Grundlage fiir Strukturanalysen wie Rauigkeitsmessungen verwendet wurden.

a) Linienhatch Nanosekundenlaser b) Linienhatch Pikosekundenlaser ¢) Kreuzhatch
Pulsabstand dP Pulsabstand dP
!‘7 i " .! = —
Scanlinien- R Scanlinien-
Jl abstand dL o abstand dL
27 e .
Laserscan- > e S < _ Laserscan-
‘/’i r'\chtung s e ‘///" richtung
S '\~
N\
N
Laserpulse Laserpulse

Abb. 4-10: Laserscanstrategien zur Oberflachenstrukturierung mittels Linienhatch fiir a) UV-Nanosekundenlaser, b) UV-Pikose-
kundenlaser und ¢) Kreuzhatch

Die elektrogesponnenen PLLA-Vliese wurden mit den oben beschriebenen Laserscanstrategien strukturiert. Der
Einfluss der verwendeten Parameter Pulsabstand dP, Linienabstand dL, Laserfluenz F und Pulsdauer t auf das
Benetzungsverhalten mit Wasser sowie auf die Oberflachenrauigkeit wurde untersucht. Die Messung der Oberfla-
chenrauigkeit erfolgte mittels Konfokalmikroskopie. Der Einfluss der Pulsdauer wird dabei durch den Einsatz
zweier UV-Laserquellen mit gleicher Wellenldnge von 355 nm, jedoch unterschiedlichen Pulsdauern von 1,9 ns
(UVNS1) und 15 ps (UVPS) realisiert.
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4. Ergebnisse — Laserstrukturierung elektrogesponnener Polymere

4.3.1. Laserstrukturierung von PLLA-Nanofaservlies mit UV-Nanosekundenlaser

Die PLLA-Nanofaservliese wurden mit einem UVNS-Laser (UVNS1, Tab. 2-3) mit einer Wellenl&nge von 355nm
groRflachig strukturiert, wobei die Laserpulsdauer 1,9 ns betrug. Dabei wurde der Einfluss des Pulsabstandes dP
und des Scanlinienabstandes dL untersucht. In Tab. 4-8 sind die Ergebnisse der Oberflachenstrukturierungen durch
Bearbeitung mit UVNS-Laserpulsen zusammengefasst. Der Scanlinienabstand dL variiert von 40 um (Exp. N1)
bis 20 um (Exp. N3). Bei diesen Experimenten betrugen die Laserfluenz 47 J/cm?, und der Abstand der Pulse dP
25 pm.

Tab. 4-8: REM- Aufnahmen, Kontaktwinkel und Rauigkeit sRa von PLLA-Nanofaservlies nach der Bearbeitung mit einem UV-
Nanosekundenlaser (F =47 J/cm?, 1= 1.9 ns, dP = 25 um) und Variation des Linienabstandes dL.

Kontaktwinkel,

Exp. # Laserparameter REM-Aufnahmen Rauigkeit

6= 135°, sRa=0,78 pum

Referenz: unbehandeltes

REF PLLA-Nanofaservlies

"3"

F =47 Jiem? (Q =50 pJ)
dL =40 um

dP =25um

v=5 mm/s

f=200 Hz

Linienhatch (horizontal)

0 =78° sRa=3,33 um

40pum
N1

F =47 J/cm? (Q =50 )
dL =30 pm

dP =25 um

v=5 mm/s

f=200 Hz

Linienhatch (horizontal)
F=47J/cm? (Q =50 )
dL=20 um Rh e
dP =25 pm Nare i 20pm
v=5 mm/s ‘
f=200 Hz

Linienhatch (horizontal)

6 = 31°, sRa=2,08 um

N2

|6

6 =21°, sRa=3,24 um

N3

I

Unbehandeltes PLLA-Nanofaservlies ist hydrophob und der Wasserkontaktwinkel betrégt 135° (siehe Tab. 4-8,
REF). Ein einzelner Nanosekundenlaserpuls erzeugt auf PLLA-Nanofaservlies bei einer Laserfluenz von 47 J/cm?
ein Sackloch mit einem Durchmesser von ca. 25-30 um. Bei einem Pulsabstand von dP=25 pm (Exp. N1-N3)
Uberlappen sich die einzelnen Laserpulse, wodurch eine Linienstruktur mit einer Tiefe von 15-20 um entsteht
(Exp. N1). Bei einem Linienabstand dL>30 pum bleibt zwischen den gelaserten Linien ein Steg mit unbehandeltem
Material ubrig, und es entsteht eine Rillenstruktur (Abb. 4-11, Exp. N1) mit einem hydrophilen Benetzungsver-
halten (KW=78°). Bei kleineren Linienabstanden (dL<30 um) erfolgt durch den Uberlapp in X- und Y-Richtung
ein groRflachiger Materialabtrag (Tab. 4-8, Exp. N2 und N3). Dabei sinkt der Kontaktwinkel deutlich auf bis zu

21°. Die Fasern sind ungleichméaRig verteilt, wodurch kompaktere und weniger kompakte Bereiche entstehen.
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4. Ergebnisse — Laserstrukturierung elektrogesponnener Polymere

(siehe z.B. N3). Die gemessene Oberflachenrauigkeit der laserstrukturierten Oberflachen ist stark veréndert im
Vergleich zum unbehandelten Nanofaservlies.

— Tt
005 010 015

i Nicht strukturierter Bereich

Abb. 4-11: REM-Aufnahmen und aus Konfokalaufnahmen ermittelte Oberflachenprofile von Experiment N1 aus Tab. 4-8. a) REM-
Aufnahme mit schematischer Darstellung der Laserpuls. b) Isometrische Ansicht des konfokalen Messbereiches. c) konfokale
Hohenprofile entlang der roten gestrichelten Linien.

Analog zu den in Tab. 4-8 dargestellten Ergebnisse wurde bei den in Tab. 4-9 dargestellten Ergebnissen ebenfalls
der Scanlinienabstand dL zwischen 20 und 40 um variiert. Die Fluenz betrug ebenfalls 47 J/cm?. Der Pulsabstand
dP wurde jedoch durch Anderung der Scangeschwindigkeit auf 37,5 um erhéht. Dadurch entsteht bei dL>30um
ein Lochmuster mit deutlich erkennbaren Lochern (Tab. 4-9, N4 und N5). Bei dL<30um ist eine Rillenstruktur zu
erkennen, die um 90° verdreht zur Bearbeitungsrichtung entsteht (Exp. N6). Durch einen Versatz der Startpunkte
der gelaserten Linien kann dieses Rillenmuster verzerrt sein. Mit abnehmendem Linienabstand dL nimmt der ge-
messene Wasserkontaktwinkel deutlich ab (Tab. 4-9). Eine Reduzierung der Pulsabstande in X-und Y-Richtung

durch Verringerung von dP und dL kann somit das Benetzungsverhalten von hydrophob in hydrophil verandern.

Tab. 4-9: REM- Aufnahmen, Kontaktwinkel und Rauigkeit sRa von PLLA-Nanofaservlies nach der Bearbeitung mit einem UV-
Nanosekundenlaser (F = 47 J/cm?, 1= 1.9 ns, dP = 37,5 um) und Variation des Linienabstandes dL.

EXp. Laserparameter REM-Aufnahmen Kontak_twnjkel,
# Rauigkeit

F =47 J/cm? (Q =50 W) L ~
dL =40 pm 000000 6 = 104°, sRa=3,68 pm
dP =37.5 um 000000

N4 | v=7,5mm/s 000000,
f=200 Hz OO00O0O00
Linienhatch (horizontal) 37.5um
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4. Ergebnisse — Laserstrukturierung elektrogesponnener Polymere

Fortsetzung von Tab. 4-9: REM- Aufnahmen, Kontaktwinkel und Rauigkeit sRa von PLLA-Nanofaservlies nach der Bearbeitung
mit einem UV-Nanosekundenlaser (F =47 J/cm?, t = 1.9 ns, dP = 37,5 um) und Variation des Linienabstandes dL.

Exp. Laserparameter REM-Aufnahmen Kontak_tW|r_1keI,

# Rauigkeit
F=47J/cm?(Q =50 )
dL =30 pm i 6 =67°, sRa=3,76 um
dP =37.5 pm \

N5 | v=7,5 mm/s o
f=200 Hz
Linienhatch (horizontal) 37.5um ‘

— 2 —

SL :723/3;?] (Q=50m) o G 6 = 50°, sRa=3,87 um
dP =37.5um L.

N6 | V=75 mmis r ""!' -
f=200 Hz : 5. ]
Linienhatch (horizontal) 37.5um | ‘

Der Einfluss der Fluenz des UV-Nanosekundenlasers (UVNS1, Tab. 2-3) auf die Benetzbarkeit der Oberflache
von PLLA-Nanofaservlies wurde ebenfalls untersucht. Die Ergebnisse sind in Tab. 4-10 fir dP=25 um und
dL=20 um zusammengefasst. Mit zunehmender Fluenz nimmt der Kontaktwinkel ab. Bei unterschiedlichen La-
serfluenzen verandern sich die Durchmesser der erzeugten Strukturen von 14 um (F=28 J/cm?) auf 22 pum (F=38
Jlem?) bzw. 30 um (F=47 J/cm?). Bei gleichen Puls- und Linienabsténden wird der Uberlapp der Pulse mit groRerer
Laserfluenz vergroRert, was zu einer Verringerung des gemessenen Kontaktwinkels von 88° bei F=28 J/cm? auf
21° bei F=47 J/cm? flihrt (Abb. 4-12).

Tab. 4-10: Anderung des Wasserkontaktwinkels auf PLLA-Nanofaservlies durch Variation der Laserfluenz F. t = 1.9 ns, dP =
25 pm, dL=20 pm.

Kontaktwinkel,

Exp. # Laserparameter REM-Aufnahmen Rauigkeit

F=28J/cm? (Q =30 W)
dL =20 um

dP =25 pum

v=5 mm/s

f=200 Hz

Linienhatch (horizontal)

0 = 88°, sRa=2,66 um

N7

F=38J/cm2 (Q =40 W)
dL =20 um

dP =25 um

v=5 mm/s

f=200 Hz

Linienhatch (horizontal)

6 =51°, sRa=3,03 um

N8

F =47 J/cm2 (Q =50 WJ)
dL =20 um

dP =25 um

v=5 mm/s

f=200 Hz

Linienhatch (horizontal)

0 = 31° sRa=3,24 um

N9

25um




4. Ergebnisse — Laserstrukturierung elektrogesponnener Polymere
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Abb. 4-12: Gemessene Kontaktwinkel nach UV-Nanosekundenstrukturierung von PLLA-Nanofaservlies in Abhéngigkeit von den
eingesetzten Laserparametern. a) Der Kontakwinkel als Funktion von dem Scanlinienabstand dL bei verschiedenen Pulsabstén-
den dP bei F=47 J/cm?. b) Der Kontaktwinkel als Funktion von dP bei verschiedenen dL und F=47 J/cm?. c) Der Kontaktwinkel
als Funktion von der Laserfluenz F bei dL.=20um und dP=25um.

Auf Grundlage der konfokalmikroskopisch bestimmten Oberflachenprofile (siehe bspw. Abb. 4-11) wurde die
Oberfachenrauigkeit der laserstrukturierten Oberflachen gemessen. In Abb. 4-13 sind exemplarisch die beiden
Rauigkeiten sRa und sRz in Abhé&ngigkeit von den gemessenen Kontaktwinkeln dargestellt. Obwohl die Korrela-
tion zwischen den Rauigkeiten und den gemessenen Kontaktwinkeln nur gering ist, zeichnet sich der Trend ab,
dass in einem Bereich zwischen etwa 60° und etwa 100° die Rauigkeiten am groften sind. Es ist zu erkennen, dass
bei gleichen Rauigkeiten unterschiedliche Kontaktwinkel gemessen werden kénnen.
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Abb. 4-13: Anderung des statischen Wasserkontaktwinkels KW in Abhéngigkeit von den gemessenen Oberflichenrauigkeiten
sRa und sRz fir UV-Nanosekundenstrukturierung von PLLA-Nanofaservlies. Die gestrichelten Linien sind unter der Annahme
eines quadratischen Zusammenhangs zwischen Rauigkeit und Kontaktwinkel an die experimentellen Daten angepasst.

37



4. Ergebnisse — Laserstrukturierung elektrogesponnener Polymere

Auf Grundlage von REM-Aufnahmen wurde entsprechend dem Ansatz aus dem Cassie-Baxter-Modell die be-
netzte Flache f durch Einfarbung der oberflachennahen hellen Bereiche bestimmt. Bei den stark strukturierten
Proben, bei denen der gemessene Kontaktwinkel sehr klein ist, gibt es keine ausgepréagten Plateaus, so dass der
Tropfen vollstdndig auf dem Material aufliegen kann. Daher ist die benetze Flache bei diesen Proben am groRten.
Bei weniger stark strukturierten Proben kann die Situation eintreten, dass der Tropfen nur auf den Plateaus aufliegt,
wahrend der Raum zwischen den Plateaus mit Luft gefiillt bleibt und daher dieser Teil der Flache nicht benetzt ist.
Dies trifft z.B. auf unbehandeltes Vlies zu. Wird das unbehandelte Vlies nicht berlicksichtigt, ist ein linearer Zu-
sammenhang zwischen der benetzten Flache auf den gelaserten Proben und dem Kontaktwinkel zu beobachten
(Abb. 4-14).

140 :
120 frooomoooee
100 foooooeonee
80 f-----oo- e

___________________________________________________________

60 [-----------
40 F-----------
20 f--mmmmmmmeobemmemeees

O 1 1 1 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
benetzte Flache f

____________________________________________________________

Kontaktwinkel KW /°

Abb. 4-14: Anderung des statischen Wasserkontaktwinkels bei unterschiedlicher benetzter Flache f der laserstrukturierten Pro-
ben (UV-Nanosekundenlaser) aus PLLA-Nanofaservlies (Exp. N1-N9 und ergdnzende Messungen). Der Messwert fur das unbe-
handelte Nanofaservlies ist rot gekennzeichnet.

4.3.2.Laserstrukturierung von PLLA-Nanofaservlies mit UV-Pikosekundenlaser

Die PLLA-Nanofaservliese wurden mit einem UV-Pikosekundenlaser (UVPS, A=355 nm, t=15 ps) grofflachig
strukturiert, wobei der Einfluss der Laserparameter auf das Benetzungsverhalten durch Anderung des Pulsabstan-
des dP und des Scanlinienabstandes dL untersucht wurde. Die Anderung des Pulsabstandes erfolgte durch Ande-
rung der Scangeschwindigkeit bei einer konstanten Pulsfolgefrequenz von 200 Hz. Der Einfluss des Pulsabstandes
bei zwei verschiedenen Scanlinienabstanden dL ist in Tab. 4-11 und in Tab. 4-12 dargestellt.

Die Fluenz betragt bei allen Versuchen 13,46 J/cmz2. Bei dieser Fluenz betrégt der Einzelpulsdurchmesser D auf
PLLA-Nanofaservlies ca. 30-35 um (siehe Abb. 4-4). Die REM-Aufnahmen in Tab. 4-11 zeigen, wie sich mit
zunehmendem Pulsabstand dP die Struktur des strukturierten PLLA-Nanofaservlieses bei gleichbleibendem Li-
nienabstand dL verindert. Bei einem Pulsabstand von 25 pm (Tab. 4-11, Exp. P1) entstehen durch Uberlappung
der Pulse Rillen. Ein Pulsabstand von 35 pm fiihrt zur Entstehung von Stegen zwischen ungelasertem Material
und gelaserten Linien, wahrend bei einem dP von 50 um ein Lochmuster entsteht (P3). Der Kontaktwinkel ist

dennoch unabhéngig von dP und unterscheidet sich nur geringfiigig von dem des unbehandelten Nanofaservlieses.

38



4. Ergebnisse — Laserstrukturierung elektrogesponnener Polymere

Tab. 4-11: Anderung des Wasserkontaktwinkels auf PLLA-Nanofaservlies durch Variation des Pulsabstandes dP bei. F =
13,46 J/cm?, 1 =15 ps, und dL = 30 pm.

Exp. # Laserparameter REM-Aufnahmen Kontaktwinkel
F=13,46 J/cm2 (Q = 20 WJ) ,

dL =30 um

dP =25 pum

P1 v=5 mm/s

f=200 Hz
Linienhatch (vertikal)

6 =128°

F =13,46 J/cm2 (Q = 20 WJ)
dL =30 um

dP =35 um

p2 v=7 mm/s

f=200 Hz

Linienhatch (vertikal)

6 =131°

F=13,46 J/cm2 (Q = 20 WJ)
dL =30 um

dP =50 um

P3 v=10 mm/s

f=200 Hz

Linienhatch (vertikal)

6 =133°

Bei einem konstanten dL von 40 um ist der Abstand der gelaserten Linien groRer als der Einzelpulsdurchmesser.
Dadurch wird eine Rillenstruktur erzeugt. Mit zunehmendem Linienabstand dL ist die Rillenstruktur deutlicher
ausgepragt (Tab. 4-12, Exp. P4-P6). Ein Lochmuster entsteht auf der Oberflache (Exp. P2, P3 und P6), wenn der

Pulsabstand (dP) groRer ist als der Lochdurchmesser.

Tab. 4-12: Anderung des Wasserkontaktwinkels auf PLLA-Nanofaservlies durch Variation des Pulsabstandes dP bei. F =
13,46 J/cm?, 1 =15 ps, und dL = 40 um.

Exp. # Laserparameter REM-Aufnahmen Kontakt-
winkel

F=13,46 J/cm2 (Q = 20 WJ)

dL =40 um

dP =25 um

P4 v=5 mm/s

f=200 Hz

Linienhatch (vertikal)

0 =129°

F=13,46 J/cm? (Q =20 WJ)
dL =40 pm

dP =35um

P5 V=7 mm/s

f=200 Hz

Linienhatch (vertikal)

0 =129°
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4. Ergebnisse — Laserstrukturierung elektrogesponnener Polymere

Fortsetzung von Tab. 4-12: Anderung des Wasserkontaktwinkels auf PLLA-Nanofaservlies durch Variation des Pulsabstandes dP
bei. F=13,46 J/cm?, 1 =15 ps, und dL = 40 um.

Exp. # Laserparameter REM-Aufnahmen Kontakt-
winkel

F = 13,46 J/cm? (Q = 20 pJ)

dL =40 pm

dP =50 um

v=10 mm/s

P6 | f=200 Hz

Linienhatch (vertikal)

50

0 =133°

Im Gegensatz zum Nanosekundenlaser (max. ;=200 Hz) kann der Pikosekundenlaser mit einer Pulsfolgefre-
quenz von 200 kHz arbeiten, was eine deutlich schnellere Bearbeitung ermdglicht. Der Einfluss der Laserfluenz
und der Pulsfolgefrequenz auf den statischen Wasserkontaktwinkel ist fur die PS-Strukturierung in Abb. 4-15
dargestellt. Bei einer Pulsfolgefrequenz von fe,=1 kHz, einem Pulsabstand von 25 pm und einem Linienabstand
von 20 um hat der Kontaktwinkel ahnliche Werte wie der des unbehandelten Nanofaservlieses. Die Erhdhung der
Laserfluenz reduziert dabei den Kontaktwinkel leicht. Bei kleinen Puls- und Linienabstdnden (dP=4 pm,
dL=8 um) und einer Pulsfolgefrequenz von 50 kHz betragt der Kontaktwinkel 145°-160°, und erzeugt damit eine
hydrophobere Oberflache im Vergleich zum unbehandelten PLLA-Nanofaservlies (KW=135°). Mit zunehmender

Laserfluenz steigt der Kontaktwinkel leicht.

160 R —— dP4, dL8, 50kHz, 200mm/s

155 S —— —@— dP25, dL20, 1kHz, 25mm/s

150 TTTTTT e Linear (dP4, dL8, 50kHz, 200mm/s)
OE 145 TTTTTT e Linear (dP25, dL20, 1kHz, 25mm/s)
& 140 ———— 1T T ;T

135 .i-______.:_‘-_"_:;.- s : __________ i __________

130 J:. _________ 4: __________ :E._"_"_':'_--_..__ I

S

120

0 2 4 6 8 10 12
F /l/cm?

Abb. 4-15: Einfluss der Laserfluenz F auf den Wasserkontaktwinkel von PLLA-Nanofaservlies bei Pulsfolgefrequenzen von 1 kHz
und 50 kHz. Scanstrategie: Linienhatch

Erganzende FTIR- und XPS-Messungen sollten zeigen, ob der Einfluss der Laserstrukturierung auf das Benet-
zungsverhalten durch UVNS- und UVPS-Laser durch eine Anderung der Oberflichenchemie hervorgerufen
wurde. In Abb. 4-16 ist das FTIR-Spektrum von unbehandelten Nanofaservlies im Vergleich zu einem mittels UV
strukturierten PLLA-Nanofaservlies dargestellt. Anhand der charakteristischen Peaks kann keine chemische An-

derung festgestellt werden. Mittels XPS-Messungen wurden zudem die Anteile von polaren Sauerstoffgruppen
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4. Ergebnisse — Laserstrukturierung elektrogesponnener Polymere

und unpolaren Kohlenstoffgruppen auf der Oberflache der Proben bestimmt, die die groRte Anderung des Benet-
zungsverhaltens im Vergleich zum unbehandelten PLLA-Nanofaservlies aufzeigten (Tab. 4-13). Fiir unbehandel-
tes Vlies wurde ein Kohlenstoffanteil von ca. 65% und Sauerstoffanteil von ca. 34% gemessen. Ahnliche Werte
konnten auf den mittels UVNS-Laser strukturierten Proben gemessen werden, die ein hydrophiles Benetzungsver-
halten zeigen. Auf strukturierten superhydrophoben Nanofaservliesproben, die mittels UVPS-Laser bearbeitet
wurden, konnte ein leicht erhdhter Sauerstoffanteil von ca. 40% und ein etwas geringerer Kohlenstoffanteil von

ca. 61% gemessen werden.
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Abb. 4-16: FTIR-Spektrum von unbehandeltem und mittels UV-Nanosekundenlaser (UVNS1, F=50W, f=200Hz, v=5mm/s, Lini-
enhatch, dL=30um, dP=25um) strukturierten PLLA-Nanofaservlies.

Tab. 4-13: XPS-Messungen von unbehandeltem und laserstrukturiertem PLLA-Nanofaservlies.

Laserquelle Unbehandeltes PLLA- UVNS-Strukturierung UVPS-Strukturierung
Nanofaservlies
Laserparameter F =47 Jlcm? F=2.6J/cm?
dL =30 pm dL=4pum
dP =25 pm dP =4 pm
frep = 200 HZ frep = 50 kHZ
Linienhatch Linienhatch
Kontaktwinkel Hydrophob Hydrophil Superhydrophob
0: 135° 0: 31° 0: 153°
C-Anteil C:65.5% C: 64.8% C: 60.8%
O-Anteil 0:34.1% O: 35.0% 0:39.2%
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4.4. Zellbesiedlungsversuche laserstrukturierter Nanofaservliese

Benetzungseigenschaften von Vliesen mit Wasser kann das Adhésions- und Wachstumsverhalten von Zellen be-
einflussen. Das Benetzungsverhalten von Materialien ist fir das Tissue Engineering relevant, da zur Zellbesied-
lung ein Nahrmedium erforderlich ist, das die Nahrstoffversorgung der Zellen wahrend der Zellkultivierung ge-
wahrleistet. Das Benetzungsverhalten kann durch Laserstrukturierung verandert werden [82].

Die Beeinflussung der Zellbesiedlung durch Laserstrukturierung elektrogesponnener Nanofaservliese wurde an-
hand von strukturierten PLLA- und PA-6 Nanofaservliesen und einer Zellbesiedlung mit 3T3-Fibroblasten und
SW-1353-Chondrozyten untersucht. Fibroblasten stellen eine essenzielle Komponente des Bindegewebes dar und
spielen eine zentrale Rolle bei der Wundheilung und Regeneration [8]. Chondrozyten sind Knorpelgewebszellen,
die in allen Knorpelgeweben (hyaliner Knorpel, elastischer Knorpel, Faserknorpel) im menschlichen Kérper, wie
z.B. in Bandscheiben oder Ohrmuscheln, vorkommen. Bei den SW-1353-Chondrozyten handelt es sich um eine
Zelllinie aus menschlichen Knochenchondrosarkomen. Die Zellbesiedlungsversuche und REM-Aufnahmen wur-
den am Fraunhofer IMWS (Halle/S.) durchgefiihrt.

4.4.1. Zellbesiedlung auf PLLA-Nanofaservlies

Die Oberflachenstrukturierung der PLLA-Nanofaservliese fand entsprechend den Laserparametern und Hatchstra-
tegien, wie in Abb. 4-17 illustriert, statt. Fir die Strukturierung kam der UVNS-Laser (UVNS1, Tab. 2-3) zum
Einsatz, da dieser, wie in den vorangegangenen Experimenten aufgezeigt, die Erzeugung von hydrophilen und
hydrophoben Oberflachen ermdglicht. Es wurden zwei Parametersatze ausgewahlt, um Proben mit leicht hydro-
phoben Bereichen (KW~107°) und Proben mit hydrophilen Bereichen (KW~21-31°) zu erzeugen. Die Proben
wurden so bestrahlt, dass ein Schachbrettmuster mit strukturierten und unstrukturierten Bereichen entstand (Abb.
4-17). Die Kantenlénge der quadratischen Bereiche betrug 5 mm. Die Proben wurden anschliefend mit SW-1353-

Chondrozyten gemdR den flr die PA-6-Nanofaservliesen beschriebenen Prozeduren (Abschnitt 3.5) besiedelt.

Parametersatz 1: 5mm

UVNS1 355nm, Linienhatch,

F=47 J/cm?, f=200Hz, 20pm
v=5mm/s, NE=1

Kw=21-31°

S5mm

Parametersatz 2:
- 5mm

UVNS1 355nm, Linienhatch,
F=47 J/cm?, f=200Hz,

v=10mm/s, NE=1 40um Smm
KW=107°

Abb. 4-17: Laserparameter und Bearbeitungsmuster der laserstrukturierten Proben aus PLLA-Nanofaservlies fur die Zellbesied-
lungsversuche. Der obere Parametersatz erzeugt eine hydrophile Oberflache und der untere eine leicht hydrophobe Oberfla-
che.
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Die Proben wurden nach 24, 48 und 72 Stunden fixiert und mittels Rasterelektronenmikroskopie untersucht. Die
Ergebnisse der Besiedlung auf Vliesen die nach dem ersten Parametersatz (hydrophob/hydrophil) behandelt wur-
den sind in Abb. 4-18 und die nach dem zweiten Parametersatz (hydrophob/hydrophob) behandelten in Abb. 4-19
dargestellt.

Abb. 4-18: REM-Aufnahmen von mit SW-1353-Chondrozyten besiedelten, laserstrukturierten (Parametersatz 1) PLLA-Nanofa-
servliesen nach Links: 24h, Mitte: 48h und Rechts: 72h Zellbesiedlung. Die Aufnahmen wurden eingefarbt. grin: unbehandeltes
Vlies, blau: laserstrukturierter Bereich, orange: Zellen.

Abb. 4-19: REM-Aufnahmen von mit SW-1353-Chondrozyten besiedelten, laserstrukturierten (Parametersatz 2) PLLA-Nanofa-
servliesen nach Links: 24h, Mitte: 48h und Rechts: 72h Zellbesiedlung. Die Aufnahmen wurden eingefarbt. griin: unbehandeltes
Vlies, blau: laserstrukturierter Bereich, orange: Zellen.
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Bei allen in Abb. 4-19 gezeigten REM-Aufnahmen der Proben ist eine Zellbesiedlung zu erkennen, die jedoch
auch nach 72 Stunden nicht flachendeckend ist. Es scheinen &hnlich viele Zellen auf den unbehandelten Bereichen
zu siedeln wie auf den ebenfalls hydrophoben laserstrukturierten Bereichen. Es kann somit keine Préferenz beo-
bachtet werden. Der Zellrasen bildet dabei eine eher l1angliche Form auf den unbehandelten Faserbereichen, wah-
rend in den Waben der laserstrukturierten Bereiche eine entsprechend runde Form des Zellrasens ausgebildet wird.
Bei den in Abb. 4-18 gezeigten REM-Aufnahmen kann eine leichte Praferenz der Zellen fiir die unbehandelten
hydrophoben Bereiche des Vlieses im Vergleich zu den hydrophilen laserstrukturierten Bereichen beobachtet wer-

den. Auch bei diesen Proben bildet der Zellrasen eher langliche Formen aus.

4.4.2. Zellbesiedlung auf PA-6-Nanofaservlies

Fur Versuchsreihen auf Polyamid-6-Nanofaservlies wurden mittels UV-Pikosekundenlaserstrahlung schachbrett-
artige Strukturen mit gelaserten und nicht gelaserten Bereichen erzeugt. Die GroRe jedes Schachbrettfeldes betrug
5 x 5 mmz2. Die Strukturierung der gelaserten Bereiche erfolgte kreuzweise, wobei zuerst Linien mit einer Scange-
schwindigkeit von 400 mm/s, einer Pulsfolgefrequenz von 200 kHz und einer Laserfluenz von 0,4 J/cm? in einer
Bearbeitungsrichtung erzeugt wurden. Der Abstand der parallelen Linien betrug 7 um. Im Anschluss wurde auf
demselben Bereich mit denselben Bearbeitungsparametern ein zweiter Satz von parallelen Linien senkrecht zum

ersten Satz von Linien erzeugt (Abb. 4-20).

UVPS 355nm, Kreuzhatch, 5um 5mm
F=0,38 J/cm?, f=200kHz,
v=400mm/s, NE=1 | F
5um 7
i 5mm

Abb. 4-20: Laserparameter und Bearbeitungsmuster fiir die Laserstrukturierung von PA-6-Nanofaservliesproben fur die Zellbe-
siedlung mit SW-1353-Chondrozyten.

Abb. 4-21: REM-Aufnahmen eines laserstrukturierten Nanofaservlieses aus PA-6. Links: Eine schachbrettartige Struktur aus ge-
laserten (dunkel) und ungelaserten (hellere) Bereichen wurde auf einer Flache von 5x5 mm? erzeugt. Rechts: Detailaufnahme
des durch das weilRe Rechteck gekennzeichneten Bereichs.
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Im Gegensatz zur Primérstruktur des Nanofaservlieses ist an den Deckschichten der laserbestrahlten Bereiche die
Faserstruktur nicht mehr sichtbar (Abb. 4-21). Anstelle von Nanofasern wird eine wabenartige oder langliche
Hohlraumstruktur sichtbar. In den Waben sind die primaren Nanofasern noch sichtbar (Abb. 4-22). Der typische
Abstand der Waben betragt ungeféhr 5,5 pum und entspricht genau dem Abstand zwischen den Scanlinien wahrend

der Bearbeitung.

Einzelne Laserpulse

Abb. 4-22: REM-Aufnahme eines laserstrukturierten PA-6-Nanofaservlieses.

Erganzend sind in Abb. 4-23 die Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen der laserstrukturierten und unbehan-
delten Vliesbereiche gegenibergestellt. Wie bereits beschrieben, absorbiert das PA-6-Nanofaservlies die benet-
zende Flussigkeit binnen weniger Sekunden. Der initiale Kontaktwinkel betragt dabei rund 60° (Abb. 4-23, unbe-
handelt). Die laserstrukturierten Bereiche absorbieren ebenfalls die Flussigkeit und weisen einen initialen Kon-

taktwinkel von 45-65° auf.
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Abb. 4-23: Zeitliche Abhangigkeit des Kontaktwinkels auf unbehandeltem PA-6-Nanofaservlies und nach dem Muster von Abb.
4-20 laserstrukturierten Proben.
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Der Einfluss der unterschiedlichen Morphologie auf die Zelladhasion wird mit der REM-Aufnahme in Abb. 4-24
gezeigt. Zur besseren Darstellung wurden die REM-Aufnahmen nachgeféarbt. Die Aufnahme zeigt gelaserte und
nicht gelaserte Vliesabschnitte nach 48 Stunden Zellkultivierung. Der obere Teil und der untere Teil stellen die
Primdrstruktur des Vlieses dar (griin eingeférbt), der linke und der rechte Teil zeigen die Zellen auf dem laserbe-
strahlten Bereich (blau eingeférbt). Die SW-1353-Chondrozyten sind orange eingefarbt.

Abb. 4-24: a) REM-Aufnahme eines zellbesiedelten PA-6-Nanofaservlieses mit SW-1353-Chondrozyten nach 48h Zellkultivie-
rung. Die Zellen (orange) siedeln Uberwiegend auf den laserstrukturierten Bereichen (blau) und weniger auf den ungelaserten
Bereichen (griin). b) Detailansicht des gelaserten Bereiches c) Detailansicht des ungelaserten Bereiches. Modifiziert nach [97].

Der starke Einfluss der Oberflachenmorphologie auf die Zelladh&sion ist gut zu erkennen. Die strukturierten Be-
reiche sind fast vollstandig mit Zellen bedeckt. Im Gegensatz dazu werden die unbehandelten Probenbereiche nicht
durch Zellen besiedelt. Abb. 4-24b und Abb. 4-24c zeigen das inhomogene Zellwachstum im Detail. Der unbe-
handelte Vliesbereich ist auBer im Randgebiet zu dem laserstrukturierten Bereich nicht mit Zellen bedeckt. Die
Zellen orientieren sich hauptséchlich entlang der Stege der gelaserten Struktur.

In einer zweiten Versuchsreihe sollten die deutlichen Ergebnisse bei der Zellbesiedlung mit SW-1353-Chondro-
zyten anhand einer weiteren Zelllinie Gberprift werden. Dazu wurden schachbrettartige Strukturen mittels Piko-
sekundenlaserstrahlung (Wellenldnge von 532nm) aus gelaserten und nicht gelaserten Bereichen auf der Nanofa-
servliesoberflache erzeugt und mit 3T3-Fibroblasten besiedelt. Die GroRe der gelaserten Bereiche betrug jeweils
500 x 500 umz2. Die Strukturierung der Bereiche erfolgte kreuzweise, wobei zuerst Linien mit einer Scangeschwin-
digkeit von 400 mm/s, einer Pulsfolgefrequenz von 200 kHz und einer Laserfluenz von 0,23 J/cm? in einer Bear-
beitungsrichtung erzeugt wurden. Der Abstand der parallelen Linien betrug 2,5 pm. Im Anschluss wurde im selben
Bereich ein zweiter Satz von parallelen Linien senkrecht zum ersten Liniensatz mit gleichen Bearbeitungsparame-
tern erzeugt (Abb. 4-25). Die Vliese wurden mit einer definierten Zellzahl inkubiert. Nach 14 und 21 Tagen Zell-
kultivierung wurden die Proben mittels REM untersucht.

Die Ergebnisse sind in Abb. 4-26 und Abb. 4-27 dargestellt. In Abb. 4-26 ist zu erkennen, dass nach 14 Tagen ein

Grofiteil der Zellen auf den gelaserten Bereichen (dunklere Bereiche) adhériert sind. Deutlich weniger Zellen sind
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in den unbehandelten Bereichen (hellere Bereiche) zu sehen, so dass hier noch die Vliesstruktur erkennbar ist.
Ahnliche Ergebnisse konnten nach 21 Tagen Zellkultur beobachtet werden (Abb. 4-27).

GrPS 532nm, Kreuzhatch, 2,5um 500pm
F=0,23 J/cm?, f=200kHz,
v=400mm/s, NE=1

2,51um - i

500pm

Abb. 4-25: Laserparameter und Bearbeitungsmuster fir die Laserstrukturierung von PA-6-Nanofaservliesproben fur die Zellbe-
siedlung mit 3T3-Fibroblasten.

Abb. 4-26: REM-Aufnahmen eines laserstrukturieten PA-6-Nanofaservlies nach 14 Tagen Zellkultur (3T3-Fibroblasten). Links:
Eine schachbrettartige Struktur aus gelaserten (dunkel) und ungelaserten (hellere) Bereichen wurde auf einer Flache von 5x5
mm? erzeugt. Rechts: Detailaufnahme

Abb. 4-27: REM-Aufnahmen eines laserstrukturieten PA-6-Nanofaservlies nach 21 Tagen Zellkultur (3T3-Fibroblasten). Links:
Eine schachbrettartige Struktur aus gelaserten (dunkel) und ungelaserten (hellere) Bereichen wurde auf einer Flache von 5x5
mm? erzeugt. Rechts: Detailaufnahme
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4.5. Konfektionierung elektrogesponnener PA-6-Nanofaservliese
4.5.1. Experimenteller Aufbau

Im Hinblick auf die Herstellung von injizierbaren Nanofaservlies-Fragmenten (Flakes) im Submillimeterbereich,
aber auch zur Konfektionierung bereits besiedelter Vliese, ist die Untersuchung der laserbasierten Konfektionie-
rung von elektrogesponnenen Nanofaservliesen besonders interessant. Um die positiven Eigenschaften der
Vliesstoffe zu erhalten, sollte die Schadigungszone so gering wie mdglich sein. Die Schadigungszone kennzeich-
net den Bereich um den Ablationsbereich in dem die Morphologie des Ausgangsmaterials verandert ist. Im Rah-
men dieser Arbeit wurden daher Konfektionierungsversuche mit verschiedenen Laserquellen durchgefiihrt, um
eine qualitative Aussage Uber die Eignung der Laserquellen fiir die Konfektionierung elektrogesponnener Nano-
faservliese treffen zu kénnen. Der Einfluss der Wellenldnge und der Pulsdauer auf die Schadigungszone wird
durch den Einsatz von Laserquellen mit Pulsdauern im Nano-, Piko- und Femtosekundenbereich untersucht, die
sowohl im UV- als auch im grinen Wellenl&ngenbereich arbeiten kdnnen. Die GroRe der Schadigungszonen wird
mit Hilfe von REM- und konfokalmikroskopischen Aufnahmen bestimmt. Fir spezielle Anwendungsfalle, in de-
nen z.B. bereits mit Zellen besiedelte Nanofaservliese im feuchten oder eingetauchten Zustand konfektioniert wer-
den missen, wurden ebenfalls entsprechende Versuche fiir feuchte und eingetauchte Vliesproben durchgefiihrt.
Die Proben wurden fur die Versuche in einen Probenhalter eingespannt, ohne auf einer definierten Unterlage auf-
zuliegen, um eine Kontamination des Materials durch Materialabtrag einer Unterlage zu vermeiden (Abb. 4-28).
Somit erfolgten die Konfektionierungsversuche freitragend. Die dargestellten Schnittkanten basieren auf jeweils
einem Laserschnitt (NE=1), d.h. einem einmaligen Uberfahren der Probe mit dem Laserstrahl. Erganzend zu der
Betrachtung der Schadigungszonen wurden zudem die Volumenabtragsraten fiir verschiedene Laserquellen ermit-
telt. Die hier préasentierten Ergebnisse der Konfektionierungsversuche sind hinsichtlich des Zustands des Aus-
gangsmaterials (trocken, feucht oder eingetaucht) sowie hinsichtlich der verwendeten Laserquellen eingeteilt und
exemplarisch fur PA-6-Nanofaservliese dargestellt. Die Ergebnisse der Konfektionierungsversuche trockener

PLLA- und Gelatine-Nanofaservliese mit UV-Nano- und Pikosekundenlasern sind in Anhang D zusammengefasst.

Laser Laser
Probe Probe
Petrischale
+7
= \\\ Halter $ e \‘\\ Halter
// /-/ G /-//
-Z

Abb. 4-28: Probenhalterung fur die Konfektionierungsversuche im trockenen (links) und eingetauchten Zustand (rechts). Die
Proben sind freitragend befestigt, um Kontaminationen zu vermeiden.

Die Proben fiir die Konfektionierungsversuche im feuchten Zustand wurden fur 30 Minuten in deionisiertes Was-
ser gegeben und anschlieBend aus dem Wasser genommen. Im Anschluss erfolgte im feuchten Zustand die Laser-
bearbeitung. Die Laserbearbeitung von Proben im eingetauchten Zustand erfolgte hingegen unter einem definier-
ten, etwa 10 mm hohen Wasserfilm in einer Quarzglaspetrischale. Die Fokusposition des Lasers wird durch die
Wasserschicht tiber der Probe verandert. Die Anderung der Fokusposition durch die Wasserschicht mit der Dicke

ho tiber der Probe wurde durch Absenken des Probentischs in Z-Richtung um
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Az =hy- (i - 1) (4.6)

Ny

berticksichtigt, wobei ny, der Brechungsindex von Wasser bei der Laserwellenlange ist [98].

4.5.2.Konfektionierung trockener PA-6-Nanofaservliese

Durch Konfektionierung von Polyamid-6-Nanofaservlies wurde unter Verwendung verschiedener Laserquellen
entlang der Schnittkante eine Schadigungszone auf der Vliesoberflache beobachtet, in der die typische Vliesstruk-
tur verandert ist (z.B. Abb. 4-29). Die Schnittkanten von PA-6-Nanofaservlies, die durch UV-Nano-, Piko- und
Femtosekundenlaser erzeugt wurden, sind fiir hohe Laserfluenzen (obere Reihe) und fir niedrige Laserfluenzen
(untere Reihe) dargestellt. Die verwendete Linienenergie LE=f.¢,*Q/Vv (frep-Pulsfolgefrequenz, Q-Pulsenergie, v-
Scangeschwindigkeit) in den Fluenzbereichen ist fur alle Laserquellen &hnlich. Bei hoher Laserfluenz ist, unab-
héngig von der Pulsdauer, eine Schadigungszone auf der Vliesoberflache entlang der Schnittkante erkennbar (Abb.
4-29). Durch niedrige Laserfluenzen konnte die Schadigungszone bei der Piko- und Femtosekundenbearbeitung
auf wenige Mikrometer reduziert werden. Bei der Nanosekundenbearbeitung ist unter Beriicksichtigung einer

Konfektionierung mit einem Schnitt eine Fluenz von Uber 20 J/cm?2 notwendig.

UV-Nanosekundenlaser UV-Pikosekundenlaser UV-Femtosekundenlaser

e —

I
5
]
£

UVNS UVPS UVFS
a) d) b) e) c) f)
F=57,23 J/cm? F=24,53 J/cm? F=13,34 J/cm? F=1,42 J/cm? F=9,28 J/cm? F=4,74 )/cm?
Q=88,1 pJ Q=37,8 W Q=20,54 W Q=1,07 W Q=13,49 W Q=13,49 W
LE=88,1 W/um | LE=37,8 w/um | LE=82,16 w/um | LE=4,14 p/pum | LE=80,94 pJ/um | LE=4,38 w/um
frep=50 kHz fep=200 kHz frep=60 kHz
v=50 mm/s v=50 mm/s v=10 mm/s v=100 mm/s
Pulsabstand=1 pm Pulsabstand=0,25 um PA=0,17 pm PA=1,67 um
=229 fs

=30 ns =15 ps

Abb. 4-29: Schnittkanten in PA-6-Nanofaservlies, die mit einem Laserschnitt erzeugt wurden. Die roten Pfeile kennzeichnen

den Bereich der Schadigungszone.
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In Abb. 4-30 ist die Breite der Schadigungszone in Abhangigkeit vom rdumlichen Pulsabstand fiir die eingesetzten
UV-Laserquellen dargestellt. Die Variation des Pulsabstandes erfolgte bei den Nano- und Femtosekundenlasern
durch Anpassung der Scangeschwindigkeit. Beim Pikosekundenlaser wurde die Pulsfolgefrequenz bei konstanter
Scangeschwindigkeit von 50 mm/s variiert. Es ist gut zu erkennen, dass die Breite der Schadigungszone mit stei-
gender Laserfluenz zunimmt. Die Schadigungszone ist nach der Bearbeitung mit dem UV-Nanosekundenlaser
(UVNS3, Tab. 2-3) mit bis zu 90 um am groften. Beim UV-Femtosekundenlaser (UVFS) ist eine Abhangigkeit
vom Pulsabstand erkennbar (Abb. 4-30, Mitte). Bei kleinen Pulsabstanden ist die Schadigungszone dabei am gréR-
ten. Die Konfektionierung mittels UVPS-Laser zeigte eine vergleichbare Schadigungszone wie beim Einsatz des
UVFS-Lasers von maximal 30 bis 40 um.

UV-Nanosekundenlaser UV-Pikosekundenlaser UV-Femtosekundenlaser
100 100 ¢ . : 100
90 | 1 R S— SO S
80 80 F 80

70

60

50
EE R s T foomrennees

30

20

Breite der Schadigungszone /um

10 -

0 5 10 15 20
Pulsabstand /um Pulsabstand /um Pulsabstand /pum
& F 2453 )/em? la UVNS AF 49,06 )/em? la UVNS W F 13,34 Jfcm? Ja UVPS A F§,83 )fcm? Ja UVPS WE 13,72 )/em? Ja UVFS WF 13,72 J/cm?® Nein UVFS
WE5/23 fem? Ja UVNS #2453 )/em? Nein UVNS [ 2,28 lfcm? Ja UVPS W [ 13,34 1/cm? Nein UVPS AF9,28 lfem? Ja UVFS AF 9,28 Jfem? Nein UVFS
WF 57,73 Ifem? Nein UUNS A F65,83)/cri? Nein UVPS + F2,28)fem? Nein UVPS @ F 4,53 fem? Ja UVFS @ F 4,53 Jfem? Nein UVFS

Abb. 4-30: Breite der Schadigungszone entlang der Schnittkante von PA-6-Nanofaservlies nach Konfektionierung mit Links:
UVNS-Laser, Mitte: UVPS-Laser und Rechts: UVFS-Laser. Die griin umrandeten Messpunkte kennzeichnen die Werte bei denen
ein vollstandiger Schnitt durch das Material erzielt werden konnte. Die rot umrandeten Messwerte kennzeichnen eine
unvollstandige Konfektionierung.

Mittels UVPS-Laser mit einer Fluenz von 1,7 J/cm? erzeugte Nanofaservlies-Fragmente mit Kantenldngen im
Submillimeterbereich sind in Abb. 4-31, sowie deren Schnittkanten fiir verschiedene Laserfluenzen in Abb. 4-32,
dargestellt. Unabhangig von der GroRe der Nanofaser-Fragmente konnte auf der Vliesoberflache bei einer Fluenz
von 1,7 Jlcm? (Abb. 4-32, obere Reihe) ein Verschmelzen oder Kollabieren einzelner Nanofasern in der Schadi-
gungszone von etwa 2,8 bis 5,4 um beobachtet werden. Mit Reduzierung der Laserfluenz auf 0,65 J/cm?2 (untere
Reihe) verringert sich auch die Breite der Schadigungszone auf etwa 2 pm.
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Abb. 4-31: REM-Aufnahmen von Nanofaservlies-Fragmenten aus PA-6-Nanofaservlies mit unterschiedlichen Kantenlangen.
(UVPS-Laser, F= 1.7 J/cm?, f= 200 kHz; v=50 mm/s, NE=1)

F=1.7 JJem? ; 0.5x0 5mm F=1.7 J/em? : 0.25x0.25mm

F=0.65 J/em? : 1x1lmm

Abb. 4-32: REM-Aufnahmen der Schnittkanten von Nanofaservlies-Fragmenten aus PA-6-Nanofaservlies, die mittels UVPS-Laser
(f= 200 kHz; v=50 mm/s, NE=1) und unterschiedlicher Laserfluenz konfektioniert wurden. Obere Reihe: F = 1.7 J/cm?, Untere
Reihe: F = 0.65 J/cm?. Die GroéRe der Fragmente entspricht denen aus Abb. 4-31.

Laserbearbeitung mit griinem Laser

Bei der Konfektionierung von PA-6-Nanofaservlies mittels Piko- und Femtosekundenlaser im griinen Wellenlan-
genbereich konnten lediglich kleine Schadigungszonen von 5 um (GrPS) und 2 um (GrFS) auf der Vliesoberflache
beobachtet werden (Abb. 4-33).
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Abb. 4-33: REM-Aufnahmen von Schnittkanten von konfektioniertem PA-6-Nanofaservlies. Links: GrPS-Laser, A=532 nm, F=0.81
J/em?, v=200 mm/s, frep=200 kHz, LE= 4pJ/um. Rechts: GrFS-Laser, 515 nm, 0.79 J/cm?, 50 mm/s, 60 kHz, 3.6 w/um. Die weiken
Quadrate in der oberen Reihe kennzeichnen die vergroRerten Bereiche, die in der unteren Reihe dargestellt sind.

4.5.3.Konfektionierung feuchter PA-6-Nanofaservliese

Die Konfektionierungsversuche fir feuchte PA-6-Nanofaservliese wurden mit verschiedenen Laserquellen mit
Pulsdauern im NS-, PS- und FS-Bereich sowie im ultravioletten- und griinen Wellenlangenbereich durchgefihrt.

Die Wellenlangen im UV-Bereich betrugen 343 nm, 355 nm und im grinen Wellenldngenbereich 515 nm,
532 nm.

UVNS UVPS UVFS
F=37,1J)/cm? F=5,4 J/cm? F=8,61 J/cm?
LE=8,4 w/um LE=8,0 w/um LE=7,5 w/um

f,ep=200 Hz fep=200 kHz fep=60 kHz
v=1 mm/s v=200 mm/s v=100 mm/s

NE=1 NE=1 NE=1

t=1,9 ns =15 ps 1=229fs

Abb. 4-34: REM-Aufnahmen der Schnittkanten in PA-6-Nanofaservlies nach Laserkonfektionierung im feuchten Zustand mittels

Links: UVNS-Laser; Mitte: UVPS-Laser; Rechts: UVFS-Laser.
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In Abb. 4-34 sind die Ergebnisse nach der Konfektionierung von feuchten Proben mit verschiedenen UV-Laser-
quellen und gleicher Linienenergie dargestellt. Entlang der Schnittkanten sind grofRere Schadigungszonen von 10
bis 20 um in lateraler Richtung zu beobachten. Die feine Faserstruktur ist in den beschédigten Bereichen stark
veréndert. Werden die in Abb. 4-29 dargestellten Ergebnisse fur trockene Nanofaservliese mit denen in Abb. 4-34
fur feuchte Proben verglichen, ist ersichtlich, dass die Anwesenheit von Wasser bei der Laserbearbeitung von
feuchten Proben die Kantenqualitét stark beeinflusst.

Im griinen Wellenlangenbereich kamen Laserquellen mit Pulsdauern von 15 ps und 229 fs zum Einsatz (GrPS und
GrFS, Tab. 2-3). Bei der Konfektionierung mit dem GrFS-Laser wurde eine kleine Schadigung der Fasermorpho-
logie beobachtet. Wie in Abb. 4-35 zu sehen, gibt es eine intakte Struktur mit einer geringfiigig gréferen Porositét
der Fasern an der Unterseite der hergestellten Struktur, jedoch mit einer geringen Schadigung. An den Réndern

der erzeugten Strukturen bildet sich eine kleine Schadigungszone.

"v_~-:;~ﬂ - 31 <
ANOR RS U

Abb. 4-35: REM-Aufnahmen von mittels GrFS-Laser (F=1.93 J/cm?, frep=60 kHz, v=400 mm/s) erzeugten Strukturen in feuchten
PA-6-Nanofaservliesproben. Das weille Quadrat kennzeichnet den vergréRerten Bereich rechts.

4.5.4. Konfektionierung von PA-6-Nanofaservlies im eingetauchten Zustand

Um Fluenz- und Intensitatsbereiche flir das Strukturieren und Schneiden von eingetauchten PA-6-Nanofaservlies-
proben zu ermitteln, wurde die Transmission T=I/lo durch deionisiertes Wasser fiir UV-Laserwellenldngen von
355 nm (UVNSL und UVPS, Tab. 2-3) und 343 nm (UVFS) gemessen (Abb. 4-36). Die Laserstrahlen wurden
durch eine 10 mm hohe Wasserséule in einer Petrischale aus Quarzglas geleitet und die Laserleistung P=Q*f un-
terhalb der Proben mit einem Leistungsmessgerat gemessen. Wie in Abb. 4-36 gezeigt, wurden im Bereich nied-
riger Intensitat mehrere Daten aufgenommen, wobei der Fokus des Laserstrahls unterhalb der Wasserséule lag. In
diesen Fallen wurde die SpotgroRe 2*w(z) des Lasers auf der Wasseroberflache fur die Intensitatsberechnungen |

nach

Q

[=——
m-w(z)?2-1

(4.7)

in Abhéngigkeit der Pulsdauer T verwendet. Bei hoheren Intensitdten des UVNS- und UVPS-Lasers wurde der
Fokus etwa 3 mm unter der Wasseroberflache gesetzt und die FokusgréRe zur Berechnung der Intensitét verwen-

det. Bis zu einer Laserintensitat von 10 W/cm2 konnte eine vollstandige Transmission der Laserstrahlung durch
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die eingetauchten Proben beobachtet werden. Bei Laserintensitaten oberhalb 10 W/cm2 sank die transmittierte
Strahlung deutlich ab (Abb. 4-36).

o %%g_ e
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.
L | : | | i
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04 j_f;: * Lvns Laser, Fokus im Wasser : N 1 l.
i f i i IIII i [
Imﬁ{_‘i — UNVPS-Laser, Fokus unterhalb derhi | T8
.| Water |

I I | |
0.2 : ‘ ;\ W UVPS-aser, Fokus im Wasser /"z | j w
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| : @ UvFslaser Fokus unterhalb der Probe : ‘."‘

0,0 Lol Lo Lo Lo Lo Lo Lo

1,0e+05  1,0E406  1,0e407  1,0E408  1,0E+409  1,0E+10  1,0E+11  1,0E+12

Laserintensitat / W/cm?

Abb. 4-36: Transmittierte Laserstrahlung durch eine mit Wasser geflllten Petrischale in Abhdngigkeit von der eingesetzten
Laserintensitat von UVNS- und UVPS-Laser. Durch Verschiebung der Probenposition entlang der Strahlrichtung wurden die
bestrahlte Flache und damit die Laserintensitat variiert.

In dieser Arbeit wurde die Konfektionierung der eingetauchten PA-6-Nanofaservliesproben mit dem UVNS1- und
UVPS-Laser sowie dem griinen PS-Laser (GrPS) durchgefiihrt. Die Anderung der Fokuslage durch die Anderung
des Brechungsindexes wird nach (Gl. 4.6) kompensiert. REM-Aufnahmen von konfektionierten PA-6-Nanofaser-
vliesen im eingetauchten Zustand sind in Abb. 4-37 dargestellt. Wahrend des Trocknens der Probe fiir die Elekt-
ronenmikroskopie schrumpfen die Nanofaservlies-Proben auf den REM-Probehaltern. Wie durch die gepunkteten
Linien in Abb. 4-37 angedeutet ist, haftet die untere Faserschicht an dem Klebefilm, wéhrend sich die oberen
Schichten um einige Mikrometer zusammenziehen. Mit dem UVNS-Laser erzeugte Schnittkanten weisen keinen
geradlinigen Verlauf auf. Die Vliese scheinen nicht vollstandig geschnitten zu werden, wodurch diese durch den
anschlieBenden Trocknungsprozess auseinanderreiBen (Abb. 4-37, links). Die mittels UVPS-Laser erzeugten
Schnittkanten weisen einen ahnlich grofRen Schadigungsbereich von 5 bis 10 um Breite auf wie die feuchten Pro-
ben nach Laserkonfektionierung (Abb. 4-37, Mitte). Die mit dem GrPS-Laser erzeugten Schnittkanten (Abb. 4-37,
rechts) lassen keine deutlichen Schadigungen erkennen. Im Vergleich zu der Laserkonfektionierung trockener

Vliesproben waren deutlich mehr Laserschnitte (NE) zur Erzeugung vollstandiger Schnitte notwendig.
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Abb. 4-37: REM-Aufnahmen von im eingetauchten Zustand konfektionierten PA-6-Nanofaservliesen. Die Konfektionierung er-
folgte dabei mittels Links: UVNS-Laser F=47,3 J/cm?, frep=200 Hz, v=0,2 mm/s, NE=5; Mitte: UVPS-Laser (4.2 J/cm?, 200 kHz, 10
mm/s, NE=40); Rechts: GrPS-Laser (3.15 J/cm?, 200 kHz, 5 mm/s, NE=40).

4.5.5. Abtragsvolumen und effektive optische Eindringtiefe

Zur Bestimmung der Volumenabtragsraten von PA-6-Nanofaservlies durch verschiedene Laserquellen wurde das
Tiefenprofil und der Durchmesser der ablatierten Strukturen durch Auswertung konfokaler Mikroskopiebilder er-

mittelt und daraus das pro Puls abgetragene Volumen Va nach

m*D?xh

= (48)

mit der Strukturtiefe h, dem Strukturdurchmesser oder der Strukturbreite D und der Pulsanzahl N berechnet. Die

ermittelten VVolumenabtragsraten als Funktion der verwendeten Laserfluenz sind in Abb. 4-38 dargestellt.
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Abb. 4-38: Volumenabtragsraten von PA-6-Nanofaservllies und PA-6.6-Bulkmaterial in Abhangigkeit von der Laserfluenz mit
verschiedenen Laserquellen

Das durch Laserbearbeitung erzeugte Abtragsvolumen wird mit zunehmender Fluenz gréRer (Abb. 4-38). Die

durch UVPS- und UVFS-Laserbearbeitung abgetragenen Volumina pro Puls sind nahezu gleich. Durch UVPS-
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Strahlung wurde eine groRere Ablationstiefe erzielt als durch UVFS-Strahlung. Aufgrund der wesentlich gréReren
Ablationsdurchmesser des UVFS-Lasers sind die Volumenabtragsraten jedoch &hnlich. Bei Bulkmaterial sind die
Volumenabtragsraten um zwei GroRenordnungen geringer. Die Volumenabtragsraten des griinen PS-Lasers
(GrPS) und des griinen FS-Lasers (GrFS) sind nahezu gleich und hoher als die der UV-Laser (UVPS und UVFS)
(Abb. 4-38).

Durch Auswertung der gemessenen Lochtiefe h pro Puls gemaR (GI. 2.23) wurde zudem die effektive optische
Eindringtiefe aet ! berechnet. Die effektiven optischen Eindringtiefen fiir den Bereich niedriger Fluenz (2*Fy, <F
<0,5 Fin, 1) und fiir den Bereich hoher Fluenz (F> 2 * Fi) sind in Tab. 4-14 zusammengefasst.

Fur PA-6,6-Bulkmaterial wurde die thermische Multipuls-Ablationsschwelle Fu(N>1) auf Gber 3,5 J/cm? ge-
schatzt. So wurde eine optische Eindringtiefe von weniger als 0,9 um im Bereich hoher Fluenz und weniger als
0,2 um im Bereich niedriger Fluenz abgeschatzt. Aufgrund kleinerer Strukturdurchmesser und geringerer optischer

Eindringtiefen sind die abgetragenen Volumina des Bulkmaterials deutlich kleiner als die der Nanofaservliese.

Tab. 4-14: Zusammenfassung der ermittelten effektiven optischen Eindringtiefen von Polyamid-6-Vlies bei der Bearbeitung mit
verschiedenen Laserquellen.

Laserquelle e L /UM (2*Fih < F < 0.5 Finy) aeit L /um (F > 2*Finy)
niedriger Fluenzbereich hoher Fluenzbereich

UVPS - 14

GrPS 12 27

UVFS - 55

GrFS 12 27
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4.6. Herstellung dreidimensionaler Zelltragerstrukturen

Zur Herstellung dreidimensionaler Zelltrégerstrukturen wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit zwei laserba-
sierte Ansétze entwickelt. Zum einen die Herstellung einer Suspension aus laserkonfektionierten Nanofaservlies-
Fragmenten mit Zellen und zum anderen das Fligen vorkonfektionierter und gestapelter Vliesschichten mittels

Laserstrahlung. Beide Ansétze sollen folgend vorgestellt werden.

4.6.1.Herstellung von Nanofaservlies-Fragmenten flr Suspensionen

Der erste Ansatz zur Herstellung von dreidimensionalen Strukturen aus elektrogesponnenen Nanofaservliesen ba-
siert auf der Agglomeration von laserkonfektionierten Fragmenten aus Nanofaservlies in Flissigkeit [36]. Die
Nanofaservlies-Fragmente, die eine Kantenlédnge von 1, 2 oder 3 mm besitzen, wurden mittels Laserkonfektionie-
rung hergestellt. Als Ausgangsmaterialien wurde PA-6- und Gelatine-Nanofaservlies verwendet. Die Fragmente
wurden so konfektioniert, dass eine Unterscheidung zwischen Ober- und Unterseite mdglich ist, und dass durch
ihre spezielle Randgeometrie ein Verhaken der Fragmente untereinander beglinstigt wird. Die Herstellungsprozess
ist schematisch in Abb. 4-39 dargestellt. Durch Konfektionierung von verschieden groRen Fragmenten aus freitra-
genden Vliesen fallen diese in eine darunter befindliche mit Wasser gefullte Schale und werden dadurch in der
Flussigkeit dispergiert. Diese Suspension wird mit einer Spritze angesaugt und in ein anderes Gefal3, in dem die
Sedimentation stattfindet, Gberfuhrt. Dabei stapeln und verschrénken sich die Fragmente ineinander, wodurch ver-
schiedene Ebenen mit unterschiedlicher Orientierung entstehen. Je nach Anzahl der verwendeten Fragmente kann
die Grole der Agglomerate variiert werden.

1) Konfektionierung
Sedimentation Bildung dreidimensionaler
Agglomerate
Laser - )
S Probenhalter y
Vlies . \ - >
Ny e O =
- . A) ) ‘ ’
Vlies- < .
Fragmente l o
of

Spritze

SW1353 Chondrozyten

Bildung von Agglomeraten aus

; ] ° Zellen und Vliesfragmenten

Mit Wasser geflllte ’ <
Petrischale Y

7N v

B) \‘ 30 min schatteln
e = ¢ — =
LA!"—J
Mischen von Fragmenten Sedimentation und
und Zellen in Ndhrmedium Zellkultivierung im
Inkubator

Abb. 4-39: Prinzip der Herstellung der 3D-Tragerstrukturen aus Nanofaservlies-Fragmenten. 1) Laserkonfektionierung mittels
UVPS-Laser und Auffangen der Nanofaservlies-Fragmente in einer mit Wasser gefillten Petrischale. A) Die Fragmente unter-
schiedlicher GroRen werden in der Flissigkeit gemischt und sedimentieren. Nach Entfernen der Flissigkeit bilden sich dreidi-
mensionale Agglomerate. B) Die Fragmente unterschiedlicher GroRen werden im Nahrmedium mit Zellen gemischt und ge-
schiittelt. Nach Sedimentation und Zellkultivierung entstehen besiedelte dreidimensionale Agglomerate.

Fur die Herstellung zellbesiedelter Agglomerate wurde die Herstellungsprozedur etwas verandert. Die Fragment-
suspension wurde aus der Spritze in ein Nahrmedium gegeben und 30 min in einem Schittler mit Zellen vermengt.

Nach der Sedimentation wurde die Suspension fiir 96 Stunden im Inkubator gelagert. Die beschriebene Prozedur
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wurde mit PA-6-Nanofaservlies-Fragmenten und SW-1353-Chondrozyten durchgefiihrt. Das Ergebnis wurde an-
hand von REM-Aufnahmen bewertet, die nach Trocknung der besiedelten Agglomerate erstellt wurden. Die REM-
Aufnahmen zeigen, dass die Zellen auf den dreidimensionalen Agglomeraten in verschiedenen Ebenen wachsen
(Abb. 4-40).

Abb. 4-40: REM-Aufnahme einer zellbesiedelten (SW-1353-Chondrozyten) 3D-Zelltragerstruktur aus agglomerierten Nanofa-
servlies-Fragmenten aus PA-6-Nanofaservlies. Die Detailaufnahmen zeigen die erfolgreiche Zellbesiedlung [99].

4.6.2. Laserschweillen konfektionierter Nanovliese

Der hier vorgestellte Ansatz zur Herstellung von dreidimensionalen Zelltrégern basiert auf einer Laserbearbeitung
von PA-6- und PLLA-Nanofaservliesen, bei der verschiedene Schichten von Vliesgeriisten durch Laserbestrah-
lung strukturiert, gestapelt und verschweil3t wurden. Ein Vorteil dieses Verfahrens ist, dass durch die Strukturie-
rung jeder Schicht vor dem Stapeln ein komplexes Netzwerk von Kanélen und Hohlrdumen innerhalb des 3D-
Gerusts erstellt werden kann.

UVPS-Laser, A=355nm, 1=15ps CO,-Laser, A=10.6um,

4. Verschweillen des Randes
(transparente Darstellung)

Nanofaservlies

Nanofaservlies- ‘
Fragmente mit Schlitzen

Unterste Schicht:
ohne Schlitze

Abb. 4-41: Schema des Herstellungsprozesses von dreidimensionalen Zelltragern aus vorkonfektionierten Vliesschichten.

Zur Herstellung wurden zwei verschiedene Lasertypen verwendet. Wie in Abb. 4-41 schematisch dargestellt, wird
ein UVPS-Laser verwendet, um Schlitze in Nanofaservliese zu schneiden und quadratische Fragmente mit einer

Kantenlange von 13 mm mit minimierter thermischer Schadigung zu erzeugen. Die Schlitze sind 2 x 8 mmz2 groR.
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Die Konfektionierung erfolgt freitragend. Die Fragmente fallen in eine darunterliegende Schale. Bis zu 24 dieser
konfektionierten Vliesschichten werden mittels Pinzette in einem weiteren Schritt gestapelt. Die unterste Lage ist
ein Fragment ohne Schlitze. Die Anordnung der Vliesschichten im Stapel erfolgt so, dass je zwei Fragmente
Schlitze in der gleichen Richtung haben, wéhrend das darauffolgende Paar Schlitze um 90° verdreht wird, so dass
ein Kreuzmuster entsteht. Die Stapelung erfolgt in einem festen Rahmen. Die gestapelten Vliesstoffe werden in
einem Rahmen fixiert und an den Randern zusammengedriickt, um den Laserschweilprozess zu erleichtern. Dies
stellt auch sicher, dass die Gerlstoberflache wahrend des Schweiprozesses in der Fokusebene des Lasers bleibt.
Die Vliesschichten werden dann in dem Rahmen mit dem CO,-Laser an den Randern verschweift. Die durch das
Stapeln erzeugten 3D-Gerlste werden durch den Schweil3prozess am Rand fixiert. Die entstehenden quadratischen
Geruste haben eine Kantenl&dnge von 10 mm.

In Abhéngigkeit von der Anzahl der Vlieslagen miissen verschiedene CO,-Laserparameter verwendet werden. Das
Beispiel in Abb. 4-42 (Links) zeigt, dass bei nicht optimalem Verschweiflen einzelne Vlieslagen erkennbar sind.
Bei optimalen Parametern wird eine geschlossene Flache erzeugt (Abb. 4-42, Rechts). Zudem sind diese flir PA-

6- und PLLA-Nanofaservlies unterschiedlich.

Abb. 4-42: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Schnittflache laserverschweiBter Vliesschichten aus PA-6-Nanofaservlies. Links:
Nur einige Vliesschichten sind miteinander verschweifRt. Rechts: Alle Vliesschichten sind vollstandig miteinander verschweifit
[100].

Um zu uberpriifen, ob die Hohlrdume im erzeugten 3D-Scaffold durch den Schweillprozess beeintréchtigt werden,
wurden die Scaffolds nach dem Produktionsprozess mit dem UVPS-Laser mittig zerschnitten und REM-Aufnah-
men von der Schnittflache erzeugt. Abb. 4-43 zeigt REM-Aufnahmen der Schnittkante eines Ger(sts aus PA-6-
Nanofaservlies mit 12 Vliesschichten. Neben den einzelnen Vliesschichten sind die entstandenen Hohlrdume gut
sichtbar. Die Hohe der Hohlrdume von 100 pum entspricht der doppelten Vliesdicke von 50 pm. Die Hohlrdume
bieten ausreichend Platz flr Zellen zur Besiedlung des Vliesmaterials. Es ist gut zu erkennen, dass die verschmol-
zenen Bereiche auf den Rand des Gerlsts beschrénkt sind und keine weiteren Schaden im Inneren sichtbar sind.
Die Dicke der Schmelzkante ist unten groRer als oben auf dem GerUst. Dies erklart sich vor allem dadurch, dass

sich die Schmelze beim Aufschmelzen am Boden ansammelt und erstarrt.
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--- PS-Laserschneiden

Abb. 4-43: REM-Aufnahmen der Querschnittsflache eines mittels UVPS-Lasers mittig geschnittenen dreidimensionalen Zelltra-
gers aus PA-6-Nanofaservlies. a) Draufsicht auf den Zelltriger. b) Querschnittfliche. c) Detailaufnahme der Offnung.

Dartiber hinaus wurden Rontgenaufnahmen der Scaffolds mittels eines Micro-Computertomographen erstellt. Die
Scaffolds wurden dabei aus verschiedenen Richtungen gescannt. Die Ergebnisse sind in Abb. 4-44 dargestellt. Die
Micro-CT-Bilder zeigen, dass die einzelnen Vlieslagen an den Randern vollstandig miteinander verschweift sind
und einen stabilen Rahmen bilden. Innerhalb des Gerlsts sind die einzelnen Lagen nicht miteinander verbunden
und bilden manchmal groRe Hohlrdume. Dies beglinstigt sogar die Funktionalitat der Geriiste, da mehr Hohlrdume
erzeugt werden. Wie auf den REM-Bildern der Schnittkanten sind auch im Micro-CT die mit UVPS-Laser erzeug-
ten Kanéle gut sichtbar.

> Hohlrdume

Hohlraume

Abb. 4-44: Micro-CT-Aufnahmen eines randverschweillten Zelltragers aus gestapelten PA-6-Nanofaservliesschichten. Links: Iso-
metrische Darstellung des gescannten Zelltragers im Micro-CT. Mitte und Rechts: Bilder der mittels Micro-CT erzeugten Quer-
schnitte des Zelltragers.
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Eine andere Technik zur Herstellung pordser 3D-Ger(ste ist das Punktschweil3en, bei dem der Schichtstapel nur

durch Punkte mittels CO,-Laser verschweil3t wird.

Schweilpunkte Lochdurchmesser=0,5mm
.

C‘> = Al .
£4 b/ =) 3

Vliesschichten

=

Lochdurchmesser=0,66mm

Abb. 4-45: Links: Schematische Darstellung des PunktschweiRens von gestapelten Vliesschichten. Rechts: Draufsicht auf mittels
CO,-Laser verschweilSte Zelltrager aus PA-6-Nanofaservliesschichten (siehe [100]).

Zur Uberprifung der Funktionalitat der erzeugten dreidimensionalen Zelltragerstrukturen wurden diese mit SW-
1353-Chondrozyten besiedelt und fiir 24, 48 und 72 Stunden kultiviert. Die im Rahmen dieser Arbeit dafir bereit-
gestellten Zelltrager bestehen aus 7 PA-6-Nanofaservliesschichten, die an den Ecken mit dem COj-Laser ver-
schweilst wurden. In den oberen 6 Vliesschichten wurden jeweils 4 Schlitze von einer GroRe von 8 x 1 mm2 mittels
UVPS-Laser erzeugt und diese anschlieend gestapelt. Die untere Vliesschicht blieb unstrukturiert. Die Kanten-
lange des verschweifRten Zelltrégers betragt 11 mm. Nach Beendigung der Zellkultivierung wurden die Zellen auf
den Zelltragern fixiert und anschlieBend im REM untersucht. Die Ergebnisse sind zusammenfassend in Abb. 4-46
dargestellt. Nach den 72 Stunden Zellbesiedlung ist gut zu erkennen, dass sich Zellen sowohl auf der Oberflache
des Zelltrégers als auch in den erzeugten Schlitzen angesiedelt haben (a und b). Die erzeugte Struktur des Zelltra-
gers (b) entspricht sehr gut der angestrebten Struktur (e), lediglich ein leichter Versatz zwischen den einzelhen
Vliesschichten ist entstanden (siehe b). In Abb. 4-46 c, d und f ist zu erkennen, dass die Zellen auch zwischen den
einzelnen Nanofaservliesschichten siedeln bzw. darunter (a). Durch mechanisches Entfernen der Schweil3nahte
und Delamination der dreidimensionalen Zelltagerstruktur, konnte auch die Oberseite der untersten Vliesschicht
untersucht (g). Es ist gut zu erkennen, dass auch auf der Oberseite dieser Vliesschicht Zellen adhdriert und ge-

wachsen sind (g —i).
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Abb. 4-46: REM-Aufnahmen zellbesiedelter (SW-1353-Chondrozyten) dreidimensionaler Zelltragerstrukturen aus rand-
verschweiRten PA-6-Nanofaservliesschichten nach 72 Stunden Zellkultur. Die Aufnahmen wurden eingefarbt (Vlies-griun; Zellen-

orange) a) bis d) sowie f) Detailaufnahmen verschiedener Bereiche. e) CAD-Modell des Zelltragers. g) bis i) REM-Aufnahme der
untersten Vliesschicht in verschiedenen VergréRerungen
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5. Diskussion
5.1. Oberflachenstrukturierung elektrogesponnener Polymere durch Laserablation

Die laserbasierte Oberflachenstrukturierung von Nanofaservliesen erfolgt durch einen Ablationsprozess, der in
Abhéngigkeit von den Materialeigenschaften und den verwendeten Laserquellen geometrisch unterschiedliche
Muster auf der Oberflache erzeugt. Insbesondere beim Konfektionieren der Nanofaservliese ist die Kenntnis des
Ablationsmechanismus von Vorteil, um geeignete Laserparameter zur Minimierung méglicher Schadigungszonen
auswéhlen zu koénnen. Zur Bewertung der erzeugten Strukturen ist neben der qualitativen geometrischen Beurtei-
lung der Ergebnisse die Anderung des Kontaktwinkels im Vergleich zum unbehandelten Material als quantitatives
Mal3 verwendbar. Fir die Laserbearbeitung miissen Laserfluenzen verwendet werden, die gréR3er sind als die ma-
terialspezifischen Ablationsschwellen. Daher wurden zunéchst die Ablationsschwellen der verwendeten Materia-
lien bestimmt. Die Ablationsschwelle oder auch Schwellfluenz ist die Energieflachendichte (Fluenz), die notwen-
dig ist, um einen sichtbaren Materialabtrag zu erzielen [50]. Die Schwellfluenz ist abhdngig von der Anzahl und
der Dauer der Laserpulse. Die Einzelpulsschwellfluenzen Fy(N=1) von Gelatine und PA-6 sind fir die Nano- und
Pikosekundenbearbeitung bei einer Wellenlange von 355 nm kleiner als die fur PLLA (Tab. 4-1, S. 24 und Tab.
4-3, S. 26 und Tab. 4-4, S. 28). Dies gilt sowohl fur das Bulkmaterial als auch fur das Vliesmaterial. Wahrend es
sich bei dem Polyamid und PLLA um teilkristalline Thermoplaste handelt, besteht Gelatine aus Aminoséuren, die
durch Peptidbindungen (C-N) miteinander verbunden sind. Diese C-N-Bindungen sind ebenfalls in den Diamin-
Gruppen von PA-6 und PA-6.6 zu finden und besitzen eine Bindungsenergie von 3,04 eV. Diese Bindungsenergie
ist kleiner als die Photonenenergie von UV-Festkdrperlasern mit einer Laserwellenldange von 355 nm und einer
Photonenenergie von Ep=3,49 eV. Die Photonenenergie eines einzelnen Photons genligt also, um diese C-N-Bin-
dungen in Gelatine und PA-6 aufzubrechen. PLLA dagegen besitzt keine C-N-Bindungen. Ein Indikator fiir diese
unterschiedlichen chemischen Strukturen und der daraus resultierenden Unterschiede hinsichtlich der Laserbear-
beitung ist die Ablationsschwelle Fi, der Materialien. Wahrend im Pikosekundenbereich die Mehrphotonenabsorp-
tion den Materialabtrag erleichtert, ist im Nanosekundenbereich aufgrund der geringeren Laserintensitét eine tiber-
wiegende Einphotonenabsorption zu erwarten. Unter dieser Annahme kann die groRere Ablationsschwelle von
PLLA gegenlber Gelatine bei der Nanosekundenbearbeitung vor allem auf die fehlenden C-N-Bindungen im
PLLA zuriickgefuhrt werden. Der Materialabtrag im PLLA erfolgt, nach elektronischer Anregung und anschlie-
Render Relaxation, thermisch durch Schwingungsanregungen der Molekiile und bendtigt eine groRere Energie zur
Fragmentierung des Materials als das direkte Aufbrechen der Bindungen durch photochemische Ablation. Ein
weiterer Aspekt bei der Laserbearbeitung im UV-Bereich ist die Alterung der Polymere durch UV-Strahlung. Es
ist bekannt, dass UV-Strahlung in Kombination mit einer Sauerstoffumgebung zu irreversiblen chemischen Ver-
&nderungen in Polymeren, wie z.B. Kettenbriichen, fuhrt. Zudem kdnnen physikalische VVorgénge wie eine Nach-
kristallisation oder Relaxationsprozesse zum Abbau intra- und intermolekularer Spannungen ablaufen [101].

Die Schwellfluenzen sind bei allen untersuchten Polymeren von der Pulsdauer abhéngig und sinken mit abneh-
mender Pulsdauer (Abb. 5-1).
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Abb. 5-1: Abhangigkeit der Einzelpulsablationsschwelle Fi,(N=1) der untersuchten Nanofaservliese und des PLLA-Bulkmaterials
von der Pulsdauer

Die Ablationsschwellen wurden hierbei mittels D2-Modell [75], (Gl. 2.22) bestimmt. Hierflr werden fiir unter-
schiedliche Pulsenergien und Pulsanzahlen die Durchmesser der erzeugten Strukturen gemessen. Durch Korrela-
tion der Quadrate der gemessenen Durchmesser (D?) und der eingesetzten Pulsenergie kdnnen der effektive Radius
der Strahltaille auf der Probe woerr nach (Gl. 2.20) und anschlieRend die entsprechenden Laserfluenzen und die
Schwellfluenz Fi berechnet werden [75].

Bei den Untersuchungen konnten zwei morphologische Besonderheiten beobachtet werden. Zum einen wurde
auf PLLA- und PA-6.6-Bulkmaterial beobachtet, dass sich nach einem einzelnen UVPS-Puls auf der Oberflache
Hugel bilden. Bei UVNS-Pulsen wurde dies dagegen nicht beobachtet (Abb. 5-2 und Abb. 5-3).
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Abb. 5-2: Aus Konfokalaufnahmen ermittelte Hohenprofile fiir links: ein mittels UV-Nanosekundenlaser bearbeitetes PLLA-Bulk-
material. Jedes Loch wurde mit einem Laserpuls erzeugt. Rechts: Flr ein PLLA-Bulkmaterial nach UVPS-Bearbeitung. (Einzel-
pulse) Anstelle von Léchern bilden sich Higel.

Die nach der UVPS-Bearbeitung entstandenen Hiigel wurden auch bei der Einzelpuls-Laserablation von Polyamid-
6.6, Polyimid und PLLA in [72, 102] beobachtet. Dies wurde durch eine Volumenzunahme durch Amorphisierung
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kristalliner Doménen und eingeschlossener Polymerfragmente im Wechselwirkungsvolumen erklért. Dartiber hin-
aus unterstitzt die Bildung von gasférmigen Produkten wie CO, und CO unter der Oberflache die Hugelbildung
[72].

Bei weiteren Laserpulsen erfolgt dagegen ein Materialabtrag (Abb. 5-3) mit einem Schmelzrand sowohl bei der
Bestrahlung mit Nano- als auch Pikosekundenpulsen. Eine Ablation von PA-6.6- und PLLA-Bulkmaterial kom-
plett ohne Schmelzbildung, sondern nur durch Verdampfen des Materials, ist somit auch mittels UV-Pikosekun-

denlaser nicht méglich. Auf den Nanofaservliesmaterialien entstanden keine Hugel.

a) b) c) d)

1pum 0,5 T Z,SI 5 um
um pm
= TR A :
= [ L

10 pm 10 pm 10 pm 10 pm

Abb. 5-3: Konfokalmikroskopische Aufnahmen und Héhenprofile der PA-6.6-Oberfliche nach der Bearbeitung mit einem UV-Pikosekunden-
laser (t=15 ps, f=100 kHz); a) 1 Puls, b) 2 Pulse, c) 3 Pulse, d) 4 Pulse
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Abb. 5-4: REM-Aufnahmen von Einzelpulsablationsstrukturen nach UVPS-Laserbearbeitung von links: PA-6.6-Bulkmaterial und
rechts: PA-6-Nanofaservlies.

Die zweite morphologische Besonderheit, die bei der Messung der Ablationsschwellen beobachtet wurde, waren
Unterschiede im gemessenen Strukturdurchmesser von Bulkmaterial und Vliesmaterial. Auf Bulkmaterial ent-
spricht der berechnete effektive Fokusradius woetr dem Strahlradius wo. Auf den Nanofaservliesen ist woes; grofier

als der Strahlradius wo. Wird eine gauBRférmige Fluenzverteilung angenommen und die Ablationsschwelle Fy, als
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die Grenze fur Materialabtrag, kann die zu erwartende laterale Strukturgréfe, wie in Abb. 5-4 dargestellt, bestimmt
werden. Bei PA-6.6- und PLLA-Bulkmaterial entspricht die zu erwartende StrukturgréRe den gemessenen Struk-
turdurchmessern (Abb. 5-4 und Abb. 5-5). Sowohl bei PA-6- als auch bei PLLA-Nanofaservliesen sind die ge-

messenen Strukturdurchmesser jedoch deutlich groRer.
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Abb. 5-5: Oberflachenprofile nach UVPS-Laserbearbeitung. Vergleich der gauRférmigen Fluenzverteilung mit der Oberflachen-
struktur von a) PLLA-Bulkmaterial und b) PLLA-Nanofaservlies nach Einzelpulsablation.
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Abb. 5-6: Oberflachenprofile von PLLA-Bulkmaterial und PLLA-Nanofaservlies nach links: 3 Laserpulsen des UV-Nanosekunden-
lasers (UVNS3, F=57,23 J/cm?, f=50 kHz) und rechts: nach 3 Laserpulsen des UVPS-Lasers (F=14,26 J/cm?, =200 kHz).

In Abb. 5-5 und Abb. 5-6 sind die aus Konfokalaufnahmen bestimmten Querschnitte der erzeugten Ablations-
strukturen von PLLA-Bulkmaterial und PLLA-Nanofaservlies fur einen und drei UVPS-Laserpulse dargestellt.
Beim PLLA-Bulkmaterial wird durch einen UVPS-Laserpuls ein Hiigel erzeugt, wahrend beim PLLA-Nanofaser-
vlies Locher entstehen (Abb. 5-5). Nach drei Laserpulsen ist sowohl im Bulkmaterial als auch im Nanofaservlies
ein Materialabtrag zu beobachten, wobei die erzeugten Strukturen im Nanofaservlies gréRer sind. Wie in Abb. 5-6
fur PLLA- nach 3 Laserpulsen dargestellt, ist der Abtragsbereich bei Nanosekundenbearbeitung beim Bulkmaterial

etwas groBer als bei der Pikosekundenbearbeitung. Grund hierflr ist die verstarkte nichtlineare Absorption bei der
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Pikosekundenbearbeitung, was zu einer oberflachennahen Absorption und zum Materialabtrag fiihrt. Die abgetra-
genen Bereiche sind daher in der Regel kleiner als bei der Nanosekundenbearbeitung und die thermische Belastung
fur das umliegende Material ist geringer. In Abb. 5-6 ist zu erkennen, dass bei PLLA-Nanofaservlies nach 3 Laser-
pulsen der abgetragene Bereich im Vergleich zum Bulkmaterial groRer ist, was darauf hindeutet, dass weitere
Folgeprozesse im Nanofaservlies stattfinden. Dies ist bei dem PLLA-Nanofaservlies nach Pikosekundenlaserbe-
arbeitung deutlich starker ausgepragt als nach Nanosekundenlaserbearbeitung. Jedoch muss berlicksichtigt wer-
den, dass die Pulsfolgefrequenz beim UVPS-Laser mit 200 kHz groRer ist als beim UVNS-Laser mit 50 kHz, was
einen groBeren thermischen Einfluss bei der UVPS-Bearbeitung erwarten lasst. Andererseits ist die eingesetzte
Laserfluenz von 57,23 J/cm2 beim UVNS3 groRer als beim UVPS mit 14,26 J/cm2. Ahnliche Unterschiede zwi-
schen Bulkmaterial und Vliesmaterial wie fir PLLA sind auch fur PA-6 zu beobachten. Dort sind noch einmal
deutlich grolRere Ablationsbereiche bei der Femtosekundenbearbeitung von PA-6-Nanofaservliesen zu beobachten
(Abb. 5-7).
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Abb. 5-7: a) Gemessene Strukturdurchmesser von PA-6-Nanofaservlies nach UVNS, UVPS- und UVFS-Laserbearbeitung (Einzel-
pulse) in Abhéngigkeit von der berechneten Laserfluenz. b) Abtragstiefen der erzeugten Strukturen fir UV-Laserquellen und c)
fur grine Laserquellen fiir trockene PA-6-Nanofaserlvliesproben. d) Abtragstiefen fur feuchte Proben.

Eine Erklarung fur diese Zunahme der StrukturgréBen bei kiirzeren Pulsdauern kénnte eine veranderte Warmelei-
tung im Vliesmaterial im Vergleich zum Bulkmaterial sein. Die Nanofaservliese besitzen eine grof3e Porositat von
75-90%, was gleichbedeutend mit deutlich weniger Material im bestrahlten Bereich im Vergleich zum Bulkmat-
erial ist. Je nach Porengréf3e kann die Laserstrahlung zudem teilweise ungehindert in tiefere Vliesschichten strah-
len und dort einen Materialabtrag bewirken. Dies kann ein wesentlicher Grund fiir die groReren Abtragstiefen hye

bei Nanofaservliesen sein, wie sie in Abb. 5-6 dargestellt sind. Wahrend bei Bulkmaterial die Warmeleitung fir
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den Warmetransport im Material verantwortlich ist, sind bei Nanofaservliesmaterial neben der Warmeleitung ent-
lang der Fasern sowohl die Warmeleitung durch die umgebene Luft in den Poren als auch die Wérmestrahlung zu
berticksichtigen. Die Wérmeleitfahigkeit von Luft ist deutlich geringer als die von PA-6.6-Bulkmaterial, wodurch
eine Warmeleitung entlang der Fasern begunstigt wird. Aufgrund des Herstellungsprozesses sind die Fasern eher
in Normalenrichtung zum Laserstrahl orientiert, wahrend in Bestrahlungsrichtung die Fasern Uibereinanderliegen
und eine Warmeleitung im Material nur Uber Kontaktpunkte erfolgen kann. Daher sollte die Warmeleitung in den
Fasern in lateraler Richtung groRer sein als in Bestrahlungsrichtung. Dies kdnnte eine Erklarung fiir die groRen
Ablationsdurchmesser auf den Vliesmaterialien sein. Polymere besitzen eine geringe Warmeleitfahigkeit. Die
Warmeleitung erfolgt dabei Uber Relaxationsschwingungen entlang der kovalenten Bindungen der Polymerketten
[52, 101]. Bei teilkristallinen Polymeren wie PA-6.6- und PLLA-Bulkmaterial wird dies noch verstéarkt. Durch den
Elektrospinnprozess, der ein schnelles Erstarren der geldsten Polymere zur Folge hat, ist jedoch zu erwarten, dass
die Nanofaservliese in tberwiegend amorpher Form vorliegen [102, 103] und daher die Wérmeleitfahigkeit kleiner
ist als die des Bulkmaterials.

Der thermische Einflussbereich bei der Laserbearbeitung ist immer abhéngig von der thermischen und optischen
Eindringtiefe der Laserstrahlung. Bei Polyamid-6.6-Bulkmaterial und PA-6-Nanofaservlies ist die optische Ein-
dringtiefe (Anhang G; PA-6.6 39-43 um; PA-6-NF: 26 um) deutlich gréRer als die thermische Eindringtiefe (An-
hang G, PA-6.6: 3-130 nm; PA-6-NF: 80-4000 nm). Dies ist sowohl bei der Nanosekunden- als auch bei der Pi-
kosekundenbearbeitung zu beobachten. In diesen Féllen wird in der Literatur hiufig der Begriff des ,,thermischen
Einschlusses* verwendet, der eine Ablation des Materials ohne signifikante thermische Schadigung des umliegen-
den Materials kennzeichnet [65, 66, 70]. Bei abnehmender Pulsdauer nimmt die thermische Eindringtiefe ab.

Ein einfacher Ansatz zur Abschétzung des Temperaturanstieges bei gautférmigem Strahlprofil nach (Gl. 2.6)
[67] ergibt fur die lineare Absorption von PA-6.6- Bulkmaterial eine Temperatur von 2200 K (UVPS) und 8000 K
(UVNS). Fir PA-6-Nanofaservlies wurde eine maximale Temperatur von 3500 K (UVPS) und 6500 K (UVNS3)
berechnet (Anhang G). Aufgrund der unterschiedlichen Strahlungsintensitéten der verwendeten Piko- und Nano-
sekundenlaser sind bei der Pikosekundenstrahlung héhere Spitzentemperaturen zu erwarten als bei der Nanose-
kundenstrahlung. Nach dem beschriebenen Ansatz ist die Spitzentemperatur bei der Nanosekundenstrahlung da-
gegen groRer als bei der Pikosekundenstrahlung. Die resultierenden Temperaturverteilungen in PA-6.6-Bulkma-
terial und PA-6-Nanofaservlies sind in Abb. 5-8 dargestellt. Die rot markierten Bereiche kennzeichnen den aufge-
schmolzenen bzw. verdampften Bereich oberhalb der Schmelztemperatur Ty von 265°C (dunkelrot) und der Zer-
setzungstemperatur T, von 431°C (hellrot) [101]. Die Strukturgréfen, die sich aus [67] ergeben, entsprechen fur
die UVPS-Bearbeitung (Abb. 5-8, b und ¢) den experimentell bestimmten. Die berechneten Strukturgréfen fir die
UVNS-Bearbeitung sind dagegen deutlich groRer als die experimentell bestimmten StrukturgréRen (Abb. 5-8, a
und d). Der beschriebene Ansatz ermdglicht somit erste qualitative Aussagen zur Temperaturverteilung und der
Warmeeinflusszone im Werkstiick. Der Vergleich der StukturgréRen zeigt jedoch, dass dieser Ansatz nur bedingt
die Ergebnisse der Experimente bestétigt. Zudem wird lediglich eine lineare Absorption im Material angenommen
und berticksichtigt nicht die auftretenden nichtlinearen Effekte bei sehr kurzen Laserpulsdauern im Piko- und
Femtosekundenbereich. Der nach [67] beschriebene Ansatz zur Temperaturverteilung im Material eignet sich da-
her nicht, um die Laserablation elektrogesponnener Nanofaservliese mit UKP-Lasern zu beschreiben. Eine Ab-
schatzung der Temperatur im Vliesmaterial unter Verwendung von (Gl. 2.10) wiirde dagegen eine Oberflachen-

temperatur von 107 bis 108 K (Anhang G) fiir die verwendeten Polymere ergeben, was unwahrscheinlich erscheint.
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Diese Temperaturen kdnnten lediglich auftreten, wenn die Anregung durch die Laserstrahlung ein Quasi-Elektro-
nengas erzeugt, ahnlich den Prozessen bei der Ablation von Metallen. Dies ware jedoch nur bei ultrakurzen Puls-
dauern und fir einen sehr kurzen Zeitraum von wenigen Pikosekunden mdglich. Keine der beschriebenen Anséatze
scheint daher eine realistische Berechnung der Temperaturen zu erméglichen.

T>T,
a) PA-6-Nanofaservlies — UVNS-Laserpuls b)  PA-6-Nanofaservlies — UVPS-Laserpuls
| 52 —=54um | 28 —32um |

c) PA-6.6-Bulkmaterial — UVNS-Laserpuls d)  PA-6.6-Bulkmaterial — UVPS-Laserpuls
16 - 18um 12pum

Abb. 5-8: Temperaturverteilung nach (Gl. 2.6) in a) PA-6-Nanofaservlies nach einem UVNS-Laserpuls, b) nach einem UVPS-
Laserpuls und ¢) PA-6.6-Bulkmaterial nach einem UVNS-Laserpuls und d) nach einem UVPS-Laserpuls.

Ausgehend von den REM-Aufnahmen der Einzelpulsstrukturen (vgl. Abb. 4-1, S. 23) von PA-6-Nanofaservlies
sind mit abnehmender Pulsdauer auch weniger bis keine Schmelzbereiche am Rand der Strukturen erkennbar. Dies
und die anderen diskutierten Sachverhalte lassen den Schluss zu, dass die deutlich vergroRerten Ablationsstruktu-
ren auf den Nanofaservliesen gegenliber dem Bulkmaterial nicht aus einer veranderten Warmeleitung resultieren.
Eine naheliegende Erklarung fiir die gréferen Laserstrukturen auf den Nanofaservliesen ist die Streuung der La-

serstrahlung an den Nanofasern. In [92] wurde fur elektrogesponnenes Nanofaservlies aus Polycaprolacton (PCL)
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durch Kombination von Reflexions- und Transmissionsmessungen an Proben unterschiedlicher Dicke eine sepa-
rate Bestimmung von Absorptions- und Streukoeffizienten pa und s durchgefihrt. Es wurde dabei ein Femtose-
kundenlaser (t=150 fs, f=3 kHz, Pav=2,5 W) mit den Wellenldngen 775 nm und 387,5 nm verwendet [92]. Im
Ergebnis wurden deutlich groRere Streu- als Absorptionskoeffizienten bestimmt, was auf eine starke Streuung der
verwendeten Laserstrahlung im Vlies schliefRen lasst. Zur Bestimmung aller Reflexions- und Transmissionsanteile,
auch der diffusen Anteile, wurde eine Ulbrichtkugel verwendet. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Ver-
suche zur Bestimmung der Absorptions- und Streukoeffizienten fir PA-6- und PLLA-Nanofaservlies durchge-
fuhrt. Im Gegensatz zu [92] wurden ein UV-VIS-Spektrometer und eine Ulbrichtkugel verwendet. Die Auswertung
erfolgte anhand von Reflexionswerten fiir 355 nm. Es konnte gezeigt werden, dass sowohl bei PA-6- Nanofaserv-
lies als auch bei PLLA-Nanofaservlies der Streukoeffizient ps deutlich groRer als der Absorptionskoeffizient i ist
(Abb. 4-9, S. 31). Bei PA-6-Nanofaservlies erfolgt die Abschwéchung der Strahlung bei einer Wellenldnge von
355 nm fast ausschlieflich Uiber Streuvorgénge. Dies passt auch zu den ermittelten Transmissionsspektren, die bei
355 nm eine sehr kleine optische Eindringtiefe zeigen (Tab. 4-6, S.30). Ausgehend von den vergleichenden UV-
VIS-Spektren von PLLA-Bulkmaterial und PLLA-Nanofaservlies sowie von PA-6.6-Bulkmaterial und PA-6-Na-
nofaservlies ist zu erkennen, dass bei den Nanofaservliesen eine Abschwéchung der transmittierten Strahlung im
Vergleich zum Bulkmaterial erfolgt, was zu deutlich geringeren optischen Eindringtiefen fuhrt. Wird berticksich-
tigt, dass das bestrahlte Volumen beim pordsen Vliesmaterial kleiner ist als beim entsprechenden Bulkmaterial
und damit auch die Absorption kleiner sein musste, ist die verringerte transmittierte Strahlung somit auf andere
Prozesse, wie z.B. Streuprozesse, zurlickzufiihren. Die Abschwéchung ist beim PA-6-Nanofaservlies starker als
beim PLLA-Nanofaservlies. Zudem ist beim PA-6-Nanofaservlies im Vergleich zum PLLA-Nanofaservlies eine
starkere Wellenldngenabhangigkeit zu beobachten. Aus den ermittelten Streukoeffizienten pis kann eine Streuldnge
Is = 1/us fur die Nanofaservliese bei einer Wellenldange von 355 nm von ca. 26 um berechnet werden (Tab. 4-7, S.
32). Somit ist die Streuldnge groRer als die optische Eindringtiefe von 23 um. Wird die Grol3e der Streukorper,
also der Faserquerschnitt, berucksichtigt, handelt es sich bei einer Wellenldnge von 355 nm um Mie-Streuung.
Auch kann Rayleigh-Streuung an Inhomogenitéten oder Oberflachenrauigkeiten der Nanofasern nicht ausge-
schlossen werden. Ein Nachteil der beschriebenen Experimente ist die Tatsache, dass die laterale Streuung nicht
gemessen werden kann [92]. Gerade dieser Anteil ist jedoch fir die laterale Ausbreitung der Laserstrahlung be-
deutend.

Aufgrund der hohen Laserintensitat und des damit verbundenen sprunghaften Anstiegs der Temperaturen im
Material ist es moglich, dass im Material Schockwellen entstehen, die maRgeblich zur Ablation beitragen kdnnen
[51]. Diese Schockwellen entstehen vor allem durch Volumenzunahme infolge der Sublimation des Materials [45,
50, 51]. Diese sogenannte ,,shock assisted ablation* tritt vor allem bei Ultrakurzpulslasern auf. REM-Aufnahmen
der Einzelpulsstrukturen auf PA-6- und PLLA-Nanofaservlies zeigen eine kreisférmige Orientierung von Faser-
blndeln am Rand der Strukturen. Da die Laserintensitaten bei kiirzeren Pulsdauern gréRer werden und damit auch
die Intensitét der erzeugten Schockwellen, kénnte dies der Grund dafiir sein, dass die Strukturdurchmesser mit

abnehmender Pulsdauer gréRer werden (Abb. 5-9).
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kreisformige Ausrichtung
und Verschmelzen
thermisch aktivierter
Fasern

Abb. 5-9: REM-Aufnahme einer Einzelpulsablationsstruktur auf PA-6-Nanofaservlies nach UVPS-Laserbearbeitung. Rechts: Ver-
groRerung der Randzone dargestellt.

Nach [65, 66] kann eine Schadigung im benachbarten Material durch Schockwellen vermieden werden, wenn die
Ausbreitungszeit der Schockwelle tr, nach (GI. 2.6) groRer als die Pulsdauer ist [65]. Durch den schnellen Tempe-
raturanstieg erhéht sich der Druck, wéhrend sich starke Schockwellen im Material ausbilden, die den Ablations-
prozess verstérken. Dies fuhrt sowohl zum Abstrémen des Gases einschlieRlich geschmolzener und fester Bestand-
teile als auch zur Schadigung des Materials. Bei UKP-Bearbeitung kénnen diese Schockwellen als Teil des Abla-
tionsmechanismus betrachtet werden [51]. In Tab. 5-1 sind die berechneten Werte fiir die Ausbreitungszeit tq, fir
eine geschéatzte Schallgeschwindigkeit im Material von c;=1000 m/s und in Abhangigkeit von der thermischen und
optischen Eindringtiefe I, und l,angegeben. Fir die UVPS-Laserbearbeitung der PA-6-Nanofaservliese ergibt sich
ein Spannungseinschluss, da sowohl fiir die optische als auch die thermische Eindringtiefe die Ausbreitungszeit
der Schockwelle groRer als die Pulsdauer ist (Tab. 5-1). Bei der Nanosekundenbearbeitung tritt dagegen kein
Spannungseinschluss auf, weil die Ausbreitungszeit groRer als die Pulsdauer ist. Allerdings berticksichtigt (Gl.
2.6) nicht die Porositat der Nanofaservliese. Es ist daher zu erwarten, dass bei einem Luftanteil von bis zu 90%
und infolge der Reflexion der Schockwellen an den Fasern, die tatsachliche Ausbreitungszeit deutlich kiirzer ist
als die berechnete.

Tab. 5-1: Berechnete Ausbreitungszeiten fur laserbasierte Schockwellen in PA-6-Nanofaservlies und PA-6.6-Bulkmaterial. griin:
Spannungs-Einschluss; Orange: kein Spannungs-Einschluss

UVPS (t=15ps) UVNS (t=30ns)
tm(ln) tm(le) tm(ln) tm(lo)
PA-6-Nanofaser 83ps 26ns 3,7ns 26ns
PA-6.6-Bulk 3ps 0,4ns 0,13ns 0,4ns

Auf Grundlage der dargestellten Ergebnisse muss davon ausgegangen werden, dass sowohl Lichtstreuung als auch
laserbasierte Schockwellen fiir die groReren lateralen Strukturen im Nanofaservlies bei sinkenden Pulsdauern im

Vergleich zum Bulkmaterial verantwortlich sind.
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5.2. Grol¥flachige Laserstrukturierung elektrogesponnener Polymere

Ein Ziel dieser Arbeit war es, durch grof3flachige Strukturierung der Nanofaservliese mittels Laserstrahlung das
Wachstum von Zellen auf der Vliesoberflache zu steuern. Hierflr wurden verschiedene Laserquellen zur Struktu-
rierung von PLLA-Nanofaservliesen verwendet und der Einfluss der verschiedenen Laserparameter und der daraus
resultierenden Oberflachenstrukturen auf das Benetzungsverhalten der modifizierten Oberflachen untersucht.

Far die hier beschriebenen Untersuchungen wurden gepulste UV-Laserquellen mit Pulsdauern im Nano- und Pi-
kosekundenbereich verwendet. Die UV-Laserquellen haben den Vorteil, dass zum einen Kleinere StrukturgréRen
erzeugt werden konnen als z.B. bei griinen Wellenldngen, und zum anderen, dass diese besonders schadigungsarm
ablatieren kénnen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Oberflachenstrukturierung hinsichtlich deren Einfluss auf das Benetzungs-
verhalten mit Wasser (statischer Kontaktwinkel) und auf die Oberflachenrauigkeit bewertet. Die Oberflachenrau-
igkeiten wurden mit Hilfe von Konfokalaufnahmen bestimmt. Der statische Wasserkontaktwinkel ermdglicht Aus-
sagen Uber die Benetzung der Oberflache mit Wasser sowie eine rdumliche und zeitliche Beurteilung des Benet-
zungsvorgangs. Eine Entnetzung ist fir den hier verfolgten Einsatzfall der Vliese in der regenerativen Medizin
nicht relevant, da die Vliese als Zelltrager verwendet werden sollen und somit aus Griinden der Nahrstoffversor-
gung der Zellen permanent im Nahrmedium verbleiben.

Bei der Laserstrukturierung von PLLA-Nanofaservlies sollen die Ergebnisse fir Nanosekundenbearbeitung und
Pikosekundenbearbeitung zunéchst separat diskutiert werden. Die allgemeinen Trends der Kontaktwinkel&nde-
rung der Nanofaservliesoberflachen durch Laserbearbeitung mit Pulsdauern im Nanosekundenbereich sind in Abb.
4-12, (S. 37) in Abhéngigkeit von den eingesetzten Laserparametern dargestellt. Durch Verringern des Scanlinien-
abstandes dL (Abb. 4-12, links), durch Verringern des Pulsabstandes dP entlang der Scanlinie (Abb. 4-12, Mitte)
und durch Erhdhen der Laserfluenz F (Abb. 4-12, rechts) wird die Oberflache hydrophiler.

Im Unterschied zum Bulkmaterial mit einem Kontaktwinkel von 75° [104] hat das Vliesmaterial im unbehan-
delten Zustand einen Kontaktwinkel von 135° und ist hydrophob. Dies stimmt mit den Ergebnissen in [105, 106]
Uberein. In der zitierten Literatur erfolgte eine besondere Wéarmebehandlung bei 80°C, um das vollstdndige Ver-
dampfen des Lésungsmittels Hexafluoroisopropanol (HFIP) zu ermdglichen. Im Gegensatz dazu erfolgte im Rah-
men der vorliegenden Arbeit keine Warmebehandlung. Dennoch sind die gemessenen Kontaktwinkel nahezu
gleich, was einen Einfluss des verwendeten HFIP auf das Benetzungsverhalten ausschlief3t.

Das hydrophobe Benetzungsverhalten von PLLA-Nanofasern kann teilweise mit der groRen Porositét von ca.
85% erklart werden (Tab. 4-5, S. 29). Die Poren wirken wie Luftkissen, was nach dem Cassie-Baxter Modell [87]
zu einer hydrophoberen Oberflache flihrt. Die Grundlage des Cassie-Baxter-Modells ist, dass der Tropfen, auf-
grund der Luftkissen, lediglich auf einem Teil der Oberflache aufliegt. Dies wird durch die benetzte Flache f
beschrieben. Auf Grundlage von REM-Aufnahmen der strukturierten Vliesoberflachen wurde durch Einfarben der
héherliegenden Bereiche (hellere Bereiche in den REM-Aufnahmen) der Anteil der benetzten Flache bestimmt
(Abb. 5-10). Die Abhédngigkeit des gemessenen Kontaktwinkels von der benetzten Fl&che ist fur die UV-Nanose-
kundenstrukturierung von PLLA-Nanofaservlies in Abb. 4-14 (S. 38) dargestellt. Bei den stark strukturierten Pro-
ben, deren gemessener Kontaktwinkel sehr klein ist, gibt es keine ausgepragten Plateaus, so dass der Tropfen
vollstandig auf dem Material aufliegen kann. Daher ist die benetze Flache bei diesen Proben am groften. Bei
weniger stark strukturierten Proben kann die Situation eintreten, dass der Tropfen nur auf den Plateaus aufliegt,
wahrend der Raum zwischen den Plateaus mit Luft gefuillt bleibt und daher dieser Teil der Flache nicht benetzt ist.
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Dies trifft z.B. auf unbehandeltes Vlies zu. Wird das unbehandelte Vlies nicht berlcksichtigt, ist ein linearer Zu-
sammenhang zwischen dem benetzten Flachenanteil auf den gelaserten Proben und dem Kontaktwinkel zu be-
obachten (Abb. 4-14, S.38). Wird das unbehandelte PLLA-Nanofaservlies berticksichtigt, ist der Zusammenhang

zwischen f und dem gemessenen Kontaktwinkeln nichtlinear.

Abb. 5-10: Links: REM-Aufnahme einer laserstrukturierten PLLA-Nanofaservliesoberflache. Rechts: Die eingefdrbten Bereiche
kennzeichnen die benetzte Flache nach dem Cassie-Baxter-Modell

Das Modell von Adam und Wenzel [85, 86], bei dem die Benetzungseigenschaften des Ausgangsmaterials ver-
stérkt werden (siehe Abschnitt 2.3), passt nicht zu dem ermittelten Zusammenhang zwischen Oberflachenstruktu-
rierung und Kontaktwinkeln.

Ausgehend von den in Abb. 4-12 dargestellten Ergebnissen, bei denen der Einfluss der Variation der Laser-
fluenz und der Strukturabstande dP und dL auf den Kontaktwinkel erkennbar ist, kann geschlussfolgert werden,
dass der Anteil an gelaserter Oberflache das Benetzungsverhalten beeinflusst. In Abb. 5-11 ist der statische Was-
serkontaktwinkel in Abhangigkeit vom Flachenanteil der gelaserten Oberflache dargestellt. Es ist deutlich zu er-
kennen, dass mit zunehmendem Anteil an gelaserter Flache der Kontaktwinkel abnimmt. Durch die Variation des
gelaserten Flachenanteils ist somit eine Steuerung der Benetzungseigenschaften méglich. Die Berechnung der Fla-

chenanteile ist in Anhang F dargestelt.
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Abb. 5-11: Kontaktwinkel als Funktion des berechneten Anteils der gelaserten Flache bei der Laserstrukturierung von PLLA-
Nanofaservlies (Exp. N1-N9 und erganzende Messungen) mittels UV-Nanosekundenlaser.
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Neben den Kontaktwinkeln zur Beschreibung des Benetzungsverhaltens wurde auf den laserstrukturierten Flachen
die Oberflachenrauigkeitswerte sR, und sR; bestimmt (Abb. 4-13, S. 37). Fir beide Rauigkeitswerte kann ein
Trend in Abhéngigkeit von dem gemessenen Kontaktwinkel beobachtet werden. Unstrukturierte PLLA-Nanofa-
servliese haben kleine Werte der Rauigkeit sR. und sR; bei einem gleichzeitig groRen Kontaktwinkel. Bei der
Verwendung groRer Puls- und Linienabstanden bei der UV-Nanosekundenstrukturierung vergréf3ern die erzeugten
Einzellécher die Rauigkeiten. Mit abnehmenden Puls- und Linienabstand entstehen Loch- und Rillenmuster und
die Oberflachenrauigkeit steigt. Gleichzeitig sinkt der Kontaktwinkel. Unterschreitet der Puls- und Linienabstand
die GroRe der Einzelpulsstrukturdurchmesser, reduzieren sich sowohl die gemessene Rauigkeit, da die Strukturen
flacher werden, als auch der Kontaktwinkel. Durch diesen steigenden und fallenden Rauigkeitsverlauf bei zuneh-
mender Strukturierung kénnen bei gleichen Oberflachenrauigkeiten zwei unterschiedliche Kontaktwinkel gemes-
sen werden.

Bei Anwendung &hnlicher Laserparameter wurde fur die UV-Pikosekundenbearbeitung, im Gegensatz zur UV-
Nanosekundenbearbeitung, keine oder nur eine geringe Abnahme des Kontaktwinkels auf den PLLA-Nanofaser-
vliesen beobachtet (Tab. 4-11, Tab. 4-12, S. 39). In Abb. 5-12 sind laserstrukturierte Oberflichen von PLLA-
Nanofaservlies nach UVPS- und UVNS-Bearbeitung vergleichend dargestellt. Die mittels UVPS-Laser struktu-
rierte Oberflache hat ein hydrophoberes Benetzungsverhalten (KW=133°) als die mittels UVNS-Laser struktu-
rierte Oberflache (KW=88°). Es scheint, dass die Fasern auf der mit UVNS bearbeiteten Oberflache etwas stérker
zusammenschmelzen und kollabieren. Bei der UVPS-Bearbeitung sind die Lochdurchmesser und die Stegbreite

groRer.
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Abb. 5-12: REM-Aufnahmen von laserstrukturierten PLLA-Nanofaservliesoberfldchen nach Links: UVPS-Bearbeitung (F = 13
J/ecm?, dL = 40 um. dP = 50 um) und Rechts: UVNS-Bearbeitung (F = 28 J/cm?, dL = 20 um, dP = 25 um)

Fir alle bisher gezeigten Experimente wurde die UVNS- und UVPS-Strukturierung mit einer Pulsfolgefrequenz
von 200 Hz durchgefihrt, was der maximal nutzbaren Pulsfolgefrequenz fur den NS-Laser (UVNS1, Tab. 2-3, S.
19) entspricht. Flr den UVPS-Laser wurde auch eine Pulsfolgefrequenz von 50 kHz in Kombination mit einer
erhohten Scangeschwindigkeit getestet. Dies flihrt zu einer stark verringerten Bearbeitungszeit und einer entspre-
chend verringerten Abkuihlzeit zwischen zwei Laserpulsen. Unter diesen Bedingungen entstehen vermehrt Ver-
schmelzungen im Material. Die Strukturierung mit Linien- (Abb. 5-13, links) und mit Kreuzhatch (Abb. 5-13,
rechts) reduziert die Nanofaserstruktur im Vergleich zu den in Abb. 5-12 (links) gezeigten Ergebnissen stark. Die

Fasern biindeln sich zu gréReren linienartigen bzw. rillenartigen Strukturen. Wéhrend die mittels Linienhatch
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strukturierte Oberflache (6=132 °) eine vergleichbare Benetzbarkeit wie die des unbehandelten Vlieses aufweist
(80=135°), fuhrt der Kreuzhatch zu einer superhydrophoben Oberflache (6=153°).

Durch XPS-Messungen wurde festgestellt, dass der Kohlenstoff- und Sauerstoffgehalt von dem unbehandelten
Nanofaservlies 65,5% (C) bzw. 34,1% (O) betragt. Fiir die mit dem Linienhatch erzeugte Oberflache (Abb. 5-13,
links) betragt der Kohlenstoff- und Sauerstoffanteil 66,4% (C) und 33,6% (O). Fir die superhydrophobe Oberfla-
che (Abb. 5-13, rechts) sind die Anteile 60,8% (C) und 39,2% (O) (Tab. 4-13, S. 41 und Anhang E). Der geringere
zeitliche Abstand fiihrt bei hohen Pulsfolgefrequenzen zu einem leicht erhéhten Sauerstoffgehalt auf der Oberfla-
che. Es ist davon auszugehen, dass Methylgruppen an der Oberflache oxidiert werden. Die Benetzbarkeit steht oft
im Zusammenhang mit dem Sauerstoffgehalt [82, 107]. Studien, z.B. auf PMMA [108] und auf elektrogesponne-
nen PCL-Nanofasern [109] haben gezeigt, dass eine Erhéhung der Konzentration von polaren sauerstoffhaltigen
Gruppen und eine Abnahme der Konzentration von unpolaren kohlenstoffhaltigen Gruppen zu einer héheren Hyd-
rophilie flihren [82]. Es wird vermutet, dass bei der Bestrahlung eines Polymerfilms mit Laserstrahlung wahr-
scheinlich verschiedenartige oxidierte Gruppen (-COOH, -OH -CHO) entstehen, die zu einer Abnahme des Was-
serkontaktwinkels fiihren [110]. Dies wére genau gegenlaufig zu den gemessenen Sauerstoff- und Kohlenstoffan-

teilen auf der superhydrophoben Probe.

Abb. 5-13: REM-Aufnahmen von PLLA-Nanofaservlies nach UVPS-Bearbeitung mit fe,=50 kHz und links: F = 2.6 J/cm?, dL= 20
um, dP =4 um, Kreuzhatch. Rechts: dL = 4 um, dP = 4 um, Linienhatch.

Fur die Superhydrophilie spielen Nanostrukturen eine wichtige Rolle. In Abb. 5-13 (rechts) sind Nanopartikel auf
den Fasern erkennbar, wéhrend in Abb. 5-13 (links) die Oberflache der Fasern ziemlich glatt erscheint. Dies kann
eine Erklarung fur das superhydrophobe Benetzungsverhalten auf den mittels UV -Pikosekundenlaser strukturier-
ten PLLA-Nanofaservliesoberflache sein. Auch kdnnen diese topologisch bedingten Verdnderungen der Oberfla-

chenkriimmung der Fasern zu einem verénderten Benetzungsverhalten fuhren. Auf den Vliesoberflachen, die mit

75



5. Diskussion — Laserstrukturierung elektrogesponnener Polymere

Nanosekundenlaser strukturiert wurden, konnten dagegen keine hydrophoberen bzw. superhydrophoben Oberfl&-
chen erzeugt werden.

Polyamid-6-Nanofaservlies absorbiert im Gegensatz zu dem PLLA-Nanofaservlies den Wassertropfen vollstén-
dig. Wéhrend bei den PLLA-Nanofaservliesen die Oberflache stark hydrophob ist (KW=135°), absorbiert PA-6-
Nanofaservlies den Tropfen innerhalb von 10-15 s (Abb. 4-23, S. 45). Deshalb kann kein Kontaktwinkel gemessen
werden. Jedoch ist es méglich einen initialen Kontaktwinkel anhand von Videoaufnahmen zu bestimmen. Es
wurde ein Initialwinkel (t=0s) von etwa 45° gemessen, was einer stark hydrophilen Oberflache entspricht. Binnen
weniger Millisekunden reduziert sich der gemessene Kontaktwinkel stark. Kontaktwinkel von etwa 50° wurden in
[111] fur elektrogesponnenes Polyamid-6 gemessen. Dabei wurde keine Absorption beobachtet, was dadurch er-
klart werden kann, dass nur eine dilnne Schicht von Polyamidfasern auf einen Glastréger versponnen wurde. Die
dickere zusammenhéngende Schicht aus Nanofasern in den im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten
Experimenten scheint daher fur die Absorption verantwortlich zu sein. Andere Arbeiten berichten ebenfalls von
einer starken Wasserabsorption [2]. In [112, 113] wurden Kontaktwinkel von 130° bzw. 115° auf unbehandeltem
PA-6-Nanofaservlies gemessen. In beiden Arbeiten stammt das Ausgangsmaterial von demselben Zulieferer.
Eventuell mussen Zusatzstoffe, die eine Weiterverarbeitung verbessern sollen, beriicksichtigt werden. Auch wur-
den Fasern mit groReren Faserdurchmessern verwendet. Durch Laserstrukturierung war es nicht moglich das Be-
netzungsverhalten der PA-6-Nanofaservliese zu verandern [112].

Im Vergleich der beiden Nanofasermaterialien PLLA und Polyamid-6 ist festzuhalten, dass sowohl der Kon-
taktwinkel des jeweiligen Bulkmaterials (beide etwa 75°) als auch die Porositat ahnlich sind (Tab. 4-5, S. 29). Der
entscheidende morphologische Unterschied besteht in der Faserdicke und der Porengréfe der Vliese. Die PLLA-
Nanofasern sind mit durchschnittlich 500 nm etwa viermal so dick wie die Polyamid-6-Nanofasern mit durch-
schnittlich 120 nm (Abb. 2-9, S. 17). Nach Cassie und Baxter wird der Kontaktwinkel auf faserartigen und pordsen
Oberflachen vom Verhéltnis der Summe des Faserabstandes d und Faserradius r zum Faserradius nach (r+d)/r
bestimmt. Nimmt dieses Verhaltnis zu, z.B. durch eine gréfRere PorengriRe, steigt auch der gemessene Kontakt-
winkel an [87]. Bei einer zu groRen Porengrole besteht jedoch die Maglichkeit, dass der Tropfen einfach in die
Poren eindringt. Dies kann bei kleinen Porengréen durch Reduzierung der Faserdurchmesser kompensiert werden
[87]. Bei einer aus REM-Aufnahmen geschétzten Porengréfie von 5 bis 10 um bei dem PLLA- und 0,5-1 um bei
dem PA-6-Nanofaservlies (Abb. 2-9, S. 17), ergibt sich fur PLLA-Nanofaservlies ein Verhaltnis von (r+d)/r von
31 und bei dem PA-6-Nanofaservlies von 7. Nach Cassie und Baxter steigt die Hydrophobizitat mit steigenden
Werte flr (r+d)/r, was das deutlich hydrophobere Verhalten des PLLA-Nanofaservlieses gegeniiber dem Nanofa-
servlies aus Polyamid-6 erklaren kann [2, 87]. Der Einfluss des Anteils an Polyamid-6 in der Elektrospinnlésung
auf die Faserdurchmesser wurde in [2] untersucht. Bei 15% w/v an Polyamid-6 in der Losung wurde ein Faser-
durchmesser von 120 nm und eine PorengréfRe von 40 nm mittels Quecksilberporosimetrie gemessen [2]. Ausge-
hend von diesen Ergebnissen ware das Verhaltnis von (r+d)/r bei PA-6-Nanofasern kleiner und damit das Vlies
hydrophiler. In [107] wurde das Benetzungsverhalten von elektrogesponnenen PA-6-Fasern im Vergleich zu Bulk-
material untersucht und festgestellt, dass bei den Nanofasern deutlich mehr polare Gruppen (vor allem Sauerstoff-
gruppen) zur freien Oberflachenenergie beitragen als beim Bulkmaterial. Auch dies fiihrt zu einer gréferen Hyd-

rophilizitat der Nanofasern gegeniiber dem Bulkmaterial.
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Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit beobachtete Steuerung des Benetzungsverhaltens von elektrogespon-
nenem PLLA-Nanofaservlies durch groRflachige Laserstrukturierung wurde in der Literatur bisher nicht beschrie-
ben. Bisherige Ansétze zur Modifizierung des Benetzungsverhaltens von elektrogesponnenem PLLA ist die Ver-
wendung von Niederdruck- und atmosphérischen Plasmaverfahren [105, 114]. Beide Verfahren ermdglichen eben-
falls eine Hydrophilierung der Oberflache des hydrophoben Ausgangsmaterials. Beide Plasmaverfahren erzielen
die Anderung des Benetzungsverhaltens durch unterschiedliche Oberflicheneffekte. Nach [114] kann das Benet-
zungsverhalten durch Anderung der Oberflachenchemie beeinflusst werden, in dem Carboxylgruppen mittels at-
mospharischem Stickstoff-Plasma erzeugt werden. Da es sich um ein kaltes Plasmaverfahren handelt, wird die
Faserstruktur nicht verdndert. Im Gegensatz zur Laserbearbeitung erfolgt somit kein Materialabtrag. Beim von
[105] beschriebenen Ansatz zur Anderung des Benetzungsverhaltens von PLLA-Nanofaservliesen mit Hilfe von
Niederdruckplasma in einer Argon- oder Sauerstoffatmosphére erfolgt keine signifikante Anderung der Oberfli-
chenchemie. Ahnlich wie bei der Laserstrukturierung erfolgt die Anderung des Benetzungsverhaltens durch An-
derung der Oberflachenstruktur infolge eines Plasmaatzprozesses und der thermischen Energie der Plasmaquelle.
Ein Nachteil dieses Ansatzes ist jedoch die Notwendigkeit, dass die Bearbeitung in einer Vakuumkammer statt-

finden muss und das durch Aufschmelzprozesse die Faserstruktur teils deutlich verandert wird.

Zellbesiedlung laserstrukturierter Nanofaservliesoberflachen

Um zu untersuchen, ob und wie die Laserstrukturierung das Zellwachstum beeinflusst, wurden stichprobenartig
Zellbesiedlungsversuche auf strukturierten PA-6- und PLLA-Nanofaservliesen durchgefiihrt. Dabei wurden die
Vliese jeweils so strukturiert, dass ein Schachbrettmuster aus strukturierten und unstrukturierten Bereichen ent-
stand. Die Schachbrettstruktur sollte zeigen, ob es eine Praferenz der Zellen fur strukturierte oder unstrukturierte
Flachen gibt, wenn auf einer Oberflache beide Flachenarten zu finden sind. Zunachst sollen die Zellbesiedlungs-
versuche auf PLLA-Nanofaservlies diskutiert werden, da deren Benetzungsverhalten durch Laserstrukturierung
nachweislich verandert werden konnte (siehe Abschnitt 4.3.1.1). Fur die Versuche wurden SW-1353-Chondrozy-
ten verwendet, die in verschiedenen Knorpelgeweben im menschlichen Koérper vorkommen. In zwei separaten
Versuchsreihen wurden mittels UVNS-Laser schachbrettartige Strukturen erzeugt. In der ersten Versuchsreihe
wechseln sich auf der PLLA-Vliesoberflache unbehandelte hydrophobe Bereiche (KW =135°) und gelaserte hyd-
rophobe Bereiche (KW=107°) ab. In einer zweiten Versuchsreihe sind die gelaserten Bereiche dagegen hydrophil
(KW=20-30°).

Nach 24, 48 und 72 Stunden Zellkultivierung konnte auf den Proben mit hydrophob/hydrophob-Bereichen keine
Praferenz der Zellen fur laserstrukturierte oder unbehandelte Oberflachen festgestellt werden. Hinsichtlich der
Form des Zellrasens sind jedoch Unterschiede zwischen unbehandelten und laserstrukturierten Bereichen erkenn-
bar. Wahrend auf den unbehandelten Nanofaservliesoberflachen und auf den Stegen der laserstrukturierten Berei-
che langliche Form des Zellrasens ausgebildet wird, sind es in den gelaserten Lochern eher runde. Die Ausbildung
des Zellrasens passt sich somit der Oberflachenform an. Die gelaserten Bereiche sind offenporig, wodurch eine
ausreichende Nahrstoffversorgung auch in den Léchern gewéhrleistet wird.

Bei den hydrophob/hydrophil-Proben, auf denen die gelaserten Bereiche ein hydrophiles Benetzungsverhalten
haben, kann eine leichte Préaferenz fiir die unbehandelten hydrophoben Vliesbereiche beobachtet werden. Das wi-
derspricht den in [112] beschriebenen Préferenzen von Chondrozyten, bevorzugt auf hydrophilen Oberflachen zu

adhérieren. Es ist jedoch nicht auszuschlieRen, dass die Oberflachenform der unstrukturierten Bereiche besser zur
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Adhasion geeignet ist als die der laserstrukturierten Bereiche. Im Vergleich zu den Ergebnissen der ersten Ver-
suchsreihe (hydrophob/hydrophob), bei der die gelaserten Bereiche durch ein deutlich erkennbares Lochmuster
gekennzeichnet sind, weisen die strukturierten Bereiche der zweiten Versuchsreihe (hydrophob/hydrophil) eine
flache und grobe Struktur mit kleineren Lochdurchmessern auf. Die Oberflache scheint dabei eher verschmolzen,
wodurch auch die Nahrstoffversorgung eventuell vermindert wird. Die Oberflachenstruktur kénnte mechanischen
Stress in den Zellen auslésen und, in Kombination mit einer unzureichenden Nahrstoffversorgung, ein Adharieren
auf den unbehandelten Bereichen beglinstigen. Im Ergebnis kann dennoch festgehalten werden, dass eine Beein-
flussung der Zellbesiedlung auf PLLA-Nanofaservlies moglich ist.

Vergleichend zu den Untersuchungen auf PLLA-Nanofaservlies wurden auf Polyamid-6-Nanofaservlies eben-
falls Zellbesiedlungsversuche mit SW-1353-Chondrozyten durchgefiihrt. Im Gegensatz zu den Versuchen auf
PLLA-Nanofaservlies, kam bei den PA-6-Nanofaservliesen eine UV-Pikosekundenlaser zur Strukturierung zum
Einsatz. Es wurde ebenfalls ein Schachbrett aus gelaserten und ungelaserten Bereichen erzeugt. Im Gegensatz zu
den Vliesproben aus PLLA-Nanofaservlies absorbieren sowohl die strukturierten aus auch die unbehandelten Be-
reiche des PA-6-Nanofaservlieses das benetzende Wasser binnen weniger Sekunden, so dass nur ein Initialwinkel
von 45-60° auf beiden Bereichen bestimmt werden kann (Abb. 4-23, S. 45). Es handelt sich somit bei den gelaser-
ten und ungelaserten Bereichen um hydrophile Oberflachen. Bereits hach 48 Stunden Zellkultivierung konnte eine
deutliche Préferenz der SW-1353-Chondrozyten fiir die gelaserten Bereiche beobachtet werden. Da beide Bereiche
eine hydrophile Oberflache besitzen, kann diese Préferenz auf die Oberflachenstruktur zuriickgefiihrt werden. Die
gelaserten Bereiche zeigen eine deutliche Gitter- bzw. rillenartige Struktur, an der sich die Chondrozyten ausrich-
ten und eine langliche Form bilden. Die kleineren PorengréfRen und Faserdurchmesser der PA-6- Nanofaservliese
gegenuiber den Vliesen aus PLLA kdnnen zudem gegebenenfalls die Zelladhdsion der Chondrozyten behindern.
Ergénzend zu den Zellbesiedlungsversuchen mit Chondrozyten wurden auch erste Versuche mit 3T3-Fibroblasten
auf PA-6-Nanofaservlies durchgefiihrt. Die Kantenldngen der Strukturen wurden auf 500 um verkleinert und ein
Pikosekundenlaser im griinen Wellenldngenbereich fiir die Strukturierung eingesetzt. Nach 14 und 21 Tagen Zell-
besiedlung konnte auch auf diesen Proben eine Praferenz der 3T3-Fibroblasten fiir die gelaserten Bereiche gefun-
den werden. Die gelaserten Bereiche zeigen eine deutliche Verschmelzung der Oberflache wodurch eine teilweise
glatte Oberflache mit groReren Poren entsteht. Nach [115] wachsen Fibroblasten schlechter auf angerauten als auf
glatten Oberflachen, bevorzugen jedoch hydrophile Oberflachen [110]. Es ist davon auszugehen, dass sowohl die
gelaserten als auch die ungelaserten Bereiche ein hydrophiles Benetzungsverhalten zeigen. Die bessere Adhdsion
der Fibroblasten kdnnte somit auf die eher glatten gelaserten Bereiche hinweisen. Zudem orientieren sich die Zel-
len, wie bereits auch die Chondrozyten, entlang der erzeugten Laserstruktur und bilden hierdurch eine langliche
Form des Zellrasens aus. Mehrere Literaturquellen berichten, dass die Topografie die Orientierung von Fibroblas-
ten beeinflusst. So wurde nachgewiesen, dass sich Fibroblasten entlang der Rillen auf strukturiertem PMMA ori-
entieren, wobei davon ausgegangen wird, dass mechanischer Stress, der auf die Filopodien der Zellen durch die
Rillenstruktur entsteht, dafiir verantwortlich ist [116, 117]. Die Ergebnisse der ersten Zellbesiedlungsversuche auf
den PA-6-Nanofaservliesen mit Chondrozyten und Fibroblasten zeigen, dass durch die Laserstrukturierung die

Zelladhésion und das Zellwachstum beeinflusst werden kann.
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5.3. Konfektionierung elektrogesponnener Polymere

Die laserbasierte Konfektionierung der elektrogesponnenen Nanofaservliese in Nanofaservlies-Fragmente ist eine
wesentliche Voraussetzung zur Weiterverarbeitung der groRen Nanofaservliesmatten als Ergebnis des Herstel-
lungsprozesses. Nanofaservlies-Fragmente kdnnen z.B. bei injizierbaren GréRen direkt in die betroffenen Gewe-
beregionen injiziert werden. Auch ist die Agglomeration mehrerer Fragmente zu dreidimensionalen Zelltra-
gerstrukturen, wie sie in Abschnitt 4.6 beschrieben wurde, eine mdgliche Anwendung [36]. Uber die Konfektio-
nierung von Nanofaservliesen sind keine Verdffentlichungen bekannt. Jedoch wird in mehreren Literaturquellen
von Vorstadien der Konfektionierung, wie z.B. die Herstellung von Kandlen und Ldchern in elektrogesponnene
Nanofaservliese aus PCL, PLGA und PLLA berichtet [21, 28, 31, 118-120].

Ziel der laserbasierten Konfektionierung ist die Herstellung von Nanofaservlies-Fragmenten mit Kantenldngen
im Submillimeterbereich. Dabei ist die Schadigung des Materials bei gleichzeitig hohem Materialabtrag zu mini-
mieren. Als Schadigung wird eine Verdnderung des bearbeiteten Materials im Vergleich zum unbehandelten Ma-

terial angesehen. Im Rahmen der Arbeit sollen zwei Arbeitshypothesen gepriift werden:

1. Nanofaservliese kdnnen ohne signifikante Schadigung mittels Laser konfektioniert werden. Dies soll
auch mit feuchten oder eingetauchten Nanofaservliesen gelingen.

2. UV-Nanosekundenlaser und UV-Pikosekundenlaser stellen eine gunstigere Alternative zu den bisher
uberwiegend verwendeten komplexen Femtosekundenlasern zur Konfektionierung elektrogesponnener

Polymere dar.

Fir diese Untersuchungen wurden Nanofaservliese aus PA-6, PLLA und Gelatine sowie PA-6.6-Bulkmaterial

verwendet.

Konfektionierung trockener PA-6-Nanofaservliese

Fur die Konfektionierung der trockenen PA-6-Nanofaservliese wurden drei UV- und zwei griine gepulste Laser-
quellen mit verschiedenen Pulsdauern, verwendet. Alle Schnittkanten wurden mit gleicher Linienenergie LE
(LE=fip*Q/v) unabhéngig von der Laserquelle mit jeweils einem Schnitt erzeugt. Die Schnittkanten der mittels
UV-Laserquellen konfektionierten Nanofaservlies-Fragmente, sind in Abb. 4-29 (S. 49) dargestellt. Die Schnitt-
kanten, die mit dem UV-Nanosekundenlaser (UVNS1, A=355 nm, 1=1,9 ns) erzeugt wurden, sind unregelmaRig
und sind von einem auf den REM-Aufnahmen erkennbaren verdichteten Bereich im Material umgeben. Die Breite
der Schadigungszone nimmt mit zunehmender Laserfluenz zu (Abb. 4-30, S. 50) und deutet auf einen wérmebe-
dingten Einfluss hin, der durch Koagulation thermisch aktivierter Fasern zu gréReren Biindeln oder durch Abtrags-
partikel entsteht, die sich in dem Bereich um die Schnittkante einlagern. Polymerablation wird als photophysika-
lischer Prozess beschrieben, bei dem thermische und photochemische Prozesse zum Materialabtrag beitragen [50].
Laserablation mit Nanosekundenlasern gilt aufgrund der geringen Laserintensitét als vorwiegend thermischer Ab-
lationsprozess. Auch liegen die verwendeten Laserfluenzen oberhalb der von [52] und [78] beschriebenen thermi-
schen Ablationsschwelle Fin von 2,1 J/cmz2 (Tab. 4-1, S. 24). Eine Konfektionierung unterhalb dieser Schwelle ist
jedoch nur schwer méglich, da die erzeugten Strukturen zu klein sind. Bei UV-Pikosekunden- und UV-Femtose-
kundenbearbeitung wird bei hohen Fluenzen ebenfalls eine groRe Schadigungszone beobachtet (Abb. 4-30, S. 50).

Der thermische Einfluss des geringen Pulsabstandes und der hohen Pulsfolgefrequenz von 50-200 kHz wird
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dadurch sichtbar, dass mit zunehmendem Pulsabstand die GréRe der Schadigungszonen abnimmt. Bei kleinen
Laserfluenzen kann die Breite der Schadigungszone bei der UVPS- und UVFS-Bearbeitung auf wenige Mikrome-
ter reduziert werden (Abb. 4-29, S.49). Bei der UV-Pikosekundenbearbeitung (UVPS, A=355 nm, t=15 ps) wurden
Fluenzen unterhalb der thermischen Ablationsschwelle von 2,1 J/cm? (Tab. 4-1, S.24) verwendet und eine Breite
des Einflussbereiches von 2 bis 5 um beobachtet (Abb. 4-31, S.51). Bei der UV-Femtosekundenbearbeitung
(UVFS, A=343 nm, t=229 fs) ist die Breite des beeinflussten Bereiches kleiner als 2 um. Fir alle untersuchten
UV-Laserquellen sinkt somit die Breite des veranderten Bereiches mit abnehmender Fluenz.

Der Einsatz griiner Laserquellen bietet in der praktischen Anwendung verschiedene Vorteile. Es reduziert sich
die Komplexitét der Anlagen, da lediglich eine Frequenzverdopplung (SHG- Second Harmonics Generation) der
Ausgangswellenlange erfolgen muss und keine Frequenzverdreifachung (THG — Third Harmonics Generation)
wie bei den UV-Wellenldngen. Dadurch steht fur die Bearbeitung in der Regel eine gréfere Pulsenergie zur Ver-
fugung, jedoch ist der Fokusradius w, groBer als im UV-Bereich (UV: 14 um, Griin: 23 um). In [119] wurde
bereits gezeigt, dass der Einsatz eines Femtosekundenlasers im griinen Wellenlangenbereich (515 nm, 400 fs) zu
sehr guten Bearbeitungsergebnisse bei der Erzeugung von Léchern in PLLA-Nanofaservliesen flihren kann. Dies
bestétigt sich auch bei den durchgefiihrten Konfektionierungsversuchen an PA-6-Nanofaservlies (Abb. 4-33, S.
52). Sowohl mit dem griinen Pikosekundenlaser (GrPS) als auch mit dem grinen Femtosekundenlaser (GrFS)
konnte eine sehr gute Kantenqualitét erzielt werden. Es entsteht lediglich eine sehr kleine oder tGberhaupt keine

Warmeeinflusszone.

Konfektionierung trockener PLLA-Nanofaservliese

Bei den Nanofaservliesen aus PLLA zeigen die Experimente mit UV-Nanosekunden- (UVNS3) und UV-Pikose-
kundenlaser, dass bei der Anwendung beider Laserquellen nur eine kleine Schadigungszone in Form von Ver-
schmelzung und Koagulation kleiner Fasern zu gréf3eren Faserbiindeln entlang der Schnittkante entsteht (Anhang
D). Bei hoheren Laserfluenzen (57,23 J/cm? fiir UVNS3 und 14,26 J/cm? fur UVPS) sind leichte Verschmelzungen
entlang die Schnittflache der Nanofaservliese sichtbar. Die Schnittflachen sind nicht vollstandig verschlossen, so
dass eine Nahrstoffversorgung besiedelter Zellen moglich ist. Ahnlich wie bei den Nanofaservliesen aus PA-6
fuhrt die Reduzierung der eingesetzten Laserfluenz bei der UVPS-Bearbeitung auf 1,18 J/cm? zu einer deutlichen
Verbesserung der Kantenqualitat (Abb. 0-2, Seite 111). Eine Bearbeitung der PLLA-Nanofaservliese mit dem
UVNS3-Laser war dagegen unter einer Fluenz von ungefahr 40 J/cm? nicht méglich (Anhang D, Abb. 0-3, S. 111).
Dies kann ein Indiz dafir sein, dass die PS-Bearbeitung durch Mehrphotonenabsorption unterstiitzt wird und
dadurch eine Ablation auch bei kleinen Fluenzen méglich ist. Ahnlich gute Ergebnisse hinsichtlich der Kanten-
qualitat von PLLA-Nanofaservliesen wurde fiir die Bearbeitung mit einem Femtosekundenlaser im griinen Wel-

lenldngenbereich berichtet [119].

Konfektionierung trockener Gelatine-Nanofaservliese

Die Ergebnisse der Konfektionierungsversuche an Nanofaservliesen aus Gelatine sind in Abb. 0-4 (Anhang D, S.
112) dargestellt. Bei héheren Laserfluenzen (14,26 J/cm? fir UVPS und 57,23 J/cm? fur UVNS3) sind entlang der
Schnittkante bei PS-Bearbeitung nur kleiner Verschmelzungen zu erkennen, wéhrend bei der Schnittkante nach
NS-Bearbeitung deutlich starkere Verschmelzungen auftreten. VVor allem bei Gelatine-Nanofaservlies fiihrt ein

UbermaRiger thermischer Einfluss zur thermischen Zersetzung, wobei Reaktionsprodukte entstehen kdnnen, die
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mdglicherweise zytotoxische oder entziindliche Reaktionen im Kdérper ausldsen kann. Beide verwendeten Fluenz-
bereiche liegen oberhalb der thermischen Ablationsschwelle von 3 J/cm? (UVPS) und 20 J/cm2 (UVNS3) (Tab.
4-4, Seite 28).

Durch geringere Laserfluenzen (6,13 J/cm? fur UVPS und 4,67 J/cm? fiir UVNS3) kann die Bearbeitungsqualitét
bei der PS-Bearbeitung leicht und bei der NS-Bearbeitung signifikant verbessert werden (Abb. 0-4, S. 112). Bei
der NS-Bearbeitung liegt die Fluenz dabei unterhalb der thermischen Ablationsschwelle von 20 J/cm?2, was nach
[52] den photochemischen Fluenzbereich kennzeichnet. Im Gegensatz zu Nanofaservlies aus PLLA ist auch eine
NS-Bearbeitung bei sehr kleinen Fluenzen méglich. Dies kdnnte vor allem an der geringeren Temperaturbestan-
digkeit von Gelatine gegenuber PLLA liegen. Zudem begunstigen die Peptidbindungen (C-N) in der Gelatine die
photochemische Ablation auch ohne Mehrphotonenabsorption. In [28] wurde gezeigt, dass UV-Nanosekundenla-
ser fir die Bearbeitung elektrogesponnener Nanofaservliese aus Gelatine geeignet sind und dabei eine ausrei-
chende Bearbeitungsqualitdt mit geringer Schadigung des Materials ermdglichen. Dabei ist jedoch der Vernet-
zungsgrad zu bericksichtigen. Zur Erzeugung von Léchern in dem Vliesmaterial werden Nanosekundenlaser bei
einer maximalen Pulsfolgefrequenz von 40 Hz eingesetzt [28]. Bei den in dieser Arbeit vorgestellten Konfektio-
nierungsversuchen an Gelatine-Nanofaservlies wurde eine UV-Nanosekundenlaser mit einer Pulsfolgefrequenz
von 50 kHz (UVNS3) verwendet. Durch die hohere Pulsfolgefrequenz wird eine schnellere Bearbeitung ermog-
licht. Gleichzeitig erhoht sich die thermische Belastung im Material durch eine Reduzierung des zeitlichen Puls-
abstandes. In Abb. 0-3 (Anhang D, S. 111) ist beispielhaft der Einfluss der Pulsfolgefrequenz bei gleichem rdum-
lichen Pulsabstand bei der PS-Bearbeitung (UVPS) von PLLA-Nanofaservlies dargestellt. Bei einem réumlichen
Pulsabstand von 4 um ist bei einer Pulsfolgefrequenz von 12,5 kHz ist nur wenig Verschmelzung entlang der
Schnittflache zu erkennen. Bei einer Pulsfolgefrequenz von 200 kHz tritt dagegen deutlich mehr Verschmelzung
auf. Trotz der groReren Pulsfolgefrequenz bei der NS-Bearbeitung von Gelatine-Nanofaservlies im Vergleich zu
den Arbeiten von [28] konnte die Bearbeitung ohne groRe thermische Schadigung des Materials erfolgen. Es
konnte somit gezeigt werden, dass auch bei schnelleren Bearbeitungsprozessen von Nanofaservliesen mit hohen

Pulsfolgefrequenzen UV-Nanosekundenlaser zufriedenstellende Ergebnisse erzielen.

Abtragsvolumen in trockenem Zustand

Das Abtragsvolumen beschreibt das abgetragene Volumen pro Laserpuls. Fir eine effiziente und wirtschaftliche
Bearbeitung sollte es daher mdglichst groR sein. Die vergleichende Betrachtung der Abtragsvolumina der ver-
schiedenen UV-Laserquellen fur PA-6-Nanofaservlies zeigt, dass das abgetragene Volumen mit steigender Laser-
fluenz zunimmt. Dabei erreicht der UV-Pikosekundenlaser ahnlich grofle Abtragsvolumina wie der UV-Femto-
sekundenlaser (Abb. 4-38, S. 55). Die deutlich gréReren Ablationsstrukturdurchmesser bei der UVFS-Bearbeitung
kompensieren dabei die geringeren Abtragstiefen im Vergleich zum UVPS-Laser (Abb. 5-14). Dies ist konsistent
mit den flr die Laser unterschiedlichen effektiven optischen Eindringtiefen oer?, die entsprechend (Gl. 2.23) aus
den Strukturtiefen ermittelt wurden (Tab. 4-14, S. 56).

81



5. Diskussion — Konfektionierung elektrogesponnener Polymere

120 : , ‘ 120 : :
I 355nm ps | [ ® 515nm fsfeucht
® 343nmfs | F 532nm psfeucht

100 || a 355nm ps PA_Bulk 100P oy 100 ||| ™ 532nmps

@ 515nm fs

80 [ S

F /)/cm? F/l/cm?

Abb. 5-14: Strukturdurchmesser auf PA-6-Nanofaservlies nach Einzelpulsbearbeitung mit verschiedenen Laserquellen und ver-
wendeten Laserfluenzen.

Bei der Bearbeitung mit UVPS-Laser entsteht auf PA-6-Nanofaservliesen ein um zwei GréRenordnungen groReres
Abtragsvolumen als aus PA-6.6-Bulkmaterial (Abb. 4-38, S. 55). Das ist aufgrund der Porositét, der kleineren
Ablationsschwellen und der deutlich groReren Ablationsstrukturen der Nanofaservliese im Vergleich zum Bulk-
material plausibel (siehe Abschnitt 4.5.5). Die ermittelten effektiven optischen Eindringtiefen, und damit die mog-
lichen Abtragstiefen, sind dabei sowohl im kleinen Fluenzbereich (F<2 J/cm?) als auch im hohen Fluenzbereich
(F>7 J/cm?2) mit 0,2 und 0,9 um bei dem Bulkmaterial deutlich kleiner als bei dem Nanofaservlies.

Der griine Pikosekundenlaser erméglicht somit vergleichbare Ergebnisse wie ein Femtosekundenlaser. Hin-
sichtlich der maximalen Abtragsvolumina erzielen die griinen UKP-Laser (GrPS und GrFS) mit bis zu 60.000
pms/Puls ahnliche, im Vergleich zum UVFS- aber leicht hohere Abtragsvolumina als der UVPS-Laser (Abb. 4-38,
S. 55). Dabei sind die Strukturdurchmesser, die durch griine Pikosekundenstrahlung erzeugt wurden, von dhnlicher
Grole wie die mit UVPS-Laser erzeugten. Obwohl der Fokusradius des griinen Lasers grofer ist als der des UV-
Lasers, sind die durch beide Laser erzeugten Ablationsradien nahezu gleich (Abb. 5-14). Bei gleichen Fluenzen
sind die Abtragsvolumina der griinen Laserquellen jedoch deutlich groRer als die der UV-Laserquellen, da die
Locher tiefer sind. Dies stimmt mit den ermittelten effektiven optischen Eindringtiefen tiberein, bei denen sowohl
der GrPS als auch der GrFS im hohen Fluenzbereich gleiche Eindringtiefen in PA-6-Nanofaservlies von 27 um
aufweisen, was die ahnlichen Abtragsvolumina erklért. Sie sind aber deutlich gréRer ist als fur die untersuchten
UV-Laserquellen (UVPS: 14 um; UVFS: 5,5 um; Tab. 4-14, S. 56).

Konfektionierung feuchter und eingetauchter Nanofaservliese

Je nach Anwendungsszenario ist es vorstellbar, dass eine Zellbesiedlung bereits vor der Konfektionierung erfolgt.
Um die Nahrstoffversorgung der Zellen zu gewéhrleisten, mussten die Nanofaservliese daher in einer Flussigkeit
eingetaucht sein oder in einem feuchten Zustand vorliegen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden daher auch Konfek-

tionierungsversuche durchgefihrt, bei denen die Nanofaservliese im feuchten oder eingetauchten Zustand mittels
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Laser konfektioniert wurden. Fir die Versuche mit feuchten Proben aus PA-6-Nanofaservlies wurden Nanosekun-
den-, Pikosekunden- und Femtosekundenlaser im UV-Bereich sowie Piko- und Femtosekundenlaser im griinen
Wellenlangenbereich verwendet.

Im Gegensatz zu den Schnittkanten trockener Vliese besitzen die feuchten Vliese einen deutlich verdnderten
Bereich entlang der Schnittkante. Dieser Effekt ist unabhéngig von der Pulsdauer fiir alle verwendeten UV-Laser-
quellen zu beobachten. In dem verénderten Bereich ist die Faserstruktur kaum noch erkennbar und es scheint zu
einer teilweisen Delamination der Vliesschichten zu kommen. Es ist zu beachten, dass wahrend der Préparation
fur das Rasterelektronenmikroskop die im feuchten Zustand geschnittenen Proben getrocknet werden missen. Das
Trocknen der Vliesstoffe geht einher mit einer Schrumpfung der Proben. Eine &hnliche Schadigung, wie in Abb.
4-34 (S. 52) dargestellt, konnte nach dem Trocknen feuchter Proben, die mechanisch durch ein Skalpell geschnitten
wurden, nicht beobachtet werden. Wie in Abschnitt Tab. 4-5 dargestellt, besitzen die PA-6-Nanofaservliese eine
Porositét von ca. 92% und kdnnen etwa das 13-fache ihres Eigengewichtes an Wasser aufnehmen. Die Wasserauf-
nahme von solidem PA-6 ist gering (2,3% in 24h). Das Wasser befindet sich daher tiberwiegend in den Faserzwi-
schenrdumen und die Wirkung der Laserstrahlung auf die Fasern wird durch das Wasser beeinflusst. Dies ent-
spricht auch der Beobachtung, dass die Ablationsschwellen fiir die feuchten Nanofaservliese gréRRer sind als fir
die trockenen Vliese (Tab. 4-2, S. 25 und Abb. 4-3, S. 25). Die Entstehung von Kavitationsblasen werden auf einen
Laser induzierten optischen Durchbruch (LIB - Laser Induced Breakdown) zuriickgefiihrt, der oberhalb einer
Schwellintensitét der Laserstrahlung in Wasser auftritt [121]. Es ist naheliegend, dass die Entstehung von Kavita-
tionsblasen an der Schéadigung der feuchten Nanofaservliese beteiligt ist. Die Entstehung von Kavitationsblasen
geht auch mit einem Anstieg der Umgebungstemperatur einher [122], was zu einer Verschmelzung einzelner Fa-
sern zu groReren Faserbiindeln entlang der Schnittkante fiihren kann. Zudem kann Laserstrahlung unterhalb der
Ablationsschwelle zur Erwarmung des Wassers und der Fasern beitragen. Die Erzeugung von Kavitationsblasen
in einer Flussigkeit mittels Laserstrahlung wird seit einigen Jahren zur Herstellung von Nanopartikeln verwendet
[123]. Es ist anzunehmen, dass durch die Kavitationsblasen ein Materialabtrag der Nanofasern im feuchten Nano-
faservlies erfolgt. Dies kdnnte zum einen zu der beobachteten Schadigung des Materials entlang der Schnittkante
fuhren und zum anderen zur Entstehung von Nanopartikeln, die in der Fllssigkeit im Faserzwischenraum ebenfalls
Laserstrahlung absorbieren. Die in Abb. 4-34 (S. 52) dargestellten REM-Aufnahmen von Schnittkanten feuchter
PA-6-Nanofaservliese wurden zwar mittels unterschiedlicher Pulsdauer, aber gleicher Linienenergie erzeugt. Es
ist daher davon auszugehen, dass die Erzeugung von Kavitationsblasen mageblich fur die Schnittqualitat verant-
wortlich ist.

Bei der Bearbeitung feuchter PA-6-Nanofaservliese mittels Piko- und Femtosekundenlaser im griinen Wellen-
langenbereich (Abb. 4-35, S. 53), sind leichte Verdnderungen entlang der erzeugten Strukturen zu erkennen, die
jedoch nicht so stark ausgepragt sind wie bei den UV-Laserquellen. Bei dem griinen Femtosekundenlaser (GrFS)
tritt zwar eine leichte Reduzierung der Porengrof3en auf, die einzelnen Fasern sind jedoch noch deutlich erkennbar.
Die Abtragsvolumina der griinen UKP-Laser sind fiir feuchte PA-6-Nanofaservliese mit bis zu 8000 pm?/Puls
niedriger als bei den trockenen Nanofaservliesen (Abb. 4-38, S. 55). Die Abtragsvolumina fir Piko- und Femto-
sekundenlaser sind nahezu gleich. Ahnlich wie bei den trockenen PA-6-Nanofaservliesen wird fiir die Bearbeitung
feuchter Nanofaservliese mittels UV-Nanosekundenlaser eine hohere Laserfluenz bendétigt, um gleiche Abtrags-

volumina wie mittels UKP-Laser zu erzielen. Die kleinsten Ablationsstrukturgréen von ca. 10 um werden mit
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dem griinen Pikosekundenlaser erzielt. Mit dem griinen FS-Laser konnten keine Strukturen kleiner als 33 um er-
zielt werden.

Eine ahnlich groRe Schadigung wie bei der Konfektionierung feuchter PA-6-Nanofaservliese mit UV-Laser-
quellen wird bei der Unterwasserablation beobachtet (Abb. 4-37, S. 55). Es ist davon auszugehen, dass der bereits
erwahnte laserinduzierte optische Durchbruch malgeblich, auch fiir die Ablation eingetauchter Proben, beriick-
sichtigt werden muss. In Abb. 4-36 (S. 54) ist die Transmission der Laserstrahlung verschiedener im Rahmen
dieser Arbeit verwendeter Laserquellen in Abhangigkeit von der Strahlungsintensitét dargestellt. Bei moderaten
Intensitaten unter 10** W/cm? ist die lineare Absorption vernachlassigbar, und die Strahlung wird nahezu vollstan-
dig transmittiert. Oberhalb dieser Grenze féllt die Transmission der UV-Piko- und Femtosekundenlaserstrahlung
schnell ab. Die ermittelte Schwellintensitat von 10 W/cm?2 liegt in der gleichen GroRenordnung wie die in [121]
fiir 532 nm-60 ps (2,8*10™ W/cm?2) und niedriger als diejenige, die fiir 580 nm-300 fs (48*10* W/cm?) beobachtet
wurden. Fir die verwendeten UV-Laserquellen konnten dagegen keine Schwellwertdaten fir den direkten Ver-
gleich gefunden werden. Es wird angenommen, dass die ultrakurzen Pulse bei den in dieser Arbeit verwendeten
UV-Laserquellen zu einer effizienteren Multiphotonen-Absorption und damit zu einer niedrigeren optischen
Durchbruchschwelle fiihren. Neben der Entstehung von Kavitationsblasen konnen weitere Effekte oberhalb der
Schwellintensitét auftreten. Ein weiterer zu beachtender Effekt ist die Selbstfokussierung des Laserstrahls im Was-
ser, was zu einer Verschiebung der Fokuslage des Laserstrahls flihrt. Fiir die in dieser Arbeit verwendeten UV -
Laserquellen mit Pulsdauern im Nano-, Piko- und Femtosekundenbereich betrdgt die maximale Leistung 0,07 MW
(UVNS1), 1,7 MW (UVPS) bzw. 206 MW (UVFS). Die kritische Leistung fur die Selbstfokussierung ergibt sich
nach [124] mit dem intensitatsabhangigen Brechungsindex n = no+n2*1 zu

3,77 - A2

P . =— 51
crit 8'71"710'712 ( )

Es konnten keine Werte fur n, fir die verwendeten Laserquellen in Wasser ermittelt werden. In [125] werden
die folgenden Werte angegeben: n, = 1,9%*10°16 cm/W fiir 815 nm-90 fs und n, = 1,710 cm2/W fir 403 nm-
250 fs. Fir den n-Wert von 403 nm, ergibt sich eine kritische Leistung von 0,8 MW und 0,77 MW fir 355 nm
und 343 nm. Fir den UV-Nanosekundenlaser (UVNS1) mit einer maximalen Leistung von 0,07 MW wird daher
keine Selbstfokussierung erwartet. Fir den UV-Pikosekundenlaser (UVPS, 1,7 MW) ist danach eine schwache
Selbstfokussierung mdéglich, wéahrend der UV-Femtosekundenlaser (UVFS, 206 MW) eine starke Selbstfokussie-
rung zeigt. Fur die grinen PS- und FS-Laserwellenldngen betragen die in dieser Arbeit verwendeten maximalen
Spitzenleistungen 2,6 MW (GrPS) und 253 MW (GrFS). Die kritischen Leistungen fir die Selbstfokussierung
werden mit 1,9 MW bei 532 nm und 1,7 MW bei 515 nm geschatzt, wobei n, = 1,7*1016 cm? W angenommen
wird. Fir den griinen PS-Laser ist die Selbstfokussierung daher vernachléssigbar. Der griine FS-Laser wird durch
die Selbstfokussierung beeinflusst [98]. Fur verschiedene Anwendungen sind ein grol3er Arbeitsabstand zwischen
der Fokussierlinse und der Wasseroberflache und damit eine geringe numerische Apertur erforderlich. Es ist zu-
dem eine Flussigkeitsschichtdicke von wenigen mm (iber der Nanofaservliesprobe notwendig. Die Oberflache der
Flussigkeit befindet sich in dem fokussierten Abschnitt des Strahls mit hohen Intensitaten. Im Fall des FS-Lasers
werden die Fokusposition und die optische Durchbruchposition durch Selbstfokussierung auf eine Position nahe
der Wasseroberflache der Probe angehoben. Ein sauberes Schneiden oder Strukturieren mit UV- und griinen FS-

Lasern ist in dieser Anordnung daher schwer zu erreichen [126]. In dieser Arbeit wurde die Strukturierung der
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eingetauchten Faserproben nur mit dem UVPS-, dem GrPS-Laser und dem UVNS1-Laser durchgefiihrt. Die An-
derung der Fokuslage wird nach (Gl. 4.6) berticksichtigt.

Ausgehend von den dargestellten Ergebnissen ist erkennbar, dass sowohl UV-Nano- als auch UV-Pikosekun-
denlaser zur Bearbeitung von Nanofaservliesen aus PA-6, PLLA und Gelatine eingesetzt werden konnen. Die
Bearbeitungsqualitat ist bei moderaten Fluenzen gleich gut, wie die der durch Femtosekundenlaser erzielten. Wird
sowohl die Bearbeitungsqualitat als auch die Effizienz berticksichtigt, zeigt der Pikosekundenlaser im griinen Wel-
lenlédngenbereich die besten Ergebnisse. Damit konnte die zweite Arbeitshypothese bestétigt werden.

Anhand der Konfektionierungsversuche konnte gezeigt werden, dass die Herstellung von Nanofaservlies-Frag-
menten ohne signifikante Beschadigung des Materials moglich ist. Eine Konfektionierung im feuchten oder ein-
getauchten Zustand ist zwar mdglich, jedoch fuhren verschiedene Wechselwirkungen des Laserstrahles mit Wasser

zu einer schlechteren Bearbeitungsqualitit. Daher kann die erste Arbeitshypothese nur teilweise bestatigt werden.

85
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5.4. Erzeugung dreidimensionaler Tragerstrukturen

Dreidimensionale Zelltragerstrukturen haben verschiedene Aufgaben, um eine erfolgreiche Zellbesiedlung zu ge-
wabhrleisten. Die wichtigste Aufgabe besteht in der Bereitstellung einer grolen Oberflache zur Zelladhasion. Wie
in den einleitenden Abschnitten beschrieben wurde, bieten elektrogesponnene Nanofaservliese eine groRe Ober-
flache und &hneln der extrazellularen Matrix in menschlichen Geweben. Fir eine erfolgreiche Herstellung dreidi-
mensionaler Zelltrager ist sowohl die Dicke der Nanofaservliese als auch die PorengrofRe zu gering. Ein Ziel dieser
Arbeit war es daher, durch laserbasierte Verfahren diese Beschrdnkungen zu uberwinden und Ansétze fir eine
erfolgreiche Herstellung dreidimensionaler Zelltrager aus elektrogesponnenen Nanofaservliesen zu entwickeln.
Im Ergebnis konnten zwei unterschiedliche laserbasierte Ansétze entwickelt werden, die die Vorgaben einer Min-
destdicke von einem Millimeter erfllen.

Der erste Losungsansatz basiert auf der Idee, dass sich durch Mischung von unterschiedlich groRen Nanofaser-
vlies-Fragmenten und Zellen in einem N&hrmedium nach deren Sedimentation dreidimensionale Agglomerate bil-
den (siehe Abb. 4-39, S.57) [36]. Fur diesen Ansatz wurden mittels UVPS-Laser Nanofaservlies-Fragmente mit
Kantenldngen von einem bis drei Millimeter erzeugt. Wie in Abschnitt 4.5 dargestellt, ermdglicht der UVPS-Laser
eine schadigungsarme Konfektionierung der Nanofaservliese, wobei die Schnittflachen offenporig bleiben. Eine
spezielle Geometrie der Fragmente soll dabei ein Verhaken der Fragmente bei der Sedimentation begunstigen.
Zum Einsatz kamen Nanofaservliese aus PA-6 und Gelatine. Die Nanofaservlies-Fragmente aus Gelatine miissen
nach der Laserkonfektionierung noch quervernetzt werden. In Abb. 4-39 (S. 57) ist die Prozedur zur Herstellung
der dreidimensionalen Zelltragerstrukturen durch Mischung verschiedener Nanofaservlies-Fragmente aus PA-6 in
Wasser dargestellt. Nach der Sedimentation der Fragmente und anschlieBender Trocknung entstehen groRe Ag-
glomerate mit ineinander verhakten Nanofaservlies-Fragmenten. Die Form der Agglomerate ist dabei zufallig und
wird von der Anzahl der Nanofaservlies-Fragmente und der Form des Mischbehélters beeinflusst. Durch die An-
zahl der verwendeten Fragmente lasst sich zudem die GroRe variieren. Die GroRe der in Abb. 4-39 (A) dargestell-
ten dreidimensionalen Strukturen ist groRer als die angestrebte GroRe von einem Millimeter. Erste Zellbesied-
lungsversuche mit SW-1353-Chondrozyten zeigen, dass nach Mischung von Nanofaservlies-Fragmenten und Zel-
len in Flussigkeit und anschlieBender Sedimentation nach 24 und 96 Stunden im Inkubator auf mehreren Ebenen
der Agglomerate Zellen gewachsen sind (Abb. 4-40, S.58). Zur besseren Vermischung wurden die Zellkulturplat-
ten mit dem Gemisch aus Zellen, Nanofaservlies-Fragmenten und Nahrmedium flr eine halbe Stunde auf einem
Schittler platziert. Die Ergebnisse zeigen, dass dieser Ansatz zur Herstellung von dreidimensionalen Zelltra-
gerstrukturen funktioniert.

Ein Nachteil dieses Ansatzes ist die Tatsache, dass sich die Agglomerate bei erneuter Zugabe von Wasser teil-
weise separieren, wenn die Fragmente nicht ausreichend miteinander verhakt sind. Es besteht die Mdglichkeit,
Nanofaservlies-Fragmente aus verschiedenen Materialien (z.B. biodegradierbare Materialien mit unterschiedli-
chen charakteristischen Abbauzeiten) zu mischen. Zudem liegen diese durch die Konfektionierung in injizierbaren
GroRen vor. Eine teilweise Separierung der dreidimensionalen Strukturen in einer fliissigen Umgebung kann au-
Rerdem eine bessere Anpassung an die Umgebung im zu reparierenden Gewebe ermdglichen. Eine Einbettung in
eine stabilere Matrix, wie z.B. ein Hydrogel, kann die Separation gegebenenfalls verhindern.

Der zweite entwickelte laserbasierte Ansatz zur Herstellung dreidimensionaler Zelltragerstrukturen ist das Sta-

peln und Figen mehrerer konfektionierter Nanofaservliesschichten. Es handelt sich dabei um ein zweistufiges
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Verfahren, bei dem mit einem UVPS-Laser und einem cw-CO,-Laser (Tab. 2-3, S.19), zwei verschiedene Laser-
quellen verwendet werden. Im ersten Prozessschritt werden mittels UVPS-Laser Nanofaservliesschichten so kon-
fektioniert, dass Offnungen in den Vliesschichten entstehen (Abb. 4-41, S.58). Die GréRe der Nanofaservlies-
schichten und der erzeugten Offnungen ist variabel und nur von der FokusgroRe des Lasers und der spateren Ma-
terialhandhabung abhangig. Die Verwendung eines UVPS-Lasers ermdglicht die schadigungsarme Konfektionie-
rung dieser Offnungen. Durch den Einsatz laserbasierter Konfektionierungsverfahren ist es moglich, nahezu be-
liebige Geometrien fiir die Offnungen in den einzelnen Nanofaservliesschichten zu erzeugen. Durch Stapelung
mehrere Vliesschichten werden Tragerstrukturen erzeugt, deren Hohe dem Vielfachen einzelner Vliesschichten
entspricht. Ahnlich dem schichtweisen Aufbau von Bauteilen in der additiven Fertigung kann durch Stapelung der
konfektionierten Nanofaservliesschichten eine nahezu beliebige Kanalstruktur im Inneren der dreidimensionalen
Struktur erzeugt werden. Durch elektrostatische AbstoBung der einzelnen Nanofaservliesschichten ist das prazise
Stapeln jedoch schwierig und beschrankt dadurch die Komplexitdt der Strukturen. Zudem entstehen hierdurch
groRere Hohlrdume im Zelltréger (siehe Abb. 4-44, S. 60). Zum Figen der gestapelten Vliesschichten werden
diese in einer Vorrichtung eingespannt und an den zu verschweiRenden Stellen zusammengepresst (s. Abb. 4-41,
S. 58). Der CO,-Laser mit einer Wellenldnge von 10,6 pum wird zum Flgen der gestapelten Vliesschichten einge-
setzt. Im Gegensatz zum UVPS-Laser erfolgt die Ablation mit dem CO;-Laser rein thermisch durch Aufschmelzen
des Materials. Dabei wurden die einzelnen Vliesschichten sowohl durch ein komplettes VerschweiRen der Vlies-
schichten am Rand als auch durch PunktschweifRen erfolgreich verbunden. Ein Vorteil der Randverschweiflung ist
die bessere mechanische Stabilitat des Zelltragers im Vergleich mit der Punktverschweilung. Die Punktverschwei-
Bung ermdglicht jedoch am Rand ein Herauswachsen der Zellen in das umliegende Gewebe. Anhand von REM-
Aufnahmen und Micro-CT-Untersuchungen konnte nachgewiesen werden, dass sich im Inneren der Zelltrager das
gewdlnschte System aus Kanélen und Hohlrdumen bildet. Im Querschnitt eines randverschweil3ten Zelltragers in
Abb. 4-43 (S. 60) ist zum einen die Schweinaht sehr gut zu erkennen, die von oben nach unten, infolge des
Schwerkrafteinflusses auf die Schmelze, breiter wird. Zum anderen sind gut die erzeugten Hohlrdume zu sehen.
Die Hohe dieser Hohlrdume kann durch die Anzahl der dafiir verwendeten Vlieslagen bestimmt werden. In den
Micro-CT-Aufnahmen (Abb. 4-44, S. 60) sind die durch elektrostatische Abstof3ung erzeugten Hohlrdume erkenn-
bar. Dies verbessert die erwinschte Porositat des Zelltragers, erschwert jedoch das Stapeln der Vlieslagen. Auch
kénnen zu schmale Schlitze in den einzelnen Vlieslagen das préazise Ubereinanderstapeln erschweren. Bisher konn-
ten bis zu 24 PA-6-Nanofaservliesschichten erfolgreich gestapelt und verschweilst werden. Dies entspricht bei
einer Vliesdicke von ca. 50 um einer Dicke der Zelltrager von 1,2 mm. Je nach Anzahl der Vliesschichten mussen
die Laserparameter fiir den Schweilvorgang angepasst werden. Bei unzureichender Schmelzbildung sind einzelne
Vliesschichten zwar miteinander verbunden, jedoch nicht der komplette Zelltrager. Bei optimalen Parametern bil-
det sich eine geschlossene Schicht aus erstarrtem Material entlang der Kante des Zelltrégers. Dies wurde auch
erfolgreich fir PLLA-Nanofaservlies getestet. Mit einem aus sieben PA-6-Vliesschichten erzeugten dreidimensi-
onalen Zelltrager wurden erste Zellbesiedlungsversuche durchgefiihrt, um zu tberprifen, ob die Zellen auch im
Inneren des Zelltrégers adharieren. Der Zelltrdger bestand aus 6 geschlitzten Vliesschichten und einer geschlosse-
nen Vliesschicht als Unterlage. Anschlielend wurde der Zelltréger in Nahrmedium mit SW-1353-Chondrozyten
gemischt. Um zu uberprifen, ob die Zellen auch in Inneren der Zelltrdger adhdrieren, wurden diese nach 48

Stunden Zellkultivierung delaminiert und mittels REM untersucht. Es konnte dabei gezeigt werden, dass sowohl
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auf der Oberflache des Zelltragers als auch zwischen einzelnen Vliesschichten Zellen adhérierten. Auf der unters-
ten Vliesschicht sind ebenfalls gro3flachig Zellen adhériert, was ein Indiz dafiir ist, dass die Zellen ins Innere des
Zelltrégers gelangen koénnen. Der Delaminationsprozess ist mit einer Schadigung des Zelltragers verbunden,
wodurch nicht sicher nachgewiesen werden konnte, ob Zellen in den erzeugten Kanélen und Hohlrdumen wachsen.
Die ersten Ergebnisse deuten jedoch daraufhin.

Beide dargestellten Ansétze zur Herstellung dreidimensionaler Zelltragerstrukturen zeigen vielversprechende
Ergebnisse. Ein Vorteil beider Ansatze ist die Mdglichkeit, diese als nachgelagerte Bearbeitungsprozesse fir in-
dustriell hergestellte Nanofaservliese, wie z.B. durch einen Multistrahlprozess. Insbesondere hinsichtlich einer
medizinischen Anwendung und den damit verbundenen Anforderungen an gleichbleibende Material- und Prozess-
qualitat konnte im Rahmen dieser Arbeit gezeigt werden, dass die laserbasierte Bearbeitung von Nanofaservliesen

fur verschiedenste Prozesse erfolgreich angewendet werden kann.
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6. Zusammenfassung

Ziel der hier dargestellten Untersuchungen war es, durch eine nachgelagerte Laserbearbeitung die Einsatzmdg-
lichkeiten elektrogesponnener Nanofaservliese in der Medizin zu verbessern. Da diese Nanofaservliese bereits
teilweise im industriellen Mal3stab mit reproduzierbaren Materialeigenschaften wie Faserdurchmesser und Vlies-
dicke hergestellt werden kdnnen, besitzt die Laserbearbeitung aufgrund ihrer hohen Prazision und Vielfalt an An-
wendungsméglichkeiten ein grof3es Potential, das bisher nicht vollstandig ausgeschopft wurde. Grundlage fur die
Anwendung laserbasierter Verfahren ist jedoch die Kenntnis der Bearbeitungsqualitit von elektrogesponnenen
Nanofaservliesen und die Laser-Material-Wechselwirkung bei verschiedenen Laserquellen. Im Rahmen der vor-
liegenden Arbeit wurden daher Strukturierungs- und Konfektionierungsversuche durchgeftihrt, um die Nutzbarkeit
laserbasierter VVerfahren flr die Bearbeitung elektrogesponnener Nanofaservliese zu untersuchen. Es konnte ge-
zeigt werden, dass die Einzelpulsablationsschwellen trockener Vliesproben aus Polyamid-6, Poly-L-lactid und
Gelatine sowohl im ultravioletten als auch im griinen Wellenldngenbereich mit abnehmender Pulsdauer sinken.
Dies entspricht den Beobachtungen auf Bulkmaterial und wird haufig mit der groRReren Laserintensitét bei kleinen
Pulsdauern und der dadurch teilweise nichtlinear verstarkten Absorption begriindet. Vergleichend zum Bulkmate-
rial sind die Ablationsschwellen der Nanofaservliesmaterialien deutlich kleiner, was teilweise auf die groRRe Poro-
sitat der Vliese zuriickzufuhren ist. Fur PA-6- Nanofaservlies wurde eine Porositat von 91% und fir PLLA- und
Gelatinenanofaservliese eine Porositét von 85% durch Wagung und konfokalmikroskopischen Analysen laserkon-
fektionierter Vliesschichten bestimmt. Bei Kontakt mit Wasser reduzierte sich die Porositét, was in einem leichten
Anstieg der Einzelpulsablationsschwellen resultierte. Anhand der Einzelpulsstrukturen konnte beobachtet werden,
dass bei UV-Laserquellen die StrukturgroRen mit abnehmender Pulsdauer groRer werden. Dies steht im Wider-
spruch zu den von polymeren Bulkmaterialien bekannten Mechanismen, bei denen kleine Pulsdauern durch ver-
starkte nichtlineare Absorption zu kleineren StrukturgréRen fihren. Anhand von Experimenten, bei denen auch
die Anteile der transmittierten, reflektierten und gestreuten Strahlung eines Spektrometers (UV-VIS) mittels Ul-
brichtkugel gemessen wurden, konnte gezeigt werden, dass die Nanofaservliese die Strahlung stark streuen. Dies
kdnnte der Grund fur die stérkere Ausbreitung der Laserstrahlung in den Nanofaservliesen sein. Zusétzlich deuten
REM-Aufnahmen darauf hin, dass bei steigender Intensitat der Laserstrahlung Schockwellen die erzeugten Struk-
turen vergroiiern.

Zur Beeinflussung der Zellbesiedlung bzw. Zelladhasion wurden PA-6- und PLLA-Nanofaservliese grolflachig
mittels Laserstrahlung strukturiert und das Benetzungsverhalten mit Wasser mittels Kontaktwinkelmessung unter-
sucht. Es zeigte sich, dass es durch UV-Nanosekundenstrukturierung maéglich ist, das hydrophobe Benetzungsver-
halten unbehandelter PLLA-Nanofaservliese in ein hydrophiles Benetzungsverhalten zu &ndern. Dies kann durch
die Reduzierung der Pulsabstande und der Abstande zwischen den gelaserten Linien sowie der Erhéhung der La-
serfluenz erreicht werden. Der Anteil der gelaserten Flache kann als Richtwert zur gezielten Einstellung des Kon-
taktwinkels verwendet werden. Auch konnte eine Entwicklung des Kontaktwinkels entsprechend dem Cassie-
Baxter-Modell fiir strukturierte Oberflachen aufgezeigt werden. Eine Strukturierung mit UV-Pikosekundenlaser
ermdglicht bei hohen Pulsfolgefrequenzen ein hydrophoberes Benetzungsverhalten im Vergleich zum unbehan-
delten PLLA-Nanofaservlies. Eine Reduzierung des Kontaktwinkels war mittels UV-Pikosekundenlaser nicht
moglich. Somit ist es moglich, das Benetzungsverhalten auf laserstrukturierten PLLA-Nanofaservliesen durch die

gezielte Wahl der Laserquelle und der Laserparameter zu beeinflussen. Erste Zellbesiedlungsversuche mit SW-
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1353-Chondrozyten zeigen eine leichte Praferenz der Zellen fir die unbehandelten Bereiche der PLLA-Nanofa-
servliesoberflache, wenn sich ebenfalls gelaserte Bereiche mit hydrophilem Benetzungsverhalten auf der Oberfla-
che befinden. Damit ergibt sich ein Ansatz zur Steuerung der Zellbesiedlung von Chondrozyten auf PLLA. Im
Gegensatz zu den Nanofaservliesen aus PLLA sind die Vliese aus PA-6 hydrophil und absorbieren Wasser inner-
halb weniger Sekunden. Durch Laserstrukturierung konnte dies nicht verandert werden. Zellbesiedlungsversuche
mit SW-1353-Chondrozyten und 3T3-Fibroblasten haben jedoch gezeigt, dass die erzeugte Oberflachenstruktur
zu einer deutlichen Praferenz beider Zelltypen fir die strukturierten Bereiche fuihrt. Somit konnte gezeigt werden,
dass es in Abhangigkeit vom Material auch ohne Anderung des Benetzungsverhaltens einer Oberflache méglich
ist, durch Laserstrukturierung die Zellbesiedlung auf elektrogesponnenen Nanofaservliesen zu beeinflussen.
Konfektionierungsversuche an trockenen Proben zeigten, dass sich mit abnehmender Pulsdauer die Schédi-
gungszone entlang der gelaserten Schnittkanten reduziert. Die Schadigungszone ist bei den verwendeten UV-Na-
nosekundenlasern am grofiten, wahrend die Proben nach Bearbeitung mit Piko- und Femtosekundenlaser teilweise
&hnliche Schadigungszonen aufweisen. Die eingesetzte Laserfluenz und der Pulsabstand zeigen den gréfiten Ein-
fluss auf die Bearbeitungsqualitat. Bei hohen Fluenzen und kleinen Pulsabstanden entstehen die groRten Schadi-
gungszonen, auch bei der Verwendung von Piko- und Femtosekundenlasern. Bei kleinen Fluenzen oder groRRen
Pulsabstanden kann die Breite der Schadigungszone auf wenige Mikrometer reduziert werden. Anhand der Kon-
fektionierung von PLLA- und Gelatinenanofaservlies mit UV-Nano- und Pikosekundenlasern konnte der Einfluss
der chemischen Struktur der Materialien auf den Ablationsprozess beobachtet werden. Wahrend Gelatine aufgrund
der Peptidbindungen im UV-Bereich durch Ein-Photonenabsorption photochemisch, d.h. durch direktes Aufbre-
chen der kovalenten Bindungen, ablatiert werden kann, ist dies bei PLLA nur durch Mehrphotonenabsorption
mdoglich. Die Wahrscheinlichkeit fir Mehrphotonenabsorption steigt mit der Laserintensitat und tritt Gberwiegend
bei Piko- und Femtosekundenlasern auf. Aus diesem Grund wird fiir die Konfektionierung von PLLA-Nanofaser-
vlies mit Nanosekundenlasern eine grofiere Laserfluenz als bei Gelatine- und PA-6-Nanofaservlies benétigt. Es
konnte gezeigt werden, dass dennoch sowohl bei PLLA- als auch Gelatinenanofaservlies eine schadigungsarme
Konfektionierung mittels UV-Nano- und Pikosekundenlasern moglich ist. Der Einsatz von Piko- und Femtose-
kundenlasern im griinen Wellenlangenbereich erzielte ebenfalls sehr gute Ergebnisse fir PA-6-Nanofaservlies,
und ermdglicht gleichzeitig hohere Abtragsvolumina, was eine hohere Bearbeitungsgeschwindigkeit erlaubt. Bei
der Konfektionierung feuchter und eingetauchter Nanofaservliesproben aus Polyamid-6 wurde eine verstérkte
Schédigung des Materials entlang der Schnittkanten beobachtet, die auf die Wechselwirkung der Laserstrahlung
mit dem Wasser zuriickzufthren ist. Dies wird besonders bei der Konfektionierung eingetauchter Vliesproben
deutlich, bei der ab einer Laserintensitat von 10 W/cm?2 nichtlineare optische Effekte zur Selbstfokussierung des
Laserstrahls und zur Bildung von Kavitationsblasen fiihren. Diese Kavitationsblasen sind fiir die Schadigung des
Materials verantwortlich. Es konnte gezeigt werden, dass zur Konfektionierung von elektrogesponnenen Nanofa-
servliesen, im Gegensatz zu den meist in der Literatur verwendeten Femtosekundenlasern, auch Nano- und Piko-
sekundenlaser eine wirtschaftliche Alternative darstellen. Besonders der Einsatz von Pikosekundenlasern im gri-
nen Wellenl&dngenbereich zeigt gleich gute Ergebnisse wie der von Femtosekundenlasern. Eine Konfektionierung
feuchter und eingetauchter Proben ist nicht ohne eine verschlechterte Kantenqualitat mdglich. Jedoch kann fir alle
Ausgangszustidnde gewahrleistet werden, dass die Proben offenporig bleiben, was fur die Nahrstoffversorgung

adhérierter Zellen notwendig ist.
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Seit vielen Jahren gibt es zudem Bestrebungen, echte dreidimensionale Zelltrédger aus elektrogesponnenen Poly-
meren zu entwickeln, bei denen ein Wachstum von Zellen in das Volumen mdglich ist. Im Rahmen der vorliegen-
den Arbeit wurden daher zwei laserbasierte Ansétze zur Herstellung von dreidimensionalen Zelltragern entwickelt.
Im ersten Ansatz konnten mittels UV-Pikosekundenlaser Nanofaservlies-Fragmente mit Kantenldngen von 1, 2
und 3 mm so schadigungsarm konfektioniert werden, dass ein Verhaken der Fragmente beglnstigt wird, sobald
diese in Suspension gelangen. Durch Mischung verschieden groRer Nanofaservlies-Fragmente mit anschlieender
Sedimentation und Trocknung der Suspension entstehen zufallige dreidimensionale Agglomerate, deren Poren-
groRen tiberwiegend grof3 genug sind, um als Zelltrager genutzt zu werden. Durch Suspension der Nanofaservlies-
Fragmente aus Poylamid-6 zusammen mit SW-1353-Chondrozyten in N&hrmedium konnte anhand von REM-
Aufnahmen gezeigt werden, dass die Zellen auf verschiedenen Ebenen der erzeugten dreidimensionalen Agglo-
merate adhdrieren und wachsen. Eine Nutzung als dreidimensionale Zelltrégerstruktur scheint daher vielverspre-
chend. Vorteile dieses Ansatzes stellen die freie Variation der Konzentration, GréRe und Form der Fragmente in
der Suspension und die Mdglichkeit dar, diese direkt in das geschadigte Gewebe mittels Spritze zu injizieren. Ein
zweiter entwickelter laserbasierter Ansatz zur Herstellung dreidimensionaler Zelltragerstrukturen ist die Stapelung
und das laserbasierte Verschweil’en vorstrukturierter und konfektionierter Nanofaservliesschichten. Zum Einsatz
kommen dabei ein UV-Pikosekundenlaser zur Strukturierung und Konfektionierung sowie ein cw-COz-Laser zum
Fugen der gestapelten Vliesschichten. Die Stapelung der strukturierten Vliese ermdglicht die Erzeugung von Ka-
nélen und Hohlrdumen in dem Zelltrager. Dieser Ansatz konnte anhand von REM- und Mikro-CT-Aufhahmen
gestapelter und randverschweifter Vliesschichten aus PA-6 und PLLA verifiziert werden, in denen die erzeugten
inneren Strukturen erkennbar sind. Durch die Anzahl an gestapelten Vliesschichten kann die Hohe der Trager
variiert werden. Die Grof3e der inneren Strukturen wird lediglich durch die FokusgroRe des Lasers und das Hand-
ling der Vliesschichten beim Stapeln begrenzt. Erste Zellbesiedlungsversuche zeigen, dass die Zellen an verschie-
denen Stellen im erzeugten Zelltrager adhérieren. Die beiden beschriebenen laserbasierten Ansadtze zeigen ein
groRes Potential fir die Herstellung von Zelltrdgern fiir die regenerative Medizin. In Kombination mit den be-
schriebenen Ergebnissen hinsichtlich der Strukturierung und Konfektionierung zeigen diese, dass laserbasierte
Verfahren eine flexible und effektive Technologie zur Bearbeitung elektrogesponnener Nanofaservliese darstellen.
Alle hier beschriebenen Ansétze kénnen als nachgelagerte Bearbeitungsprozesse fur im industriellen Mafstab pro-

duzierte elektrogesponnene Nanofaservliese verwendet werden.
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7. Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass fiir elektrogesponnene Nanofaservliese aus Poly-I-lactid
und Polyamid eine groRflachige Laserstrukturierung mdglich ist. Wéhrend fir PLLA das Benetzungsverhalten
durch Wasser durch diese Strukturierung gesteuert werden kann, &ndert sich das Benetzungsverhalten der PA-
Nanofaservliese durch Laserbestrahlung nicht. Auf den PLLA-Nanofaservliesen konnte unabhangig von den er-
zeugten Benetzungseigenschaften kein Einfluss auf die Zellbesiedlung gefunden werden. Die veranderte Oberfla-
chenstruktur auf den PA-Vliesen hatte jedoch einen starken Einfluss auf die Zellbesiedlung, weshalb deren Steu-
erung mdglich ist. Die durch grof3flachige Laserstrukturierung verénderte Oberflachenstruktur fihrt bei beiden
Materialien zu unterschiedlichen Ergebnissen beziiglich der Benetzbarkeit und der Moglichkeit einer Zellbesied-
lung. In der Literatur ist die Anwendung einer grof3flachigen Laserstrukturierung elektrogesponnener Polymere
nicht beschrieben. Deshalb ware die Untersuchung groRflachiger Laserstrukturierungen weiterer Materialien sinn-
voll. Solche Materialien kénnten biodegradierbare Polymere wie Polycaprolacton und Biopolymere wie Kollagen
und Elastin sein, da die in der Arbeit beschriebenen Effekte fiir den Einsatz in der regenerativen Medizin von
Interesse sind. Eine Erweiterung der angewandten grof3flachigen Laserstrukturierung auf eine 5-Achs-Bearbeitung
zur Strukturierung bereits erzeugter dreidimensionaler Scaffolds, wie z.B. Herzklappen, wére ebenfalls zu unter-
suchen.

Die in dieser Arbeit untersuchten und entwickelten nachbearbeitenden Prozesse fiir elektrogesponnene Nano-
faservliese erfolgten in einem kleinem MaRstab, obwohl die Nanofaservliese teilweise bereits auf einer Elektro-
spinnanlage im industriellen MaRstab hergestellt werden, wodurch es mdéglich ist, eine groe Menge an Vlies mit
gleichbleibenden Materialeigenschaften und Qualitat in einem kontinuierlichen Prozess herzustellen. Deshalb
sollte die lasergestiitzte Nachbearbeitung, wie z.B. eine grol3flachige Laserstrukturierung und Konfektionierung,
hinsichtlich ihrer Skalierbarkeit fiir eine Ubertragung in die industrielle Fertigung untersucht werden.

Ein im Rahmen dieser Arbeit entwickelter Ansatz ermdglicht die Herstellung dreidimensionaler Zelltréger aus
PA und PLLA durch Stapeln und Flgen strukturierter Vliesschichten, in deren Inneren die Zellen genigend Raum
zum Adhérieren finden. Aufgrund der geringen Anzahl der von uns durchgefihrten Versuche sollten die Ergeb-
nisse durch weitere Wiederholungen validiert werden. Da der Ansatz auf einem VerschweiRen der elektrogespon-
nenen Vliesschichten durch Laserstrahlung basiert, kommen auch weitere thermoplastische Materialien, wie z.B.
PLGA und PCL, fiir diese Anwendung in Frage. Bei diesem Ansatz ist zu beachten, dass die einzelnen Vlies-
schichten prézise tUbereinander positioniert und fixiert werden mussen, was hohe Anforderungen an die Genauig-
keit der Probenpositionierung stellt. Fir eine verbesserte Anwendbarkeit sollten die Zelltrédger kleinere Kanten-
langen als die von uns verwendeten Kantenldngen von 10 mm aufweisen, um direkt in ein Gewebe injiziert werden
zu kénnen. In diesem Zusammenhang miissen verbesserte Methoden zur Probenpositionierung der miniaturisierten
Zelltrager entwickelt werden.

Erste eigene Versuche zum Verschweilen additiv gefertigter und elektrogesponnener Polymerschichten mittels
Laserstrahlung zeigen, dass eine Verbesserung der Hohlraumstrukturen im Inneren der dreidimensionalen Zelltra-
ger erzielt werden kann, wenn eine hochpordse Zwischenschicht aus additiv gefertigten Polymeren zwischen zwei
strukturierten elektrogesponnenen Nanofaservliesschichten eingefligt wird. Aus der Literatur sind erst wenige An-
sétze zur Kombination elektrogesponnener und additiv gefertigter Polymere bekannt [38, 127]. Die additiv gefer-

tigten Schichten sind hinsichtlich ihrer Schichtdicke und Porositét zu optimieren.
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Ein weiterer Ansatz zur Herstellung dreidimensionaler Zelltrdger nutzt eine Suspension aus laserkonfektionierten
Vliesfragmenten und Zellen zur Erzeugung von Zell-Vlies-Agglomeraten. Das wurde von uns bisher erfolgreich
mit Nanofaservliesfragmenten aus Polyamid getestet und sollte fiir weitere Materialien wie Gelatine, Elastin und

Kollagen wiederholt werden. Diese missen jedoch ausreichend quervernetzt sein.
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A.  Abklrzungsverzeichnis

ATR-FTIR

ol

CO2

EZM

FDM
Flakes

FS
fs-Ablation

FS-Laser
FTIR
GrFS

GrPS

HFIP

IR

KW

LE

NE

NF

NFV

NS
ns-Ablation

PA-6
PA-6.6
PBS
PCL
PET
PLA
PLGA
PLLA
PMMA
PS
PS-Laser
REM

Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie mit abgeschwéchter Totalre-
flexion

Kohlenstoffmonoxid

Kohlenstoffdioxid

Extrazellularmatrix

Fused Deposition Modeling 3D-Druckverfahren
Nanofaservlies-Fragmente

Femtosekunden

Ablation mit gepulsten Laserquellen und Pulsdauern im Femtosekun-
denbereich

Femtosekundenlaser

Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie

Laserquelle mit Pulsdauern im Femtosekundenbereich und einer ver-
wendeten Wellenl&nge im griinen Wellenlédngenbereich

Laserquelle mit Pulsdauern im Pikosekundenbereich und einer verwen-
deten Wellenlange im grunen Wellenl&ngenbereich
Hexafluoroisopropanol

Infrarot

Kontaktwinkel

Linienenergie

Anzahl der Laserschnitte

Nanofasern

Nanofaservlies

Nanosekunden

Ablation mit gepulsten Laserquellen und Pulsdauern im Nanosekunden-
bereich

Polyamid-6

Polyamid-6.6

phosphatgepufferte Salzlésung

Polycaprolacton

Polyethylenterephthalat

Polylactid

Polylactid-co-Glycolid

Poly-L-lactid

Polymethylmethacrylat

Pikosekunden

Pikosekundenlaser

Rasterelektronenmikroskopie
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UKP
uv
UVFS

UVNS
UVNS1
UVNS2
UVNS3
UVNS-Laser

UVPS

UV-VIS

SEZ

WEZ
XPS

Ultrakurzpuls

Ultraviolett

Laserquelle mit Pulsdauern im Femtosekundenbereich und einer ver-
wendeten Wellenlé&nge im ultravioletten Spektrum
UV-Nanosekundenlaser

UV-Nanosekundenlaser entsprechend den Parametern in Tab. 2-3
UV-Nanosekundenlaser entsprechend den Parametern in Tab. 2-3
UV-Nanosekundenlaser entsprechend den Parametern in Tab. 2-3
Nanosekundenlaser mit einer verwendeten Wellenlédnge im ultraviolet-
ten Spektrum

Laserquelle mit Pulsdauern im Pikosekundenbereich und einer verwen-
deten Wellenl&nge im ultravioletten Spektrum

Spektroskopie mit elektromagnetischen Wellen im ultravioletten und
sichtbaren Wellenlangenbereich

Schockeinflusszone

Wérmeeinflusszone

Rontgenphotoelektronenspektroskopie
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B. Verwendete Formelzeichen und Konstanten

Symbol | Bedeutung Einheit
Oleff effektiver Absorptionskoeffizient cm?
oo linearer Absorptionskoeffizient cm?
o nichtlinearer Absorptionskoeffizient cm/MW
OoF Oberflachenspannung eines Tropfens kg/s?
c Stefan-Boltzmann-Konstante (5,670*107) W/mzK*
K Temperaturleitfahigkeit m2/s
Ath Wérmeleitfahigkeit W/K*m
A Wellenldnge nm
T Pulsdauer s
0 statischer Kontaktwinkel °
0o statischer Kontaktwinkel auf der unbehandelten Oberflache des Bulkmaterials °
Bw* Kontaktwinkel nach Wenzel und Adam °
Bcs Kontaktwinkel nach Cassie und Baxter °
YiG Grenzflachenspannung zwischen fllissiger und gasférmiger Phase an der 3-Phasen- N/mm?2
grenze eines Tropfens auf einem Festkorper
VsG Grenzflachenspannung zwischen fester und gasférmiger Phase an der 3-Phasen- N/mm?2
grenze eines Tropfens auf einem Festkorper
Vst Grenzflachenspannung zwischen fester und fliissiger Phase an der 3-Phasengrenze N/mm?2
eines Tropfens auf einem Festkorper
Mt Abschwiéchungskoeffizient pum-
Ha Absorptionskoeffinzient pum-
s Streukoeffizient pum-
P Dichte g/lcms3
PB Dichte Bulkmaterial g/lcms3
Prw Dichte Nanofaservlies g/cm3
A Absorptionsgrad -
Ay konvektive Oberflache mm?
a Strahlungskonstante (3,157*%102%) JIKZ*m
Ca Schallgeschwindigkeit im Medium m/s
Cp spezifische Wéarmekapazitét JIKg*K
df Fokusdurchmesser eines Gauf3strahls d=2*wp pm
dL Abstand der gelaserten Scanlinien pm
dp raumlicher Abstand der Laserpulse pum
Ap Laplace-Druck Pa
E abgestrahlte Wérmeenergie J
Es Bindungsenergie von chemischen Bindungen eV
Ep Photonenenergie eines einzelnen Photons eV
F Laserfluenz Jiem?
Fo eingestrahlte Laserfluenz Jiem?
f Anteil der benetzten Flache zur projizierte Flache nach Cassie und Baxter -
frep Pulsfolgefrequenz bei gepulsten Laserquellen Hz
Fun(N) Schwellfluenz in Abhéangigkeit der Pulsanzahl N Jiem?
Fint (N) thermische Schwellfluenz bei der Pulsanzahl N Jiem?
ho Hohe der Wasserschicht tber einer eingetauchten Probe mm
hw Waérmeubergangskoeffizient W/m2*K
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h Abtragstiefe pm
H Kantenlange des Messbereichs bei der Rauigkeitsmessung von sRa pm
i Messbereich in X-Richtung bei der Rauigkeitsmessung von sR; -
lo eingestrahlte Laserintensitét W/ecm?
I(z) Laserintensitét in Abh&ngigkeit der Eindringtiefe z W/ecm?
j Messbereich in Y-Richtung bei der Rauigkeitsmessung von sR; -
lo optische Eindringtiefe pm
Is Streulénge um
l et effektive optische Eindringtiefe nach dem h-Modell um
ln thermische Eindringtiefe cm
L Kantenl&dnge des Messbereichs bei der Rauigkeitsmessung von sRa pm
LE Linienenergie pnI/pm
m Anstieg einer Funktion -
M2 Beugungsmalzahl -
N Anzahl der Laserpulse -
n Achsenabschnitt einer Funktion -
No Brechungsindex -
N2 Intensitatsabhangiger Brechungsindex -
Nw Brechungsindex von Wasser -
NE Anzahl der Wiederholungen eines Hatches -
P Laserleistung W
Pa absorbierte Laserleistung W
Perit kritische Leistung fur die Selbstfokussierung von Laserstrahlung in Wasser W
Pr reflektierte Laserleistung W
Pr transmittierte Laserleistung w
Ps gestreute Leistung w
Prw Porositat des Nanofaservlies -
Q Pulsenergie VN
Qs abgegebener Warmestrom einer Oberflache infolge von Wérmestrahlung kg*m2/s?
Qk Wérmestrom der Probe an die umgebende Atmosphére infolge von Konvektion kg*m2/s?
Iy Verhaltnis von tatsachlicher zu projizierter Flache eines benetzenden Tropfens auf
strukturierten Oberflachen nach Adam und Wenzel )
rorund r; | Krimmungsradien eines Flussigkeitstropfens mm
R Reflexion -
Ra Reflexion an einer unendliche Dicken Probe -
SRa Rauheitsparameter fur die Oberflachenrauigkeit nach DIN 4768 pum
SR, Rauheitsparameter fur die Oberflachenrauigkeit nach DIN 4768/1 pum
T Temperatur K
T(0,0,0,t) | Temperatur auf der Werkstlickoberflache zum Zeitpunkt t K
Tm Schmelztemperatur K
Ts Oberflachentemperatur K
T, Zersetzungstemperatur K
T Umgebungstemperatur K
t Zeit S
ty thermische Diffusionszeit S
tm Propagationszeit einer laserinduzierten Schockwelle im Medium S
v Scangeschwindigkeit des Laserscanners mm/s
\Y/ Volumen m?3
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Va Abtragsvolumen pm3/Puls
Wo Radius der Strahltaille des GauRstrahls bei Fo*1/e2 pm
Woetf effektiver Radius der Gaulstrahl auf der Probe pm
z Dicke der Proben pm
Zr Rayleighldnge pm
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C.  Fehlerrechnung fir das D3-Modell

Fehler fir D2
Messwerte:

Dy, Dy, D3, Dy, ... Dy

Mittelwert fir N-Messwerte:

5 — ZIL'V=1 Dl
N
Standardabweichung der Messwerte:
1 N
o= ly=1 Q0= D”
i=1
Standardabweichung des Mittelwertes:
— o
AD = —
VN
Fehler D:
ADgyes = AD + Messfehler + Fehler Messgerit
Fehler D%
— AD
ADZ = 2 - [=29%5] . p2
¥
Fehler Fin:

Eingangsgroien:

Fehler der Fluenz F:

Fehler F:

n

e(_z*wgeff>

2
T * WOeff

Fip _

[Wozeff 'Fth]

_(Z-Wg—n)-e<%>

- e wd
2w wg

'AWO+ -
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(A1)

(A2)

(A3)

(A4)

(A.5)

Pulsenergie Q, Anstieg der Messwerte m, Achsenabschnitt n

(A6)

(A7)

(A8)

(A.9)
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D. Konfektionierung trockener PLLA- und Gelatinenanofaservliese

PLLA-Nanofaservlies

Die Konfektionierungsversuche von PLLA-Nanofaservlies erfolgten mit einem UV-Nanosekundenlaser (UVNS3,
siehe Tab. 2-3, S. 19) und einem UV-Pikosekundenlaser (UVPS). Im Rahmen dieser Experimente wurde der Ein-
fluss der Pulsdauer und der Laserfluenz auf den Konfektionierungsprozess untersucht. Mittels REM wurde die
Schadigungszone bestimmt.

Bei beiden Laserquellen zeigt die Probenoberflache nur eine kleine laterale Schadigungszone von wenigen Mik-
rometern. Es ist ein leichtes Verschmelzen diinnerer Fasern zu dickeren Fasern und gréReren Schmelzbereichen
im Bereich der Schnittkante (Abb. 0-1 und Abb. 0-2, obere Reihe) zu beobachten. Bei hoher Laserfluenz (14,26
Jiem? fir UVPS- und 57,23 J/cm? fur UVNS-Bearbeitung) zeigen die Schnittflachen leichte Verschmelzungen
(Abb. 0-1 und Abb. 0-2, untere Reihe). Die Schnittflaichen werden dabei nicht vollstandig verschlossen. Wird die
Laserfluenz bei der UVPS-Bearbeitung auf 1,18 J / cm? reduziert, wird die Qualitat im Bereich der Schnittflachen
noch weiter verbessert. Bei der UVNS-Bearbeitung konnte eine gute Kantenqualitit mit einer Fluenz von etwa 40
J/icm2 erreicht werden (Abb. 0-2).

F4:.26 3/ cux3
00

SAWe T

~14.26 Jem? | : A ‘!;k

NV
45° N

S

“
%

G

AN

Abb. 0-1: REM-Aufnahmen von Schnittkanten in PLLA-Nanofaservlies nach Konfektionierung mittels UVPS-Laser (t=15 ps,
v=50 mm/s, f=50 kHz) bei verschiedenen Laserfluenzen. Die Aufnahmen in der unteren Reihe wurden unter einem Aufnahme-
winkel von 45° erstellt.
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T
[ -~

Abb. 0-2: REM-Aufnahmen von Schnittkanten in PLLA-Nanofaservlies nach Konfektionierung mittels UVNS-Laser (t=30ns,
v=50 mm/s, f=50 kHz) bei verschiedenen Laserfluenzen. Die Aufnahmen in der unteren Reihe wurden unter einem Aufnahme-
winkel von 45° erstellt.

Fur die UVPS-Bearbeitung wurde auch der Einfluss des zeitlichen Pulsabstandes untersucht. Fir den Nanosekun-
denlaser war dies nicht méglich, da sich Pulsenergie und Pulsdauer mit der Pulsfolgefrequenz &ndern. Unter Ver-
wendung der gleichen Laserfluenz und rdumlichen Pulsabstandes durch Anpassung der Scangeschwindigkeit,
wurde der Einfluss der Pulsfolgefrequenz bewertet. Bei hoher Pulsfolgefrequenz (f=200 kHz), wurde eine signifi-
kante Verschmelzung entlang der Schnittkante des PLLA-Nanofaservlies beobachtet (Abb. 0-3). Bei geringer

Pulsfolgefrequenz (f=12,5 kHz) ist die Warmeeinflusszone deutlich geringer.

At=5000 ps
frep= 0.2 kHz
‘ ‘
t
At=20ps raumlicher Pulsabstand dP durch
fiep = 50 kHz Erhéhung der Scangeschwindigkeit

LA

Abb. 0-3: REM-Aufnahmen von Schnittkanten in PLLA-Nanofaservlies nach Konfektionierung mittels UVPS-Laser und einer Puls-
folgefrequenz von Links: 12,5 kHz und Mitte: 200 kHz. Die Aufnahmen in der unteren Reihe wurden unter einem Aufnahme-
winkel von 45° erstellt. Rechts: Schematische Darstellung Pulsanzahl in Abhangigkeit von der Zeit bei unterschiedlichen Puls-
folgefrequenzen
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Gelatine-Nanofaservlies

Konfektionierungsversuche wurden ebenfalls an nicht quervernetzten Nanofaservliesen aus Gelatine durchgefuhrt.
Die Versuche erfolgten daher an trockenen Proben. Die Ergebnisse der Konfektionierungsversuche mittels UVPS-
und UVNS-Laser (UVNS3, Tab. 2-3) sind in Abb. 0-4 fiir verschiedene Laserfluenzen dargestellt.

PS

NS

F=57.23 J/Jem? F=4.67 J/em?

Abb. 0-4: REM-Aufnahmen von Schnittkanten in Gelatine-Nanofaservlies nach Konfektionierung mittels UVNS-Laser (t=30 ns,
v=50 mm/s, f=50 kHz) und UVPS-Laser (t=15 ps, v=50 mm/s, =50 kHz) bei verschiedenen Laserfluenzen.

Ahnlich wie bei PA-6- und PLLA-Nanofaservlies kann die Schadigungszone der Gelatine-Nanofaservliese bei
moderate Laserfluenz auf wenige Mikrometer reduziert werden.
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E.  Ergebnisse der XPS-Messungen von laserstrukturierten Oberflachen

Die XPS-Messungen auf PLLA-Nanofaservliesproben nach Laserstrukturierung mittels UV-Nanosekundenlaser
und UV-Pikosekundenlaser wurden am Fraunhofer IMWS (Halle/S.) entsprechend den in Abschnitt 3.1 beschrie-
benen Messbedingungen durchgefiihrt (Tab-E-1).

Tab. E-1: Ubersicht der Messergebnisse der XPS-Messung auf laserstrukturiertem PLLA-Nanofaservlies.

Pikosekundenlaser:

Probe Position C at% O at% N at% F at% Si at% Al at% KW /° | v /mm/s | Hatchart | Linienabstand /uml Q /Wl | f lkHz F Jlcm?
PL371 1 67,6 32,4 0,0

2 67,7 32,2 0,2

3 65,8 33,9 0,3 130,0 5 Linie 20 20,7 0,2 135
Average 67,0 32,8 0,2
SD 0,9 10 0,1
PL372 1 65,8 34,2

2 65,8 34,3

3 65,8 34,2 134,0 10 Linie 20 20,7 0,2 13,5
Average 65,8 34,2
SD 0,0 0,0
PL373 1 64,8 35,0 0,3 0,0

2 65,0 34,6 0,3 0,0

3 64,8 34,8 04 0,1 55-80 5 Linie 4 20,7 0,2 135
Average 64,9 34,8 0,3 0,0
SD 01 0,2 0,1 0,0
PL374 1 65,2 34,6 0,2 0,0

2 65,5 34,2 0,2 0,0

3 65,4 34,3 0,2 0,2 118-130 10 Linie 4 20,7 0,2 135
Average 65,4 34,4 0,2 0,1
SD 0,2 0,2 0,0 0,1
PL375 1 61,2 38,8

2 60,6 39,4

3 60,6 39,4 153,0 200 Linie 4 4,0 50,0 2,6
Average 60,8 39,2
sb 0.3 03
PL376 1 65,7 34,0 0,3 0,0

2 65,4 34,3 03 0,1

3 65,7 34,1 0,2 0,0 125,0 25 Linie 20 17,5 1,0 11,4
Average 65,6 34,1 0,3 0,0
SD 0,2 0,1 0,0 0,1
PL377 1 66,1 33,1 0,3 0,2 0,3

2 66,7 32,6 0,3 0,2 0,2

3 64,6 34,9 0,2 0,2 0,0 120-130 200 Kreuz 40 10,6 50,0 6,9
Average 65,8 33,5 0,3 0,2 0,2
SD 1,1 12 0,1 0,0 0,2
PL378 1 66,5 33,5 0,0 0,0

2 66,3 335 0,0 0,2

3 66,2 33,7 0,1 0,0 132,0 200 Kreuz 20 4,0 50,0 2,6
Average 66,4 33,6 0,0 0,1
SD 0,1 0,1 0,0 01

Nanosekundenlaser:

Probe Position C at% O at% N at% F at% Si at% Al at% KW /° | v /mm/s | Hatchart | Linienabstand /pml Q /W I f lkHz F dlem?
PL361 1 67,5 32,1 0,0 04

2 64,6 35,0 0,2 0,3

3 67,5 32,2 0,0 0,3 104,0 7,5 Linie 40 50,0 0,2 47,0
Average 66,5 33,1 0,1 0,4
SD 14 16 0,1 0,1
PL 362 1 64,2 35,6 0,1 0,1

2 64,6 35,1 0,1 0,2

3 64,0 35,8 0,1 0,1 77,0 5 Linie 40 50,0 0,2 47,0
Average 64,2 35,5 0,1 0,2
Sb 0.3 0.4 0,0 0,0
PL363 1 62,8 35,5 1,0 0,3 01 0,3

2 62,5 35,5 04 0,7 0,0 1,1

3 63,3 35,7 0,5 0,3 0,0 0,3 50,0 7,5 Linie 20 50,0 0,2 47,0
Average 62,9 35,5 0,6 0,4 0,0 0,6
SD 04 0,1 0,3 0,2 0,1 04
PL 364 1 64,8 35,1 0,1 0,0

2 64,8 35,0 0,1 0,1

3 64,8 35,0 0,1 0,2 30,0 5 Linie 30 50,0 0,2 47,0
Average 64,8 35,0 0,1 0,1
SD 0,0 0,0 0,0 0,1
PL 36 5 1 60,1 39,9

2 59,2 40,8

3 59,4 40,6 21 5 Linie 20 50,0 0,2 47,0
Average 59,6 40,4
SD 05 05
Referenz 1 66,1 33,6 0,0 0,3

2 64,9 34,8 0,1 0,2

3 65,5 34,0 0,1 0,5 130,0 - - - - - -
Average 65,5 34,1 0,1 0,3
Sb 0,6 0,6 0,1 0,2

113



Anhang

F.  Berechnung des Flachenanteils laserstrukturierter Flachen

Fur d<dP und d<dL:
dP

dp

Fir d>dP und d>dL:
dP

Laserpuls

h= |r2——
y dp
b=

Agelasert
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Anhang

G. Berechnung der Temperaturverteilung in PA-6.6-Bulkmaterial und PA-6-Nanofa-

servlies nach Laserbestrahlung

Wérmeleitung und Temperaturberechnung PA-6.6-Bulkmaterial und PA-6-Nanofaservlies

Nach [46]:

PA6.6-Bulkmaterial

PA-6-Nanofaservlies

EingangsgréRen:
Tm 265 °C Tn 265 °C
He 185 J/g He 185 J/g
Te 70 °C Te 70 °C
T, 430 °C T, 430 °C
I 1520 J/kg*K I 1520 J/kg*k
An 0,25 W/m*K A 0,04 W/m*K
p 1,14 g/ecm? p 0,228 g/cm? Porositit: 0,8
Temperatur auf Oberfliche nach einem Puls nach (GI. 2.10):
UVPS UVNS UVPS UVNS
K 1,44E-07 m?/s nach (Gl. 2.9) K 1,44E-07 m?/s K 1,15E-04 m?/s K 1,15E-04 m?/s
T 1,5E-11 s T 3,00E-08 s T 1,5E-11 s T 3,00E-08 s
I 2,94E-09 m nach (Gl. 2.11) [ 1,326-07 m It 8,32E-08 m [ 3,726-06 m
Wo 7 pm Wo 7 um Wo 15 um Wo 22 ym
dy 0,000014 m d 1,4E-05 m dy 0,00003 m d 0,000044 m
Q 20 W Q 88,1 W Q 20 W Q 88,1 W
F 12,99 J/em? F 57,23 Jjcm? F 2,83 Jjem? F 5,79 J/em?
lo 8,66E+11 W/cm? Io 1,91E+09 W/cm? lo 1,89E+11 W/cm? Io 1,93E408 W/cm?
lo 8,66E+15 W/m? lo 1,91E+13 W/m? lo 1,89E+15 W/m? lo 1,936+12 W/m?
7(0,0,0,1)  1,37E+11 K nach (Gl. 2.10) 7(0,0,0,t) 3,01E+08 K 7(0,0,0,1)  6,38E+10 K 7(0,0,0,1) 9,59E+07 K
ly/d¢ 2,10E-04 <<1 1D-Wérmeleitung ln/d¢ 9,40E-03 <<1 1D-Wérmeleitung ln/d¢ 2,77E-03 <<1 1D-Wérmeleitung |ly/ds 8,46E-02 <<1 1D-Wérmeleitung
(siehe Abb. 2-4)
optische Ejj haften
o 253 em’ a 231 em’ a 380 cm’!
ly 39,53 cm nach (Gl. 2.3) ly 43,29 cm ly 26,32 cm
Streuexperimente:
[ 0 pum n 380 cm™
lo>lin 39,53um>3nm lo>len 43,29um>0,13um la - s 26,32 pm Streulange
ty 1082847,7 s nach (Gl. 2.12) 151>k 26,32um>23,62um>0,08um
wenn tg>>Pulsdauer => thermischer Einschluss ty 600 s Thermische Diffusionszeit
wenn ty>>Pulsdauer =>thermischer Einschluss
Ausbreitung von im Material
[N 1000 m/s Ca 1000 m/s Ca 1500 m/s Ca 1000 m/s
t(la) 3,953E-08 /s nach (Gl. 2.6) t(la) 4,3E-08 /s t(la) 1,75E-08 /s t(la) 2,63E-08 /s
tn(kn) 2,94E-12 /s tn(len) 1,32E-10 /s tn(len) 5,55E-11 /s () 3,72€-09 /s
T 1,5E-11 s T 3E-08 s T 1,5€-11 s T 3,00E-08 s
wenn t<t,, => Spannungseinschluss
Nach [67]:
UV-Pikosekundenlaser (UVPS)
PA-6.6-Bulkmaterial: PA-6-Nanofaservlies:
EingangsgréRen: EingangsgroéRen:
Dichte: 1,14 glcm?3 Dichte: 0,228 g/cm?3
Co 1,52 Jg*K Co 1,52 Jg*K
Wo 7 pm Wo 15 pm
-1 -1
0o 253 cm 0o 380 cm
F 12,99 Jicme F 2,83 Jicme
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PA6.6-Bulkmaterial (UVPS)
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UV-Nanosekunden (UVNS3)

PA-6.6-Bulkmaterial:

EingangsgréfRen:

Dichte: 1,14 g/cm?3
Cp 1,52 J/g*K
Wo 7 pm
o 231 cm?

F 57,23 J/cm?

PA-6-Nanofaservlies:

EingangsgréfRen:

Dichte: 0,228 g/cm?3
Cp 1,52 J/g*K
Wo 22 pm
o 380 cm?

F 5,79 J/cm?
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PA6.6-Bulkmaterial (UVNS3)
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