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MÜLLERMatrix-Polarimetrie zurkontaktlosen und zerstörungsfreienAusrichtungsanalyse

in elektrogesponnenen Faservliesen

Stichworte: MÜLLER Matrix, Ausrichtungsanalyse, Elektrospinnen

Da die natürliche Regeneration chronischer Sehnenrupturen und die etablierten chirurgischen

Interventionen unzureichende Ergebnisse liefern, ist der Bedarf an alternativen Therapieformen

gestiegen. Im Rahmen des Tissue Engineerings (TE) wird bei der Nachbildung des Sehnen-

Knochen-Übergangs eine Kombination von Fasern mit unterschiedlichen Ausrichtungen benö-

tigt. Der Großteil der etablierten Verfahren zur Ausrichtungsanalyse ist auf die Oberfläche der

Proben beschränkt, bedingt eine irreversible Veränderung und ist zeitaufwändig. Im Rahmen

dieser Arbeit wird daher das Potenzial der MÜLLER Matrix (MM)-Polarimetrie zur kontaktlosen

und zerstörungsfreien Analyse der Faserausrichtung in elektrogesponnenen Vliesen weiterfüh-

rend untersucht. Die daraus abgeleiteten Fragestellungen beschäftigen sich mit der Quantifizie-

rung des Zusammenhangs zwischen der Oberflächengeschwindigkeit des Kollektors und der

Ausrichtung der Fasern sowie der Ausrichtungsänderung unter Last im physiologisch relevan-

ten Dehnungsbereich. Hierzu werden ausrichtungssensitiveMM-Einträge und -Kennwerte iden-

tifiziert sowie der beschriebene Zusammenhang weiterführend untersucht. Anschließend wird

das entwickelte MM-Messsystem in einen Zeitstandversuch integriert und das Verhalten elek-

trogesponnener Fasern unter Last betrachtet. Die beschriebene Anwendung sowie die erzielten

Ergebnisse sind von hoher Relevanz für das muskuloskelettale TE.

Abstract

MUELLER Matrix-Polarimetry for contactless and non-destructive alignment analysis of

electrospun fibre mats

Keywords: MUELLER Matrix, alignment analysis, electrospinning

Due to poor outcomes of natural healing and surgical interventions for chronic tendon ruptures,

the demand for alternative forms of therapy has increased. In the context of Tissue Enginee-

ring (TE), fibres with different alignment are used to mimic the tendon-bone-junction. The ma-

jority of the documented methods for analysis of alignment are limited to the surface and cau-

se irreversible alterations of the sample. This work explores the potential of MUELLER Matrix

(MM)-Polarimetry for contactless and non-destructive alignment analysis of electrospun fibre

mats. The main topics are the quantification of the relation between relative collector velocity

and fibre alignment and changes in alignment under load, within the physiologically relevant

range. First, alignment-sensitive MM-entries and -characteristics will be identified and the afo-

rementioned relation investigated. Secondly, the developed measurement system is integrated

in a creep test setup and the behaviour of electrospun fibres under load will be examined. The

described application and the reported results bear significant relevance for musculoskeletal TE.
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Feldstärke

~E0y - Vektor der y-Komponente der Amplitude der elektrischen

Feldstärke

f 1/s Frequenz

fLinse mm Brennweite der Linse

fu,m - Menge der linearen Funktionen für die Regressionsanalyse

f (x) - Regressionsfunktion

f̂ (x) - Näherung der Regressionsfunktion

F - Brennpunkt

F̂ - Teststatistik der einfaktoriellen ANOVA

Ftx N Kraft zum Zeitpunkt tx
Fmax N maximal aufgetretene Kraft

F(xi) - willkürliche, kontinuierliche Verteilung

F(xi)
−1 - Inverse von Fxi

g - zirkulare Verzögerung

h - Eintrag M22 der Matrix eines Depolarisators M∆

H mm Einfallshöhe

H0 - Nullhypothese

HA - Alternativhypothese

Ĥ - Teststatistik der KW-ANOVA

Ĥkorr - korrigierte Teststatistik der KW-ANOVA

H - Klasse von Funktionen für die Methode der kleinsten Qua-

drate

Hlin - Klasse von linearen Funktionen

I - Gesamtintensität des Lichts

IDC A Stromstärke der Gleichstrom Spannungsquelle

IH - Intensität horizontal polarisierten Lichts

IL - Intensität linkszirkular polarisierten Lichts

IM - Intensität -45◦ polarisierten Lichts

IP - Intensität +45◦ polarisierten Lichts

IR - Intensität rechtszirkular polarisierten Lichts

IV - Intensität vertikal polarisierten Lichts

IVariable - Intervall der Zielvariable

ĨVariable - betrachtetes Intervall der Zielvariable

Im - imaginärer Anteil einer komplexen Zahl

j - imaginäre Einheit

~J - JONES-Vektor
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Formelzeichen Einheit Erläuterung

~JH - JONES-Vektor linear-horizontal polarisierten Lichts

~Ji - JONES-Vektor des Eingangszustands

~Jo - JONES-Vektor des Ausgangszustands

~J - komplexer JONES-Vektor

Jx - x-Komponente des komplexen JONES-Vektor

Jy - y-Komponente des komplexen JONES-Vektor

kWZ 1/m Wellenzahl

k - Anzahl der Stichproben in paarweisen Vergleichen

l - Eintrag M33 der Matrix eines Depolarisators M∆

m - Steigung der linearen Funktion

mD - Untermatrix der Matrix der Dichroismus-Komponente MD

mR - Untermatrix der Verzögerer-Matrix MR

M - 4 × 4 Matrix des polarisationsverändernden Elements im

MÜLLER Matrix-Formalismus

MT - transponierte 4×4 Matrix M

MD - MÜLLER Matrix der Dichroismus-Komponente

M∆ - MÜLLER Matrix eines Depolarisierers

Mexp - experimentelle MÜLLER Matrix

MH - 2 × 2 Matrix eines linear-horizontalen Polarisators im

JONES-Formalismus

MJ - 2 × 2 Matrix des polarisationsverändernden Elements im

JONES-Formalismus

Mn,m - Einträge der Matrix des Verzögerung MR

Mmn - Einträge der MÜLLER Matrix

MR - MÜLLER Matrix eines Verzögerers

n - Gesamtstichprobenumfang

n0 - Stichprobenumfang der Kontrolle

ni - Umfang der i-ten Stichprobe

n j - Umfang der j-ten Stichprobe

nKollektor 1/s Drehzahl des Rotationskollektors

nKontrolle - Stichprobenumfang der Kontrolle

nmax 1/min maximale Drehzahl Elektromotor

N(µ,σ2) - Dichtefunktion der Normalverteilung

o - Eintrag M44 der Matrix eines Depolarisators M∆

p - gesamter Polarisationsgrad des Lichts

P - Polarisationskraft der experimentellen MÜLLER Matrix

~P - Polarisations-Vektor der experimentellen MÜLLER Matrix

q - kritischer Wert im paarweisen Vergleich mittlerer Ränge
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Q - Quartilsabstand

Q( f ) - quadratische Abweichung

Qgesamt( f ) - Gesamtsumme der Abweichungsquadrate

Qinnerhalb( f ) - Summe der Abweichungsquadrate der Beobachtungswerte

um die Gruppenmittelwerte

Qzwischen( f ) - Summe der Abweichungsquadrate der Gruppenmittelwerte

um den Gesamtmittelwert

Q(p) - Quantilfunktion

r - Radius der POINCARÉ-Kugel

rTrommel mm Radius des Rotationskollektors

R - Verzögerung

R(xi) - Ränge der Beobachtungswerte xi

Ri - Summe der Ränge der i-ten Stichprobe

RLED Ω Widerstand in LED-Schaltung

R̂ - Vektor der schnellen Achse der Verzögerung

R̄i - mittlere Ränge

R̄Kontrolle - mittlere Ränge der Kontrolle

Re - Realteil einer komplexen Zahl

s - empirische Standardabweichung

s2 - empirische Varianz

s2
ê - empirischen Varianz der Residuen

s2
innerhalb - Mittlere Quadrate der Beobachtungswerte um die Gruppen-

mittelwerte

s2
y - empirischen Varianz der Beobachtungswerte

s2
zwischen - Mittlere Quadrate der Gruppenmittelwerte um den Gesamt-

mittelwert

s2
ŷ - empirische Varianz der Regressionswerte

s̃ - empirische Standardabweichung

S - Spannweite

S1 - erster Eintrag des STOKES-Vektors

S2 - zweiter Eintrag des STOKES-Vektors

S3 - dritter Eintrag des STOKES-Vektors

S4 - vierter Eintrag des STOKES-Vektors

~S - STOKES-Vektor

~Si - STOKES-Vektor des Eingangszustands

~SH - STOKES-Vektor linear-horizontal polarisierten Lichts

~SL - STOKES-Vektor linkszirkular polarisierten Lichts

~SM - STOKES-Vektor linear -45◦ polarisierten Lichts
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~SN - normierter STOKES-Vektor

~So - STOKES-Vektor des Ausgangszustands

~SP - STOKES-Vektor linear +45◦ polarisierten Lichts
~SR - STOKES-Vektor rechtszirkular polarisierten Lichts

~SV - STOKES-Vektor linear-vertikal polarisierten Lichts

t s Zeit

ti - Anzahl gleicher Rangplätze in einer Bindung

T - allgemeine Teststatistik eines Hypothesentests

Ti j - Teststatistik des Tukey-Kramer-Tests

Tr - Spur (eng.: Trace) einer Matrix M

u - y-Achsenabschnitt der linearen Funktion

UDC V Spannung der Gleichstrom Spannungsquelle

UHV, max V maximale Spannung der Hochspannungsquelle

Un V Spannung der Drehzahlsteuerung

vOF m/s Oberflächengeschwindigkeit des Kollektors

V V Spannung

x - Ort auf der x-Achse

x1 - kleinster Wert eines Datensatzes

xi - Anzahl der Beobachtungswerte eines metrisch-skalierten

Datensatzes

xi j - j-ter Wert in der i-ten Stichprobe

xn - n-ter/größter Beobachtungswert eines metrisch-skalierten

Datensatzes

x(n) - n-ter Wert einer Rangwertreihe eines metrisch-skalierten

Datensatzes

xr - richtiger Wert einer Messung

x̄ - arithmetisches Mittel

x̄i. - Gruppenmittelwert

x̃ - Median

x̃0,25 - unteres Quartil

x̃0,75 - oberes Quartil

x̃p - p-Quantil

X - erklärendes Merkmal, Regressor, Einflussfaktor

y - Ort auf der y-Achse

ŷi - Regressionswerte

Y - abhängige Merkmal, Regressand, Zielvariable

z - Ort auf der z-Achse
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zkrit - kritischerWert im paarweisenVergleichmittlerer Rängemit

einer Kontrolle

ẑi - Teststatistik im paarweisen Vergleich mittlerer Ränge mit

einer Kontrolle

|| - Betrag

exp() - Exponentialfunktion

∂ - partielles Differential

⊥ - senkrecht auf
√

- quadratische Wurzel

sin() - Sinus-Funktion

cos() - Cosinus-Funktion

tan() - Tangens-Funktion

α - Signifikanzniveau bei Hypothesentests

α-Fehler - Fehler 1. Art der Hypothesentests

β -Fehler - Fehler 2. Art der Hypothesentests

Γ - Koordinate auf der Oberfläche eines Vlieses

δ - lineare Verzögerung

∆ - Depolarisationskraft

∆LAPLACE - LAPLACE-Operator

∆F% % prozentualer Kraftverlust

∆ϕ ◦ Phasendifferenz

ε0 As/(Vm) Dielektrizitätskonstante

εi - Fehlerterm der Regressionswerte

εi jk - Levi-Civita Symol

εphys % Dehnung im physiologisch relevanten Bereich

θ ◦ Winkel der schnellen Achse

ϑ ◦ Winkel der Schwingung zur x-Achse (in x-y-Ebene)

λ m Wellenlänge

µ - Erwartungswert

µ0 Vs/(Am) Permeabilitätskonstante

µi - i-ter Erwartungswert

µ j - j-ter Erwartungswert

µk - k-ter Erwartungswert

ν - Koordinate auf der Oberfläche eines Vlieses

π - Pi

ρ g/cm3 Dichte
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σ2 - Varianz

ϕ(t) ◦ zeitabhängiger Phasenwinkel der Amplitude

ϕ0
◦ Nullphasenwinkel

ϕx
◦ Nullphasenwinkel der x-Komponente

ϕy
◦ Nullphasenwinkel der y-Komponente

φ ◦ Phasendifferenz zwischen schneller und langsamer Achse

χ2 - Chi-Quadrat-Verteilung

ψ - optische Rotation

ω 1/s Kreisfrequenz
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Abkürzung Bedeutung

Abb. Abbildung

AD Angular Deviation

ALM Auflichtmikroskopie

ANOVA Varianzanalyse (eng.: Analysis of Variances)

APS Angular Power Spectrum

AR-Beschichtung Anti-Reflektions-Beschichtung

BMP Bone Morphogenetic Protein

CCD Charge-Coupled Device

CNN Convolutional Neural Network

CorEx Correlation Explanation

CT Computertomographie

DFG Deutsche Forschungsgemeinschaft

DLM Durchlichtmikroskopie

DOCP Degree of Circular Polarization

DOLP Degree of Linear Polarization

DOP Degree of Polarization

ESN elektrogesponnenes Netzwerk (eng.: Electrospun Network)

EZM extrazelluläre Matrix

FEM Finite Elemente Methode

FE-REM Feldemissions-Rasterelektronenmikroskopie

FFT Fast Fourier Transformation

FOR Forschungsgruppe

FPSM Fourier Power Spectrum Method

FT Fourier Transformation

FWHM Full Width at Half Maximum

Gl. Gleichung

GT Gelatine

GUI Graphical User Interface

HWP Halbwellenplatte (eng.: Half Wave Plate)

IMP Institut für Mehrphasenprozesse

IONP Eisenoxid-Nanopartikel (eng.: Iron Oxid Nanoparticle)
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ITO Indiumzinnoxid (eng.: Indium Tin Oxide)

KW-ANOVA Kruskal-Wallis Varianzanalyse (eng.: Kruskal-Wallis Analysis of Vari-

ances)

LA langsame Achse

LC Flüssigkristall (eng.: Liquid Crystal)

LCVR variabler Flüssigkristallverzögerer (eng.: Liquid Crystal Variable Retar-

der)

LED Light Emitting Diode

LES Lösungs-Elektrospinnen

LM Lichtmikroskopie

LoRaWAN Long Range Wide Area Network

LP Linearpolarisator

MCA alle paarweisen Vergleiche (eng.: Multiple Comparison All)

MCC paarweise Vergleiche mit einer Kontrolle (eng.: Multiple Comparison

Control)

MCP multiple paarweise Vergleiche (eng.: Multiple Comparison Procedures)

µCT Mikro-Computertomographie

hMSCs humane mesenchymale Stammzellen (eng.: human Mesenchymal Stem

Cells)

Mexp experimentelle MÜLLER Matrix

MIT Massachusetts Institute of Technology

MM MÜLLER Matrix

nCT Nano-Computertomographie

OA optische Achse

PAN Polyacrylnitril

PCL Polycaprolacton

PEO Polyethylenoxid

PET Polyethylenterephtalat

PLA Polylactide

PSA Polarisationszustandsanalysator (eng.: Polarization State Analyzer)

PSG Polarisationszustandsgenerator (eng.: Polarization State Generator)

PU/PUR Polyurethan

PVDF Polyvinylidenfluorid

P(VDF-TrFE) Poly(vinylidenfluorid-co-Trifluorethylen)

QQ-Plot Quantil-Quantil-Plot

QWP Viertelwellenplatte (eng.: Quarter Wave Plate)

REM Rasterelektronenmikroskopie

ROI Region of Interest
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RT Radon Transformation

RVE Representative Volumen Elemente

SA schnelle Achse

SE Sekundärelektronen

SES Schmelz-Elektrospinnen

TA Transmissionsachse

TE Tissue Engineering

Tab. Tabelle

TCD Emitter-Kollektor-Abstand (eng.: Tip-to-Collector Distance)

TFE 2,2,2-Trifluorethanol

TGF Transforming Growth Factor
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1 Einleitung

Die Prävalenz von Sehnenrupturen in der Rotatorenmanschette ist in den vergangenen Jahren

signifikant gestiegen [1]. In der Altersgruppe über 60 weisen ≥ 50% eine Ruptur auf, zumeist

chronisch und asymptomatisch [1, 2]. Daraus folgt eine hohe Nachfrage chirurgischer Interven-

tionen [3], die auf Grund der demographischen Entwicklung in den kommenden Jahren noch

weiter zunehmen wird [4]. Die traditionellen Refixierungsmethoden führen nicht zur vollstän-

digen Wiederherstellung der physiologischen Funktion und sind bei Patientinnen und Patienten

mit Rerupturen [5] sowie massiven Rupturen teilweise nicht anwendbar [6].

In diesem Zusammenhang haben Therapie-Ansätze auf Basis des Tissue Engineerings (TE)

stark an Bedeutung gewonnen. [7] Die Deutsche Forschungsgemeinschaft (DFG)-geförderte

Forschungsgruppe (FOR) 2180 arbeitet deshalb an der Herstellung eines gradierten Implantats

für den Einsatz am Sehnen-Knochen-Übergang (Enthese) [8, 9]. Als Implantatmaterial dienen

gradierte elektrogesponnene Vliese aus Polycaprolacton (PCL) mit gerichteten („sehnenseitig“)

bzw. ungerichteten („knochenseitig“) Fasern. [8, 10] DieseAusrichtung der Fasern wird im Rah-

men des Elektrospinnens primär durch die Oberflächengeschwindigkeit des Kollektors beein-

flusst [8, 10, 11]. Die Faseroberfläche der Vliese wird gezielt mit biologisch aktiven Prote-

inen (BMP-2, TGF-β3 und Smad8 L+MH2) funktionalisiert. In Kombination mit der gradierten

Struktur des Implantats soll so die Differenzierung von humanen mesenchymalen Stammzellen

(eng.: human Mesenchymal Stem Cells) (hMSCs) am Implantationsort forciert werden. [12–14]

Vomprozesstechnischen Standpunkt der Herstellung aus ergibt sich daraus der Bedarf anMetho-

den zur Quantifizierung der Ausrichtung elektrogesponnener Fasern. Die etablierten Verfahren

beruhen auf der manuellen oder automatischen Auswertung von Bilddatensätzen. Größtenteils

erfolgt die Bildgebung mittels Mikroskopie (Lichtmikroskopie (LM) und Rasterelektronenmi-

kroskopie (REM)) [15, 16], teilweise mittels Computertomographie (CT) [17–19] oder verein-

zelt mittels Fotografie [13]. Im Rahmen der weit verbreiteten Rasterelektronenmikroskopie tre-

ten einige Herausforderungen auf: ein enormer Zeitaufwand bei der Präparation und Durchfüh-

rung der Messung, eine irreversible Veränderung der untersuchten Probe sowie die Limitierung

der Untersuchung auf einen sehr kleinenAusschnitt der Oberfläche. Tomographische Verfahren

ermöglichen zwar die Betrachtung der Probe über die gesamte Dicke, allerdings sind die be-

nötigten Geräte sehr teuer, können zur Veränderung der Probe führen und die Bildgebung wird

häufig durch einen geringen Kontrast erschwert [19].

In diesem Zusammenhang ist die Anwendung der MÜLLER Matrix (MM)-Polarimetrie zur Mes-

sung der Faserausrichtung eine Innovation in der Implantat-Technik [20]. Hierbei wird die po-

larisationsverändernde Wirkung gemessen und so auf die Eigenschaften einer Probe zurückge-
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schlossen. Damit ist eine zerstörungsfreie und kontaktlose, qualitative Analyse in einem Bruch-

teil der Zeit möglich [21, 22].

DieAufgabe dieserArbeit besteht darin den Zusammenhang zwischen derOberflächengeschwin-

digkeit des Kollektors (Einflussgröße) und der Ausrichtung der Fasern (Zielvariable) mittels

MM-Polarimetrie zu quantifizieren. Darüber hinaus solle eine Aussage über die Gefügeverän-

derung im physiologisch relevanten Dehnungsbereich (εphys < 5%) [23, 24] für den Sehnener-

satz zu treffen. Dazu soll in einem ersten Schritt ein MM-Polarimeter mit einer Light Emitting

Diode (LED) als Lichtquelle konzeptioniert, ein intuitives Graphical User Interface (GUI) ent-

wickelt und beides in Betrieb genommen werden. Im Rahmen der Ausrichtungsanalyse sollen

zunächst Vliese untersucht werden, die mit sieben verschiedenen Oberflächengeschwindigkei-

ten hergestellt werden (2, 4, 6, 7, 8, 9 und 10m/s). Basierend auf diesen Untersuchungen

sollen die ausrichtungssensitiven MM-Einträge und -Kennwerte identifiziert und das Wirkprin-

zip der Vliese im Kontext der Polarimetrie überprüft werden. Diese Ergebnisse sollen mit den

Referenz-Messungen mittels REM verglichen und für beide Verfahren der Zusammenhang zwi-

schen Einflussgröße und Zielvariable bestimmt werden.Abschließend soll dieAbhängigkeit der

Gefügeveränderung von der Einflussgröße unter Last, im Zeitstandversuch untersucht werden.

Dazu sollen die zuvor identifizierten ausrichtungssensitiven MM-Einträge und -Kennwerte be-

trachtet und der Zusammenhang mittels beschreibender und schließender Statistik eruiert wer-

den.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Grundlagen elektromagnetischer Wellen

In dermodernen Physikwird Licht sowohl alsWelle als auch als Teilchen betrachtet; beschrieben

durch denWelle-Teilchen-Dualismus. Im Falle der elektromagnetischenWelle kann das Licht in

den Anteil der elektrischen Feldstärke ~E und den der magnetischen Feldstärke ~B unterteilt wer-

den. Dabei stehen das ~E-Feld und ~B-Feld senkrecht zueinander und zur Ausbreitungsrichtung.

[25, 26] Für die Betrachtung der Polarisation ist lediglich der Vektor der elektrischen Feldstär-

ke (~E-Vektor) von Bedeutung. Daher kann mittels der Maxwell-Gleichung dieWellengleichung

für ein zeitlich veränderliches elektrisches Feld (E-Feld) im Vakuum hergeleitet werden [26]:

∆LAPLACEE = ε0µ0
∂ 2E
∂ t2 (2.1)

Dabei ist E die elektrische Feldstärke, ∆LAPLACE der LAPLACE-Operator, ε0 die Dielektrizitäts-

konstante und µ0 die Permeabilitätskonstante. Hierbei wird die elektrische Feldstärke E zwei-

mal nach der Zeit t abgeleitet. Unter der Annahme einer ebenen periodischen Welle, kann die

elektromagnetische Welle durch Sinus- und Kosinusfunktionen dargestellt werden. Damit lässt

sich Gleichung (Gl.) 2.1 wie folgt lösen [25, 26]:

~E = ~E0 cos(ωt − kz) (2.2)

Dabei ist ~E die elektrische Feldstärke, ~E0 die Amplitude, ω die Kreisfrequenz (mit ω = 2π f

und der Frequenz f der Schwingung), kWZ die Wellenzahl (mit kWZ = 2π

λ
und der Wellenlänge

λ ) und z der Ort auf der z-Achse.

Im Alltag setzt sich Licht oft aus der elektromagnetischen Strahlung unterschiedlicher Quellen

zusammen. Daraus resultieren statistisch orientierte Schwingungen des ~E-Vektors senkrecht zur

Ausbreitungsrichtung. Es existiert keine Vorzugsrichtung und dieser Zustand wird als unpolari-

siert bezeichnet. Weitere mögliche Zustände des ~E-Vektors können beschrieben werden als [25,

26]:

• linear polarisiert

• zirkular polarisiert

• elliptisch polarisiert
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Darüber hinaus besteht auch die Möglichkeit einer teilweise (partiell) polarisiertenWelle. Dabei

ist nur ein Teil des Strahlungsbündels polarisiert und der Rest unpolarisiert. Sofern der ~E-Vektor

in einer definierten Richtung senkrecht zurAusbreitungsrichtung schwingt, wird der Zustand als

linear polarisiert bezeichnet. Wenn dabei der Vektor ~E0, der elektrischen Feldstärke ~E, immer⊥
zur z-Achse steht und sich in die gleiche Richtung (~ez) ausbreitet, gilt [26]:

~E0 = E0x~ex +E0y~ey (2.3)

Die x-und y-Komponente der Welle schwingen dabei in Phase und ergeben sich zu [26]:

Ex = E0x cos(ωt − kz)

Ey = E0y cos(ωt − kz)
(2.4)

Sind die Beträge der x- und y-Komponente der Amplitude gleich (E0x = E0y = E0) und die

Phasen um 90◦ (π

2 = λ

4 ) gegeneinander verschoben, gilt für die x- und y-Komponente der Welle

(nach Gl. 2.4) [26]:

Ex = E0x cos(ωt − kz)

Ey = E0y cos(ωt − kz− π

2
)

= E0y sin(ωt − kz)

(2.5)

Der resultierende ~E-Vektor rotiert dabei um die Achse der Ausbreitungsrichtung (hier~ez). Eine

solche Welle wird als zirkular polarisiert bezeichnet. Die beschriebene Kreisbahn in der x-y-

Ebene kann wie folgt ausgedrückt werden (mit Gl. 2.3 & 2.5) [26]:

E(z = 0, t) = E~ex +E~ey

= E0(~ex cos(ωt − kz)+~ey sin(ωt − kz))
(2.6)

Dabei ist die Kreisfrequenz ω = dϕ

dt d.h. ϕ = ωt, wobei ϕ den zeitabhängigen Phasenwinkel

der Amplitude ~E0 in der x-y-Ebene beschriebt. Wenn der ~E-Vektor beim Betrachten der Strah-

lungsquelle gegen den Uhrzeigersinn rotiert, wird die Strahlung als links zirkular polarisiert

bezeichnet. Analog dazu wird die Strahlung als rechts zirkular polarisiert bezeichnet, wenn der

~E-Vektor beim Betrachten im Uhrzeigersinn rotiert.

Sind die Beträge der Komponenten der Amplitude ungleich (E0x 6= E0y) und/oder die Phasen-

verschiebung zwischen Ex und Ey beträgt nicht Null oder genau 90◦ (∆ϕ 6= 0∨∆ϕ 6= π

2 ), so

beschreibt der ~E-Vektor eine elliptische Spirale. Eine solcheWelle wird als elliptisch polarisiert

bezeichnet. Demnach beschreibt elliptisch polarisiert alle nicht-linearen und nicht-zirkularen
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Polarisationszustände. Im Falle der unpolarisiertenWelle weißt der Vektor E0 keine zeitlich kon-

stante Richtung in der x-y-Ebene auf und beschreibt weder eine Ellipse noch einen Kreis. [26]

2.2 JONES-Formalismus

Für die mathematische Beschreibung der Polarisation elektromagnetischer Wellen stehen un-

terschiedliche Methoden zur Verfügung. Zur intuitiven mathematischen Beschreibung von op-

tischen Elementen kann die Matrixtechnik verwendet werden. [25] Die 1941 von DR. ROBERT

CLARK JONES entwickelte Methode nutzt dabei die zweielementigen JONES-Vektoren und 2×2

Matrizen. [27] Hierbei wird der Polarisationszustand durch die komplexe Amplitude E0 der

komplexen elektrischen Feldstärke E in x- und y-Richtung vollständig beschrieben. Analog zu

Gleichung 2.3 gilt für den komplexen Vektor ~E [25]:

~E = Ex~ex +Ey~ey (2.7)

Für die komplexe Darstellung einer eindimensionalen harmonischen Welle gilt [25]:

E = E0 exp j(ωt ± kz+ϕ0) = E0 exp j(ωt ± kz) (2.8)

Mit dem Nullphasenwinkel ϕ0. Unter der Annahme einer ebenen Welle ergeben sich die x- und

y-Komponente des komplexen ~E-Vektors nach Gleichung 2.8 zu [25]:

Ex = E0x exp j(ωt − kz−ϕx)

Ey = E0y exp j(ωt − kz−ϕy)
(2.9)

Dabei breitet sich die Welle entlang ~ez aus und die Komponenten der Amplitude, ~E0x und ~E0y,

weisen die Nullphasenwinkelϕx undϕy auf. UnterVerwendung der Gleichungen 2.7, 2.8 und 2.9

gilt dann [25]:

~E = E0x exp j(ωt − kz−ϕx)~ex +E0y exp j(ωt − kz−ϕy)~ey

= (E0x exp jϕx ~ex +E0y exp jϕy ~ey)exp j(ωt − kz)

= E0 exp j(ωt − kz)

(2.10)

Wobei der Ausdruck in Klammern die x- und y-Komponente der komplexenAmplitude ~E0 dar-

stellt und die Phasenwinkel ϕx und ϕy enthält. Damit kann der Polarisationszustand des Lichtes

vollständig beschrieben und als zweielementiger Spaltenvektor angegeben werden [25]:
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~E0 =

[
E0x

E0y

]
=

[
E0x exp jϕx

E0y exp jϕy

]
(2.11)

Für die Berechnung der Polarisationszustände ist die Verwendung normierter Vektoren von Vor-

teil. Mit

E0 =
√

E2
0x +E2

0y (2.12)

ergibt sich der normierte komplexe JONES-Vektor ~J aus Gleichung 2.11 zu [25]:

~J =

[
Jx

Jy

]
=

1
E0

[
E0x exp jϕx

E0y exp jϕy

]
(2.13)

Der resultierende Vektor ist dimensionslos und enthält die Phasenbeziehung zwischen x- und y-

Komponente des ~E-Feldes. Sofern nicht anders beschrieben, werden imWeiteren nur normierte

JONES-Vektoren angegeben. Der Definition des JONES-Vektors (s. Gl. 2.13) folgend, kann die

Art der Polarisation lediglich auf Basis des Phasenunterschieds ∆ϕ = ϕy−ϕx bestimmt werden.

Daher kann der Phasennullpunkt beliebig festgelegt werden. Zur Vereinfachung wird ϕx = 0

gewählt. In Abbildung (Abb.) 2.1 sind exemplarische ~E-Vektoren linear polarisierten Lichts ab-

gebildet. Das Licht breitet sich dabei in Richtung~ez aus und auf Grund der sinusartigen Verän-

derung der Schwingung, sind nur die Extremwerte in positive und negative Richtung dargestellt.

[25, 26] Für eine linear-horizontal polarisierte elektromagnetische Welle, ist die vertikale Kom-

ponente der Amplitude E0y = 0 und die Phase der x-Komponente ϕx = 0. Daraus folgt nach

Gleichung 2.13 der JONES-Vektor für linear-horizontal polarisiertes Licht [25, 26]:

~JH =

[
1

0

]
(2.14)

Mit Hilfe der entsprechenden Phasenverschiebung können die anderen linearen, zirkularen und

elliptischen Polarisationszustände berechnet werden. Zur Beschreibung optischer Elemente durch

den JONES-Formalismus, werden Medien und Komponenten als Operatoren definiert. Alle Ele-

mente die mit der elektromagnetischen Welle interagieren, werden durch eine 2×2 Matrix be-

schrieben. Dabei wird der jeweilige Operator von links an den Eingangsvektor multipliziert

[25]:

~Jo = MJ~Ji (2.15)

Mit dem JONES-Vektor des Ausgangszustands ~Jo, der 2× 2 Matrix MJ des optischen Elements

und dem JONES-Vektor des Eingangszustands ~Ji.
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x

y

z ~E

a)

x

y

z

~E

b)

x

y

z

~E

ϑ

c)

Abbildung 2.1: Darstellung exemplarischer ~E-Vektoren linear polarisierten Lichts mitAusbrei-

tungsrichtung ~ez: a) horizontal polarisiert, b) vertikal polarisiert und c) unter

demWinkel ϑ polarisiert.

Polarisatoren sind definiert als optische Elemente, die mit elektromagnetischer Strahlung in-

teragieren und so den Polarisationszustand verändern. Dabei ergibt sich für einen horizontal-

linearen Polarisator (mit Gl. 2.14 und 2.15) der folgende Operator [25]:

MH =

[
1 0

0 0

]
(2.16)

Zur Berechnung komplexer Systeme, werden die entsprechenden Operatoren aufmultipliziert

und können durch eine einzelne 2× 2 Matrix ausgedrückt werden. Der JONES-Formalismus ist

auf Grund der Verwendung zweielemetiger Vektoren in einem kartesischen Koordinatensystem,

vergleichsweise kompakt und intuitiv anwendbar. Allerdings beruht die Beschreibung des Pola-

risationszustands der elektromagnetischen Welle auf dem Phasenunterschied ∆ϕ . Demnach ist

die Beschreibung partiell polarisierter Strahlung nicht möglich und die Anwendung des JONES-

Formalismus ist auf reine Polarisationszustände beschränkt. [22]
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2.3 STOKES-Formalismus

Um auch teilweise polarisierte Strahlung zu beschreiben, kann der 1852 von GEORGE GABRI-

EL STOKES entwickelte STOKES-Formalismus verwendet werden [28]. Damit ist es möglich den

Polarisationszustand durch die Messung der Strahlungsdichte, oder auch der Intensität, der ein-

zelnen Anteile zu bestimmen [29]. Die Polarisationsanteile (in der x-y-Ebene, mit der Ausbrei-

tungsrichtung~ez) sind [25, 29]:

IH - horizontal polarisiert (0◦)

IV - vertikal polarisiert (90◦)

IP - +45◦ polarisiert

IM - −45◦ polarisiert

IR - rechtszirkular polarisiert

IL - linkszirkular polarisiert

Zur Ermittlung dieser Anteile können Polarisatoren (die Verwendung idealer Polarisatoren ist

nicht nötig) vor einem Photometer bzw. Radiometer genutzt werden. Der vierelementige STO-

KES-Vektor ~S ist definiert als [25, 29]:

~S =


S1

S2

S3

S4

=


IH + IV
IH − IV
IP − IM

IR − IL

 (2.17)

Mit den STOKES-Parametern S1, S2, S3 und S4. Dabei repräsentieren die addierten orthogonalen

Komponenten die gesamte Intensität [29]:

I = IH + IV = IP + IM = IR + IL (2.18)

Analog zum JONES-Formalismus werden im STOKES-Formalismus ebenfalls normierte Vekto-

ren verwendet. Der STOKES-Vektor ~S wird dabei mit dem STOKES-Parameter S1 normiert, der

proportional zur gesamten Intensität I ist. Nach Gleichung 2.17 und 2.18 kann der normierte

STOKES-Vektor ~SN folgendermaßen beschrieben werden [25, 29]:

~SN =
1
S1


S1

S2

S3

S4

 (2.19)
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In Tabelle (Tab.) 2.1 sind normierte STOKES-Vektorn für ausgewählte Polarisationszustände auf-

gelistet.

Tabelle 2.1: Normierte STOKES-Vektorn ausgewählter Polarisationszustände. [25]

Polarisationszustand STOKES-Vektor

Horizontal (~SH)


1

1

0

0



Vertikal (~SV )


1

−1

0

0



+45◦ (~SP)


1

0

1

0



−45◦ (~SM)


1

0

−1

0



Rechtszirkular (~SR)


1

0

0

1



Linkszirkular (~SL)


1

0

0

−1



Unpolarisiert


1

0

0

0



partiell horizontal polarisiert


1

0,5

0

0


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Basierend auf Gleichung 2.18 kann der STOKES-Vektor aus Gleichung 2.17 wie folgt vereinfacht

werden:

~S =


S1

S2

S3

S4

=


IH + IV
IH − IV

2IP − (IH + IV )

2IR − (IH + IV )

 (2.20)

Damit reduzieren sich die benötigten Anteile zur vollständigen Bestimmung des Polarisations-

zustandes elektromagnetischer Wellen von sechs auf vier. Basierend auf dem gemessenen STO-

KES-Vektor können Eigenschaften des Lichts wie der gesamte (p bzw. Degree of Polarizati-

on (DOP)), der lineare (pL bzw. Degree of Linear Polarization (DOLP)) und der zirkulare Po-

larisationsgrad (pZ bzw. Degree of Circular Polarization (DOCP)) berechnet werden [29]. Der

gesamte Polarisationsgrad p ist dabei definiert als [29]:

p =
1
S1

√
S2

2 +S2
3 +S2

4 (2.21)

Analog zu Gleichung 2.15 kann der resultierende Polarisationszustand, durch Linksmultiplika-

tion von Operatoren (4×4 Matrizen) an den STOKES-Vektor des eingehenden Lichts berechnet

werden. Im Gegensatz zu den zwei Elementen der JONES-Vektoren, bilden die vier Elemente

der STOKES-Vektorn kein orthogonales Koordinatensystem. Stattdessen stehen sich die komple-

mentären Einträgen aus Gleichung 2.18 (IH und IV , IP und IM sowie IR und IL) gegenüber und

bilden so drei Achsen eines Koordinatensystems. [29] Die intuitive Interpretation der Ergeb-

nisse wird weiterhin durch das mögliche Auftreten partieller Polarisationszustände erschwert.

Daraus ergibt sich der Bedarf weiterer Darstellungsformen und mathematischer Optionen zur

Informationsgewinnung, die im Folgenden näher beschrieben sind.

POINCARÉ-Kugel zur Darstellung des STOKES-Vektors Im Rahmen des STOKES-For-

malismus repräsentieren die vier Einträge des STOKES-Vektors (s. Gl. 2.19) die Intensitäten

der jeweiligen Polarisationsanteile, wobei sich jeweils die positiven und negativen Komponen-

ten gegenüber stehen. Eine intuitive Interpretation der berechneten Ergebnisse ist, im Gegen-

satz zum JONES-Formalismus, nur schwer möglich. Die 1852 von HENRI POINCARÉ eingeführte

POINCARÉ-Kugel kann daher als graphische Darstellungsform verwendet werden [30]. InAbbil-

dung 2.2 ist die POINCARÉ-Kugel dargestellt. Das Zentrum bildet dabei ein linkshändiges karte-

sisches Koordinatensystem aus den STOKES-Parametern S2, S3 und S4 (mit S2, S3, S4 ∈ [−1,1])

im Mittelpunkt der Kugel. Dabei liegen IH und IV auf der x-Achse, IR und IL auf der y-Achse

sowie IP und IM auf der z-Achse. [29, 30] Der Radius der Kugel ist definiert als r = S1. Vollstän-

dig polarisierte Zustände werden durch Vektoren der Länge S1 beschrieben, liegen also auf der

Oberfläche der Sphäre. Darüber hinaus kann der Polarisationszustand der Strahlung durch den
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Wert des Elements S4 beschrieben werden. Die linear polarisierten Zustände (H, V , P und M)

liegen in der Äquatorialebene (S4 = 0). Auf der nördlichen Hemisphäre liegen die rechtsellip-

tisch (S4 > 0) und rechtszirkular polarisierten (S4 = 1) Zustände.Wobei vollständig rechtszirku-

lar polarisiertes Licht am Nordpol lokalisiert ist. Komplementär dazu liegen die linkselliptisch

(S4 < 0) und linkszirkular polarisierten (S4 =−1) Zustände auf der südlichen Hemisphäre. Mit

vollständig linkszirkular polarisiertem Licht am Südpol. Partiell polarisiertes Licht wird durch

Vektoren repräsentiert die nicht auf der Oberfläche liegen, also einen Radius r < S1 aufweisen.

[29, 30]

L
/R

P/M

1

0

-1

1

0

-1

1

0

-1 V/H

Abbildung 2.2: Darstellung einer POINCARÉ-Kugel mit dem Radius r = S1. Die eingezeich-

neten STOKES-Vektoren repräsentieren vollständig linear-horizontal polarisierte

Strahlung (schwarz), vollständig rechtszirkular polarisierte Strahlung (dunkel-

grau) und vollständig linear +45◦ polarisierte Strahlung (hellgrau).
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2.4 MÜLLER Matrix-Formalismus

Der MÜLLER Matrix (MM)-Formalismus, entwickelt und gelehrt von HANS MÜLLER am Mas-

sachusetts Institute of Technology (MIT), wurde nie offiziell publiziert (dazu liegt lediglich ein

interner Bericht vor [31]). Der Formalismus ist direkt mit dem STOKES-Formalismus verbun-

den, welcher die Polarisationseigenschaften elektromagnetischer Strahlung basierend auf der

Intensität der jeweiligen Anteile beschreibt (s. Abschnitt 2.3). Die MM eines polarisationsver-

änderndenMediums ist dabei definiert als dieMatrixM, die den STOKES-Vektor der einfallenden

Strahlung Si in den STOKES-Vektor der austretenden Strahlung So transformiert. Analog zum JO-

NES-Formalismus (s. Gl. 2.15) gilt [29, 30]:
So1

So2

So3

So4

=


M11 M12 M13 M14

M21 M22 M23 M24

M31 M32 M33 M34

M41 M42 M43 M44




Si1

Si2

Si3

Si4

 (2.22)

Mit den Einträgen Mmn ∈R. Die MM enthält dabei alle Informationen bezüglich der polarisati-

onsverändernden Eigenschaften des Mediums (Depolarisation, Verzögerung und Dichroismus)

sowie die jeweilige Form (linear, zirkular oder elliptisch). Verwendete optische Elemente lassen

sich mittels der MM beschreiben. Der Eintrag M11 repräsentiert, analog zum JONES- und STO-

KES-Formalismus (s. Gl. 2.13 und 2.19) die Gesamtintensität und die Einträge der MM werden

auf diesen Eintrag normiert. Besteht das System aus mehreren aufeinander folgenden Elemen-

ten, kann der gesamteAufbau durch eine einzelne Matrix beschrieben werden. Dazu werden die

Matrizen der einzelnen Elemente, in Reihenfolge der Interaktion mit der Strahlung, von links

multipliziert. Tabelle 2.2 zeigt ideale normierte MÜLLER Matrizen für exemplarische optische

Elemente.



2.4 MÜLLER Matrix-Formalismus 13

Tabelle 2.2: Ideale normierte MÜLLER Matrizen für exemplarische optische Elemente. [25, 29]

Optisches Element MÜLLER Matrix

Horizontaler Polarisator


1 1 0 0

1 1 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0



Vertikaler Polarisator


1 −1 0 0

−1 1 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0



Polarisator 45◦


1 0 1 0

0 0 0 0

1 0 1 0

0 0 0 0



Polarisator −45◦


1 0 −1 0

0 0 0 0

−1 0 1 0

0 0 0 0


Viertelwellenplatte (eng.:

Quarter Wave Plate) (QWP)

mit schneller Achse horizontal


1 0 0 0

0 1 0 0

0 0 0 1

0 0 −1 0


Viertelwellenplatte (eng.:

Quarter Wave Plate) (QWP)

mit schneller Achse vertikal


1 0 0 0

0 1 0 0

0 0 0 −1

0 0 1 0



Luft


1 0 0 0

0 1 0 0

0 0 1 0

0 0 0 1


Wellenplatte mit Phasendiffe-

renz φ zwischen schneller und

langsamer Achse und Winkel

der schnellen Achse θ


1 0 0 0

0 cos2 2θ + sin2 2θ cosφ sin2θ cos2θ(1− cosφ) −sin2θ sinφ

0 sin2θ cos2θ(1− cosφ) sin2 2θ + cos2 2θ cosφ cos2θ sinφ

0 sin2θ sinφ −cos2θ sinφ cosφ



Idealer Diffusor


1 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0


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2.5 MÜLLER Matrix-Polarimetrie

2.5.1 Messung der MÜLLER Matrix

In Gleichung 2.22 ist die Interaktion einer elektromagnetischen Welle mit einem polarisations-

verändernden Medium mathematisch beschrieben. Dabei wird der resultierende STOKES-Vektor

~So durchMultiplikation des einfallenden STOKES-Vektors~Si mit derMMberechnet. DieMMent-

hält alle Informationen über die polarisationsverändernden Eigenschaften. Zur Ermittlung der

MM wird das Medium mit unterschiedlich polarisierter elektromagnetischer Strahlung durch-

strahlt und die resultierende Intensität am Detektor gemessen. Aus diesen Intensitätsmessungen

lassen sich die Einträge der MM berechnen (vgl. Abschnitt 2.3) [29]. Wie in Gleichung 2.20 be-

schrieben, sind zur vollständigen Bestimmung des Polarisationszustands elektromagnetischer

Wellen vier unabhängige Anteile ausreichend. Die MM besitzt darüber hinaus 16 unabhängi-

ge Einträge. Für eine vollständige Bestimmung der MM werden daher mindestens 16 (4× 4)

Messungen mit unterschiedlicher Kombination von Polarisationszuständen der Strahlungsquel-

le und des Detektors benötigt. [29, 32] Die normierten STOKES-Vektorn der unterschiedlichen

Polarisationszustände sind in Tabelle 2.1 aufgelistet.Werden zur Berechnung der MM alle sechs

Intensitätsanteile polarisierter elektromagnetischerWellen verwendet, ist die MM überbestimmt

und mögliche Kalibrierfehler können kompensiert werden. Die Anteile IM und IL der Einträge

S3 und S4 werden in diesem Falle nicht substituiert (s. Gl. 2.17 & 2.20). Daraus folgen 6×6 (36)

Messungen. Die zugrunde liegenden Berechnungen der einzelnen Einträge können Tabelle 2.3

(16 Messungen) und Tabelle 2.4 (36 Messungen) entnommen werden. Die Buchstabenpaare

in den Gleichungen bilden die Kombinationen der Strahlungsquelle und des Detektors ab. Da-

bei steht der erste Buchstabe für den Polarisationszustand der Strahlungsquelle und der zweite

Buchstabe für den Polarisationszustand dessen Intensität gemessen wird.

Tabelle 2.3: Berechnung der 16 MM-Einträge, basierend auf 16 Intensitätsmessungen. Auf

Grund der mathematischen Vereinfachung (s. Gl. 2.20) werden die folgenden vier

Polarisationszustände benötigt: linear-horizontal (H), linear-vertikal (V), linear

+45◦ (P) und rechtszirkular (R). [8, 22, 29, 32]

Komposition der MM-Einträge

M11 = M12 = M13 = M14 =

HH +HV +V H +VV HH +HV −V H −VV 2PH +2PV −M11 2RH +2RV −M11

M21 = M22 = M23 = M24 =

HH −HV +V H −VV HH −HV −V H +VV 2PH −2PV −M21 2RH −2RV −M21

M31 = M32 = M33 = M34 =

2HP+2V P−M11 2HP−2V P−M12 4PP−2PH −2PV −M31 4RP−2RH −2RV −M31

M41 = M42 = M43 = M44 =

2HR+2V R−M11 2HR−2V R−M12 4PR−2PH −2PV −M41 4RR−2RH −2RV −M41
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Tabelle 2.4: Berechnung der 36 MM-Einträge, basierend auf 36 Intensitätsmessungen. Die fol-

genden sechs Polarisationszustände werden benötigt: linear-vertikal (V), linear

+45◦ (P), linear −45◦ (M), rechtszirkular (R) und linkszirkular (L). [8, 22, 29,

32]

Komposition der MM-Einträge

M11 = M12 = M13 = M14 =

HH +HV +V H +VV HH +HV −V H −VV PH +PV −MH −MV RH +RV −LH −LV

M21 = M22 = M23 = M24 =

HH −HV +V H −VV HH −HV −V H +VV PH −PV −MH +MV RH −RV −LH +LV

M31 = M32 = M33 = M34 =

HP−HM+V P−V M HP−HM−V P+V M PP−PM−MP+MM RP−RM−LP+LM

M41 = M42 = M43 = M44 =

HR−HL+V R−V L HR−HL−V R+V L PR−PL−MR+ML RR−RL−LR+LL

2.5.2 Interpretation der MÜLLER Matrix

Wie in Gleichung 2.22 beschrieben, hängt die MM eng mit dem STOKES-Formalismus zusam-

men. Die Extraktion der optischen Eigenschaften eines Mediums (Depolarisation, Verzögerung

und Dichroismus) aus der MM ist dabei wenig intuitiv und mit hohemAufwand verbunden. [29]

Die folgenden Einträge der MM lassen allerdings erste Schlüsse bezüglich der Verzögerung und

des Dichroismus zu [29]: 
0 a b c

a 0 −d −e

b d 0 −g

c e g 0

 (2.23)

Dabei stehen diese Parameter mit den folgenden physikalischen Eigenschaften in Verbindung

[29]:

a - linearer Dichroismus bei 0◦ oder 90◦

b - linearer Dichroismus bei 45◦ oder 135◦

c - zirkularer Dichroismus

d - lineare Verzögerung bei 0◦ oder 90◦

e - lineare Verzögerung bei 45◦ oder 135◦

g - zirkulare Verzögerung
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Die anderen Freiheitsgrade in der MM, wie dieAntisymmetrie der Elemente a, b und c sowie die

Symmetrie der Elemente d, e und g implizieren depolarisierende Eigenschaften und mögliche

Inhomogenitäten. [29]

Polarzerlegung DieMatrixzerlegung bietet eineMöglichkeit zur Extraktion der Eigenschaf-

ten Depolarisation (eng.: Depolarisation), Verzögerung (eng.: Retardance) und Dichroismus

(eng.: Dichroism bzw. Diattenuation) aus der MM. Am weitesten verbreitet ist dabei die 1996

von LU & CHIPMAN publizierte Polarzerlegung. Diese kann auf experimentell ermittelte MM

(Mexp) von teilweise depolarisierenden Proben angewendet werden. [33] Dabei wird die Mexp

(s. Gl. 2.22) in eine Sequenz aus drei Matrizen mit bekannten physikalischen Eigenschaften

zerlegt [33]:

Mexp = M∆MRMD (2.24)

WobeiM∆ für einen Depolarisator (eng.:Depolariser),MR für einenVerzögerer (eng.: Retarder)

und MD für die Dichroismus-Komponente (eng.: Diattenuator) steht. Die Form dieser Matri-

zen ist bekannt und zur Veranschaulichung sowie Zusammenfassung der Eigenschaften, können

Kennzahlen berechnet werden.

Auswertung der experimentellen MÜLLER Matrix Ungeachtet der Matrixdekompositi-

on ist es möglich, einige Charakteristika des Mediums aus der experimentellen MÜLLER Ma-

trix (Mexp) zu berechnen. Dabei ist der Vektor der Polarisation (~P) des Mediums definiert als

[33]:

~P =
1

M11

 M21

M31

M41

 (2.25)

Analog zum gesamten Polarisationsgrad p des STOKES-Vektors (s. Gl. 2.21), ergibt sich mit

|~P|= P die Polarisationskraft P zu [33]:

P =
1

M11

√
M2

21 +M2
31 +M2

41 (2.26)

Hierbei gilt 0 ≤ P ≤ 1. Des Weiteren ist der Dichroismus-Vektor ~D definiert als [33]:

~D =
1

M11

 M12

M13

M14

 (2.27)
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Analog zu Gleichung 2.25, wird die Stärke des Dichroismus D, mit |~D|= D, wie folgt berechnet

[33]:

D =
1

M11

√
M2

12 +M2
13 +M2

14 (2.28)

dabei gilt 0 ≤ D ≤ 1.

MÜLLERMatrix eines Depolarisators DieMatrixM∆ weist dabei folgende Form auf [33]:

M∆ =


1 0 0 0

0 h 0 0

0 0 l 0

0 0 0 o

 (2.29)

Dabei gilt |h|, |l|, |o| ≤ 1. Aus dieser Matrix lässt sich unter anderem die Depolarisationskraft ∆

berechnen [33]:

∆ = 1− |h|+ |l|+ |o|
3

(2.30)

Mit 0 ≤ ∆ ≤ 1. Ein Medium das keine depolarisierende Wirkung aufweist wird als nicht“=de-

polarisierende Matrix bezeichnet und erfüllt folgende Bedingung [29]:

Tr(MMT ) = 4M11 (2.31)

Mit der Spur Tr (eng.: Trace) definiert als die Summe der Hauptdiagonalelemente einer Matrix

M. Demzufolge weist einfallende elektromagnetische Strahlung mit dem Polarisationsgrad P =

1, den gleichen Polarisationsgrad (P = 1) auf nachdem das Medium passiert wurde. [29]

MÜLLER Matrix eines Verzögerers Die Matrix MR ist einer der Grundsteine nicht depo-

larisierender MMs. Dabei ist der Einfluss eines Verzögerers auf den Polarisationszustand equi-

valent zu einer Rotation auf der POINCARÉ-Kugel (s. Abb. 2.2). [33] Die Matrix ist definiert als

[33]:

MR =

[
1 ~0T

~0 mR

]
(2.32)

Wobei~0 den dreielementigen Nullvektor und mR eine 3×3 Untermatrix von MR darstellt. Ba-

sierend auf MR kann die Verzögerung R (kombinierter Effekt der linearen und zirkularen Verzö-

gerung) nach folgender Gleichung berechnet werden [33]:
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R = cos−1(
Tr(MR)

2
−1) (2.33)

Mit 0 ≤ R ≤ π . Darüber hinaus ist die Berechnung des STOKES-Vektors der schnellen Achse der

Verzögerung wie folgt möglich [33]:

[
1

R̂

]
=


1

a1

a2

a3

 (2.34)

Dabei ist ai wie folgt definiert [33]:

ai =
1

2sinR

3

∑
j,k=1

εi jk(mR) jk (2.35)

Mit εi jk dem Levi-Civita Symol. [33] Des Weiteren können die lineare Verzögerung δ und die

optische Rotation ψ bestimmt werden. Aus der Matrix der Verzögerung MR ergibt sich δ dabei

zu [34, 35]:

δ = cos−1
{√

[MR(2,2)+MR(3,3)]
2 +[MR(3,2)+MR(2,3)]

2 −1
}

(2.36)

Die optische Rotation ψ ist dabei definiert als [34, 35]:

ψ = tan−1
[

MR(3,2)+MR(2,3)
MR(2,2)+MR(3,3)

]
(2.37)

MÜLLER Matrix der Dichroismus-Komponente Analog zur Matrix eines Verzögerers

MR (s. Gl. 2.32) kann kann die MD, mit dem Dichroismus-Vektor ~D (s. Gl. 2.27), wie folgt

beschrieben werden [33]:

MD =

[
1 ~DT

~D mD

]
(2.38)

Bedingt durch die gegebene Definition von MD aus Gleichung 2.38, ist die Stärke des Dichro-

ismus D identisch zu Gleichung 2.28.
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2.6 Polarisationsverändernde optische Elemente

2.6.1 Linearpolarisatoren

Ein Linearpolarisator (LP) filtert idealerweise alle Anteile der elektromagnetischen Strahlung

heraus, die nicht entlang einer gegebenen Richtung schwingen. Dabei ist die Selektivität häufig

nicht vollständig (< 100%) und das transmittierte Licht ist partiell polarisiert. Abbildung 2.3

zeigt das Wirkprinzip eines idealen linearen Polarisators (Selektivität = 100%) für den linear-

vertikalen Fall. Hierbei propagiert eine unpolarisierte elektromagnetischeWelle entlang~ez. Die-

ses unpolarisierte Licht wird durch zwei orthogonale Schwingungen in x- und y-Richtung sym-

bolisiert. Der ebene Polarisator weist eine senkrechte (vertikale) Transmissionsachse (TA) auf.

Im dargestellten Idealfall, enthält das transmittierte Licht ausschließlich Komponenten entlang

der TA und ist somit in Richtung der y-Achse linear-vertikal polarisiert. Alle anderen Kom-

ponenten des ursprünglich unpolarisierten Lichts wurden herausgefiltert. [25] Exemplarische

MÜLLER Matrizen für LPs können Tabelle 2.2 entnommen werden.

x

y

z

TA

Abbildung 2.3:Wirkung eines idealen linearen Polarisators auf unpolarisiertes Licht. Dabei

verläuft die TA vertikal. (nach [25])

2.6.2 Phasenverzögerer

Im Gegensatz zu LPs, wird bei Phasenverzögerern keine Komponente (Ex und Ey) der elektro-

magnetischen Welle unterdrückt. Stattdessen wird eine Phasendifferenz erzeugt. Dabei durch-

laufen die orthogonal zueinander stehenden Komponenten der elektromagnetischen Strahlung

die Verzögerungsplatte mit unterschiedlicher Geschwindigkeit. Daraus resultiert die Phasendif-

ferenz ∆ϕ nach dem Durchgang. In Abbildung 2.4a ist das Wirkprinzip eines idealen Phasen-

verzögerers dargestellt. Die vertikale Komponente (Ey) durchläuft die Platte entlang der schnel-

len Achse (SA) mit größerer Phasengeschwindigkeit. Wohingegen die horizontale Komponente

(Ex) entlang der langsamen Achse (LA) eine kleinere Phasengeschwindigkeit aufweist. Abbil-

dung 2.4b zeigt die Phasenverzögerung amBeispiel einer QWP. Die Phasendifferenz beträgt 90◦
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(∆ϕ = π

2 = λ

4 ). Bei einer Phasendifferenz von 180◦ (∆ϕ = π = λ

2 ) wird die Verzögerungsplat-

te als Halbwellenplatte (eng.: Half Wave Plate) (HWP) bezeichnet. [25] Beispielhafte MÜLLER

Matrizen für Phasenverzögerer sind in Tabelle 2.2 aufgelistet.

x

y

z

SA

LA

a)

z

y

1

-1

π 2π 3π

∆ϕ

∆ϕ = λ

4 = π

2

b)

Abbildung 2.4:Wirkung einer idealen Verzögerungsplatte: a) Phasenverzögerung der x- und y-

Komponente derAmplitude E0. Dabei verläuft die schnelleAchse (SA) vertikal

und die langsame Achse (LA) horizontal. b) Darstellung der Phasendifferenz

(∆ϕ = π

2 = λ

4 ) an einer Viertelwellenplatte (eng.: Quarter Wave Plate) (QWP).

(nach [25])

2.6.3 Flüssigkristallverzögerer

Mit Hilfe eines Polarisators und variablen Flüssigkristallverzögeren (eng.: variabler Flüssigkris-

tallverzögerer (eng.: Liquid Crystal Variable Retarder) (LCVR)) kann der Polarisationszustand

elektromagnetischer Strahlung verändert werden. Dabei können lineare, elliptische und zirkula-

re Zustände erzeugt werden. Analog zum Phasenverzögerer propagiert die Komponente entlang

der SA mit größerer Phasengeschwindigkeit als entlang der langsamen Achse. Diese Verzöge-

rungwird beeinflusst durch die Betriebstemperatur, die angelegte Spannung und dieWellenlänge

der elektromagnetischen Strahlung [36]. Gestreckte organischeMoleküle, die stäbchenförmigen

Flüssigkristalle, bilden denKern dieses optischen Elements. DieseMoleküle befinden sich in der

nematischen Phase; die Achsen sind im Mittel parallel zueinander ausgerichtet. Bedingt durch

diese vorliegende Phase, weist das Material anisotrope elektrische und optische Eigenschaften

auf. Abbildung 2.5 zeigt den beispielhaften Aufbau eines LCVRs. Die äußere Schicht bildet

dabei ein Glassubstrat, zum Beispiel Quarzglas. Auf diesem Substrat befindet sich eine leitfä-

hige transparente Schicht wie Indiumzinnoxid (eng.: Indium Tin Oxide) (ITO). Mittels zweier

Abstandshalter wird die benötigte Distanz zwischen den beiden Glassubstraten gewährleistet.

In direktem Kontakt mit den Flüssigkristallen steht dabei eine polymerbasierte Orientierungs-

schicht. Bedingt durch den Herstellungsprozess weist diese Schicht mikroskopische Rillen auf.

In der Grenzschicht richten sich die Moleküle entlang dieser Rillen aus. [36, 37] Bei Anwesen-

heit eines elektrischen Feldes (E-Feldes) richten sich dieMoleküle parallel entlang der Feldlinien
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aus (s. Abb. 2.5b). Mit einer Spannung V >> 0 wird dabei die minimale Verzögerung erreicht.

Bedingt durch die an der Orientierungsschicht fix ausgerichteten Moleküle, bleibt immer eine

Restverzögerung bestehen. [25, 37] Die Zeit zwischen dem Anlegen einer Spannung und dem

Erreichen des gewünschten Zustands wird als „Rise Time“ bezeichnet. Liegt keine Spannung an

(V = 0), befinden sich die Flüssigkristalle imAusgangszustand und dieAchsen befinden sich (im

Mittel) parallel zum Glassubstrat. Daraus resultiert die maximale Verzögerung (s. Abb. 2.5a).

Die „Fall Time“ ist dabei definiert als der zeitliche Abstand zwischen dem Abschalten einer

angelegten Spannung und dem Erreichen des Ausgansgzustands. Dieser Vorgang wird einzig

durch die BROWNSCHE Molekularbewegung bestimmt. Eine beispielhafte MÜLLER Matrix für

Phasenverzögerer mit variabler Phasendifferenz und Winkel der schnellen Achse ist in Tabel-

le 2.2 aufgeführt.

Quarzglas Ausrichtungsschicht

LC Moleküle ITO

Abstandshalter

V = 0

a)

Quarzglas Ausrichtungsschicht

LC Moleküle ITO

Abstandshalter

V >> 0

b)

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der Wirkung eines LCVR: a) ohne angelegte Span-

nung (V = 0) und b) bei angelegter Spannung (V >> 0). (nach [25, 36, 37])
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2.7 Elektrospinnen

Die Entdeckung elektrostatischer Anziehung durch WILLIAM GILBERT im 16. Jahrhundert ent-

fachte weltweit das Interesse an der Verzerrung von Fluiden durch elektrostatische Kräfte und

daraus abgeleitet den elektrostatisch getriebenen Faserjet. Die Forschung auf diesem Gebiet

gipfelte in der Entwicklung des sogenannten Elektrospinnens (eng.: electrospinning). [38, 39]

Bedingt durch die Vielseitigkeit des Prozesses hat sich das Elektrospinnen zu einer der wich-

tigsten Methode in der Herstellung von Fasern im Nano- und Mikrometer-Bereich entwickelt,

besonders auf den Gebieten der Textilherstellung und des Tissue Engineerings (TE). [39] Das

Prinzip des Elektrospinnens beruht auf der Verstreckung eines viskoelastischen Fluids durch

die im externen, elektrischen Feld wirkenden Kräfte. [40–42] Dabei wird, je nach verwende-

tem Medium, in Lösungs-Elektrospinnen (LES) (eng.: Solution Electrospinning) und Schmelz-

Elektrospinnen (SES) (eng.: Melt Electrospinning) unterschieden. [43]

Aufbau und Funktion Zur Herstellung der Faservliese wird im Rahmen dieser Arbeit das

LES genutzt. Eine LES-Anlage ist grundsätzlich in drei Module unterteilt (s. Abb. 2.6a) [43]:

(i) Reservoir mit Emitter

(ii) Hochspannungsquelle

(iii) Geerdeter Kollektor

An der Spitze des Emitters liegt dabei eine positive Ladung an, während der geerdete Kollek-

tor negativ geladen ist [44]. Abbildung 2.6 zeigt den grundsätzlichenAufbau einer LES-Anlage

(2.6a) und die Schritte die zur Ausbildung eines gleichmäßigen Faserjets führen (2.6b). Die Lö-

sung, welche als Ladungsträger dient, wird aus dem Reservoir gefördert und tritt am Ende des

Emitters in das elektrische Feld ein. Bedingt durch die Oberflächenspannung der Lösung bildet

sich ein Tropfen an der Spitze des Emitters (s. Abb. 2.6b). Dabei wirken die Kräfte im elek-

trischen Feld und die Gravitationskraft der Oberflächenspannung entgegen. Mit zunehmender

elektrischer Feldstärke bildet sich ein Kegel aus, der so genannte TAYLOR-Cone (s. Abb. 2.6b).

Dieser beruht auf dem Gleichgewicht der Oberflächenspannung, des inneren hydrostatischen

Drucks, dem äußeren Gasdruck und der Gravitationskraft. [45, 46] Mit der Überschreitung der

kritischen elektrischen Feldstärke wird das Plateau-Rayleigh-Stabilitätskriterium verletzt [47].

Dies beschreibt den Sachverhalt, dass ein Flüssigkeitszylinder in einzelne Tropfen zerfällt, so-

bald die Länge des Zylinders in etwa das Dreifache des Zylinder-Durchmessers erreicht. [47,

48] Aus dem instabilen TAYLOR-Cone wird ein feiner initialer Faserjet emittiert (s. Abb. 2.6b)

und in Richtung des geerdeten Kollektors beschleunigt [49]. Abhängig von der Leitfähigkeit,

bzw. der Ladungsdichte, kommt es im weiteren Verlauf zu elektrisch induzierten Instabilitäten

und starker Deformation durch Dehnung im initialen Faserjet [50].
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Geerdeter
Kollektor

Hochspannungs-
Quelle

Reservoir
mit Emitter

a)

Tropfen

Taylor-Cone

Initialer Faserjet

Faserjet

b)

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung einer LES-Anlage und der Faserjet-Bildung: a) Ab-

gebildet sind die drei grundlegenden Komponenten. (adaptiert nach [8, 43]) b)

Die einzelnen Schritte eines gefördertenMediums vom einzelnen Tropfen, über

den TAYLOR-Cone und den initialen Faserjet bis hin zum konstanten Faserjet.

(adaptiert nach [51, 52])

Die spannungsinduzierte Längung des Faserjets und die simultane Evaporation des Lösemittels

führen zu einer starken Verjüngung des Faserquerschnitts. Dabei erhöht sich die Ladungsdichte

auf der Oberfläche des Faserjets. Auf Grund der wirkenden elektrischen Kräfte und aerodyna-

mischer Wechselwirkungen, kommt es zu einer taumelnden Bewegung des Faserjets. Dies wird

auch als nichtaxiale Biegeinstabilität bzw. bending instability oder whipping instability bezeich-

net. [53–55] Während dieser Phase tritt die Hauptevaporation auf und der Faserjet durchläuft

einen Solidifizierungsprozess [54]. Die Verstreckung der Faser und gleichzeitige Evaporation

des Lösemittels sind essentielle Mechanismen für die Erzeugung von Nanofasern. Allerdings

wirkt die zunehmende Verfestigung der Faser auch einer weiteren Verringerung des Durchmes-

sers entgegen. [56]Abschließend werden die Fasern auf dem Kollektor abgelegt und bilden dort

ein Vlies. In einem idealen Prozess handelt es sich um eine einzige Endlosfaser. Je nach Geome-

trie und Bewegung des Kollektors können die makroskopischen Eigenschaften der Faservliese

stark beeinflusst werden. [57, 58] Basierend auf dieser sehr simplen Form der LES-Anlage, exis-

tiert eine Vielzahl an individuell konstruierten und an die gewünschten Ergebnisse angepasste

Varianten. In Abbildung 2.7 sind exemplarisch einige Optionen dargestellt. Die abgebildeten

Möglichkeiten sollen einen ersten Eindruck davon vermitteln, wie komplex und vielseitig der

Prozess des LES ist.
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Medium

Emitter

Kollektor

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung einer LES-Anlage mit möglichenAusführungen der

Komponenten. Abgebildet sind Optionen (Aufzählung von links nach rechts)

für das Medium (Emulsionen, Lösungen oder Schmelzen), den Emitter (ein-

zeln, dual oder koaxial) und den Kollektor (planar, Rotationskollektor oder Lö-

semittelbad). (adaptiert nach [8, 43])

Anwendungsmöglichkeiten MitHilfe des Elektrospinnens ist dieVerarbeitung einerViel-

zahl von Polymeren möglich, zum Beispiel Polyvinylidenfluorid (PVDF) [59], Poly(vinyliden-

fluorid-co-Trifluorethylen) (P(VDF-TrFE)) [60], Polyethylenoxid (PEO) [61], Polycaprolac-

ton (PCL) [62] oder Polylactide (PLA) [63]. Darüber hinaus ist dieWahl des Mediums nicht auf

Polymer- [8] oder Polymerblend-Lösemittel-Mischungen [60, 64, 65] beschränkt. Es besteht

ebenso die Möglichkeit Emulsionen und Suspensionen zu verwenden. Unter anderem konn-

ten so bereits biologisches Material [66] und Gold- [67, 68], Silber- [69, 70] sowie Eisenoxid-

Nanopartikel (eng.: Iron Oxid Nanoparticle) (IONP) [71] in Faservliese eingebettet werden.

Darüber hinaus werden im Rahmen des SES Schmelzen statt Lösungen zu Faservliesen verar-

beitet [43, 72, 73]. DieVerwendung eines zweiten, parallel angeordneten Emitters ermöglicht die

Verarbeitung zweier Medien oder eine Erhöhung des Outputs (s. Abb. 2.7) [74–76]. Auf diese

Weise können geschichtete oder Multikomponenten-Faservliese erzeugt werden [75–77]. Mit

Hilfe eines koaxial angeordneten Emitters, ist es möglich so genannte „Kern-Mantel-Fasern“

(eng.: core-shell fibres) herzustellen (s. Abb. 2.7) [78–80]. Ebenso können Lösungen mit hoch

volatilen Lösemitteln verarbeitet werden [81–83]. Bedingt durch die hohe Evaporationsrate bil-

det sich häufig kein Faserjet aus. UmhierAbhilfe zu schaffen, wird die Lösung durch den inneren
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Emitter gefördert und vonAußen mit dem Lösemittel umströmt. [82] Der Kollektor kann gezielt

dazu genutzt werden, die Morphologie der Fasern und Geometrie der Faservliese zu beeinflus-

sen [63, 84]. Die simpelste Form ist dabei eine Platte, auf dem die Faser ungeordnet abgelegt

werden. Wird diese Platte in einem Lösemittelbad positioniert (eng.: immersion electrospin-

ning), kann so unter anderem die Oberfläche der Fasern beeinflusst werden. [85, 86] Sollen die

Fasern im Vlies eine Vorzugsrichtung aufweisen, eignet sich besonders die Verwendung einer

rotierenden Trommel (s. Abb. 2.7). [8, 11, 87]

Einflussgrößen des Elektrospinnens Der Prozess des Elektrospinnens wird durch eine

Vielzahl von Parametern beeinflusst. Diese können allgemein in Prozess- (angelegte Spannung,

Flussrate, Oberflächengeschwindigkeit des Kollektors, die Ausrichtung des Setups, Emitter-

Kollektor-Abstand (eng.: Tip-to-Collector Distance) (TCD) und Prozessdauer), Lösungs- (Kon-

zentration, Leitfähigkeit,Viskosität, Oberflächenspannung,Molekulargewicht des Polymers und

Dampfdruck des Lösemittels) sowie Umgebungsparameter (Temperatur und Luftfeuchtigkeit)

unterteilt werden. Dabei variiert der tatsächliche Effekt der Parameter auf die Erzeugnisse stark,

je nach verwendetem Medium. Im Rahmen dieser Arbeit wird daher die generelle Wirkung der

jeweiligen Einflussgrößen in den Tabellen 2.5 bis 2.7 aufgeführt.

Tabelle 2.5: Einflussgrößen des Prozesses und die Effekte auf das Elektrospinnen.

Prozessparameter generelle Wirkung

Spannung beeinflusst Faserdurchmesser und Zwischenräume,

zu niedrig: kein Faserjet, zu hoch: multiple Faserjets und Beads[88–90]

Flussrate beeinflusst Faserdurchmesser und Zwischenräume,

zu niedrig: kollabierender TAYLOR-Cone,

zu hoch: Ablage der Fasern mit residualem Lösemittel

[89, 91, 92]

Oberflächengeschwindigkeit Steigerung führt zu erhöhter Ausrichtung (bis Grenzwert)

[8, 10, 11]

Ausrichtung des Setups beeinflusst Richtung der angreifenden Kräfte am

TAYLOR-Cone, damit Ausbildung des Faserjets und das

Auftreten von Artefakten auf den Vliesen

[51, 93, 94]

Emitter-Kollektor-Abstand starker Einfluss auf elektrische Feldstärke, veränderte

Wegstrecke beeinflusst Menge residualen Lösemittels[90, 95, 96]

Prozessdauer direkter Einfluss auf die Menge abgelegten Polymers und

damit Dicke der Vliese, kann zur Isolation des Kollektors führen[52]
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Tabelle 2.6: Einflussgrößen der Lösung und die Effekte auf den Prozess.

Lösungsparameter generelle Wirkung

Konzentration direkter Einfluss auf Faserdurchmesser und Zwischenräume,

zu niedrig/zu hoch: kein Faserjet[81, 88, 96]

Leitfähigkeit beeinflusst Faserdurchmesser und Zwischenräume,

zu niedrig: kein Elektrospinnen möglich,

zu hoch: multiple Jets möglich

[89, 92, 97]

Viskosität beeinflusst Faserdurchmesser und Zwischenräume,

zu niedrig: Ausbildung von Beads,

zu hoch: kein Elektrospinnen möglich

[96, 98, 99]

Oberflächenspannung Einfluss auf Stabilität des Faserjets,

zu niedrig: abbrechende Faserjets und Tropfenbildung,

zu hoch: Ausbildung des Faserjets nicht möglich

[100, 101]

Molekulargewicht beeinflusst Auftreten von Beads,

zu niedrig: kein Elektrospinnen möglich[101–103]

Dampfdruck höherer Dampfdruck bedingt höhere

Evaporationsrate und kann zu dünneren Fasern führen[104]

Tabelle 2.7: Einflussgrößen der Umgebung und die Effekte auf den Prozess.

Umgebungsparameter generelle Wirkung

Temperatur [105] beeinflusst Faserdurchmesser

Luftfeuchtigkeit beeinflusst Faserdurchmesser, starker Einfluss auf Evaporation,

zu hoch: keine Faserproduktion möglich[105–107]

Oberflächengeschwindigkeit des Kollektors als Einflussgröße Das primär betrach-

tete Merkmal in dieser Arbeit ist der Grad der Faserausrichtung im Vlies. Dabei wird die Aus-

richtung direkt durch die Rotation des Kollektors beeinflusst [8, 10, 11]. Häufig wird in der

Literatur die Drehzahl des Kollektors angegeben. Die Geschwindigkeit an der Oberfläche hängt

aber von den Dimensionen des Kollektors ab. Daher ist im Bezug auf die Reproduzierbarkeit

von Ergebnissen die Verwendung der Oberflächengeschwindigkeit vorteilhaft. [8, 10, 11] Die

Oberflächengeschwindigkeit vOF (in m/s) lässt sich aus dem Umfang des Kollektors und der

Drehzahl nKollektor (in 1/s) wie folgt berechnen:

vOF = (2 ·π · rTrommel) ·nKollektor (2.39)

Mit rTrommel dem Radius des Rotationskollektors.
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3.1 Untersuchung der Faserausrichtung in

elektrogesponnenen Faservliesen

Im Bereich des Tissue Engineerings (TE) gewinnen elektrogesponnene Vliese (s. Abschnitt 2.7)

als Implantatmaterial immer mehr an Bedeutung. Sie finden Verwendung als Gerüststrukturen

(eng.: Scaffolds) die anschließend im Labor (in vitro) oder am Implantationsort (in vivo) mit

Zellen besiedelt werden. Dabei dienen sie als Ersatz für die physiologische, faserartige extrazel-

luläre Matrix (EZM). Biologische Gewebe weisen, basierend auf der Funktion des Gewebetyps,

unterschiedliche Faserstrukturen auf [108, 109]. Zur Nachbildung komplexer Gewebetypen,

wie zum Beispiel Sehnen-Knochen-Übergängen (Enthesen), werden Scaffolds mit definierter

Faserausrichtung bzw. einer Kombination aus Fasern mit verschiedenen Ausrichtungen (s. Ab-

schnitt 2.7) benötigt [8, 109]. Daraus hat sich bereits sehr früh der Bedarf an Quantifizierungs-

möglichkeiten der Faserausrichtung abgeleitet. Alle in der Literatur beschriebenen Verfahren

beruhen dabei auf der Auswertung von Bilddatensätzen, wobei die Methode zur Generierung

der Datensätze variiert. In über 90% der betrachteten Literatur nutzen Forschenden die Mikro-

skopie [8, 16, 110], aber auch Fotografie [13], Tomographie [17–19, 111] und Polarimetrie [20,

112] werden verwendet. Darüber hinaus beschäftigt sich ein sehr kleiner Anteil mit der simula-

tionsbasierten Erzeugung und Auswertung der Datensätze [113, 114]. Die eigentliche Auswer-

tung der Faserausrichtungen erfolgt im Anschluss, entweder manuell oder automatisiert. Dabei

kommen unterschiedliche Programme wie MATLAB [13], AxioVision® [8, 115], ImageJ [16],

Adobe Photoshop® [98] oder LabView [116] und verschiedene Datenverarbeitungsmethoden

wie die Fast Fourier Transformation (FFT) [16] oder Radon Transformation (RT) [114] zum

Einsatz. In den Tabellen (Tab.) 3.1, 3.2 und 3.4 sind ausgewählte Verfahren sowie die jeweils

verwendeten Geräte und Parameter aufgelistet. Mit Hilfe der beschriebenen Methoden werden

qualitative und quantitative Aussagen über den Grad der Ausrichtung getroffen.

3.1.1 Mikroskopische Verfahren

Mehr als 90% der recherchierten Methoden zur Ausrichtungsanalyse der Fasern in elektro-

gesponnenen Vliesen beruhen auf dem bildgebenden Verfahren der Mikroskopie. In Tabelle

(Tab.) 3.1 sind repräsentative Foschungsgruppen und die verwendeten Geräte-Typen, Metho-

den sowie Softwares aufgezählt.
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Tabelle 3.1: Relevante Aspekte der Mikroskopie-basierten Untersuchung elektrogesponnener

Vliese.

Forschende Jahr Bildgebung Modus Methode Software

LEE et al. [13] 2004 Fotografie automatisch n.a. MATLAB

JALILI et al. [15] 2006 LM n.a. FPSM n.a.

MATHEW et al. [11] 2006 FE-REM n.a. n.a. Image Tool v3.0,

Adobe Photoshop®

AYRES et al. [16] 2006 REM

LM

automatisch FFT ImageJ

KIM et al. [117] 2004 REM manuell n.a. Image-Pro Plus®

Bildgebung mittels Fotografie DieArbeitsgruppe um LEE et al. beschrieb 2004 eine Me-

thode zurAuswertung der Faserausrichtung, basierend auf denAufnahmen einer Kompaktkame-

ra [13]. Untersucht wurden hier elektrogesponnene Fasern aus Polyurethan (PU/PUR), gerichtet

und ungerichtet, mit mittleren Faserdurchmessern zwischen 500 und 900nm. Die verwendete

Kompaktkamera konnte Bilder mit einer Auflösung von 640×480 Pixel aufnehmen. Die auto-

matisierte Quantifizierung der Ausrichtung erfolgte mittels MATLAB-Skript. Dabei wurde die

vertikale Richtung als 0◦ definiert und dieWerte der Orientierung lagen im Intervall [−90◦;90◦].

Auf Basis der entstandenen Verteilung wurde der Kennwert der Angular Deviation (AD) be-

stimmt und zur Quantifizierung der lokalen Ausrichtung sowie dem Vergleich der gerichteten

und ungerichteten Proben verwendet. [13] LEE et al. haben damit eine kostengünstige, zerstö-

rungsfreie und simple Methode zur Auswertung der Faserausrichtung beschrieben. Es ist her-

vorzuheben, dass bei der fotografiebasierten Bildgebung, die Region of Interest (ROI) auf die

Oberfläche der Probe beschränkt ist.

Bildgebung mittels Lichtmikroskopie In der Literatur wird die Auswertung der Faser-

ausrichtung auf der Basis von Lichtmikroskopie (LM)-Aufnahmen mehrfach erwähnt, zum Bei-

spiel durch JALILI et al. [15], YANG et al. [118], MILLERET et al. [119] und KHAMFOROUSH et al.

[120]. In dieser Arbeit wird exemplarisch das von JALILI et al. angewendete Verfahren beschrie-

ben. Bei der LM verwendete Geräte bestehen grundsätzlich aus einer oder mehreren Lichtquel-

len, Optiken zur Homogenisierung des Lichts (s. Abbildung (Abb.) 5.5) undVergrößerung sowie

einer Probenhalterung. Dieser Aufbau kann je nach Anwendung und Anforderung ergänzt oder

verändert werden. Das Licht wird durch die Probe (Durchlichtmikroskopie (DLM)) oder auf

die Probe (Auflichtmikroskopie (ALM)) geleitet. Anschließend wird das Licht insAuge der Be-
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trachtenden geleitet, wobei das Auge auch durch eine Kamera zur Aufnahme von digitalen Bil-

dern ersetzt werden kann. [26, 121] Die maximal möglicheAuflösung liegt bei ungefähr 2000Å

[122]. Wie zuvor bei der Fotografie ist die ROI bei der ALM ebenfalls auf die Oberfläche der

Probe beschränkt. Bei der DLM müssen die Proben genug Licht passieren lassen um ein aus-

wertbares Bild zu generieren. JALILI et al. [15] beschreiben 2006 die Untersuchung der Faseraus-

richtung in fünf unterschiedlichen Vliesen aus Polyacrylnitril (PAN). Die elektrogesponnenen

Fasern wiesen mittlere Durchmesser von 140 bis 440nm auf. Die Quantifizierung der Ausrich-

tung erfolgte, auf Basis der LM-Aufnahmen, mittels Fourier Power Spectrum Method (FPSM).

Im Rahmen dieser Methode wird das Angular Power Spectrum (APS) bestimmt, welches die

Richtungs-Informationen enthält und auf Basis einer 2D-Fourier Transformation (FT) der Bil-

der berechnet wird [15]. Die Ergebnisse haben gezeigt, dass dieAuflösung des Lichtmikroskops

ausreicht um eine quantitative Aussage über die Faserausrichtung treffen zu können.

Bildgebung mittels Rasterelektronenmikroskopie Das am häufigsten beschriebene

Verfahren zur Bildgebung für die Analyse der Faserausrichtung ist die Rasterelektronenmikro-

skopie (REM). Dabei wird die Objektoberfläche mit einem Elektronenstrahl abgerastert. Bei

der Interaktion der Primärelektronen mit der Probe entstehen unterschiedliche Strahlungsfor-

men, u.a. die Sekundärelektronen (SE),Auger-Elektronen und Röntgenbremsstrahlung. Die SEs

dienen dabei als Hauptinformationsquelle und werden mit geeigneten Detektoren aufgezeich-

net. Auf Grund ihrer geringen Energie, erreichen nur die SEs aus den obersten Nanometern der

Probe den Detektor. Daher ist die Bildgebung auch hier auf die Objektoberfläche limitiert, er-

möglicht aber Aufnahmen mit einer Auflösung von 1 bis 20nm. Im Vergleich dazu ermöglicht

das menschliche Auge eine Auflösung von 0,1mm und die LM von 2000Å. [122] Damit ein

homogenes Bild zustande kommt, muss die Probenoberfläche leitfähig sein, andernfalls sam-

meln sich die Ladungsträger darauf an. In der Praxis werden die Proben daher vorher mit einer

leitfähigen Schicht versehen, zumeist mittels Sputter-Coating. Dazu kommen u.a. Gold [123],

Gold-Palladium [114], Iridium [116], Platin [8, 98] oder Kohlenstoff [9] zum Einsatz. Dieser

Prozess ist irreversibel und die untersuchten Proben können anschließend nicht weiter verwen-

det werden. Die REM wird auf Grund der Verfügbarkeit und geeigneten Auflösung häufig für

die Aufnahme von elektrogesponnenen Vliesen genutzt. Die Verwendung eines Feldemissions-

Rasterelektronenmikroskopie (FE-REM) ermöglicht eine höhere Bildqualität. Einige Forschen-

de, darunter MATHEW et al. [11], TRUONG et al. [116], HAIDER et al. [98] und YIN et al. [124] ha-

ben sich dies zu Nutze gemacht und dieAufnahmen als Basis ihrerAusrichtungsanalyse genutzt.

Auch wenn die REM der gemeinsame Nenner der meistenArbeiten ist, so unterschiedet sich die

anschließende Auswertung stark. Dabei kommen unterschiedliche Softwares zum Einsatz, wie

zum Beispiel Adobe Photoshop® [98], LabView [116], MATLAB [13, 16, 114], ImageJ inklusi-

ve PlugIns wie OrientationJ [125, 126], Image-Pro Plus® [123, 127], Image Tool for Windows

[128] undAxioVision® [8, 115]. DieAuswertung erfolgt darüber hinaus entweder manuell [127,

129] oder automatisiert [13, 16, 125].Wobei die manuelleAuswertung subjektiv und zeitintensiv
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sein kann [8, 114]. Im Rahmen der automatisierten Auswertung der Faserorientierung kommen

unterschiedliche Bildverarbeitungsmethoden zum Einsatz. Unter anderem die von JALILI et al.

beschriebene FPSM [15], die 2D-FFT nachAYRES et al. [16] und die RT nach SCHAUB et al. [114].

Die Forschungsgruppe umAYRES et al. beschreiben in ihrer Publikation von 2006, die Untersu-

chung der Anisotropie in elektrogesponnenen Vliesen aus Gelatine mittels FFT. Dabei wurden

vier unterschiedliche Polymerkonzentrationen (80, 100, 130 und 150mg/ml) verwendet. Zur

Variation der Faserausrichtung wurden Vliese bei sieben verschiedenen Drehzahlen des Kollek-

tors (1000, 2000, 3000, 4000, 5000, 6000 und 70001/min) hergestellt. Die erzeugten Fasern

wiesen mittlere Durchmesser von 0,19µm bis 11,7µm auf. Zum Vergleich der beschriebenen

Methode wurden neben REM-Bildern ebenfalls LM-Bilder aufgenommen. Die anschließende

Auswertung der Bilder erfolgte in MATLAB. Dabei wurden in einem ersten Schritt die Infor-

mationen der 8-bit Grauwertbilder, mittels der MATLAB-eigenen FFT, vom „realen Bereich“

in einen definierten „Frequenz-Bereich“ überführt. Die Pixel der resultierenden FFT-Bilder re-

präsentieren durch ihre Verteilung dieAnisotropie-Informationen der ursprünglichen Bilder. Für

ein ungerichtetes Vlies sind die Pixel symmetrisch und kreisförmig angeordnet, wobei die In-

tensität von der Mitte zu den Rändern hin weniger wird. Diese Verteilung kommt zustande,

da die Frequenz mit der eine bestimmte Ausrichtung der Fasern vorkommt theoretisch in jede

Raumrichtung identisch ist. Die Verteilung für ein gerichtetes Vlies hingegen weist eine Rich-

tung auf in der die Intensität der Werte stärker ausgeprägt ist als in alle anderen. Auf Grund der

Transformation liegt diese Achse orthogonal zur Ausrichtung der „wahren Fasern“. Zur Quan-

tifizierung der Ausrichtung wurden die erzeugten Daten daher um 90◦ rotiert und mit Hilfe des

Oval Profile-PlugIns vonMATLAB einAuswertungsbereich definiert. Die normalisierten Inten-

sitätswerte des Auswertungsbereichs ermöglichten abschließend einen quantitativen Vergleich

der Proben untereinander. Bedingt durch die subjektive Betrachtung der auszuwertenden Daten-

sätze, variieren die Ergebnisse einer solchenAuswertung vonAnwendendem zuAnwendendem.

Um diesen Einfluss zu minimieren, haben SCHAUB et al. einen MATLAB-basiertenAlgorithmus

entwickelt der die Erstellung von digitalen, generischen Vliesen ermöglicht. [114] Dazu wurde

in einem ersten Schritt ein grauer Hintergrund erstellt und anschließend mittels Gauss’schem

Rauschen gezielt verschwommener dargestellt. In einem weiteren Schritt wurden die „Fasern“

eingefügt, hier repräsentiert durch Linien mit unterschiedlichen Winkeln (0, 15, 30 und 45◦)

und Abweichungen (±0, 1, 2, 3, 4, 6, 8 und 10◦) zur horizontalen Achse des jeweiligen Bil-

des. Jedes Bild wies zwischen 60 und 100 Linien auf; mit stets unterschiedlicher Position. Die

anschließende Auswertung der Faserausrichtung fand mittels RT [114, 130] statt und die von

AYRES et al. [16] zu erst beschriebene FFT diente zum Vergleich. Dabei wurden sowohl die di-

gitalen, generischen Vliese als auch REM-Bilder untersucht. Im Rahmen der RT wurden die

Bild-Informationen zunächst in horizontaler und vertikaler Richtung mittels Filter zweiter Ord-

nung in zwei Matrizen aufgeteilt. Die so entstandenenMatrizen werden übereinander gelegt und

anschließend transformiert. Die Beträge der resultierenden Daten werden spaltenweise aufsum-

miert und in eine Verteilungsfunktion der Normalverteilung überführt. Abschließend wurde das
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Full Width at Half Maximum (FWHM) für die jeweiligen Ergebnisse der FFTund RT bestimmt.

Der direkte Vergleich mit der manuellenAuswertung in ImageJ und der FFT in MATLAB ergab

robustere und verlässlichere Ergebnisse für die Untersuchung mittels RT.

3.1.2 Tomographische Verfahren

Neben der Mikroskopie werden in der Literatur auch Verfahren auf Basis tomographischer 3D-

Datensätze beschrieben. Diese haben den Vorteil, dass sie auch Aussagen über die Fasern im

Inneren der Vliese ermöglichen. Die Untersuchung mit mikroskopischen Verfahren ist auf die

Oberflächen beschränkt. Allerdings weisen die Datensätze, auf Grund des geringen Dichteun-

terschieds zwischen Polymerfasern und Luft, häufig einen schlechten Kontrast auf. Die ver-

wendeten Methoden zur Erhöhung des Kontrast führen in den meisten Fällen auch zu einem

erhöhten Energieeintrag und damit zur Veränderung der Fasern. Darüber hinaus kann die Aus-

wertung dieser Datensätze, je nachAuflösung, eine enormeMenge anRechenleistung benötigen.

In Tabelle 3.2 sind relevante Forschungsgruppen und die verwendeten Geräte sowie Parameter

aufgelistet.

Tabelle 3.2: Vergleich der relevantenAspekte tomographischer Untersuchungen elektrogespon-

nener Vliese.

Forschende Jahr Polymer Verfahren Voxel-Länge Software

SENSINI et al. [19] 2018 Nylon®-6,6

PET

PLA

Kollagen

CT 0,4 und 1,0µm Scout-and-Scan-

Reconstructor

XM3DViewer1.2.8

ImageJ

CHIVERTON et al. [17] 2018 PCL µCT 0,15µm C++

Python

JERVIS et al. [18] 2018 PAN nCT 63 und 312nm Avizo® Fire

SHKARIN et al. [111] 2020 PCL Synchroton-

µCT

1,8µm n.a.

Die beschriebenen Anwendungen unterscheiden sich hauptsächlich durch die betrachteten Po-

lymer-Fasern, die verwendeten Verfahren und die daraus abgeleitete Auflösung bzw. Voxel-Di-

mensionen. Dabei werden u.a. Fasern aus Nylon®-6,6, Polyethylenterephtalat (PET), Polylac-

tide (PLA), Kollagen, Polycaprolacton (PCL) und PAN untersucht [17–19, 111]. Die genutz-

ten Verfahren reichen von Computertomographie (CT) [19] über Mikro-Computertomographie

(µCT) [17] bis hin zu Nano-Computertomographie (nCT) [18], womit sich Voxel-Längen von

63nm bis 1,8µm realisieren lassen. Zur anschließendenAuswertung der Datensätze werden un-

terschiedliche Softwares genutzt, z.B. ImageJ [19], Python [17] oder Avizo® Fire [18].
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SENSINI et al. In 2018 publizierte die Forschungsgruppe um SENSINI et al. ihre Ergebnis-

se zur Untersuchung der Faserausrichtung in elektrogesponnenen Vliese auf Basis von CT-

Datensätzen [19]. Zur Validierung der Ergebnisse wurde die Faserausrichtung ebenfalls auf Ba-

sis von je zehn REM-Aufnahmen untersucht. Die drei-dimensionalen, hochauflösenden Scans

wurden mittels eines Mikro-Computertomographen, mit zwei verschiedenen Auflösungen auf-

genommen: Voxel mit den Kantenlängen 0,4µm und 1,0µm. Die elektrogesponnen Fasern wie-

senmittlere Durchmesser zwischen 0,26±0,04µm (Nylon®-6,6) und 0,59±0,14µm (PLA) auf.

Die aufgenommenen Einzelbilder wurden mit Hilfe der Scout-and-Scan Reconstructor Software

rekonstruiert und mit dem XM3DViewer1.2.8 visualisiert. Die eigentlicheAnalyse derAusrich-

tung wurde mit demDirectionallity-PlugIn der Software ImageJ durchgeführt. Die resultierende

Verteilung der Faserorientierung wurde mit den Referenzwerten der REM-Analyse verglichen.

SENSINI et al. beschrieben einen schlechten Kontrast der CT-Aufnahmen, wodurch die Identifi-

kation der einzelnen Fasern erschwert wurde. Eine Kontrasterhöhungwurdemittels Synchroton-

Röntgen-Strahlung realisiert, allerdings führte der daraus resultierende Energieeintrag zur Ver-

änderung der Fasern. Die Ergebnisse der Studie zeigen, dass eineAusrichtungsanalyse auf Basis

von CT-Datensätzen möglich ist und zudem Aufschluss über das Faserverhalten innerhalb der

Vliese gibt. [19]

CHIVERTON et al. Auch die Forschenden um CHIVERTON et al. haben sich der Auswertung

der Faserausrichtung auf Basis von CT-Datensätzen gewidmet. Das verwendete Gerät weist mit

einer Voxel-Kantenlänge von 0,15µm eine höhere Auflösung als das von SENSINI et al. verwen-

dete auf. Bei CHIVERTON et al. lag der Fokus auf der Entwicklung einer automatisierten Aus-

wertung, die engmaschige Fasernetzwerke identifiziert und nur unabhängige Fasern betrach-

tet. [17] Zur Erzeugung von Vergleichswerten wurden, wie zuvor auch bei SENSINI et al. [19],

REM-Aufnahmen ausgewertet. Die untersuchten ungerichteten und gerichteten Fasern wurden

aus PCL hergestellt und wiesen mittlere Durchmesser von 0,45µm (ungerichtet) und 0,6µm

(gerichtet) auf. Das entwickelte Auswertungsprogramm beruht auf C++ und Python. Hier wer-

den die CT-Daten eingeladen und die tubuläre Struktur der Fasern wird mittels Gauss-Filtern

und Eigenwertanalyse der entsprechenden Hesse-Matrizen verstärkt. Anschließend werden die

Bereiche in Cluster unterteilt und geprüft ob die Fasern der Cluster unabhängig sind. Dies gilt

immer dann, wenn die Fasern einen homogenen Durchmesser über ihre Länge aufweisen und

keineVerzweigungen oder Überlagerungenmit anderen Fasern auftreten.Abschließend wird die

Ausrichtung der unabhängigen Fasern berechnet. Der Vergleich der Berechnungsergebnisse mit

den REM-Bildern hat eine qualitative Übereinstimmung ergeben. [17] CHIVERTON et al. haben

damit einen ersten Schritt zur objektiven und automatisiertenAusrichtungsanalyse auf Basis von

CT-Datensätzen aufgezeigt.

JERVIS et al. Neben SENSINI et al. [19] und CHIVERTON et al. [17] beschäftigte sich auch die

Forschungsgruppe um JERVIS et al. mit der Extraktion von Informationen aus 3D-Datensätzen.
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Dafürwurde einMikro-Computertomograph verwendet, derAufnahmenmitVoxel-Kantenlängen

von unter 400nm ermöglicht. Untersucht wurden drei verschiedene Typen von PAN-Vliesen:

heterogene (H) und homogene (C) ungerichtete sowie gerichtete (A) [18]. Die Fasern wiesen

mittlere Durchmesser von 636nm (H), 477nm (C) und 469nm (A) auf. Die Datensätze der elek-

trogesponnenen Vliese wurden mittels XMReconstructor rekonstruiert, mit dem XM3DView-

er1.2.8 visualisiert und anschließend mit Hilfe vonAvizo® Fire segmentiert. Zur Segmentierung

wurde eineKombination aus Thresholding auf Pixel-Basis,Wasserscheiden-Transformation und

Hintergrundrausch-Unterdrückung verwendet. [18] Laut JERVIS et al. ist auf Basis der eingefärb-

ten 3D-Datensätze der unterschiedlichen Vlies-Typen eine qualitative Einschätzung der Faser-

ausrichtung möglich. Der geringe Durchmesser der Fasern und die erreichbare Auflösung der

nCT können hier zu einer eingeschränkten Aussagekraft der Ergebnisse führen.

SHKARIN et al. Die Arbeiten von SENSINI et al., CHIVERTON et al. und JERVIS et al. beschrei-

ben die Erzeugung von CT-Datensätzen mit unterschiedlichen Auflösungen [17–19]. Die er-

zeugten Datenmengen der dreidimensionalen Bilddatensätze können dabei viele Gigabyte um-

fassen und mit steigender Auflösung sogar noch größer werden. Laut SHKARIN et al. war die

Bestimmung der Faserausrichtung, mit den bisher präsentierten Algorithmen, innerhalb einer

„vertretbaren“ Zeitspanne nicht möglich. Deshalb haben SHKARIN et al. eine Grafikprozessor

(eng.: Graphics Processing Unit)-gestützte Methode zur Analyse der Faserausrichtung in 3D-

Datensätzen mit großen Datenmengen entwickelt [111]. Die Methode wurde an Hand syntheti-

scher und Synchroton-µCT-basierter Datensätze verschiedener Vliese erprobt. Die realen µCT-

Datensätze wurden mit einer Voxel-Kantenlänge von 1,8µm aufgenommen [131]. Die elektro-

gesponnenen Vliese bestanden aus PCL und an Hand der verwendeten Elektrospinn-Parameter

wurden Fasern mit einem mittleren Durchmesser von 33µm angenommen [111]. Der Analyse-

Workflow kann in die folgenden Stufen unterteilt werden: Pre-Processing, Segmentierung und

Analyse. Im Rahmen des Pre-Processing wurde ein 3D-Median Filter mit einer Größe von

3× 3× 3 Voxel auf den Datensatz angewendet. Die Segmentierung umfasste einen OTSU Th-

resholding-Algorithmus und die Extraktion der Mittel-Achsen der Fasern. In der Analyse wur-

de die Ausrichtung abschließend in lokalen 3D-Fenstern geschätzt. Der direkte Vergleich der

Methoden hat gezeigt, dass die von SHKARIN et al. entwickelte Algorithmus in der Lage ist, die

Ausrichtung von elektrogesponnen Fasern in 3D-Datensätzen verlässlich zu bestimmen. [111]

3.1.3 Simulationsbasierte Verfahren

Wie in den vorherigen Abschnitten 3.1.1 und 3.1.2 beschrieben, basiert die Analyse der Faser-

ausrichtung in elektrogesponnen Vliesen zumeist auf mikroskopischen Bildern oder tomogra-

phischen Datensätzen. Die Bildgebung mittels Mikroskopie ist weit verbreitet und im Vergleich

zur Tomographie verhältnismäßig günstig. Allerdings werden die Proben bei der Untersuchung

häufig zerstört bzw. stark verändert und die Untersuchung ist auf einen kleinen Teil der Oberflä-
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che beschränkt. Die Tomographie bietet die Möglichkeit 3D-Datensätze der Proben zu erstellen

und damit auch die inneren Bereiche der Vliese zu untersuchen. Aber auch hier werden, je nach

Energieeintrag, die Proben verändert und dieVerfügbarkeit der benötigten Geräte ist stark einge-

schränkt. SCHAUB et al. und SHKARIN et al. beschrieben die Validierung derAuswertungsverfah-

ren mittels simulierter Strukturen [111, 114]. Hier können die Eigenschaften gezielter gesteuert

werden als beim realen Elektrospinn-Prozess. Sofern die Rahmenbedingungen der Simulation

auf realen Daten beruhen, können nahezu unbegrenzte „Proben“ erzeugt werden. Somit bieten

diese simulierten Datensätze eine gute Möglichkeit, Erkenntnisse über das Verhalten von Fasern

in elektrogesponnen Vliesen zu gewinnen. In der Literatur werden der 2,5D- und der 3D-Ansatz

von ZÜNDEL et al. [132] und DOMASCHKE et al. [113] beschrieben.

2,5D-Modell nach ZÜNDEL et al. Die Forschenden um ZÜNDEL et al. haben in 2017 eine

Methode zur Erzeugung von Repräsentativen Volumen Elementen (RVEs) publiziert. Hierbei

soll ein elektrogesponnenes Netzwerk (eng.: Electrospun Network) (ESN) modelliert und dem

hohen Oberflächen-Volumen-Verhältnis dieser Vliese Rechnung getragen werden. Der beschrie-

bene Ansatz generiert ein 2D-Netzwerk, wird allerdings um weitere Informationen „außerhalb

der 2D-Ebene“ ergänzt. Bei diesen Informationen handelt es sich u.a. um Verzweigungen und

Schnittstellen der Fasern. Einer der Vorteile des so genannten 2,5D-Ansatz von ZÜNDEL et al.

[132], ist die stark verringerte Rechenleistung imVergleich zu einem 3D-Modell. Die Erstellung

dieser RVEs erfolgt mit einemVerfahren das als Virtual Spinning bezeichnet werden kann. Dazu

wurde die Ablage der Fasern auf einem Kollektor simuliert und jede Faser erhielt einen zufällig

definierten Schwerpunkt und eineAusrichtung. Die Fasern wurden als zylindrische Strahlen mit

einem kreisrunden Querschnitt modelliert. Darüber hinaus wäre auch eine gezielte Ablage bzw.

Beeinflussung der Faserausrichtung möglich. Diese RVEs wurden von ZÜNDEL et al. u.a. dazu

verwendet, das Verhalten von elektrogesponnen Fasern bzw. Vliesen unter Last mittels Finite

Elemente Methode (FEM) zu simulieren [132].

3D-Modell nach DOMASCHKE et al. Aufbauend auf der Beschreibung von ZÜNDEL et al.

[132] haben die Forschenden um DOMASCHKE et al. in 2018 einen 3D-Ansatz zur Erstellung von

RVEs präsentiert. Dabei lag der Fokus auf der Frage, ob ein 2,5D-Modell ausreichend Informa-

tionen über die Netzwerkstruktur elektrogesponnener Vliese enthält. [113] Auch hier wurde das

Virtual Spinning als Basis der RVE-Erstellung genutzt. Das numerische Rahmenwerk umfass-

te finite Strahlen-Elemente die abgelegt wurden um ein dreidimensionales Netzwerk zu bilden.

Die erzeugten Geometrien wurden makroskopisch deformiert um denAnforderungen an die Be-

rechnung eines ESN gerecht zu werden. Der direkte Vergleich hat gezeigt, dass ein 2,5D-Modell

ausreichend Informationen enthält um das Verhalten von ESNs mit hoher Porosität unter Last

darzustellen [113]. Allerdings bedarf die Betrachtung von ESNs mit deutlich geringerer Poro-

sität die Verwendung von 3D-Modellen, da hier erheblich mehr Informationen „außerhalb der

2D-Ebene“ benötigt werden als das von ZÜNDEL et al. beschriebene Modell enthält. [113]
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Anwendungsbereiche der Ausrichtungsanalyse in elektrogesponnenen Faser-

vliesen In der relevanten Literatur wird von Faservliesen mit unterschiedlichen mittlere Fa-

serdurchmesser berichtet. Zur späteren Einordnung der erzielten Ergebnisse sind in Tabelle 3.3

die Dimensionen der untersuchten Fasern und die verwendeten Polymere sowie Messmethoden

aufgelistet.

Tabelle 3.3: Übersicht der untersuchten Polymere und Faserdurchmesser.

Forschende Polymer mittlere Faserdurchmesser Analysemethode

LEE et al. [13] PU/PUR 500 bis 900nm Fotografie

JALILI et al. [15] PAN 140 bis 440nm LM

AYRES et al. [16] GT 0,19 bis 11,7µm REM

SENSINI et al. [19] Nylon®-6,6 260±40nm CT

CHIVERTON et al. [17] PCL 0,45µm (ungerichtet)

0,6µm (gerichtet)

µCT

JERVIS et al. [18] PAN 469 bis 636nm nCT

SHKARIN et al. [111] PCL 33µm µCT

XIAOPENG LI et al. [133] PLA:PCL 0,51 bis 6,32µm REM

FRICKE & BECKER et al. [8] PCL 2 bis 2,8µm

1,4 bis 2,8µm

REM

FRICKE & BECKER et al. [10] GT:PCL 0,27 bis 0,31µm REM

DELP et al. [9] PCL 1,5 bis 2,1µm REM
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3.2 MÜLLER Matrix-basierte Untersuchung der

Morphologie elektrogesponnener Vliese

Die Bestimmung der morphologischen Eigenschaften (z.B. Faserausrichtung oder Oberflächen-

beschaffenheit) elektrogesponnener Vliese ist ein zentraler Aspekt der Qualitätssicherung im

Herstellungsprozess.Aktuell werden dazu hauptsächlich Bilddaten (Mikroskopie, Tomographie)

manuell oder automatisch ausgewertet (s. Kapitel 3.1.1 bis 3.1.3). Der Großteil dieser Verfahren

ist zeitintensiv, ermöglicht nur die Betrachtung eines sehr kleinen Ausschnitts und zerstört die

Probe bzw. macht eine Weiterverwendung unmöglich. Daraus ergibt sich der Bedarf an zerstö-

rungsfreien Prüfmethoden zur schnellen und umfassenden morphologischen Charakterisierung

elektrogesponnener Vliese. In der jüngsten Vergangenheit hat dabei die Analyse mittels MÜL-

LER Matrix (MM)-Polarimetrie (s. Kapitel 2.5) an Bedeutung gewonnen [133]. Seit 2018 haben

verschiedene Forschungsgruppen vielversprechende Ergebnisse publiziert die nahe legen, dass

die Untersuchung elektrogesponnener Fasern mittels MM möglich ist. In Tabelle 3.4 sind die

betrachteten Charakteristika, eineAuswahl an Parametern und die untersuchten Kennwerte auf-

gelistet.

Tabelle 3.4: Überblick der relevantenAspekteMM-basierter Untersuchungen elektrogesponne-

ner Vliese.

Forschende Jahr Charakteristik Lichtquelle Modus betrachtete Kennwerte

XIAOPENG LI et al. [133] 2018 Morphologie,

Oberfläche

LED T ∆

JUN WANG et al. [134] 2019 Morphologie,

Oberfläche

LED T M44

DONGDONG MA et al. [135] 2019 Features n.a. R Betrachtung und Vergleich

verschiedener Parameter

FRICKE & BECKER et al. [8, 10, 20–22, 136] 2019 Ausrichtung Laser

(λ = 445, 532 und 633nm)

R und T P, R, ∆, SA von R

MINGJUN MA et al. [137] 2020 Features n.a. n.a. M44

SI et al. [138] 2020 Morphologie,

Oberfläche

LED R Y1 (M22, M33, M44)

Y2 (M24, M34, M42, M43)

JUNJIE WEN et al. [139] 2020 Morphologie,

Oberfläche

LED T M44

JAIN et al. [112] 2020 Ausrichtung Laser

(λ = 785nm)

R p bzw. DOP

pL bzw.DOLP

Die beschriebenen Anwendungen der Polarimetrie unterscheiden sich maßgeblich durch die

untersuchten Eigenschaften, den Aufbau der verwendeten Komponenten und die betrachteten

Kennwerte. Die Mehrheit der Forschenden legt dabei den Fokus auf die Untersuchung der Ober-

fläche bzw. Morphologie der Vliese [133, 134, 138, 139]. Allerdings wird die Identifikation von

Features [135, 137] und die Bestimmung der Faserausrichtung [8, 10, 20–22, 112, 136] ebenfalls

beschrieben.
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Neben der morphologischen Charakterisierung elektrogesponnener Scaffolds für das Tissue En-

gineering (TE), berichten Forschungsgruppen unter anderem von der ex vivo Untersuchung

biologischen Gewebes und der Anwendung in der Dermatoskopie. In diesem Zusammenhang

publizierte JÜTTE et al. 2021 einen Artikel zur MM-basierten Detektion von photo-induzierter

Quervernetzung von Kollagen in der Cornea [140]. Des Weiteren beschrieben FRICKE [22] und

JÜTTE et al. [141, 142] mehrfach das Potenzial der MM-Polarimetrie in der dermatologischen

Diagnostik.

XIAOPENG LI et al. In 2018 publizierte die Forschungsgruppe um XIAOPENG LI et al. die ers-

ten Ergebnisse einerMM-Polarimetrie-basiertenUntersuchung elektrogesponnenerVliese. [133]

Zur Untersuchung der Proben in Transmission wurde dabei ein kommerzielles Durchlichtmi-

kroskop mit polarisiertem Licht verwendet. Als Lichtquelle diente dabei eine Light Emitting Di-

ode (LED) und der Polarisationszustandsgenerator (eng.: Polarization State Generator) (PSG)

sowie Polarisationszustandsanalysator (eng.: Polarization State Analyzer) (PSA) waren aus je

einer Viertelwellenplatte (eng.: Quarter Wave Plate) (QWP) und einem Polarisator zusammen-

gesetzt. Die Intensitätsmessung erfolgte mittels Charge-Coupled Device (CCD)-Sensors und

die anschließende Berechnung der MM fand in MATLAB statt. XIAOPENG LI et al. haben im

Rahmen dieser Publikation die Morphologie von Fasern aus PLA:PCL-Blends, in unterschied-

lichen Mischungsverhältnissen, betrachtet. Dabei wiesen die Fasern mittlere Durchmesser von

0,51 bis 6,32µm auf. XIAOPENG LI et al. haben den Kennwert ∆, berechnet aus der MM eines

Depolarisierers M∆ (s. Abschnitt 2.5.2), als verlässlichen Indikator für die Oberflächenmorpho-

logie von elektrogesponnenen Fasern identifiziert. Laut XIAOPENG LI et al. ist die Berechnung

der Kennwerte aufwendig und nur für Fasern mit mittlerem Durchmesser ≥ 400nm geeignet.

Der Vergleich mit REM-basierten Referenzbildern hat gezeigt, dass sowohl Mikroporen auf den

Fasern als auch Knötchen (eng.: Beads) im Fasergeflecht zerstörungsfrei identifiziert und visua-

lisiert werden können. [133]

JUN WANG et al. Aufbauend auf der Beschreibung von XIAOPENG LI et al. [133], haben die

Forschenden um JUN WANG et al. 2019 ebenfalls die Morphologie von PLA:PCL-Vliesen be-

trachtet. Dabei wurden sowohl der gleiche Messaufbau als auch die gleichen Polymere sowie

Lösemittel in identischen Mischungsverhältnissen verwendet. [133, 134] Die benötigte Zeit zur

Berechnung der MM betrug 90 s, exklusive weiterer Berechnungsschritte wie z.B. eine Matrix-

dekomposition. Im Gegensatz zur Methode nach XIAOPENG LI et al., wurden hier die aufgenom-

menenMM-Bilder in Graustufen-Bilder umgewandelt und alle 16 Einträge derMMauf ihren In-

formationsgehalt hin überprüft. Dabei zeigte der Eintrag M44 die höchste Sensitivität gegenüber

den Oberflächeneigenschaften (nanoporös, glatt oder mit Beads versehen). Die M44 transfor-

mierten Bilder (M44t) wurden darüber hinaus, zur Reduktion des Signalrauschens (Hintergrund-

Signal Luft), Grauwert-korrigiert. Ein Verglich der transformierten Bilder der diagonalen Ele-

mente (M22t , M33t und M44t) zeigte ähnliche Ergebnisse, aber den größten Informationsgehalt



38 3 Stand der Wissenschaft und Technik

lieferte weiterhinM44. Der direkteVergleichmit dem vonXIAOPENG LI et al. verwendeten Kenn-

wert ∆, zeigt gleichwertige Ergebnisse für Mikro- und Nanoporen und eine höhere Sensitivität

gegenüber Beads. [134] JUNWANG et al. hat damit einen weiteren MM-basierten Kennwert, zur

Beschreibung morphologischer Eigenschaften elektrogesponnener Fasern, aufgezeigt.

DONGDONG MA et al. DieArbeiten von XIAOPENG LI et al. [133] und JUNWANG et al. [134]

zeigen deutlich, dass die Interpretation der MM nicht trivial ist. Der Zusammenhang zwischen

den Einträgen der MM und den Eigenschaften elektrogesponnener Vliese variiert je nach An-

wendung undMethode der Bildverarbeitung. DONGDONGMA et al. haben deshalb eineMachine-

Learning-basierte Methode zur Bestimmung passender MM-Einträge für spezifische Features

entwickelt [135]. Das verwendete Polarimeter war dabei ähnlich aufgebaut wie bei XIAOPENG

LI et al. und JUN WANG et al., allerdings war es nicht in einem Mikroskop verbaut und wurde

in Reflexion betrieben. Die verwendeten elektrogesponnenen Vliese wurden in drei Katego-

rien mit unterschiedlichen Oberflächeneigenschaften unterteilt: nanoporös, glatt oder mit Beads

versehen. Je Probe wurden 30 Polarisationsbilder aufgenommen und die entsprechende MM

berechnet. Als Testgruppen dienten alle drei Probenkategorien in den zwei Hauptgruppen: un-

verarbeitete Polarisationsbilder und berechneteMM-Bilder. Mit Hilfe der entwickeltenMethode

wurden nun in einem ersten Schritt die Features in jedem Bild der Datensätze erfasst und ex-

trahiert. In einem weiteren Schritt erfolgte die Gewichtung mittels Optimierungsalgorithmus.

Im dritten und letzten Schritt wurden die Einträge nach ihrer Aussagekraft sortiert und die ku-

mulierte Genauigkeit im Rahmen der Klassifizierung bestimmt. Im Rahmen der angewandten

Methode wurde M41 als der wichtigste Eintrag identifiziert und M11 als der Unwichtigste. [135]

Der Eintrag M11 repräsentiert die Gesamtintensität und wird zur Normierung der MM verwen-

det, daher ist dieser Eintrag immer 1 (s. Abschnitt 2.4). Der Vergleich der beiden Hauptgruppen

zeigt deutlich, dass die Aussagekraft der MM-Bilder größer ist. DONGDONG MA et al. führt dies

auf die Berechnung der MM-Einträge zurück, bei der gemeinsame Informationen der Polarisa-

tionsbilder zusammengeführt und damit verstärkt werden [135].

FRICKE & BECKER et al. Die bisher beschriebenen Arbeiten haben das Potenzial der MM-

Polarimetrie zur Oberflächen-Charakterisierung elektrogesponnener Fasern erkannt und genutzt

[133–135]. FRICKE & BECKER et al. präsentierten als Erste die Möglichkeit der Ausrichtungs-

analyse innerhalb elektrogesponnener Vliese [8, 10, 20–22, 136]. Zur Aufnahme der Polari-

sationsbilder haben die Forschenden ein benutzerdefiniertes Polarimeter entwickelt [22]. Die

verwendete Laser-Quelle bestand aus drei Einzelkomponenten und ermöglichte die Verwen-

dung drei unterschiedlicherWellenlängen λ : 445nm [8, 10, 20], 532nm [8, 10, 20–22, 136] und

633nm [8, 10, 20]. Zur Homogenisierung und Kollimierung des Laser-Lichts wurden ein Vibra-

tionsmotor, ein Speckle-Reducer sowie eine Sammellinse eingesetzt. PSG und PSA bestanden

jeweils aus einem Linearpolarisator (LP) und zwei variablen Flüssigkristallverzögerern (eng.:

Liquid Crystal Variable Retarder) (LCVRs) (s. Abschnitt 2.6), wobei die Komponenten im PSA
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in umgekehrter Reihenfolge angeordnet waren. Somit beruhte die Erzeugung der Polarisations-

zustände nicht mechanisch auf der Rotation der Komponenten, sondern auf derAnsteuerung der

LCVRs mittels variierender Spannung. Zur Aufnahme der Intensitätsbilder wurde eine mono-

chromatische Kamera mit 2048×1536 Pixel verwendet. Die Berechnung der MM basierte auf

einer vollständigen Messung aller 36 Zustandskombinationen (s. Abschnitt 2.5.1) und erfolgte

mittels entwickelter MATLAB-Skripte [8, 22]. Die Messzeit zur Bestimmung der MM betrug

15 bis 20s [8]. Im Gegensatz zu den bisher beschriebenen Arbeiten, haben FRICKE & BECKER

et al. keine ortsaufgelösten Intensitätsbilder ausgewertet, sondern ein Pixel-Binning vorgenom-

men und die Grauwerte über alle 2048×1536 Pixel gemittelt. Zur weiterführendenAnalyse der

Messdaten wurde auch hier eine Polarzerlegung nach LU & CHIPMAN [33] durchgeführt und die

folgenden Kennwerte auf ihren Informationsgehalt untersucht: die Polarisationskraft P [8, 10,

21, 22, 136], die Verzögerung R und ihre schnelle Achse (SA) [8, 10, 22] sowie die Depolarisa-

tionskraft ∆ [8, 10, 22]. Im Rahmen der Arbeiten von FRICKE & BECKER et al. wurden sowohl

Messungen in Transmission als auch in Reflexion durchgeführt. Zur Untersuchung der Faseraus-

richtung mittels MM-Polarimetrie wurden Vliese aus reinem PCL [8] und Blends aus PCL und

Gelatine [10] verwendet. Die Fasern wiesen mittlere Durchmesser von 1,39 bis 2,82µm (PCL)

und 0,27 bis 0,31µm (PCL:Gelatine) auf [8, 10]. Durch die Variation der Kollektordrehzahl

konnten Vliese mit unterschiedlichem Grad derAusrichtung hergestellt werden. Zur Erzeugung

von Referenzwerten, wurde die Faserausrichtung ebenfalls mit dem REM vermessen. Die Er-

gebnisse dieser Untersuchungen haben gezeigt, dass sich die MM-Einträge M12 und M21 sowie

die Polarisationskraft P dazu eignen, die Ausrichtung der Fasern zu bestimmen. Dies galt so-

wohl für die reinen PCL-Fasern als auch für die PCL:Gelatine-Blends, die Erkenntnisse sind

somit nicht auf ein Polymer limitiert. [8, 10] Darüber hinaus war es FRICKE & BECKER et al.

möglich die Vorzugsrichtung der Fasern im Raum zu bestimmen. Der mittels POINCARÉ-Kugel

dargestellte STOKES-Vektor der SA der Verzögerung R, ließ Rückschlüsse auf die Orientierung

der Fasern zu [10]. Neben der Anwendung zur Ausrichtungsanalyse nach dem Herstellungspro-

zess, haben BECKER & FRICKE et al. ebenfalls eine Methode zum „in-process“-Monitoring und

damit zur Regelung des Elektrospinn-Prozesses vorgestellt und zum Patent angemeldet [20].

MINGJUN MA et al. Neben JUN WANG et al. [134] und DONGDONG MA et al. [135] ha-

ben auch MINGJUN MA et al. [137] die Forschung von XIAOPENG LI et al. [133] fortgeführt.

Hier waren ebenfalls die Oberflächeneigenschaften (nanoporös, glatt oder mit Beads versehen)

von PLA:PCL-Vliesen mit unterschiedlichen Mischungsverhältnissen Gegenstand der Untersu-

chung. Die Polarisationsbilder wurden mit einem baugleichen Gerät in Transmission aufgenom-

men [133, 137] und grauwert-korrigiert, wie von JUN WANG et al. [134] beschrieben. An Hand

dieser Bilder wurde hier eine Deep Learning-basierte (Convolutional Neural Network (CNN))

automatische Klassifizierung der Morphologie elektrogesponnener Fasern beschrieben. Ver-

gleichbar mit DONGDONG MA et al., wurde hier ein Teil (70 %) der Datensätze zum Training

und der Rest (30 %) zum Test des Netzwerks verwendet. Hier wurde ebenfalls M44 als entschei-
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dender Eintrag identifiziert und zum Vergleich wurden die anderen Einträge der Diagonalen

herangezogen: M11, M22 und M33. Die entsprechenden Bilder wurden anschließend mit Hilfe

des CNN ausgewertet. Die Untersuchung ergab, dass M44-Bilder genug Information über die

Oberflächeneigenschaften elektrogesponnener Fasern enthalten um diese mit Hilfe eines neu-

ronalen Netzwerks zu identifizieren. [137] Die mit dem Netzwerk erzeugten Ergebnisse sollen

eine schnelle und intuitive Interpretation der Morphologie ermöglichen.

SI et al. Auch die Arbeitsgruppe um SI et al. [138] hat auf der Vorarbeit von XIAOPENG

LI et al. [133] aufgebaut und die Oberflächeneigenschaften (nanoporös, glatt oder mit Beads

versehen) von PLA:PCL-Fasern untersucht. Der beschriebene Versuchsaufbau gleicht dem von

DONGDONG MA et al. [135] verwendeten Polarimeter und detektiert ebenfalls die von der Probe

reflektierte Strahlung. Zur Reduzierung des Rauschens im Signal wurde auch hier ein Pixel-

Binning durchgeführt und der gemessene Wert jeweils über 5×5 = 25 Pixel gemittelt. Ähnlich

wie durch DONGDONG MA et al. [135] und MINGJUN MA et al. [137] beschrieben, wurden auch

hier repräsentative Polarisationsparameter mittels Feature Extraction ermittelt. Dabei wurden in

einem ersten Schritt, basierend auf dem Informationsgehalt bezüglich der betrachteten Oberflä-

cheneigenschaften, die irrelevantenMM-Einträge herausgefiltert. Im zweiten und letzten Schritt

wurden mit Hilfe einerMachine Learning-basiertenCorrelation Explanation (CorEx)Methode,

Einträge mit Informationen auf Basis der gleichen Charakteristika identifiziert. Die Informatio-

nen aus diesen Einträgen wurden dann zu zwei neuen Parametern gruppiert. Die so entstandenen

Kennwerte Y1 (M22, M33 und M44) und Y2 (M24, M34, M42 und M43) wurden dann mit dem In-

formationsgehalt der einzelnen Einträge der MM verglichen. Diese Untersuchung ergab, dass

der MM-Eintrag M44 besser zur Identifikation von Oberflächeneigenschaften geeignet ist alsY2,

allerdings der KennwertY1 die meisten Informationen bezüglich der Morphologie enthält. [138]

JUNJIE WEN et al. Die Forschenden um JUNJIE WEN et al. haben eine Methode zur Berech-

nung der Porosität von elektrogesponnenen PLA-Fasern auf Basis von M44-Bildern entwickelt.

Dabei beruhen der Ansatz der Methode und das Bildgebungsverfahren auf den Arbeiten von

XIAOPENG LI et al. [133] und JUN WANG et al. [134]. Die PLA-Fasern wurden aus Lösungen

mit verschiedenen Konzentrationen hergestellt, um die Porosität der Oberfläche zu beeinflus-

sen.Während die Messung der MM einer Probe 90 s dauerte, wurden insgesamt mehr als 30 min

benötigt um ein gleichwertiges Referenzbild mit dem REM aufzunehmen. Die Porosität der Fa-

sern wurde anschließend für jede Probe einmal an Hand der REM-Aufnahme und einmal auf

Basis desM44-Bildes berechnet. Der direkte Vergleich zeigte, dass dieMM-basierteAuswertung

vergleichbare Ergebnisse liefert. JUNJIE WEN et al. haben damit eine zerstörungsfreie, schnelle

und verlässliche Alternative zur etablierten REM-basierten Auswertung aufgezeigt. [139]

JAIN et al. Neben FRICKE & BECKER et al. haben auch JAIN et al. den Fokus auf die Ana-

lyse der Faserausrichtung in elektrogesponnenen Vliesen gelegt [112]. Allerdings wurde hier
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nicht die berechnete MM verwendet, sondern einzelne Polarisationszustände in Form von STO-

KES-Vektoren betrachtet. Zur Herstellung der Fasern wurde eine Polyvinylidenfluorid (PVDF)-

Lösung verarbeitet und Vliese mit fünf unterschiedlichenAusrichtungen hergestellt. Die Fasern

wurden auf einemmitAlufolie bedeckten Kollektor abgelegt und zumAblösen mit Tieftempera-

tur behandelt. Der mittlere Faserdurchmesser wurde mit 490±230nm angegeben. Zur Messung

der MM in Reflexion wurde der von HORNUNG et al. beschriebene Aufbau verwendet. [112]

Hier wurde als Lichtquelle ein Laser (λ = 785nm), zur Erzeugung der Polarisationszustände

ein PSG und PSA aus je einem LP sowie zwei LCVRs und ein Strahlteiler zur Weiterleitung

der zurück gestreuten Strahlung verwendet. [143] Da die Fasern auf der Unterseite der Vlie-

se (Kontakt mit der Alufolie) in ihrer Ausrichtung stark eingeschränkt erschienen, wurde zur

Bestimmung der Ausrichtung nur die Oberseite der Vliese betrachtet [112]. Zur Reduktion des

Signalrauschens wurden im Durchschnitt 200 Bilder pro Intensitätsmessung aufgenommen und

das Hintergrund-Signal des CCD-Sensors abgezogen. Zur Identifikation der polarimetrischen

Indikatoren die die Faserausrichtung in elektrogesponnen Vliesen repräsentieren, haben JAIN et

al. unter anderem den gesamten (p bzw.Degree of Polarization (DOP)) und den linearen Polari-

sationsgrad (pL bzw.Degree of Linear Polarization (DOLP)) betrachtet (s.Abschnitt 2.3). Unter

Annahme eines beliebigen Punkts (ν ,Γ) auf der Oberfläche des Vlieses ergibt sich p(ν ,Γ) nach

Gleichung (Gl.) 2.21 zu [112]:

p(ν ,Γ) =
1

S1(ν ,Γ)

√
S2

2(ν ,Γ)+S2
3(ν ,Γ)+S2

4(ν ,Γ) (3.1)

und pL(ν ,Γ) zu:

pL(ν ,Γ) =
1

S1(ν ,Γ)

√
S2

2(ν ,Γ)+S2
3(ν ,Γ) (3.2)

Diese Untersuchungen haben ergeben, dass der lineare Polarisationsgrad pL relevante Eigen-

schaften derMikrostruktur einesVlieses enthält. Darüber hinaus konnte ein direkter Zusammen-

hang zwischen dem ansteigenden Grad der Ausrichtung und dem linearen Polarisationsgrad pL

festgehalten werden. [112]
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Anwendungsbereiche der MÜLLER Matrix-basierten morphologischen Untersu-

chung elektrogesponnener Vliese Analog zu Tabelle 3.3 sind in Tabelle 3.5 die Dimen-

sionen der untersuchten Fasern für den späteren Vergleich aufgeführt.

Tabelle 3.5: Übersicht der mittels MM untersuchten Polymere und Faserdurchmesser.

Forschende Polymer mittlere Faserdurchmesser in µm

XIAOPENG LI et al. [133] PLA:PCL 0,51 bis 6,32µm

FRICKE & BECKER et al. [8] PCL 1,4 bis 2,8µm

FRICKE & BECKER et al. [10] GT:PCL 0,27 bis 0,31µm

JAIN et al. [112] PVDF 490±230nm
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BiologischeGewebeweisen, basierend auf der Funktion desGewebetyps, unterschiedlichemikro-

und makroskopische Faserstrukturen (extrazelluläre Matrix (EZM)) auf. Die Verarbeitung von

Polymerlösungen zu Faserstrukturen (artifizielle EZM), auch Vliese genannt, mittels Elektro-

spinnen ist in der Literatur weit verbreitet. [108, 109, 144] Die hergestellten Fasern weisen

Durchmesser im Bereich vonmehreren hundert Nanometern bis wenigeMikrometer auf. Für die

Nachbildung komplexerGewebestrukturen, wie zumBeispiel eines Sehnen-Knochen-Übergangs

(Enthese), sind gradierte Vliese mit einer örtlich variierenden Kombination aus gerichteten und

ungerichteten Fasern von besonderer Bedeutung [8, 145, 146]. Die Faserausrichtung innerhalb

der Vliese wird maßgeblich von der Oberflächengeschwindigkeit des Kollektors bei der Herstel-

lung beeinflusst. Mit steigender Oberflächengeschwindigkeit nimmt auch die Faserausrichtung

zu. Wie in Abschnitt 3.1 beschrieben, ergibt sich daraus der Bedarf für robuste Methoden zur

morphologischen Charakterisierung. Dazu werden aktuell in der Forschung bildgebende Ver-

fahren mit anschließender Bildverarbeitung (manuell oder automatisch) eingesetzt. Wobei über

90% der betrachteten Publikationen die Nutzung der Mikroskopie beschreiben [8, 16, 110].

Zugleich werden Methoden basierend auf Fotografie [13] und Tomographie [17–19, 111] be-

schrieben. Obwohl mikroskopische Verfahren etabliert und weit verbreitet sind, bringen sie Her-

ausforderungen mit sich. Bei der Rasterelektronenmikroskopie (REM) ist die Präparation und

Untersuchung der Proben sehr zeitintensiv (bis zu 30min) [139], wobei sie durch ionisieren-

de Strahlung beschädigt bzw. verändert und durch die Besputterung für die weitere Verwendung

unbrauchbar werden. Zusätzlich sind die betrachteten Bereiche auf wenige mm2 beschränkt und

eine anschließende manuelle Auswertung der Bilder ist stark subjektiv [8, 22]. Darüber hinaus

ist diese Art der Bildgebung auf die Oberfläche der Probe limitiert. Tomographiebasierte Ver-

fahren ermöglichen eine Untersuchung des gesamten Gefüges, bringen aber die Schwierigkeit

der Kontrastierung mit sich; bedingt durch den geringen Dichteunterschied zwischen Polyme-

ren und Luft [19]. Im Jahr 2018 wurde durch XIAOPENG LI et al. zum ersten Mal die Untersu-

chung elektrogesponnener Vliese mittels MÜLLER Matrix (MM)-Polarimetrie publiziert [133].

XIAOPENG LI et al. [133] und JUNJIEWEN et al. [139] haben sich dabei auf die Untersuchung der

Faseroberfläche mittels spezifischer Einträge und Kennwerte der MM konzentriert. Die Berech-

nung dieser Kennwerte ist aufwendig und nur für Fasern mit mittlerem Durchmesser ≥ 400nm

geeignet [133]. FRICKE & BECKER et al. haben als Erste die Untersuchung der Faserausrichtung

in elektrogesponnenen Vliesen thematisiert. Die vorgeschlagene Methode wurde durch das In-

stitut für Mehrphasenprozesse (IMP) bzw. die Leibniz Universität Hannover am 17.09.2019

beim Europäischen Patentamt angemeldet und am 24.03.2021 offen gelegt [20]. Mit Hilfe die-
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ses Verfahrens wurden Einträge identifiziert, die eine qualitativeAussage über dieAbhängigkeit

der Faserausrichtung von der Oberflächengeschwindigkeit des Kollektors zulassen. Im Rahmen

dieser Arbeit wird das neuartige Messsystem zur kontaktlosen, zerstörungsfreien und schnellen

Analyse der Faserausrichtung in elektrogesponnen Polycaprolacton (PCL)-Faservliesen entwi-

ckelt und angewendet. Kern dieses Aufbaus ist ein optisches System zur Bestimmung der MM

einer Probe in Transmission. Entscheidend ist dabei, dass die Probe durchstrahlt wird und so

eine Aussage über das gesamte Gefüge getroffen werden kann. Erstmals wird für die Ausrich-

tungsanalyse eine Light Emitting Diode (LED) als Lichtquelle verwendet, wodurch die Anwen-

dungssicherheit des Systems erhöht und die Anforderungen an die Betriebsumgebung gesenkt

werden. Mit Hilfe dieses Messsystems soll die folgende Arbeitshypothese überprüft werden:

Hypothese I: Die MM-Polarimetrie ist dazu geeignet, den linearen Zusammenhang zwi-

schen Oberflächengeschwindigkeit des Kollektors undAusrichtung der Fasern in elektro-

gesponnenen PCL-Vliesen, mittels M13 und δ , zerstörungsfrei zu quantifizieren.

Diese Faserausrichtung kann für elektrogesponnene Vliese beispielsweise in Korrelation zum

Verhalten unter Last gesetzt werden. FRICKE & BECKER et al. haben gezeigt, dass mit steigen-

der Oberflächengeschwindigkeit die Bruchdehnung ab- und die Kraft bei Bruch zunimmt. Die

Kenntnis des Verhaltens polymerer Bauteile unter ruhender Beanspruchung ist ein wichtiger

Aspekt der sicherheitsbewussten Auslegung eines Bauteils [147]. Die viskoelastischen Eigen-

schaften der Polymere und die faserbasierte Gefügestruktur elektrogesponnener Vliese erschwe-

ren dieAbschätzung des Materialverhaltens in physiologischer Umgebung. Besonders komplex

wird diese Fragestellung bei der Verwendung gradierter Implantate, wie sie zum Beispiel im

Rahmen der Deutsche Forschungsgemeinschaft (DFG)-Forschungsgruppe (FOR)2180 entwi-

ckelt werden. Die Untersuchung der mikrostrukturellen Veränderungen polymerer Fasern kann

ebenfalls mittels in situ-Computertomographie (CT) oder -REM erfolgen. DELP et al. haben

eine in situ REM-basierte quantitative und qualitative Analyse der Faserbewegung unter Last

durchgeführt. Allerdings sind auch hier ähnliche Herausforderungen zu überwinden wie bei der

bildbasierten Analyse der Faserausrichtung: Kontrastierung, Veränderung durch hochenergeti-

sche Strahlung bzw. Beschichtung mit anderen Materialien und die Einschränkung der Ergeb-

nisse auf die Oberfläche. In diesem Zusammenhang wird das entwickelteMM-Messsystem dazu

verwendet, die Veränderung der Faserausrichtung unter ruhender Beanspruchung im Gefüge zu

analysieren. Dazu werden die zuvor identifizierten ausrichtungssensitiven MM-Einträge und -

Kennwerte (s. Abschnitt 2.5) betrachtet. Hieraus lässt sich die zweite untersuchte Hypothese

dieser Arbeit ableiten:

Hypothese II: Im physiologisch relevanten Bereich der Dehnung einer Sehne (< 5%)

gibt es keinen linearen Zusammenhang zwischen dem Grad derAusrichtung in elektroge-

sponnenen PCL-Vliesen (M12, M13 und δ ) und der Ausrichtungsänderung zwischen un-

belastetem und belastetem Zustand. Darüber hinaus hat der Grad der Ausrichtung keinen

signifikanten Einfluss auf die Veränderung der Faserausrichtung im Gefüge.
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In den folgenden Kapiteln wird zur Untersuchung der Hypothesen zunächst die Herstellung der

PCL-Vliese und die Auswertung der Faserausrichtung mit Hilfe des REM-basierten Verfahren

erläutert. Anschließend wird die Entwicklung des MM-Messsystems beschrieben. Dazu zählen

die verwendeten Komponenten, das entwickelte Graphical User Interface (GUI), die software-

gestützte Ansteuerung der Bauteile sowie die Berechnung der MM-Einträge und -Kennwerte.

Darüber hinaus wird die durchgeführte Datenanalyse ausführlich beschrieben. Abschließend

wird die Faserausrichtung (rotationsunabhängig und -abhängig) sowie die Ausrichtungsände-

rung (Zeitstandversuch) im Gefüge bestimmt und an Hand der Literatur eingeordnet und bewer-

tet.
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5.1 Herstellung elektrogesponnener Faservliese

5.1.1 Polymerlösungen

ImRahmen dieserArbeit wird das synthetische Polymer Polycaprolacton (PCL) (Sigma-Aldrich

Chemistry Corporate, St. Louis,MI, USA)mit einemmittlerenMolekulargewichtmn von 80kDa

und einer Dichte ρ von 1,145g/cm3 verwendete. Zur Verarbeitung mittels Elektrospinnen wird

das PCL, wie geliefert, in dem 99,8%igen organischen Lösemittel 2,2,2-Trifluorethanol (TFE)

(abcr GmbH, Karlsruhe, Deutschland) mit einer Dichte ρ von 1,391g/cm3 gelöst. Die verwen-

dete Konzentration von 170mg/ml, wurde im Rahmen der Forschungsgruppe (FOR) 2180, er-

folgreich etabliert. [64, 145, 146]. Die angesetzten Lösungen werden für 24h vor der Verarbei-

tung, bei Raumtemperatur, auf einem Orbitalschüttler (KS 260 control, IKA Werke GmbH &

CO. KG, Staufen, Deutschland) homogenisiert.

5.1.2 Elektrospinnanlage

Die verwendete Lösungs-Elektrospinnen (LES)-Anlage besteht aus einer Einmalspritze, einer

Spritzenpumpe, zwei verbundenen Polyethylen (PE)-Schläuchen, einer stumpfen Einmalkanü-

le, einer Hochspannungsquelle, einem Elektromotor inklusive Steuerung und einem Trommel-

kollektor. [8] Abbildung 5.1 zeigt den Aufbau der Anlage und Tabelle A.2 listet die genutzten

kommerziellen Komponenten auf. Die Einmalspritze wird in die Spritzenpumpe eingesetzt und

dient als Reservoir. Zur Überbrückung der Distanz zwischen Spritzenpumpe und Prozessraum,

werden die PE-Schläuche verwendet. Der positive Pol der Hochspannungsquelle wird mit dem

Emitter verbunden und die Erdung mit dem Kollektor. Ein Bohrfutter dient als Kupplung zwi-

schen Elektromotor und Welle des Trommelkollektors. Dabei wird der Kollektor direkt unter

dem Emitter platziert.

Einflussgröße Oberflächengeschwindigkeit Um den Einfluss auf die Vorzugsrichtung

der Fasern imVlies zu untersuchen, werden Vliese bei unterschiedlichen Oberflächengeschwin-

digkeit des Kollektors erzeugt. Die Rotation des Kollektors wird mittels Elektromotor reali-

siert (s. Tabelle (Tab.) A.2). Zur Steuerung des Elektromotors werden die folgenden, in Tabel-

le A.2 aufgelisteten, Komponenten verwendet: Arduino®, programmierbare Spannungsquelle

und der digitale Verstärker. Dabei erfolgt die Energieversorgung des Elektromotors mittels der
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250
mm

TCD

20
kV

Spannung

60
min

Prozessdauer

PCL/TFE

Polymer/Lösemittel

170
mg/ml

Konzentration

Einzelnadel

0,4 mm

Innendurchmesser

4 ml/h

Flussrate

150 mm

Durchmesser

50 mm

Breite

2 m/s 10 m/s

Oberflächengeschwindigkeit

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der LES-Anlage mit den verwendeten Parametern

und Komponenten. [8–10]

Gleichstrom-Spannungsquelle (UDC = 12V und IDC = 0,19A). Die benötigte Spannung für die

Drehzahlsteuerung (Un = 0 bis 5V) wird mittels des Arduinos®MEGA erzeugt und über den

„Speed-Eingang“ in den digitalen Verstärker eingespeist. Zur Messung der eingestellten Dreh-

zahlen wird eine mechanische Drehzahlmessuhr (Hasler HoldingAG Bern, Bern, Schweiz) ver-

wendet.

Messung von Temperatur und Luftfeuchtigkeit im Prozessraum Auf grund der Be-

deutung von Temperatur und Luftfeuchtigkeit für den Prozess des Elektrospinnens werden im

Rahmen dieser Arbeit beide Größen im Prozessraum der LES-Anlage kontinuierlich gemessen.

Diese Messungen erfolgen alle 15 min mittels ELT-2-Sensor (s. Tab. A.2) [148]. Dieses Mess-

system ist das Ergebnis einer Kooperation mit der Firma enercity und der Wirtschaftsförderung

Region Hannover. Die ermittelten Daten werden mit Hilfe von Long Range Wide Area Net-

work (LoRaWAN) an ein Dashboard (Grafana) übermittelt und können von dort im .csv-Format

exportiert werden.

Probenherstellung und Präparation Zur Herstellung der Vliese werden die in

Abschnitt 5.1.1 beschriebenen Lösungen verwendet. Die LES-Anlage ist vertikal ausgerichtet

und eine Einzelnadel, mit einem Innendurchmesser von 0,8 mm, dient als Emitter. Für die Her-

stellung werden eine Flussrate von 4 ml/h, eine Spannung von 20 kV, eine Emitter-Kollektor-

Abstand (eng.: Tip-to-Collector Distance) (TCD) von 250 mm, eine Prozessdauer von 60 min,

ein Rotationskollektor mit einem Durchmesser von 150 mm und einer Breite von 50 mm sowie

sieben verschiedene Oberflächengschwindigkeiten (2, 4, 6, 7, 8, 9 und 10 m/s) verwendet. Eine

Übersicht der verwendeten Parameter kannAbbildung 5.1 entnommenwerden. Diese haben sich
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im Rahmen der FOR 2180, als viel versprechend erwiesen [64, 145, 146].Auf Grund umfangrei-

cherVoruntersuchungen von FRICKE&BECKER et al. wird einMaximum der Faserausrichtung in

der Nähe von 8 m/s erwartet [8, 10]. Um diesen Umstand näher untersuchen zu können, werden

dieAbstände der einzelnen Stufen um diesenWert herum feiner gewählt. Die zur Steuerung des

Kollektors verwendeten Spannungen sind in Tab. A.1 aufgelistet. Zur Vorbereitung des Prozes-

ses wird der Rotationskollektor mit handelsüblicher, glatter Aluminiumfolie bedeckt. Am Ende

der Prozessdauer werden die Vliese inklusive der Aluminiumfolie vom Kollektor gelöst und für

die Ausrichtungsanalyse vorbereitet. Insgesamt werden so für jede der sieben Oberflächenge-

schwindigkeiten (Stufen) jeweils sechsVliese hergestellt. Dabei werden idealerweise alle Vliese

einer Stufe am selben Tag hergestellt.

5.2 REM-basierte Ausrichtungsanalyse von

Polymerfasern in elektrogesponnenen

PCL-Faservliesen

5.2.1 Einleitung

Im Rahmen dieser Arbeit werden sowohl die Durchmesser als auch die Ausrichtung der Fasern

bestimmt. Die Charakterisierung der Mikrostruktur beruht dabei auf Rasterelektronenmikrosko-

pie (REM)-Aufnahmen. Alle Proben werden vor der Untersuchung, mittels eines Sputter Coa-

ters (SC7620, Quorum Technologies, Laughton, Vereinigtes Königreich Großbritannien), mit

einer dünnen Gold-Paladium-Schicht leitfähig gemacht (3× 15s). Nur so können die Mikro-

und Nanometer großen Strukturen im REM (S-3400N, Hitachi High-Tech Analytical Science

Ltd., TubneyWoods, Vereinigtes Königreich Großbritannien) abgebildet werden. Zur Charakte-

risierung werden Übersichts- (500x Vergrößerung) und Detailaufnahmen (1500x Vergrößerung)

angefertigt. Die Auswertung der REM-Aufnahmen erfolgt anschließend manuell mit Hilfe der

Software AxioVision® SE64 Rel. 4.9.1 (Carl Zeiss AG, Jena, Deutschland). Die verwendeten

Methoden zur Bestimmung der Faserdurchmesser und der Faserausrichtung wurden am Institut

für Mehrphasenprozesse (IMP) durch ZERNETSCH sowie FRICKE & BECKER et al. etabliert [8,

62].

5.2.2 Bestimmung der Faserausrichtung

Für die Vermessung der Faserausrichtung wird eine ungefähr 10× 15mm große Probe je Fa-

servlies verwendet. Damit die Rotationsrichtung des Kollektors im REM nachzuvollziehen ist,

werden alle Proben vor dem Sputtern mit einem Knick in Bewegungsrichtung versehen. Mit

Hilfe der Software des REMwird eine permanente Linie entlang dieses Knicks erzeugt. An fünf

Stellen der Probe werden Bilder aufgenommen, wobei die Anordnung auf der Fünf eines sechs-
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seitigenWürfel beruht (s. Abbildung (Abb.) 5.2a).Anschließend wird inAxioVision® eine Linie

eingezeichnet, orthogonal zur Linie der REM-Software. Auf Grund der begrenzten Auflösung,

sind die Kanten der Fasern in den tieferen Ebenen der Aufnahme nicht mehr eindeutig zu iden-

tifizieren [43]. Daher werden nur Fasern in den oberen Ebenen betrachtet. Im nächsten Schritt

wird der Winkel aller Fasern relativ zur Orthogonalen bestimmt und als .csv-Datei exportiert

(s. Abb. 5.2b). [8] Dabei ergibt sich ein Wertebereich von [0◦,180◦]. Die Rotationsrichtung des

Kollektors entspricht hierbei 90◦. Zur intuitiveren Betrachtung der Daten und abschließenden

Analyse, werden dieWerte in denWertebereich [−90◦,90◦] überführt. Dazu wird−90 von allen

Messwerten subtrahiert. Damit entspricht die Rotationsrichtung des Kollektors nun 0◦. Bedingt

durch den eingeschränkten Bildausschnitt bilden die erzeugten Datensätze nur eingeschränkt die

tatsächliche Faserausrichtungsverteilung ab.

30µm

a)

30µm

b)

Abbildung 5.2: Exemplarische REM-Bilder eines Faservlieses zur Bestimmung der Faseraus-

richtung: a) verwendetes Muster für dieAufnahme der Detailbilder. b) beispiel-

hafte Aufnahme zur Vermessung der Winkel. Der Winkel aller Fasern in der

obersten Ebene wird relativ zur Horizontalen (gestrichelte Linie) vermessen.

[8]

5.3 MÜLLER Matrix-Polarimetrie-basierte

Ausrichtungsanalyse von Polymerfasern in

elektrogesponnenen PCL-Faservliesen

5.3.1 Aufbau des MÜLLER Matrix-Polarimeters

Zur Bestimmung der MÜLLER Matrix (MM) einer Probe wird das MM-Polarimeter in Transmis-

sion genutzt.Mit dem hier verwendetenMesssystem können, wie inAbschnitt 2.5.1 beschrieben,

die benötigten Intensitäten (16 oder 36Messungen) bestimmt werden und anschließend die MM
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berechnet werden. Die einzelnen Zustandskombinationen können Tabelle 2.3 und 2.4 entnom-

men werden. Der Aufbau des Polarimeters ist in Abbildung 5.3 schematisch dargestellt und die

genutzten Bauteile sind in Tabelle A.3 aufgelistet. Das verwendete Messsystem besteht aus den

folgenden Komponenten:

(i) Light Emitting Diode (LED)

(ii) Köhler’sche Beleuchtung

(iii) Polarisationszustandsgenerator (eng.: Polarization State Generator) (PSG)

(iv) Probenhalterung

(v) Polarisationszustandsanalysator (eng.: Polarization State Analyzer) (PSA)

(vi) Kamera inklusive Objektiv

(vii) Auswerteeinheit (PC mit MATLAB und C++)

LED Köhler’sche
Beleuchtung

PSG Proben-
halterung

PSA Kamera PC

Abbildung 5.3: Schematische Darstellung des verwendeten MÜLLER Matrix-Polarimeters, be-

stehend aus: LED (i), Köhler’scher Beleuchtung (ii), PSG (iii), Probenhalterung

(iv), PSA (v), Kamera inklusive Objektiv (vi) und Auswerteeinheit (vii). Das

emittierte Licht wird mittels Köhler’scher Beleuchtung homogenisiert und im

PSG polarisiert. Sobald das Licht die Probe passiert hat, wird mit Hilfe des PSA

überprüft welche Polarisationsanteile vorliegen.Auf Basis der aufgezeichneten

2D-Intensitätsbilder wird in MATLAB die MM der Probe berechnet.

Diese Bauteile sind, in der Reihenfolge derAufzählung von links nach rechts auf einer optischen

Schiene (eng.: Dovetail Optical Rail) montiert (s. Abb. 5.4). Dazu werden jeweils ein Dovetail

Rail Carrier, ein Post Holder und ein Aluminium Post verwendet. Zur Festlegung der optischen

Achse wird die Position der Probenhalterung herangezogen, da diese den größten Abstand zur

optischen Schiene aufweist. Die anderen Komponenten werden entsprechend ausgerichtet. Zur

Reduzierung von Streulicht wird der gesamteAufbau in einem Gehäuse mit Deckel positioniert.

An den Seitenwänden und der Rückseite befinden sich jeweilsAussparungen zur Durchführung

der Verbindungskabel und Energieversorgungen. Der Boden des Gehäuses weist entlang der

langen Symmetrieachse Durchgangsbohrungen auf. Die optische Schiene wird mit Hilfe von
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zwei Senkkopfschrauben (Innensechskant) mit dem optischen Tisch verschraubt. Die Schrau-

ben werden dabei durch die Durchgangsbohrungen des Gehäusebodens geführt und das Gehäuse

so ebenfalls fixiert. Die verwendete LED, mit einer Wellenlänge von 525 nm, dient als Licht-

quelle im sichtbaren Bereich. Das emittierte Licht wird mit Hilfe der Köhler’schen Beleuchtung

homogenisiert und tritt anschließend in den PSG ein. Nach der Wechselwirkung mit der Probe

passiert das Licht den PSA. Die ortsaufgelöste 2D-Intensitätsmessung wird abschließend mit

einer monochromen Kamera durchgeführt. Zur Berechnung der vollständigen MM der Probe

werden Skripte in MATLAB (The MathWorks Inc., Natick, MA, USA) verwendet. Diese Algo-

rithmen wurden in vorherigen Arbeiten von FRICKE [22] sowie FRICKE & BECKER et al. [8, 10]

entwickelt und erfolgreich angewendet.

Abbildung 5.4: Aufnahme des verwendeten MM-Polarimeters, installiert auf einer optischen

Schiene. Von links nach rechts: LED (i), Köhler’scher Beleuchtung (ii), PSG

(iii), Probenhalterung (iv), PSA (v) und Kamera inklusive Objektiv (vi).

Lichtquelle In Vorarbeiten von FRICKE [22] sowie FRICKE & BECKER et al. [8, 10] sind La-

serquellen mit Wellenlängen von 445 nm, 532 nm und 633 nm verwendet worden. Laserlicht

ist per Definition hoch kohärent, stark monochromatisch, gut zu fokussieren und kann zu ei-

nem sehr hohen Energieeintrag führen [37]. Zur Reduzierung von Interferenz-Erscheinungen,

bedingt durch das hoch kohärente Licht der Laserquellen, wurden in den Arbeiten von FRICKE

sowie FRICKE & BECKER et al. ein Speckle-Reducer und ein Vibrationsmotor eingesetzt. Im Rah-

men dieserArbeit dient die LED-Lichtquelle primär dazu, die zu analysierenden Probe homogen

auszuleuchten und verglichen mit einem Laser, weißt eine LED einen Halbwertswinkel υ auf.

Zur Bündelung des abgestrahlten Lichts wird daher eine Optik, die so genannte Köhler’sche

Beleuchtung, verwendet. Im Vergleich zu den genannten Vorarbeiten können so der Speckle-

Reducer sowie der Vibrationsmotor ersetzt und das Anwender-Risiko durch die Laserstrahlung

minimiert werden. Darüber hinaus haben Untersuchung gezeigt, dass elektrogesponnene Fa-

servliese sensibel gegenüber hochenergetischer Strahlung sind [149], weshalb die Verwendung

einer LED vorteilhaft ist. Auch entfallen bei der Nutzung einer LED einige Anforderungen an

die Betriebsumgebung. Die Spannungsversorgung wird mittels Arduino® UNO realisiert.
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Auf Grund der ausgegebenen Spannung von 5 V wird ein Widerstand zum Schutz der LED be-

nötigt. Unter Verwendung des Ohm’schen Gesetzes [150] ergibt sich ein benötigter Widerstand

von RLED = 100Ω. Dabei ist der Widerstand (in Reihe) zwischen den digitalen Pin „D8“ des

Arduino® und die Anode (+ Pin) der LED geschaltet. Die Kathode (− Pin) ist mit der Erdung

„GND“ verbunden.

Köhler’sche Beleuchtung Diese Optik wird unter Anderem in der Durchlichtmikrosko-

pie verwendet, um unkollimiertes und inhomogenes Licht zur gleichmäßigen Beleuchtung einer

Probe nutzen zu können. [26, 121] Sie besteht grundsätzlich aus einer Kollektor-Linse, zwei

Blenden (Iris- und Aperturblende) und einer Kondensor-Linse. Die Leuchtpunkte der Licht-

quelle werden von der Kollektor-Linse in der Ebene der Aperturblende abgebildet (s. Abb. 5.5).
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Abbildung 5.5: Schematische Darstellung der Funktion einer Köhler’schen Beleuchtung zur

Homogenisierung des von der LED abgestrahlten Lichts.

Mit Hilfe der Kondensor-Linse wird das Licht in parallele Strahlenbündel umgewandelt und

das Objekt beleuchtet. Durch das Öffnen und Schließen der Aperturblende kann die Apertur der

Köhler’schen Beleuchtung vergrößert und verkleinert werden. [121] Abbildung 5.5 zeigt eine

schematische Darstellung des hier verwendeten Aufbaus. Als Kollektor und Kondensor werden

identische aspherische Linsen mit einer Brennweite von fLinse = 12mm verwendet (s. Tab. A.3).

Zwei baugleiche, justierbare Iris-Blende mit Aperturen zwischen 0,8 und 20mm dienen als Iris-

und Aperturblende (s. Tab. A.3). Die LED wird mittels dreier Cage System-Stangen mit den

Komponenten der Köhler’schen Beleuchtung verbunden.

Die geometrische Optik bietet die nötigen Werkzeuge, um die Strahlengänge und somit die ge-

naue Position der einzelnen Komponenten zu bestimmen. Dabei ist die optische Achse (OA)

definiert als die Symmetrieachse des rotationssymmetrischen Linsen-Systems. Die Eintrittspu-

pilleDPupille, also die Öffnung durch die das Licht in das System einfällt, wird durch dieApertur

der verwendeten Linsen-Cage-Plates bestimmt. Sowohl die Brennweite fLinse als auch die Di-

mensionen der Linsen sind dem Hersteller-Datenblatt zu entnehmen. Bedingt durch Fertigungs-

fehler und -toleranzen weicht die tatsächliche Position der Komponenten von der Berechnung

ab. Daher muss die finale Einstellung manuell vorgenommen werden. Der Innendurchmesser
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der Aperturblende wird so gewählt, dass die Dimensionen des Bildes der Irisblende der Apertur

des PSG entspricht. Auslegung und Aufbau der Köhler’schen Beleuchtung erfolgte im Rahmen

einer studentischen Arbeit (Studienarbeit Angelika Meier 2020).

Polarisationszustandsgenerator und -analysator Die Auslegung des verwendeten

PSG und PSA erfolgt auf Basis der Vorarbeiten von FRICKE [22] sowie FRICKE & BECKER et al.

[8, 10], für eine Verwendung in Transmission. Die Spezifikationen können Tabelle A.3 entnom-

men werden. Dabei bestehen beide Bauteile aus jeweils einem Linearpolarisator (LP) und zwei

variable Flüssigkristallverzögerer (eng.: Liquid Crystal Variable Retarders) (LCVRs), wobei

die Linearpolarisatoren (LPs) mit 1 sowie 2 betitelt sind und die variabler Flüssigkristallver-

zögerer (eng.: Liquid Crystal Variable Retarder) (LCVR) von 1 bis 4 durchnummeriert sind.

Abbildung 5.6 zeigt den Aufbau der Komponenten entlang der optischen Achse von links nach

rechts. Der PSG beinhaltet den LP1 mit einer Transmissionsachse (TA) bei +45◦, den LCVR1

mit der schnelle Achse (SA) bei 0◦ und den LCVR2 mit der SA bei 122,5◦ (s. Abb. 5.6). In

entgegengesetzter Reihenfolge enthält der PSA den LCVR3 mit der SA bei 122,5◦, den LCVR4

mit der SA bei 0◦ und den LP1 mit einer TA bei −45◦. Alle LCVRs bestehen aus nematischen

Flüssigkristallen (s.Abschnitt 2.6.3), sind für elektromagnetischeWellen mitWellenlängen zwi-

schen 450 bis 700 nm ausgelegt und ermöglichen bei 700 nm einen Bereich der Verzögerung δ

von 0 bis 1λ bzw. 2π . Die LPs bestehen aus dichroitischem Polymer. Bedingt durch die Gehäuse

der beiden Baugruppen, weisen der PSG und PSA jeweils eine Apertur von 9,4mm auf. [151]

Damit ist eine Betrachtung von Vlies-Ausschnitten mit ∅= 9,4mm in einer Messung möglich.

LP1
TA: +45◦

LCVR1
SA: 0◦

LCVR2
SA: 122,5◦

LCVR3
SA: 122,5◦

LCVR4
SA: 0◦

LP2
TA: −45◦

PSAOA

0◦

PSG

y

x z

y

x z

Abbildung 5.6: Aufbau des PSG (links) und PSA (rechts) sowie das verwendete Koordinaten-

system (mit der optischen Achse von links nach rechts).
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Erzeugung der Polarisationszustände Zur vollständigen Messung der MM werden in

dieser Arbeit 36 Messungen verwendet (s. Abschnitt 2.5.1). Für jede Messung werden dabei

Kombinationen aus verschiedenen Polarisationszuständen im PSG und PSA erzeugt (s. Tab. 2.3

und 2.4). Die benötigten Parameter werden über eine Matrixmultiplikation der PSG- und PSA-

Elemente, jeweils ein LP und zwei LCVRs, mit den Eingangszuständen des Lichts ermittelt. Die

MM idealer LPs sind bekannt und könnenTabelle 2.2 entnommenwerden. ImGegensatz dazu ist

dieMMeines LCVRs deutlich komplexer, diese entsprechen einerWellenplatte mit Phasendiffe-

renz φ zwischen schneller und langsamerAchse undWinkel der schnellenAchse θ (s. Tab. 2.2).

Die Winkel der SA sind aus den Spezifikationen des Hersteller bekannt (s. Tab. A.3) und die

benötigte Phasendifferenz φ wird durch Lösen des linearen Gleichungssystems ermittelt. Die

benötigten Operationen werden mittels MATLAB durchgeführt und anschließend in SimuLink

(The MathWorks Inc., Natick, MA, USA) zur Simulation der Polarisationszustände verwendet.

Auf Basis der errechneten Verzögerungen werden die Betriebsspannungen der LCVRs aus den

Hersteller-seitigen Kalibrierungsdaten abgelesen (s. Tab. A.4). Zur Ansteuerung der LCVRs

werden kommerzielle Treiber verwendet, da sonst die Herstellergarantie erlischt. Die Treiber

sind mittels USB3-Kabeln mit dem Rechner und mit Hilfe von zwei SMA-Kabeln (koaxiale

Steckverbindungen mit verschraubbarem Kupplungsmechanismus) ist jeweils ein Treiber mit

LCVR1 und LCVR2 (PSG) sowie LCVR3 und LCVR4 (PSA) verbunden.

5.3.2 Programmierung und Steuerung des MÜLLER

Matrix-Polarimeters

Benutzeroberfläche und Hauptprogramm Die Ansteuerung der Polarisationseinheiten

und Kamera werden mittels Visual Studio Version 2019 (Microsoft Corporation, Redmond,WA,

USA) in C++ umgesetzt und die Ansteuerung der LED, die Auswertung der Intensitätsbilder

sowie die anschließenden Berechnungen in MATLAB (Version 2020b). Um eine intuitive Be-

dienung zu ermöglichen, werden die einzelnen Programme und Funktionen in einem Graphical

User Interface (GUI) gebündelt. Die Umsetzung erfolgt im MATLABApp Designer. Dabei ist

eine Steuerung überButton-/Drop-Down-Funktionen anzustreben, dieAuswahl des Speicherorts

zu ermöglichen, der Schutz aller Komponenten zu gewährleisten und dieAusgabe der Ergebnis-

se hat in einem gängigen Format zu erfolgen. Die vollständigenAnforderungen an das GUI sind

in Tabelle 5.1 als Anforderungsliste nach PAHL/BEITZ zusammengetragen [152]. Alle Anfor-

derungen sind nummeriert und in Festforderungen (F) sowieWunschforderungen (W) unterteilt.

Wobei Festforderungen fürAnforderungen stehen, die erfüllt werden müssen undWunschanfor-

derungen Kriterien mit niedrigerer Priorität repräsentieren.



5.3 MÜLLER Matrix-Polarimetrie-basierte Ausrichtungsanalyse von Polymerfasern in

elektrogesponnenen PCL-Faservliesen
55

Tabelle 5.1: Anforderungen an das GUI desMM-Polarimeters. DieAnforderungen sind in Fest-

forderungen (F) und Wunschforderungen (W) gegliedert.

Anforderungen Art

1. Funktion

1.1 Ordnerauswahl/Festlegung des Speicherorts F

1.2 Prüfung der Verbindung F

1.3 Schutz der Komponenten F

1.4 Ansteuerung der Komponenten F

1.5 Auswahl verschiedener Messreihen F

1.6 Messung starten F

1.7 Auswertung aufgenommener Bilder F

1.8 Ausgabe ermittelter Kennwerte als .csv F

1.9 Ausgabe ermittelter Kennwerte in GUI W

2. Oberfläche

2.1 Plug & Play W

2.2 Simple Button-/Drop-Down-Funktionen F

2.3 Optisches Signal bei Fehlern F

2.4 Infoboxen für detaillierte Fehlermeldungen F

2.5 Darstellung der Bilderreihe W

2.6 Darstellung der Messergebnisse F

Abbildung 5.7 zeigt das erstellte GUI des MM-Polarimeters. Mit Hilfe der GUI ist die aktive

Wahl des Speicherorts, die Zuordnung der Treiber (PSG oder PSA), die Auswahl der zu erzeu-

genden Zustände (16, 36 oder einzelne Einträge), das Starten der Messung und die Auswertung

der Intensitätsbilder möglich. Die folgenden Informationen werden im Rahmen einer .txt-Datei

an C++ übergeben:

• Seriennummer PSG

• Seriennummer PSA

• Speicherort der Bilder

• Gesamtzahl der Polarisationszustandskombinationen

• Polarisationszustandskombinationen (in einzelnen Zeilen)

Darüber hinaus sind Signalleuchten für die Statusabfrage der Kamera, des Arduino® und der

Messung sowie eine Möglichkeit zum Anschalten der LED implementiert. Im Falle eines Feh-

lers weist einAusgabefenster auf mögliche Ursachen hin. NachAbschluss der Messung können
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die aufgenommenen Bilder angezeigt, eine graphische Auswertung der MM dargestellt und die

Ergebnisse der Berechnungen automatisch als .csv-Datei abgelegt werden. Abbildung 5.8 zeigt

eine Übersicht der verwendeten Software inklusive der umgesetzten Funktionen.

Abbildung 5.7: Screenshot des GUI, mit den Bereichen: Abfrage der vorhandenen Geräte (In-

itialisierung), Durchführung der Messung (Messparameter), Auswertung und

Darstellung.

Ansteuerung der Polarisationseinheiten Zur initialen Funktionsprüfung der Treiber,

wird zunächst die Hersteller-eigene Software CellDRIVE5000 (Meadowlark Optics Inc., Fre-

derick, CO, USA) verwendet. Das erzeugte Ausgangssignal wird mit Hilfe eines Oszilloskops

überprüft. Während die benötigte Spannung durch die externen Treiber bereit gestellt wird, ist

dieAnsteuerung C++-basiert. Die benötigten Beispielprogramme und Bibliotheken sind im Lie-

ferumfang der Treiber enthalten. Zur Einspeisung der Steuerspannung wird zunächst die Seri-

ennummer abgefragt (Differenzierung der Treiber), anschließend der Kanal festgelegt und ab-

schließend die gewünschte Spannung als Variable übergeben (0 bis 10000mV). Die Übergabe

dieser Informationen erfolgt über .txt-Dateien. Die benötigten Spannungen sind einzeln als Va-

riablen definiert. Im Falle eines auftretenden Fehlers besteht die Möglichkeit, auf funktionsfä-

hige .txt-Dateien zurückzugreifen (Backup-Loop).

Ansteuerung der Kamera DieKamera kannmittels der Herstellersoftware Spinnaker SDK

(Teledyne FLIR LLC, Wilsonville, OR, USA) und der mitgelieferten Applikation „SpinView“
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MATLAB

C++

.txt-Dateien

Ansteuerung Treiber

Ansteuerung Kamera

Graphical User Interface

Ansteuerung Arduino®

Berechnung Kennwerte

Auswertung Intensitätsbilder

Abbildung 5.8: Übersicht der verwendeten Software: Gesamtsteuerung des Systems, Ansteue-

rung des Arduino®UNO, Berechnung der Kennwerte und Auswertung der In-

tensitätsbilder mittels MATLAB sowie Ansteuerung der Treiber und Kamera

mittels C++. Die Übergabe der Informationen zwischen MATLAB und C++

erfolgt mittels .txt-Dateien.

angesteuert werden. Die Datenübertragung wird mit einem USB3-Kabel realisiert. Diese se-

parate Ansteuerung wird zu Beginn genutzt, um die einzelnen Komponenten des Polarimeters

auszurichten und den Fokus der Kamera in die Ebene der Probenhalterung zu legen. Die An-

steuerung der Kamera ist ebenfalls in C++ umgesetzt. Mittels .txt-Datei werden die benötigten

Informationen an C++ übergeben: Speicherort der Bilder und die Gesamtzahl der Zustands-

kombinationen. Eine implementierte Schleife, mit demAbbruchkriterium „Gesamtzahl der Zu-

standskombinationen“, steuert die Bildaufnahme. Zur Berücksichtigung der Rise- und Fall Time

(s. Abschnitt 2.6.3) werden nach jeder Übergabe der Steuerspannung an die LCVRs und nach

der Aufnahme jedes Bildes eine Verzögerung von 20 ms integriert. Die aufgenommenen Bilder

werden im .tiff-Format gespeichert und anschließend der Zähler der Schleife um eins erhöht.

Sobald das Abbruchkriterium „Gesamtzahl der Zustandskombinationen“ erreicht ist, wird eine

.txt-Datei übergeben, die das Ende des Messvorgangs bestätigt.

5.3.3 Auswertung der Intensitätsbilder

Die gesamte Auswertung erfolgt in MATLAB. Die verwendeten Algorithmen wurden von FRI-

CKE [22] entwickelt und im Rahmen erster Untersuchungen validiert [8, 10, 22]. Die einzelnen

Einträge der MM werden wie in Abschnitt 2.5.1 aus jeweils 16 oder 36 Bildern berechnet. Ab-

bildung 5.9 illustriert das Prinzip der Auswertung im Rahmen der MM-Polarimetrie.
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Abbildung 5.9: Prinzip der MM-Polarimetrie Auswertung. Die vollständige MM wird auf Ba-

sis der 36 Intensitätsbilder für jeden Pixel berechnet. Im Rahmen des Binnings

werden Pixel zusammengefasst und so das arithmetische Mittel der Werte ge-

bildet.

Durch die Verwendung einer Kamera mit einem Pixelarray, statt eines simplen Photosensors,

ist eine ortsaufgelöste Berechnung der MM möglich. Dabei wir die MM jedes einzelnen Pi-

xels (3072× 2048) berechnet. Zur Reduktion der benötigten Rechenleistung und möglichem

Rauschen wird das so genannte Binning, die Zusammenfassung beieinander liegender Pixel (s.

Abb. 5.9), genutzt. Die resultierende MM wird auf den Eintrag M11 normiert. Auf diese Ma-

trix wird, wie in Abschnitt 2.5.2 erläutert, die Polarzerlegung angewandt und die Kennwerte P,

D, ∆, R, δ und ψ mit Hilfe von Gleichung 2.26, 2.28, 2.30, 2.33 und 2.36 berechnet. Darüber

hinaus wird der STOKES-Vektor der SA der Verzögerung berechnet (s. Gleichung (Gl.) 2.34).

Dieser kann im Rahmen der POINCARÉ-Kugel in zwei Dimensionen (Äquatorialebene H/V und

P/M) oder drei Dimensionen angezeigt werden. Die Ergebnisse aller Berechnungen werden als

.csv-Datei exportiert und bei Bedarf als .txt-Datei.

5.3.4 Bestimmung der Faserausrichtung mittels MÜLLER

Matrix-Messungen

Die Dauer einer vollständigen MM-Messung beträgt 17s und die anschließende Berechnung

sowie Datenausgabe dauert, je nach Ressourcen des verwendeten PCs, weitere 15 bis 30s.

Bestimmungder Faserausrichtung imGefüge ZurMessung der Faserausrichtungwer-

den pro Vlies (sechs) jeder Stufe (sieben) vier Proben vermessen. Damit ergeben sich 30 Proben

pro Stufe und insgesamt 210 Prüfkörper. Diese werden jeweils individuell mit Gummibändern



5.3 MÜLLER Matrix-Polarimetrie-basierte Ausrichtungsanalyse von Polymerfasern in

elektrogesponnenen PCL-Faservliesen
59

auf der Halterung fixiert. Dabei entspricht die Rotationsrichtung des Kollektors der vertikalen

Achse der Halterung. Die Probenhalterung wird so orientiert, dass die Rückseite zum PSG und

die Vorderseite, inklusive der Probe, zum PSA zeigt. Der Fokus der Kamera liegt in der Pro-

benebene. Anschließend wird die vollständige MM, auf Basis von 36 Bildern, bestimmt. Die

MM der rotationsabhängigen Faserausrichtung bei 0◦ wird ebenfalls für die Bestimmung der

Faserausrichtung herangezogen.

Bestimmung der rotationsabhängigen Faserausrichtung im Gefüge Zur Messung

der rotationsabhängigen Faserausrichtung wird aus einem Vlies jeder Stufe (sieben) eine Probe

für 19 verschiedene Rotationswinkel (360◦ in 20◦-Schritten) vermessen. Insgesamt also sieben

Prüfkörper. Darüber hinaus wird pro Vlies (sechs) jeder Stufe (sieben) eine Proben für zehn ver-

schiedene Rotationswinkel (360◦ in 20◦-Schritten) vermessen. Damit ergeben sich sechs Proben

pro Stufe und insgesamt 42 Prüfkörper. Diese werden einzeln auf der High-Precision Rotation

Mount positioniert und mit einem 3D-gedruckten Rahmen sowie vier Zylinderkopfschrauben

UNC #4−40 fixiert. Dabei entspricht die Rotationsrichtung des Kollektors der vertikalen Ach-

se (0◦-180◦). Abb. 5.10 zeigt die Rotation Mount inklusive befestigter Vlies-Probe.

Abbildung 5.10: High-Precision Rotation Mount mit fixierter Vlies-Probe. Die elektrogespon-

nene PCL-Probe ist mit Hilfe eines Rahmens auf der Oberseite der Rotation

Mount befestigt.

Im Rahmen der Messungen wir die Rotation Mount mit der Rückseite zum PSG und der Vor-

derseite, inklusive der Probe, zum PSA ausgerichtet. Der Fokus der Kamera wird wieder in die

Probenebene gelegt. Die Rotation der Probe erfolgt entlang der Skala der High-Precision Ro-

tation Mount im Uhrzeigersinn. Für jeden eingestellten Winkel wird die Rotation mit Hilfe der

Fixierungsschraube verhindert und die vollständige MM, auf Basis von 36 Bildern, bestimmt.
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5.4 Untersuchung der Ausrichtungsänderung im

Zeitstandversuch

5.4.1 Einleitung

Zur sicherenAuslegung von polymeren Bauteilen ist eine genaue Kenntnis des Verhaltens unter

Last (ruhender Beanspruchung) von Nöten [147]. Dies gilt ins Besondere für medizintechni-

sche Implantate, wie sie zum Beispiel im Tissue Engineering (TE) eingesetzt werden. Polymere

weisen schon bei Raumtemperatur ein viskoelastisches Verhalten auf [147] und die Gefüge-

struktur elektrogesponnener Vliese trägt noch weiter zu diesem Verhalten bei. Da im Bereich

des Knochen-Sehnen-Tissue Engineerings (TE) die Vliese unterschiedlich ausgerichtete Fasern

enthalten, muss auch dies in die Betrachtung mit einbezogen werden. Bei der konstanten Ver-

formung ε einer polymeren Probe, tritt ein zeitabhängiger Kraftverlust auf. Das statische Lang-

zeitverhalten einer solchen Probe kann durch das Relaxations- und das Retardationsverhalten

charakterisiert werden. Da bei der physiologischen Belastung einer Sehne vermehrt isometri-

sche Phasen auftreten, ist das Relaxationsverhalten für Implantate von hoher Bedeutung. Zur

Untersuchung des Langzeitverhaltens können sowohl Zeitstandzug-, Zeitstanddruck- und Zeit-

standbiegeversuche durchgeführt werden [147]. Im Rahmen dieserArbeit werden Zeitstandzug-

versuche verwendet, um die Ausrichtungsänderung der Fasern im Gefüge elektrogesponnener

PCL-Vliese zu untersuchen.

5.4.2 Aufbau und Probenpräparation

Zur Durchführung der Zeitstandversuche wird im Rahmen dieser Arbeit eine Electro Force Test

Bench (Bose Corporation, Framingham, MA, USA) verwendet, ausgestattet mit einer 20N-

Kraftmessdose. Die Kalibrierung der Sensorgenauigkeit erfolgt für denWeg nachASTM E2309

[153] sowie nachASTM E4 [154] für die Kraft. Die Messunsicherheit liegt damit bei±1%. Mit

der Electro Force Test Bench ist eineAuslenkung bis zu 60mm möglich. DieAnlage besteht aus

den folgenden Komponenten:

(a) Belastungssystem

(b) Probenaufnahmen

(c) Kraftmessdose

(d) Gestell

Abbildung 5.11 zeigt denAufbau der Test Bench. Das Belastungssystem und das Gestell sind je-

weils auf dem optischen Tisch verschraubt. Die Kraftmessdose ist mit dem Flansch am Ende der

drehbar, im Gestell, gelagerten Welle verschraubt. Je eine Probenaufnahme ist an den Ausleger
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des Belastungssystems und an die Kraftmessdose geschraubt. Die Fixierung der Proben erfolgt

zwischen den geriffelten Backen derAufnahmen. Gestell und Belastungssystem sind gegenüber

positioniert, sodass die Zugrichtung horizontal uniaxial verläuft.

a b c d

Abbildung 5.11: Electro Force Test Bench mit dem Belastungssystem (a), den Probenaufnah-

men (b), der Kraftmessdose (c) und dem Gestell (d).

Um die Vorschädigung der PCL-Vlies-Proben zu verhindern, wird eine nach DELP et al. [9]

angepasste Probengeometrie und -präparation verwendet. Die verwendete Geometrie ist in Ab-

bildung 5.12 abgebildet. Ein Papierrahmen mit den Maßen 40mm× 35mm (L×B) und einer

Aussparung von 20mm×25mm (L×B) wird dabei zur Stabilisierung der Probe verwendet (s.

Abbildung 5.12a). Die PCL-Probe wird aus der Mitte des Vlieses präpariert (40mm×15mm),

wobei die Längsseite der Probe parallel zur Rotationsrichtung des Kollektors verläuft. Mittels

beidseitigem Klebeband wird die Probe auf dem Papierrahmen fixiert.Aus der Probengeometrie

und dem Papierrahmen ergibt sich eine freie Einspannlänge von 20mm.

5.4.3 Bestimmung der Haltedauer im Zeitstandversuch

Die relevante Dehnung eines Implantats im physiologischen Umfeld beträgt εphys < 5% [23,

24] und liegt damit weit unter der Bruchdehnung elektrogesponnener PCL-Vliese [8]. Bei einer

freien Einspannlänge von 20mm folgt eine benötigte Auslenkung von 1mm. Um eine definier-

te und stoßfreie Krafteinleitung zu gewährleisten, erfolgt die Auslenkung der Probe mit einer

Prüfggeschwindigkeit von 0,167mm/s (1mm/min), angelehnt an DIN 527-1 Tabelle 1 [155].

Diese Auslenkung wird anschließend für die entsprechende Dauer konstant gehalten. Alle Zeit-

standversuche werden trocken und bei Raumtemperatur durchgeführt. Zur Versuchsdurchfüh-

rung werden die Proben an den Klebestellen der Vliese in den Probenaufnahmen fixiert, der
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Abbildung 5.12: Probengeometrie elektrogesponnener Vliese für den Zeitstandversuch: a)

Schemazeichnung der Probengeometrie mit dem Papierrahmen in grau-

kariert, der Vlies-Probe in dunkelgrau und der Schneidmarkierung in schwarz.

b) exemplarisch auf einem Papprahmen aufgeklebte Vlies-Probe.

Rahmen auf beiden Seiten durchschnitten und anschließend der Durchlauf gestartet. In Abbil-

dung 5.13 sind derVerlauf derAuslenkung und exemplarische, zeitabhängige Kraftverläufe über

eine Haltedauer von 5min dargestellt. Im Rahmen dieserArbeit werden MM-Messungen im un-

belasteten und belasteten Zustand der Vlies-Proben durchgeführt. Um sicher zu stellen, dass die

Fasern während der Messung keiner akuten Relaxationsbewegung unterliegen, wird zu Beginn

die benötigte Haltedauer der Dehnung bestimmt [156]. Mit dem hier verwendetenAufbau dauert

eine Messung der vollständigen MM 17s. Unter der Verwendung eines Sicherheitsfaktors von

2, ergibt sich ein Beobachtungszeitraum von 34s. Für die Bestimmung der Haltedauer wird aus

einem Vlies jeder Stufe (sieben) eine Vlies-Probe präpariert und ruhend für 5min belastet. Da-

mit ergeben sich insgesamt 7 Prüfkörper. Anschließend wird der prozentuale Kraftverlust ∆F%

jeder Probe, nach einer Haltedauer von 3min, im Beobachtungszeitraum (34s) berechnet:

∆F% =
Ft2 −Ft1

Fmax
×100% (5.1)

mit t1 = 240s und t2 = 274s und Fmax der maximal auftretenden Kraft im jeweiligen Zeitstand-

versuch.
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Abbildung 5.13: Exemplarische Kraftverläufe über 6min des Zeitstandversuchs. Die Rampe

derAuslenkung ist in dunkelgrau dargestellt (1min) und die Kraftverläufe dar-

über in blau, grün und grau.

5.4.4 Untersuchung der Ausrichtungsänderung im Gefüge

Die Ergebnisse der Untersuchung aus Abschnitt 5.4.3 sind in Abb. 6.13 dargestellt. Aus Ab-

schnitt 6.3.1 geht hervor, dass der prozentuale Kraftverlust nach einer Haltedauer von 3min in-

nerhalb der Messunsicherheit der Kraftmessdose liegt. Daher wird für die weitere Untersuchung

der Ausrichtungsänderung im Gefüge eine Haltedauer von 3min verwendet. Auch die Proben-

geometrie und -präparation sowie die Prüfgeschwindigkeit von 1mm/min finden Anwendung

in den weiteren Versuchen. Zur Messung der MM im unbelasteten und belasteten Zustand, wird

das MM-Polarimeter orthogonal zur Zugrichtung des Belastungssystem positioniert. Abb. 5.14

zeigt den kompletten Versuchsaufbau. Im Rahmen dieser Versuche wird das Gehäuse des MM-

Polarimeters angepasst. Auf jeder Seite werden Aussparungen gefräst, um sowohl Gestell als

auch Belastungssystem in das Gehäuse zu integrieren. Die Probenaufnahmen werden so rotiert,

dass die Proben orthogonal im Strahlengang der LED des Polarimeters stehen (s. Abb. 5.14). Da-

bei befindet sich die Probe in der Fokusebene der Kamera. Darüber hinaus wird zur Reduktion

des Streulichts der Arduino®-LED im Gehäuse, eine Trennwand auf Höhe des PSG positioniert

(s. Abb. 5.14). Die Höhe des Polarimeters wird mittels Abstandshaltern so angepasst, dass sich

der Lichtstrahl der LED mittig auf der Probe befindet.
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Abbildung 5.14: Aufbau zur MM-Messung im Zeitstandversuch. Draufsicht mit dem MM-

Polarimeter in horizontaler und der Bose Electro Force Test Bench in verti-

kaler Richtung.

Anschließend wird das Gehäuse des Polarimeters mittels Schrauben auf dem optischen Tisch

fixiert. Die Versuchsdurchführung erfolgt nach dem folgenden Protokoll:

1. Einspannung der Probe in der Aufnahme

2. Durchtrennen des Papierrahmens

3. Schließen des Polarimeter-Gehäuses

4. Messung der vollständigen MM (17s)

5. Anfahren der benötigten Dehnung (60s)

6. Halten der Dehnung (180s)

7. Messung der vollständigen MM (17s)

8. Entlastung der Probe

9. Öffnen des Polarimeter-Gehäuses

10. Entfernung der Probe

Zur Untersuchung der Ausrichtungsänderung im Gefüge werden pro Vlies (sechs) jeder Stufe

(sieben) drei Proben vermessen. Damit ergeben sich 18 Proben pro Stufe und insgesamt 126

Prüfkörper.
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5.5 Datenanalyse

5.5.1 Kategorisierung der Daten

Das primäre Merkmal in dieser Arbeit ist definiert als die „Orientierung der Fasern im Vlies“.

Das resultierendeMessergebnis dieser relevanten Größe (Merkmal) wird als Datum (bzw.Mess-

wert oder Beobachtungswert) bezeichnet. Der Wertebereich beschreibt dabei die Menge aller

möglichen Ausprägungen des Merkmals. Die Liste aller gemessenen Daten wird als Datensatz

bezeichnet. In dieserArbeit ermittelte Datensätze können als unabhängig betrachtet werden und

sind metrisch (stetig) skaliert. Die Unabhängigkeit der Messwerte beruht auf den folgendenAn-

nahmen:

(i) Die einzelnen Fasern sind statistisch imVlies verteilt, bedingt dadurch muss eine Vielzahl

an Fasern vermessen werden um eine robuste Stichprobe zu erhalten.

(ii) Bei jeder Messung wird lediglich ein kleinerAusschnitt des Vlieses untersucht. Auf Basis

der Methoden muss daher von einer unbekannten Grundgesamtheit ausgegangen werden.

(iii) Im Rahmen der REM-basiertenMessmethode wird bewusst nur die Oberfläche der Vliese

quantifiziert. Daraus folgt ein eingeschränkter Informationsgewinn.

5.5.2 Deskriptive Statistik

Im Rahmen einer explorativen Datenanalyse kommen Werkzeuge aus der beschreibenden (de-

skriptiven) Statistik zum Einsatz. Mittels der zur Verfügung stehenden Methoden, lassen sich

Strukturen und Zusammenhänge im Datenmaterial erkennen [157]. Zur Komprimierung der In-

formationen und demVergleich unterschieldicher Datensätze, werden unter anderem statistische

Kenngrößen (Lagemaße und Streuungsmaße) sowie graphische Methoden (Box-Plot, Quantil-

Quantil-Plot, Punktdiagramme und Regressionsanalysen) verwendet. Das Lagemaß beschreibt

dabei die Position des Datensatzes, mittels eines aus den Daten errechneten Werts. Die hier

verwendeten Lagemaße für metrische Daten sind: arithmetisches Mittel, Median und Quanti-

le. Allerdings ist das Lagemaß zur vollständigen Beschreibung eines Datensatzes nicht ausrei-

chend. Zur Quantifizierung der individuellenAbweichungen werden ergänzend Streuungsmaße

genutzt. Das Abweichungsverhalten von Merkmalsausprägungen in Datensätzen kann mittels

dieser Streuungsmaße quantifiziert werden. Im Rahmen dieser Arbeit werden Streuungsmaße

verwendet die auf der Differenz zwischen Lagemaßen basieren (Spannweite und Quartilsab-

stand) und solche die Abweichungen zwischen den Werten des Datensatzes und dem entspre-

chenden Lagemaß verwenden (empirische Standardabweichung). [157] Zur graphischen Dar-

stellung von Lage- und Streuungsmaßen sowie zur weiterführenden Analyse der Daten werden

in dieser Arbeit Box-Plots, Quantil-Quantil-Plots und Punktdiagramme inklusive Regressions-

analyse verwendet. Zur Berechnung aller statistischen Kenngrößen, für die graphischenAuswer-
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tung und die Durchführung der Hypothesentests im Rahmen der schließenden Statistik werden

die Software OriginPro 2018b sowie OriginPro 2022 (OriginLab Corporation, Northampton,

MA, USA) und Microsoft Excel 2019 (Microsoft Corporation, Redmond, WA, USA) verwen-

det.

Lagemaße Das arithmetische Mittel x̄ eines metrisch-skalierten Datensatzes mit den Beob-

achtungswerten x1, ...,xn, ist wie folgt definiert [157]:

x̄ =
1
n
(x1 + x2 + ...+ xn) =

1
n

n

∑
i=1

xi (5.2)

Mit n der Anzahl der Beobachtungen xi je Datensatz (Stichprobenumfang). Beobachtungen die

relativ zur Mehrzahl der Daten groß oder klein sind, werden alsAusreißer bezeichnet. Ursachen

fürAusreißer könnenMess- bzw. Übertragungsfehler sein, aber auch durch korrekte Messungen

auftreten. Das arithmetische Mittel wird, bedingt durch seine Definition (s. Gl. 5.2), stark von

Ausreißern beeinflusst. [157] Für alle Datensätze mit einem Stichprobenumfang n ≥ 5 wird

das arithmetische Mittel berechnet und es findet Verwendung in der graphischen Auswertung.

Der Median ist definiert als der Wert der „in der Mitte“ der Daten liegt. Die Hälfte der Daten ist

dabei also kleiner/gleich und die Hälfte ist größer/gleich demMedian. Es existiert bei ungeraden

Stichprobenumfängen also nur ein einziger Wert, der diese Bedingung erfüllt. Liegt allerdings

eine geradeAnzahl an Beobachtungen imDatensatz vor, wird das arithmitischeMittel (s. Gl. 5.2)

berechnet um einen eindeutigenWert für den Median zu erzeugen. [157] Mit der Rangwertreihe

x(1) ≤ ... ≤ x(n) eines metrisch-skalierten Datensatzes x1, ...,xn, ist der Median x̃ definiert als

[157]:

x̃ =


x( n+1

2 ) falls n ungerade

1
2
(x( n

2 )
+ x( n

2+1)) falls n gerade
(5.3)

Wobei der Median bedeutet, dass in mindestens 50% der Fälle mindestens x̃ und in 50% der

Fälle maximal x̃ auftritt. Im Gegensatz zum arithmetischen Mittel ist der Median ein robustes

Lagemaß, er ist wenig beeinflusst durch Ausreißer. [157] Im Rahmen dieser Arbeit kommt der

Median bei der Darstellung der Datensätze anhand ihrer Verteilung zum Einsatz. Mittels Quan-

tile können Informationen über die Form der Häufigkeitsverteilung von Beobachtungen in Da-

tensätzen gewonnen werden. Dabei ist ein bestimmter Anteil der Werte einer Stichprobe kleiner

als das Quantil, der Rest ist größer. Die p-Quantile lassen sich für metrische Daten analog zum

Median (s. Gl. 5.3) berechen. Auch bildet die Rangwertreihe x(1) ≤ . . . ≤ x(n) eines metrisch-

skalierten Datensatzes x1, ...,xn die Basis. [157] Dabei ist das p-Quantil x̃p für p∈ (0,1) gegeben

durch [157]:
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x̃p =

x(k) falls np < k < np+1, np /∈ N
1
2
(x(k)+ x(k+1)) falls k = np, np ∈ N

(5.4)

Aus der Definiton der Quantile ergeben sich spezielle Bezeichnungen für p = 0,25, p = 0,5 und

p = 0,75. Dabei heißt das 0,25-Quantil x̃0,25 „unteres Quartil“, das 0,5-Quantil x̃0,5 entspricht

dem Median (s. Gl. 5.3) und das 0,75-Quantil x̃0,75 wird als „oberes Quartil“ bezeichnet. Diese

speziellen p-Quantile werden in dieser Arbeit zur graphischen Darstellung der Verteilung der

Daten genutzt. Hierbei sind derAbstand des oberen und unteren Quartils zumMedian bei „sym-

metrischen“ Verteilungen nahezu gleich. Sind die Abstände jedoch unterschiedlich, muss von

einer rechts- oder linksschiefen Häufigkeitsverteilung ausgegangen werden. [157]

Streuungsmaße Die Differenz zwischen Maximum und Minimum der Beobachtungswerte

eines Datensatzes wird als die Spannweite S bezeichnet. [157] Dabei gilt für einen metrisch-

skalierten Datensatz x1, ...,xn [157]:

S = x(n)− x(1) (5.5)

Mit dem Minimum x(1) und dem Maximum x(n). Die Spannweite beruht auf dem größten und

dem kleinstenWert und ist somit sehr anfällig für Änderungen in den Randbereichen des Daten-

satzes. Diese Sensibilität gegenüberAusreißern kann zu einem verzerrten Eindruck der Streuung

im Datensatz führen. Daher wird die Spannweite S im Rahmen dieser Arbeit nur in Verbindung

mit anderen, robusteren Streuungsmaßen verwendet. Der Quartilsabstand Q beruht auf der Dif-

ferenz zweier Lagemaße, dem oberenQuartil x̃0,75 und dem unterenQuartil x̃0,25.Ausgehend von

der Definition dieser Quantile (s. Gl. 5.4), liegen mindestens 50 % der zentralen Beobachtungs-

werte im Bereich
[
x̃0,25, x̃0,75

]
. Somit kann der Quartilsabstand Q genutzt werden, um einen Teil

der Streuung eines Datensatzes zu beschreiben. [157] Für einen metrisch-skalierten Datensatz

x1, ...,xn gilt dabei [157]:

Q = x̃0,75 − x̃0,25 (5.6)

Im Gegensatz zur Spannweite S (s. Gl. 5.5), ist der Quartilsabstand nicht empfindlich gegenüber

Änderungen in den größten und kleinsten Werten. Damit ist der Quartilsabstand Q ein robuste-

res Maß der Streuung gegenüber extremen Werten als die Spannweite S. Es gilt Q ≤ S. [157]

Im Rahmen dieser wird der Quartilsabstand Q besonders für die Betrachtung der Verteilung der

Daten im Datensatz und zur Ergänzung der Spannweite S verwendet. Die empirische Varianz s2

(auch Stichprobenvarianz) ist ein Streuungmaß der Stichprobe, wohingegen die Varianz σ2 ein

Streuungsmaß der Grundgesamtheit darstellt. empirischeVarianz basiert auf der Summe derAb-
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weichungsquadrate und ist für einenmetrischen Datensatz x1, ...,xn, mit dem nachGleichung 5.2

berechneten arithmetischen Mittel x̄, definiert als [157]:

s2 =
1
n

n

∑
i=1

(xi − x̄)2 (5.7)

Bei unbekannter Grundgesamtheit der Beobachtungen kann es zu verzerrten bzw. verfälschten

(eng. biased) Ergebnissen kommen. Um diesen systemischen Fehler oder auch Bias zu vermei-

den, wird in dieser Arbeit eine angepasste Form der empirischen Varianz verwendet. [158] Die

verwendete empirische Varianz ist definiert als [157]:

s̃2 =
1

n−1

n

∑
i=1

(xi − x̄)2 (5.8)

Bedingt durch das Quadrieren der Abweichungen, haben große Differenzen einen großen Ein-

fluss auf die empirische Varianz. Die empirische Standardabweichung s̃ (auch Stichprobenstan-

dardabweichung) berechnet sich für den metrischen Datensatz x1, ...,xn wie folgt aus der ange-

passten empirischen Varianz (s. Gl. 5.8) [157]:

s̃ =

√
1

n−1

n

∑
i=1

(xi − x̄)2 (5.9)

Die empirische Standardabweichung s̃ stellt ein intuitiveres Streuungsmaß dar als die empirische

Varianz s2, da sie die selbe Maßenheit besitzt wie die Daten des Datensatzes. [157] Daher wird

die emprische Varianz in dieser Arbeit hauptsächlich im Rahmen von Hypothesentests verwen-

det und die empirische Standardabweichung als Ergänzung der Lagemaße für die graphische

Auswertung bei Stichprobenumfängen n ≥ 25.

GraphischeAuswertung Mittels Box-Plots können die Lage und Streuung eines Datensat-

zes graphisch dargestellt und darüber hinaus multiple Datensätze miteinander verglichen wer-

den. Dabei existieren viele verschiedene Kombinationen aus verwendeten Lage- und Streuungs-

maße zur Erstellung der Plots. [157] Im Rahmen dieser Arbeit wird die folgende Variante ver-

wendet. Das zentrale Element stellt dabei ein Kasten (eng.: Box) mit zweiAntennen (eng.:Whis-

kers) mit jeweils einer orthogonalen Linie am Ende dar. Eine Achse legt dabei die Skalierung

der Daten fest; in diesem Falle metrisch-skaliert. Der untere Rand der Box wird durch das untere

Quartil (x̃0,25) und der obere Rand durch das obere Quartil (x̃0,75) definiert. Der Abstand zwi-

schen oberem und unterem Rand der Box ist also definiert als der Quartilsabstand Q (s. Gl. 5.6).

Der Median x̃ (s. Gl. 5.3) wird als horizontale Linie in der Box dargestellt und das arithmetische

Mittel x̄ (s. Gl. 5.2) als schwarzes Kreuz. [157] DieAntennen sind definiert als 1,5×Q und alle

Werte die außerhalb der orthogonalen Linien liegen werden als individuelle Punkte markiert.
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Die so dargestellten Werte werden als extreme Werte betrachten, jedoch ohne das ein spezifi-

scher Test durchgeführt wird. In dieser Arbeit werden Box-Plots zum simultanen graphischen

Vergleich multipler Datensätze, mit Stichprobenumfängen n ≥ 10, verwendet. Basierend auf

der Definition der p-Quantile (s. Gl. 5.4) geben sie dabeiAufschluss über die zugrunde liegende

Häufigkeitsverteilung. In Abbildung 5.15 ist ein exemplarischer Box-Plot abgebildet.

Abbildung 5.15: Darstellung eines exemplarischen Box-Plots.

Die deskriptive Regressionsanalyse bietet die Möglichkeit die funktionale Abhängigkeit zweier

metrischer Merkmale X und Y mathematisch zu beschreiben. Die Basis bildet dabei die Identi-

fikation dieser Abhängigkeitsstruktur, zum Beispiel durch theoretische Überlegungen oder die

Auswertung eines Zusammenhangsmaßes. [157] In dieser Arbeit sind das erklärende Merkmal

(Regressor, Einflussfaktor) X und das abhängige Merkmal (Regressand, Zielvariable) Y defi-

niert als die Oberflächengeschwindigkeit des Kollektors und die resultierende Orientierung der

Fasern im Vlies. Für den Zusammenhang zwischen X und Y folgt daraus die Annahme [157]:

Y = f (X) (5.10)

Dabei ist davon auszugehen, dass f von einem oder mehreren Parametern abhängt. Diese Pa-

rameter sollen mittels der Regressionsanalyse möglichst genau bestimmt werden und der Da-

tensatz (x1,y1), ...,(xn,yn) dient dabei als Anhaltspunkt. Dabei sind die Funktionswerte ŷi, oder

auch Regressionswerte, definiert als [157]:

ŷi = f (xi) (5.11)

Mit i ∈ {1, ...,n}. Bedingt durch zum Beispiel Messfehler oder natürlich Schwankungen ist das

idealisierte Modell aus Gleichung 5.10 nicht immer gültig. Daher gilt in der Regel ŷi 6= yi und

die Regressionswerte ŷ1, ..., ŷn weichen an den Stellen x1, ...,xn von den gemessenen Werten

y1, ...,xn ab. Um dies zu kompensieren, wird die Beziehung zwischen X und Y (s. Gl. 5.10) um

einen Fehlerterm ε ergänzt und mit Gleichung 5.11 ergibt sich [157]:
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yi = f (xi)+ εi (5.12)

Mit i ∈ {1, ...,n}. Dabei beschreibt der Fehlerterm ε dieAbweichung der Regressionswerte ŷi zu

den Messwerten yi. Mit Hilfe einer ermittelten Näherung f̂ für die Regressionsfunktion f, kann

mit f̂ (x) eine „Prognose“ für den y-Wert eines nicht betrachteten x-Werts erzeugt werden. Dieses

Verfahren wird häufig für Werte außerhalb von x ∈ IVariable =
[
x(1), ...,x(n)

]
verwendet. [157]

In dieser Arbeit liegt der Fokus allerdings auf den nicht betrachteten x-Werten innerhalb von

IVariable, zur retrospektiven Analyse der Oberflächengeschwindigkeit als Einflussgröße bei der

Vliesherstellung (Untersuchung der relativen Orientierung). Eine Prognose für Oberflächenge-

schwindigkeiten oberhalb der maximalen beobachteten Messwerte ergibt prozesstechnisch kei-

nen Sinn und würde keinen Erkenntnisgewinn erzielen. Deshalb werden die obere und untere

Grenze des betrachteten Bereichs ĨVariable durch die minimalen und maximalen Beobachtungs-

werte definiert. Zur Berechnung der Näherung f̂ , wird hier die Methode der kleinsten Quadrate

verwendet. Dabei wird zunächst eine KlasseH von Funktionen gewählt, in der mindestens eine

Funktion den Einfluss von X auf Y beschrieben soll. [157] In dieser Arbeit wird eine Einfluss-

größe (Oberflächengeschwindigkeit des Kollektors) betrachtet und ein linearer Zusammenhang

der Merkmale X und Y ist plausibel. Daher wird hier eine lineare Regression durchgeführt und

als parametrische Klasse H die Menge der linearen Funktionen Hlin verwendet [157]:

Hlin = { fu,m = u+mx,x ∈ R|u,m ∈ R} (5.13)

Mit u und m den Parametern der Funktion f . Mittels der Methode der kleinsten Quadrate wird

nun eine Funktion gesucht, die den Zusammenhang am besten beschreibt. Die quadratischeAb-

weichung Q( f ) der Beobachtungswerte und Regressionswerte (s. Gl. 5.8) ergibt sich mit Glei-

chung 5.12 zu [157]:

Q( f ) =
n

∑
i=1

(yi − f (xi))
2 =

n

∑
i=1

(εi)
2 (5.14)

Aufbauend darauf wird eine Näherungsfunktion f̂ ∈ Hlin gesucht, für die gilt Q( f̂ )≤ Q( f ) für

alle f ∈ Hlin. [157] Zur Bewertung der Anpassung wird in dieser Arbeit das Bestimmtheits-

maß Bxy (auch R2) verwendet. Dabei gilt im Falle der linearen Regression die Streuungszerle-

gung s2
y = s2

ŷ + s2
ê [157]:

n

∑
i=1

(yi − ȳ)2 =
n

∑
i=1

(ŷi − ȳ)2 +
n

∑
i=1

(yi − ŷi)
2 (5.15)

Mit der empirischenVarianz s2
y (s. Gl. 5.8) der Beobachtungswerte y1, ...,yn, der empirischenVa-

rianz s2
ŷ der Regressionswerte ŷ1, ..., ŷn und der empirischen Varianz s2

ê der Residuen ê1, ..., ên.
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Damit kann die Gesamtstreuung s2
y des MerkmalsY zerlegt werden in einenAnteil der durch das

Regressionsmodell zu erklären ist (s2
ŷ) und einen Anteil der die restliche Streuung (s

2
ê) darstellt.

[157] Basierend auf der Streuungszerlegung aus Gleichung 5.15, gilt für das Bestimmtheits-

maß Bxy [157]:

Bxy = 1−
s2

ê
s2

y
=

s2
ŷ

s2
y

(5.16)

Mit 0 ≤ Bxy ≤ 1. Basierend auf Gleichung 5.16 gilt Bxy = 0, wenn die Streuung der Daten nicht

durch das Regressionsmodell erklärt werden kann. Im Gegensatz dazu gilt Bxy = 1, wenn die

Gesamtstreuung durch die Regressionsgerade vollständig beschrieben wird. [157] Bei der Abs-

traktion von Messwerten mittels Lagemaß, geht ein Teil der Information verloren. Im Rahmen

dieser Arbeit wird eine Regressionsanalyse auf Basis des arithmetischen Mittels einzelner Da-

tensätze durchgeführt. Um diesem Umstand Rechnung zu tragen, wird zur Beurteilung der Güte

des Regressionsmodells ein Bestimmtheitsmaß von Bxy ≥ 0,95 vorausgesetzt. Es müssen also

mindestens 95% der Gesamtstreuung durch das Regressionsmodell beschriebenwerden können.

Die Verwendung von Quantil-Quantil-Plots (QQ-Plots) ermöglicht den Vergleich der Beobach-

tungswerte zweier Datensätze, mit Hinblick auf die Verteilung der beiden Grundgesamtheiten.

Dabei werden die Quantile (s. Gl. 5.4) der beiden Datensätze gegen einander aufgetragen. So-

fern die jeweiligen Beobachtungswerte Grundgesamtheitenmit gleicherVerteilung entstammen,

liegen die Datenpunkte auf derWinkelhalbierenden (45◦-Linie). Je stärker die Datenpunkte von

der Geraden abweichen, desto näher liegt die Vermutung, dass die beiden Datensätze nicht aus

Grundgesamtheiten mit gleicher Verteilung stammen. Wird nun eine der Datensätze durch ein

spezifisches theoretisches Verteilungsmodell (hier: Normalverteilung) ersetzt, ergibt sich ein

Wahrscheinlichkeits-Plot (eng.: Probability Plot). [158] Sei F(xi) eine willkürliche, kontinu-

ierliche Verteilung und die Inverse F−1(xi) heißt Quantilfunktion. Dann ist für p ∈ (0,1) das

p-Quantil von F definiert als [157]:

Qp = F−1(p) (5.17)

Bei der Erstellung eines Quantil-Quantil-Plots werden nun die Beobachtungswerte xi als Rang-

wertreihe x(1) ≤ ... ≤ x(n) gegen Q(pi) aufgetragen. Darüber hinaus werden die Perzentile auf

Basis eines 95%-Konfidenzintervalls eingezeichnet. In Abbildung 5.16 ist ein exemplarischer

Quantil-Quantil-Plot (QQ-Plot) abgebildet.

Zur Berechnung von Qpi wird in dieser Arbeit pi nach BLOM verwendet [159]:

pi =
R(xi)− 3

8

n+ 1
4

(5.18)

Mit den Rängen R(xi) der Beobachtungswerte xi. Die Verwendung von Gleichung 5.18 führt zu
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Abbildung 5.16: Darstellung eines exemplarischen QQ-Plots. Mit den Beobachtungswerten xi

als Rangwertreihe auf der x-Achse, dem Ergebnis der Quantilsfunktion Qpi

auf der y-Achse, der Winkelhalbierenden (graue gestrichelte Linie) und den

berechneten Perzentilen.[157, 158]

einer unverzerrten und robusten graphischen Annäherung für den Spezialfall der Normalvertei-

lung [159]. Die zugrunde liegende Dichtefunktion der Normalverteilung N(µ,σ2) ist definiert

als [158]:

f (x|µ,σ2) =
1

σ
√

2π
exp−(x−µ)2

2σ2 (5.19)

Mit µ dem Erwartungswert und σ2 der Varianz, hier geschätzt auf Basis des Datensatzes. In

dieser Arbeit wird eine Übereinstimmung der Verteilungen angenommen, sofern die Menge

der Datenpunkte innerhalb der Perzentile ≥ 95% ist. Neben Boxplots und QQ-Plots werden

in dieser Arbeit auch Punkt-Diagramme verwendet. Dabei repräsentieren die dargestellten Da-

tenpunkte jeweils das arithmetische Mittel eines ganzes Datensatzes. Für Stichprobenumfänge

von 5≤ n< 25 stellen die Fehlerbalken die Spannweite S (s. Gl. 5.5), mit demMinimum x(1) und

Maximum x(n), des Datensatzes dar. Für Stichprobenumfänge n ≥ 25 zeigen die Fehlerbalken

die unverzerrte empirische Standardabweichung an (s. Gl. 5.9).
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5.5.3 Schließende Statistik

Mittels der zuvor beschriebenen deskriptiven Statistik werden Informationen auf Basis der be-

obachteten Werte gewonnen. In der schließenden Statistik dagegen, werden Fragen zur Grund-

gesamtheit gestellt und beantwortet. Dies geschieht zum Beispiel mit so genannten Hypothe-

sentests. Dabei ist die Entscheidung zu treffen, ob ein untersuchtes Merkmal die entsprechende

Eigenschaft besitzt; die Hypothese wird angenommen oder abgelehnt. Die zu prüfende Über-

legung wird als Alternativhypothese HA bezeichnet und steht der Nullhypothese H0 gegenüber,

wobei sich die beiden Hypothesen zwingend ausschließen müssen. Besonders ist dabei zu be-

achten, dass nur die Gültigkeit der Alternativhypothese HA statistisch nachzuweisen ist. Bei der

Überprüfung der Hypothese wird eine Teststatistik T = T (x1, ...,xn), basierend auf der Stich-

probe x1, ...,xn, berechnet und mit einer kritischen Schranke cT abgeglichen. [157] Mit der Al-

ternativhypothese HA und der Nullhypothese H0 gilt [157]:

Verwer f e H0, f alls T > cT

Dabei ist derAnnahmebereich (−∞,cT ] und derAblehnbereich (cT ,∞). Die Nullhypothese kann

also nur zurückgewiesen werden, wenn der kritischeWerte cT überschritten wird. Die Entschei-

dung zu Gunsten einer Hypothese ist fehlerbehaftet und hier können zwei Arten von Fehlern

unterschieden werden [157]:

Fehler 1. Art (α-Fehler): Bezogen auf die Grundgesamtheit ist die Nullhypothese H0 kor-

rekt, das Testverfahren bestätigt aber, auf Basis der Stichprobe, die Alternativhypothese

HA.

Fehler 2. Art (β -Fehler): Auf Basis der Stichprobe bestätigt das Testverfahren die Null-

hypothese H0, aber im Bezug auf die Grundgesamtheit ist die Alternativhypothese HA

korrekt.

Der Fehler der 1. Art bedeutet also, dass die Nullhypothese H0 verworfen wird, obwohl sie

tatsächlich richtig ist. Wohingegen der Fehler 2. Art auftritt, wenn die Nullhypothese H0 an-

genommen wird, obwohl sie falsch ist. Grundsätzlich darf der α-Fehler nicht zu klein gewählt

werden und der β -Fehler nicht zu groß. Sonst besteht ein Ungleichgewicht und das Testver-

fahren hätte „kaum eine Chance“ die Alternativhypothese HA anzunehmen. Um dieses Problem

zu adressieren wird für α eine Fehlerwahrscheinlichkeit eingeführt α ∈ {0,1} die als akzep-
tabel angesehen wird. [157] Im Rahmen dieser Arbeit werden die folgenden Werte festgelegt:

α ∈ {0,05;0,01;0,001}. Dabei heißt α „Signifikanzniveau“ und wird die Nullhypothese H0

abgelehnt, gilt die Alternativhypothese HA als signifikant zum Niveau α . [157] In dieser Ar-

beit werden dier Ergebnisse der Hypothesentests graphisch mittels Sternen dargestellt. Dabei

entspricht α = 0,05 einem Stern ∗, α = 0,01 zwei Sternen ∗∗ und α = 0,001 drei Sternen ∗∗∗.
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Die statistischen Tests können in parametrische und nicht-parametrische unterschieden werden.

Parametrische Tests findenVerwendung, wenn den Daten eine parametrischeVerteilung zugrun-

de liegt. Zum Beispiel im Falle einer Normalverteilung. [157] Ein wesentlicher Aspekt der Da-

tenanalyse ist der Vergleich vonMittelwerten, zumBeispiel mittels Varianzanalyse (eng.:Analy-

sis of Variances) (ANOVA). Dabei ist die Gleichheit der Erwartungswerte als Nullhypothese H0

definiert. In dieser Arbeit werden die einfache (einfaktorielle) ANOVA, Dunnett post-hoc- und

Tukey-Kramer-post-hoc-Tests als parametrische Tests angewendet sowie die Kruskal-WallisVa-

rianzanalyse (eng.: Kruskal-Wallis Analysis of Variances) (KW-ANOVA), paarweise Vergleiche

mittlerer Ränge undVergleiche aller Behandlungen mit einer Kontrolle mittels Rangvarianzana-

lyse als nicht-parametrische Tests durchgeführt.

Parametrische Testverfahren Mittels ANOVA lässt sich der Vergleich zweier Erwar-

tungswerte (Students t-Test) auf eine beliebigeAnzahl erweitern.Wobei die Grundgesamtheiten

normal-verteilt seinmüssen. [158] Die Gesamtzahl der Stichprobenelemente n ist gegeben durch

[158]:

k

∑
i=1

ni = n (5.20)

Mit k Stichprobengruppen und den jeweiligen Stichprobenelementen ni. Im Folgenden werden

die Indizes i und j verwendet. Dabei beschreibt i die Stichprobe und j den j-tenWert in der i-ten

Stichprobe (1 ≤ i ≤ k;1 ≤ j ≤ ni). [158] Die Gruppenmittelwerte x̄i. sind, in Anlehnung an das

arithmetische Mittel (s. Gl. 5.2) definiert als [158]:

x̄i. =
1
ni

ni

∑
j=1

xi j (5.21)

Wobei der Punkt den Index angibt, anhand dessen aufsummiert wird. Das Gesamtmittel x̄ ist

beschrieben als [158]:

x̄ =
1
n

k

∑
i=1

ni

∑
j=1

xi j =
1
n ∑

i
nix̄i. (5.22)

Analog zurMethode der kleinstenQuadrate in der Regressionsanalyse (s. Gl. 5.14), wird auch im

Rahmen der ANOVA die Summe der Abweichungsquadrate Q( f ) betrachtet und die Streuung

zerlegt (s. Gl. 5.15) [158]:

Qgesamt( f ) = Qinnerhalb( f )+Qzwischen( f )

∑
i, j
(xi j − x̄)2 = ∑

i, j
(xi j − x̄i.)

2 +∑
i

ni(x̄i.− x̄)2 (5.23)
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Mit Qinnerhalb( f ) der Streuung der Einzelwerte um den Gruppenmittelwert und Qzwischen( f )

Streuung der Gruppenmittelwerte um das Gesamtmittel. Mit den Freiheitsgeraden (n− k) für

s2
innerhalb und (k−1) für s2

zwischen, folgen die Definitionen der Mittleren Quadrate [158]:

s2
innerhalb =

1
n− k ∑

i, j
(xi j − x̄i.)

2 (5.24)

und

s2
innerhalb =

1
k−1 ∑

i
ni(x̄i.− x̄)2 (5.25)

Die Teststatistik der ANOVA (F-Test) ist definiert als der Quotient aus s2
zwischen (auch Stichpro-

benfehler) sowie s2
innerhalb (auch Versuchsfehler) und ist gegeben durch [158]:

F̂ =

1
k−1

[
∑

i

x2
i.

ni
− x2

..

n

]
1

n− k

[
∑
i, j

x2
i j −∑

i

x2
i.

ni

] (5.26)

Im Rahmen dieser Arbeit sind die geprüften Hypothesen definiert als:

Nullhypothese H0 : µ1 = µ1 = . . .= µi = µk = µ

Alternativhypothese HA : µi 6= µ

Bei ungleichen Varianzen, also bei einer Überschreitung des definierten kritischen Wertes (mit

Signifikanzniveau α) der F-Verteilung, wird die Nullhypothese abgelehnt und mindestens zwei

Erwartungswerte sind unterschiedlich. Bei Verwendung gleich großer Stichprobenumfänge ni =

n0 wird der β -Fehler minimiert und Varianzungleichheiten haben weniger Einfluss. [158] Daher

wird in dieser Arbeit die folgende Teststatistik verwendet, wenn ni = n0 gilt [158]:

F̂ =

[
k∑

i
x2

i.− x2
..

]
/(k−1)[

n0 ∑
i, j

x2
i j −∑

i
x2

i.

]
/(n0 −1)

(5.27)

Wenn die Nullhypothese im Rahmen der ANOVA abgelehnt wird, ist bekannt das statistisch si-

gnifikante Unterschiede in den Erwartungswerten vorliegen. Um zu bestimmen zwischen wel-

chen Stichproben diese Unterschiede auftreten, werden multiple paarweise Vergleiche (eng.:

Multiple Comparison Procedures) (MCP) im Anschluss (post-hoc) an die ANOVA durchge-

führt. Die paarweisen Vergleiche halten dabei das Signifikanzniveau der vorangegangenen Tests

ein. [158] In dieser Arbeit sind dabei zwei Arten von besonderer Bedeutung [158]:
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1. Tukey-Kramer-Test: alle paarweisen Vergleiche (eng.: Multiple Comparison All) (MCA)

der Erwartungswerte miteinander; µi −µ j für i 6= j

2. Dunnett-Test: paarweise Vergleiche mit einer Kontrolle (eng.:Multiple Comparison Con-

trol) (MCC); µi −µ0 für i = 1, ..., (k-1)

Die Verteilung der Studentisierten Extremwerte (SR-Verteilung) bildet die Basis des Tukey-

Kramer-Tests; mit einer Teststatistik Ti j (T-Test) für ungleiche und gleiche Stichprobenumfänge.

Für n = ni = n j gilt [158]:

Ti j =
x̄i − x̄ j

s
√

1
n

(5.28)

mit s2 = s2
innerhalb nach Gleichung 5.24. Für ni 6= n j gilt [158]:

Ti j =
x̄i − x̄ j

s
√

0,5( 1
ni
+ 1

n j
)

(5.29)

In dieser Arbeit sind die individuell geprüften Hypothesen definiert als:

Nullhypothese H0i j : µi = µ j

Alternativhypothese HAi j : µi 6= µ j

Dabei sind die Nullhypothesen abzulehnen, wenn der Wert der Teststatistik |Ti j| größer als das
Quantil der SR-Verteilung ist. Zum Vergleich der Erwartungswerte gegen eine Kontrolle, wird

der Dunnett-Test verwendet [160, 161]. Dabei beruht die Teststatistik Di (D-Test) auf einer zen-

tralen k-varianten t-Verteilung und ist definiert als (vgl. Gl. 5.29) [158]:

Di =
x̄i − x̄0

s
√

1
ni
+ 1

n0

(5.30)

mit

s2 =

k

∑
i=0

ni

∑
j=1

(xi j − x̄i)
2

k

∑
i=0

ni − (k+1)

(5.31)

In dieser Arbeit sind die individuell geprüften Hypothesen definiert als:

Nullhypothese H0i : µi = µ0
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Alternativhypothese HAi : µi 6= µ0

Dabei sind die individuellen Nullhypothesen abzulehnen, wenn der Wert der Teststatistik |Di|
größer als das Quantil der multivarianten t-Verteilung ist.

Nicht-parametrische Testverfahren Für nicht-normal-verteilte Datensätze bietet die rang-

summenbasierte KW-ANOVA eine Möglichkeit zur Überprüfung ob Stichproben aus derselben

Grundgesamtheit stammen; analog zur ANOVA für normal-verteilte Datensätze. Dabei ist die

KW-ANOVA eine Erweiterung desU-Tests; so wie die ANOVA eine Erweiterung des Student-

t-Tests darstellt. ImVergleich zur ANOVA, weist die KW-ANOVA eine asymptotische Effizienz

von 3/π ·100 ≈ 95% auf. [158] Die betrachtete Menge der Daten ist definiert als [158]:

n =
k

∑
i=1

ni (5.32)

Mit den individuellen Stichprobenumfängen ni, i ∈ 1, . . . ,k. Die einzelnen Beobachtungen bzw.

Messwerte werden, ähnlich einer globalen und übergreifenden Rangwertreihe, aufsteigend ge-

ordnet und mit den Rängen 1 bis n betitelt. [158] Die Teststatistik der KW-ANOVA (H-Test) ist

definiert als [158, 162]:

Ĥ =

[
12

n(n+1)

]
·

[
k

∑
i=1

R2
i

ni

]
−3(n+1) (5.33)

MitRi der Summe der Ränge der i-ten Stichprobe und Ĥ derVarianz der Stichproben-Rangsummen.

[158] Im Rahmen dieser Arbeit sind die geprüften Hypothesen definiert als:

Nullhypothese H0 : µi = µ

Alternativhypothese HA : µi 6= µ

Nach Gleichung 5.33 wir die Nullhypothese abgelehnt, sollte Ĥ größer als der kritischeWert der

χ2-verteilten Teststatistik. [158] Auf Grund der asymptotischen Effizienz wird in dieser Arbeit

nur auf das Signifikanzniveau α = 0,05 geprüft. Für gleiche Stichprobenumfänge ni =
n
k , ergibt

sich die vereinfachte Form für Ĥ zu [158]:

Ĥ =

[
12k

n2(n+1)

]
·

[
k

∑
i=1

R2
i

]
−3(n+1) (5.34)

Sollten zwei oder mehr Beobachtungen den gleichen Rang aufweisen, wird dies als „Bindung“

bezeichnet. Sobald mehr als 25% der Werte verbunden sein, muss die korrigierte Form ˆHkorr

von Ĥ verwendet werden [158]:
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Ĥkorr =
Ĥ

1−

i=r

∑
i=1

(t3
i − ti)

n3 −n

(5.35)

Wobei ti die Anzahl der gleichen Rangplätze in einer Bindung beschreibt. [158] Analog zur

ANOVA signalisiert ein statistisch signifikantes Ergebnis der KW-ANOVAUnterschiede in den

Grundgesamtheiten der Stichproben. Zur Verifizierung wo diese Unterschiede liegen, wird der

multiple paarweiseVergleichmittlerer Ränge genutzt. Dazuwerden die mittleren Ränge gebildet

[158]:

R̄i =
Ri

ni
(5.36)

Die Gleicheit der mittleren Ränge R̄i wird dabei für ni ≥ 6 geprüft, mit [158]:

|R̄i − R̄i′|>

√
d ·χ2

k−1;0,95 ·
[

n(n+1)
12

][
1
ni
+

1
ni′

]
(5.37)

Dabei gilt d = 1 und i′ = i+ 1, . . . ,k . Analog zum H-Test muss d für die Berechnung nach

Gleichung 5.36 korrigiert (s. Gl. 5.35) werden, sollten Bindungen auftreten [158]:

d = 1−

i=r

∑
i=1

(t3
i − ti)

n3 −n
(5.38)

Für den paarweisen Vergleich von k Stichproben gilt i = 1, . . . ,k−1 und i < i′. [158]

Bei gleichen Stichprobenumfängen n1 = n2 = . . .= nk = n ≥ 6, kann die Berechnung nach Har-

ter genutzt werden. Dabei ist zu beachten, dass hier auch Signifikanzniveaus α ≤ 0,05 geprüft

werden können [158, 163]:

|R̄i − R̄i′|> qk;α
√

k(kn+1)/12 (5.39)

Im Rahmen dieser Arbeit sind die so geprüften Hypothesen definiert als:

Nullhypothese H0 : µi = µi′

Alternativhypothese HA : µi 6= µi′

Für den Vergleich der Stichproben mit einer Kontrolle, analog zum Dunnett-Test, wird für n ≥ 6

die folgende Berechnung verwendet [158]:
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ẑi =
R̄Kontrolle − R̄i√

[n(n+1)/12] ( 1
nKontrolle

+ 1
ni
)

(5.40)

Im Rahmen dieser Arbeit sind die so geprüften Hypothesen definiert als:

Nullhypothese H0 : µi = µKontrolle

Alternativhypothese HA : µi 6= µKontrolle

Die Nullhypothese wird abgelehnt sobald |ẑi|> zkrit;1−0,05/(2k).
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6 Ergebnisse

6.1 REM-basierte Ausrichtungsanalyse von

Polymerfasern in elektrogesponnenen

PCL-Faservliesen

Abbildung 6.1 zeigt den ermittelten Winkel der Fasern für alle Oberflächengeschwindigkeiten

von 2 bis 10m/s. Dabei ist deutlich zu erkennen, dass sowohl der Quartilsabstand Q als auch

die resultierende Spanne 1,5×Qmit zunehmender Oberflächengeschwindigkeit abnehmen. Die

Anzahl der extremen Werte nimmt mit steigender Oberflächengeschwindigkeit zu.

Abbildung 6.1: Einfluss der Oberflächengeschwindigkeit auf den Winkel der Fasern im Vlies.

Boxplots für 2 bis 10m/s, im Wertebereich [−90,90].

Dieser Trend kehrt sich zwischen 8m/s und 9m/s um und steigt bei 10m/s wieder an. Die ge-

messenen Werte liegen zwischen −84,9◦ und 79,3◦, wobei der Median x̃ und das arithmetische
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Mittel x̄ bei allen Gruppen um den Wert 0◦ verteilt sind. Zur Beurteilung der Verteilung inner-

halb der Gruppen werden, wie inAbschnitt 5.5.2 beschrieben, Quantil-Quantil-Plots (QQ-Plots)

erstellt. Dabei wird deutlich, dass nur für die Gruppen 2 und 4m/s eine Normalverteilung

angenommen werden kann. Im Rahmen der schließenden Statistik werden daher nur nicht-

parametrischeTest verwendet. Die durchgeführte Kruskal-WallisVarianzanalyse (eng.:Kruskal-

Wallis Analysis of Variances) (KW-ANOVA) und der anschließende Vergleich mittlerer Ränge

ergibt einen leicht signifikanten Unterschied zwischen 6 und 9m/s (* p ≤ 0,05). Die Darstel-

lung mittels Boxplot lässt keineAussage über die Gruppe mit demminimalenWinkel der Fasern

zu, daher werden ein anderes Lage- und Streuungsmaß betrachtet. InAbbildung 6.2 sind zur ge-

naueren Untersuchung der Modus sowie das obere und untere Quartil der einzelnen Gruppen

aufgetragen.

Abbildung 6.2: Einfluss der Oberflächengeschwindigkeit auf den Winkel der Fasern im Vlies.

Modus und Quartilsabstand des Winkels der Fasern für 2 bis 10m/s, im Wer-

tebereich [−90,90].

Für die Gruppe 4m/s weist der Modus die größte (−21,1◦) und für 7 und 8m/s (0◦ und 0,7◦)

die geringste Abweichung vom idealen Wert 0◦ auf. Darüber hinaus tritt bei 9m/s (10,9◦) der

niedrigste und bei 8m/s (12,5◦) der zweit niedrigste Quartilsabstand Q auf. Daher wird die

maximale Ausrichtung für die folgenden Untersuchung bei 8m/s angenommen. Die niedrigste

Ausrichtung tritt bei 2m/s auf.
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Auf Grund der Messmethode liegen die arithmetischen Mittel und Mediane der Datensätze um

den Wert 0◦ herum. Daher wird weiterhin der absolute Winkel der Fasern betrachtet. Dieser

errechnet sich aus den Beträgen der einzelnen Werte jeder Gruppe. Abbildung 6.3 zeigt das

arithmetische Mittel und die empirische Standardabweichung für alle Oberflächengeschwindig-

keiten zwischen der kleinsten und größten Ausrichtung der Fasern.

Abbildung 6.3: Einfluss der Oberflächengeschwindigkeit auf den absoluten Winkel der Fasern

im Vlies. Mittelwert, Standardabweichung und lineare Regression der absolu-

ten Winkel der Fasern für 2 bis 8m/s, im Wertebereich [0;90].

Auch der absolute Winkel der Fasern nimmt mit steigender Oberflächengeschwindigkeit ab,

wobei der höchste Wert bei 2m/s (29,4◦) und der niedrigste bei 8m/s (10,5◦) auftreten. Die

durchgeführte lineare Regression ergibt ein Bestimmtsmaß von R2 = 0,953. In Tabelle A.5 ist

die entsprechende Geradengleichung aufgeführt. Basierend auf dem festgelegten Schwellenwert

von R2 = 0,95 (s. Abschnitt 5.5.2), ergibt sich damit ein linearer Zusammenhang zwischen der

Oberflächengeschwindigkeit des Kollektors (Regressor, Einflussfaktor) und der resultierenden

Ausrichtung der Fasern (Regressand, Zielvariable) im Vlies.
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6.2 MÜLLER Matrix-Polarimetrie-basierte

Ausrichtungsanalyse von Polymerfasern in

elektrogesponnenen PCL-Faservliesen

6.2.1 Bestimmung der Faserausrichtung

Die Einträge der experimentellen MÜLLER Matrix (MM) elektrogesponnener Vliese sind in Ab-

bildung 6.4 dargestellt. Dabei sind alle Einträge über die sieben Oberflächengeschwindigkeiten

zwischen 2 und 10m/s aufgetragen. Das arithmetische Mittel der n ≥ 29 Messungen je Gruppe

dient als Lagemaß und die empirische Standardabweichung als Streuungsmaß.Wie inAbschnitt

2.4 beschrieben, ist der Eintrag M11 berechnungsbedingt immer 1.

Abbildung 6.4: Einträge der vollständigen MM der Ausrichtungsanalyse für 2 bis 10m/s.

Eine Veränderung der arithmetischenMittel mit steigender Oberflächengeschwindigkeit ist über

alle Einträge hinweg zu beobachten. Darüber hinaus weisen die Einträge M14, M23, M31 und

M42 über alle Oberflächengeschwindikeiten verhältnismäßig hohe empirische Standardabwei-

chungen auf. Der Eintrag M13 steigt von 2m/s (0,004) bis 9m/s (0,024) konstant an und sinkt

anschließend bei 10m/s (0,015) wieder ab. Die Werte für M24 sinken von 2m/s (0) bis 8m/s
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(-0,006) ab und steigen danach wieder an bis zu 10m/s (-0,004). Die Werte für M44 zeigen den

gleichen Trend, allerdings in umgekehrter Richtung: von 0 (2m/s) über 0,003 (8m/s) bis hin zu

0,001 (10m/s). Abbildung 6.5 zeigt die, auf Basis der Polarzerlegung errechneten, Kennwerte

für die MM-Einträge aus Abbildung 6.4. Die arithmetischen Mittel für P, D und ∆ schwanken

ohne ersichtlichen Trend bei steigender Oberflächengeschwindigkeit um die Werte 0,065 (P),

0,03 (D) und 0,993 (∆). Die Verzögerung R und die optische Rotation ψ zeigen einen steigenden

Trend bis 8m/s bzw. 9m/s und fallen anschließend wieder ab.

Abbildung 6.5:MM-Kennwerte der Ausrichtungsanalyse für 2 bis 10m/s.
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Die lineare Verzögerung δ sinkt im Bereich zwischen der minimalen und maximalen Ausrich-

tung (s. Abschnitt 6.1 und Abb. 6.3) von 1,83 auf 1,47 ab und steigt danach bis 1,56 (10m/s)

wieder an. Die Gruppen weisen über alle Kennwerte hinweg eine große empirische Standard-

abweichung auf.

Zur Untersuchung der Verteilung innerhalb derMessreihen, werden die Boxplots der Datensätze

aus Abbildung 6.4 genauer betrachtet (s. Abb. A.1 in Anhang A.6.1). Dabei wird deutlich, dass

die Einträge M12, M21, M22, M31 und M32 konstant kleine Quartilsabstände Q und 1,5×Q Span-

nen aufweisen sowie vereinzelt extremeWerte. Bei den zuvor beschriebenen Einträgen M24 und

M42 schwanken die Quartilsabstände Q und die Spanne 1,5×Q zwischen den jeweiligen Grup-

pen. Bei M13 verringert sich Q im Bereich zwischen der minimalen und maximalenAusrichtung

von 0,009 auf 0,003 und die Spannweite von 0,03 auf 0,02.Analog dazu wird auch dieVerteilung

der in Abbildung 6.5 gezeigten Kennwerte gesondert betrachtet (s. Abb. A.2 in Anhang A.6.1).

Hierbei wird deutlich, dass P sowie D über alle Gruppen kleine Quartilsabstände Q aufweisen

und vereinzelt extreme Werte auftreten. Beim Kennwert ∆ fallen die Quartilsabstände größer

aus, aber auch hier bleiben sie, bei steigender Oberflächengeschwindigkeit, nahezu konstant.

Die Verzögerung R und die optische Rotation ψ zeigen deutlich größere Quartilsabstände und

Spannweiten. Bei R tritt die größte Spannweite bei 2m/s (2,9) und die kleinste bei 9m/s (0,6)

auf sowie der größte Wert für Q bei 2m/s (1,7) und der kleinste bei 8m/s (0,3). Für ψ liegt der

größte Wert für Q bei 3,1 (2m/s) und der kleinste bei 0,9 (9m/s) sowie die größte Spannweite

bei 1 (10m/s) und die kleinste bei 0,4 (8m/s). Bei δ verringert sich Q im Bereich zwischen der

minimalen und maximalen Ausrichtung von 1,6 auf 0,3 und die Spannweite von 2,7 auf 1,6.

Auf Grund der Ergebnisse von FRICKE & BECKER et al. [8, 10] werden die Einträge M21 und M12

gezielt einzeln betrachtet. Dazu werden die Mediane und Quartilsabstände als Lage- und Streu-

ungsmaße verwendet. Abbildung 6.6 zeigt die Ergebnisse für M21 zwischen 2m/s und 8m/s.

Dabei ist deutlich zu erkennen, dass dieWerte keine offensichtlicheAbhängigkeit von der Ober-

flächengeschwindigkeit aufweisen. Die durchgeführte lineare Regression ergibt ein Bestimmts-

maß von R2 = 0,279. In Tabelle (Tab.) A.5 ist die entsprechende Geradengleichung aufgeführt.

Damit ergibt sich kein linearer Zusammenhang zwischen der Oberflächengeschwindigkeit des

Kollektors und demWert des Eintrags M21.
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Abbildung 6.6: Einfluss der Oberflächengeschwindigkeit auf die Faserausrichtung, an Hand

des Eintrags M21. Median und Quartilsabstand des Eintrags für 2 bis 10m/s.

In Abbildung 6.7 ist der Eintrag M12, im Bereich zwischen der minimalen und maximalen Aus-

richtung, dargestellt. Der Median des Eintrags M12 nimmt mit steigender Oberflächengeschwin-

digkeit ab, mit -0,003 bei 2m/s und -0,017 bei 8m/s. Die durchgeführte lineare Regression er-

gibt ein Bestimmtsmaß von R2 = 0,983. In Tab. A.5 ist die entsprechende Geradengleichung

aufgeführt. Analog zum absoluten Winkel der Fasern, ergibt sich damit ein linearer Zusammen-

hang zwischen der Oberflächengeschwindigkeit des Kollektors (Regressor, Einflussfaktor) und

dem Wert des Eintrags M12 (Regressand, Zielvariable). Zur Beurteilung der Verteilung werden

QQ-Plots erstellt. Auf Grund der Ergebnisse kann nur für 6m/s eine Normalverteilung ange-

nommen werden. Daher wird im Rahmen der schließenden Statistik eine KW-ANOVA durch-

geführt. Der anschließendeVergleichmittlerer Ränge ergibt stark signifikante Unterschiede zwi-

schen der Kontrolle 2m/s und den Gruppen 6 bis 8m/s (*** p ≤ 0,05). Alle anderen Gruppen

unterscheiden sich jedoch nicht signifikant (n.s.).
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Abbildung 6.7: Einfluss der Oberflächengeschwindigkeit auf die Faserausrichtung, an Hand

des Eintrags M12. Median, Quartilsabstand und lineare Regression des Eintrags

für 2 bis 8m/s.

Auf Basis der Auswertung und Darstellung in Abbildung 6.4 und A.1 sowie 6.5 und A.2 wer-

den die Einträge M13 und δ ebenfalls weiter betrachtet. In Abbildung 6.8 sind das arithmeti-

scheMittel und die empirische Standardabweichung über die Oberflächengeschwindigkeit, zwi-

schen der minimalen und maximalenAusrichtung, aufgetragen. Dabei steigt derWert von 0,004

(2m/s) auf 0,02 (8m/s)an. Die lineare Regression ergibt ein Bestimmtsmaß von R2 = 0,998 (s.

Tab. A.5). Damit ergibt sich auch hier ein direkter Zusammenhang zwischen Regressor und Re-

gressand. Zur Beurteilung der Verteilung innerhalb der Gruppen werden, wie in Abschnitt 5.5.2

beschriebenen, QQ-Plots erstellt. Auf Grund der Ergebnisse kann für alle Gruppen eine Nor-

malverteilung angenommen werden. Daher wird im Rahmen der schließenden Statistik eine Va-

rianzanalyse (eng.: Analysis of Variances) (ANOVA) durchgeführt. Der Dunnett post-hoc-Test

ergibt stark signifikante Unterschiede zwischen der Kontrolle 2m/s und allen anderen Gruppen.

Darüber hinaus besteht, auf Basis des Tukey-Kramer post-hoc-Tests, zwischen 4m/s und 6m/s

ebenfalls ein stark signifikanter Unterschied (*** p ≤ 0,01). Die Gruppen 6m/s und 7m/s so-

wie 7m/s und 8m/s unterscheiden sich jedoch nicht signifikant (n.s.).
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Abbildung 6.8: Einfluss der Oberflächengeschwindigkeit auf die Faserausrichtung, an Hand

des Eintrags M13. Arithmetisches Mittel, Standardabweichung und lineare Re-

gression des Eintrags für 2 bis 8m/s.

Abbildung 6.9 zeigt das arithmetische Mittel sowie die empirische Standardabweichung für die

lineare Verzögerung δ . Die Werte sinken im Bereich der minimalen und maximalen Ausrich-

tung von 1,83 (2m/s) auf 1,47 (8m/s) und die lineare Regression ergibt ein Bestimmtsmaß von

R2 = 0,966 (s. Tab. A.5). Basierend auf dem festgelegten Schwellenwert von R2 = 0,95, er-

gibt sich damit ein linearer Zusammenhang zwischen der Oberflächengeschwindigkeit des Kol-

lektors und der lineare Verzögerung δ der Vliese. Auch hier werden QQ-Plots erstellt um die

Verteilung innerhalb der Gruppen zu beurteilen. Für alle Gruppen kann eine Normalverteilung

angenommen werden. Daher wird im Rahmen der schließenden Statistik eine ANOVA durch-

geführt. Diese ergibt, dass keine signifikanten Unterschiede zwischen den Gruppen bestehen.

Die lineare Regression für die Einträge M24 (R2 = 0,874) und M44 (R2 = 0,848) sowie die

Kennwerte ∆ (R2 = 0,863), R (R2 = 0,819) und ψ (R2 = 0,855) ergibt keinen direkten Zusam-

menhang zwischen der Oberflächengeschwindigkeit und den Messergebnissen.



6.2 MÜLLER Matrix-Polarimetrie-basierte Ausrichtungsanalyse von Polymerfasern in

elektrogesponnenen PCL-Faservliesen
89

Abbildung 6.9: Einfluss der Oberflächengeschwindigkeit auf die Faserausrichtung, an Hand

des Kennwerts δ . Arithmetisches Mittel, Standardabweichung und lineare Re-

gression des Eintrags für 2 bis 8m/s.

6.2.2 Bestimmung der rotationsabhängigen Faserausrichtung

Abbildung 6.10 zeigt die POINCARÉ-Kugeln (s. Abschnitt 2.3) für die Rotation einer Probe mit

minimaler Ausrichtung (2m/s) um 360◦ in 20◦-Schritten. Dabei sind in Abbildung 6.10a alle

Einträge des STOKES-Vektors (S2 − S4) der schnelle Achse (SA) der Verzögerung R dargestellt

und in Abbildung 6.10b nur die Einträge S2 und S3. Es ist deutlich zu erkennen, dass die re-

sultierenden STOKES-Vektoren sowohl lineare (x-y-Ebene) als auch zirkulare Anteile enthalten.

Die Spitzen der Vektoren sind dabei auf die nördliche und die südliche Hemisphäre verteilt, was

sowohl rechts als auch links zirkularenAnteilen entspricht. Zur weiteren Untersuchung der Ver-

teilung bzw. einer Abhängigkeit vom Rotationswinkel der Probe ist die P/M- und H/V -Ebene

in Abbildung 6.10b abgebildet. Dabei verteilen sich die Vektoren auf 270/360◦.

In Abbildung 6.11 sind die POINCARÉ-Kugeln (s. Abschnitt 2.3) für die Rotation einer Probe mit

maximaler Ausrichtung (8m/s) um 360◦ in 20◦-Schritten abgebildet. Dabei sind analog zu Ab-

bildung 6.10 alle Einträge des STOKES-Vektors der SA der Verzögerung R in Abbildung 6.11a

dargestellt und in Abbildung 6.11b nur die Einträge S2 und S3. Auch hier enthalten die resultie-

renden STOKES-Vektoren sowohl lineare (x-y-Ebene) als auch zirkulare Anteile und die Spitzen

derVektoren sind ebenfalls auf beide Hemisphären verteilt. ImGegensatz zur Probemit minima-
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Abbildung 6.10: POINCARÉ-Kugel der SA der Verzögerung R für 2m/s, bei einer Rotation der

Probe um 360◦ in 20◦-Schritten: a) Darstellung in 3D mit S2 (IH /IV ) auf der

x-Achse, dem Eintrag S3 (IP/IM) auf der z-Achse und dem Eintrag S4 (IR/IL)

auf der y-Achse. b) Darstellung in 2D mit S2 (IH /IV ) auf der x-Achse und S3

(IP/IM) auf der z-Achse.

lerAusrichtung, sind die Vektoren auf einen deutlich kleineren Bereich verteilt. Die Betrachtung

der P/M- und H/V -Ebene in Abbildung 6.11b zeigt deutlich, dass die Vektoren auf 180/360◦

verteilt sind. Dies entspricht der Hälfte der Gesamtrotation von 360◦.

Zur weiterführenden Untersuchung der rotationsabhängigen Ausrichtung werden zunächst die

entsprechenden Einträge der experimentellenMM fürVliese mit minimalerAusrichtung (2m/s)

betrachtet (s. Abb. A.3 in Anhang A.6.2). Diese sind über den Rotationswinkel von 0◦ bis 180◦

aufgetragen. Das arithmetische Mittel der n = 6 Messungen je Gruppe dient als Lagemaß und

die gestrichelte Linie zur Verdeutlichung des Verlaufs. Wie in Abschnitt 2.4 beschrieben, ist der

Eintrag M11 berechnungsbedingt immer 1. Eine nicht-periodische Veränderung der arithmeti-

schen Mittel, in Abhängigkeit des Rotationswinkels, ist über alle Einträge hinweg zu erkennen.

Die Werte für M12 liegen zwischen -0,009 (160◦) im Minimum und 0 (40◦) im Maximum, mit

unterschiedlichenWerten bei 0◦ und 180◦.Auch für den EintragM13 variieren dieWerte ohne er-

sichtlichen Trend und weisen dasMinimum bei 40◦ (-0,004) und dasMaximum bei 140◦ (0,009)

auf. Bei M14 steigen und fallen die Werte ebenfalls mehrmals über die Rotation von 180◦, mit

einem maximalen Wert von 0,002 (120◦) und einem minimalen Wert von -0,002 (100◦). Die

beiden Einträge M33 und M44 weisen einen ähnlichen Verlauf auf und das Minimum jeweils bei

20◦ (-0,001) und 100◦ (0,001) sowie das Maximum bei 60◦ (0,004) und 80◦ (0,006). Ergänzend

werden auch die rotationsabhängigenMM-Kennwerte für Vliese mit minimalerAusrichtung be-

trachtet (s. Abb. A.4 inAnhang A.6.2).Auch hier im Bereich zwischen 0◦ und 180◦. Eine Verän-
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Abbildung 6.11: POINCARÉ-Kugel der SA der Verzögerung R für 8m/s, bei einer Rotation der

Probe um 360◦ in 20◦-Schritten: a) Darstellung in 3D mit S2 (IH /IV ) auf der

x-Achse, dem Eintrag S3 (IP/IM) auf der z-Achse und dem Eintrag S4 (IR/IL)

auf der y-Achse. b) Darstellung in 2D mit S2 (IH /IV ) auf der x-Achse und S3

(IP/IM) auf der z-Achse.

derung der arithmetischen Mittel in Abhängigkeit des Rotationswinkels ist über alle Kennwerte

hinweg zu erkennen. Die Messwerte der Depolarisationskraft ∆ zeigen einen an- und absteigen-

den Verlauf, mit ähnlichen Werten bei 0◦ und 180◦ sowie einer Richtungsumkehr zwischen 80◦

und 90◦.

Analog dazu werden die rotationsabhängigen Einträge der experimentellen MM für Vliese mit

maximaler Ausrichtung (8m/s) untersucht (s. Abb. A.5 in Anhang A.6.2). Diese werden eben-

falls für den Rotationswinkel zwischen 0◦ und 180◦ betrachtet. Das arithmetische Mittel der

n = 6 Messungen je Gruppe dient als Lagemaß und die gestrichelte Linie zur Verdeutlichung

des Verlaufs. Auch hier ist der Eintrag M11 berechnungsbedingt immer 1. Die meisten Einträge

weisen eine nicht-periodische Veränderung der arithmetischen Mittel in Abhängigkeit des Ro-

tationswinkels auf. Allerdings weisen die Einträge M12, M14, M33 und M44 nahezu periodische

Verläufe auf. DieWerte fürM12 liegen zwischen -0,014 (0◦) bzw. -0,015 (180◦) und 0,01 (100◦).

Für den EintragM13 ist weiterhin kein Trend zu erkennen und dieWerte variieren zwischen -0,02

(60◦) und 0,03 (180◦). M14 weist einen sinusförmigen Verlauf auf mit 0,003 bei 0◦ und 0,005 bei

180◦ sowie dem Nulldurchgang zwischen 80◦ und 100◦. Das Minimum liegt bei -0,015 (140◦)

und das Maximum bei 0,026 (40◦). Die Einträge M33 und M44 weisen beide einen periodischen

Verlauf auf, wobei M44 gespiegelt verläuft. Beide Einträge weisen nahezu identische Werte für

0◦ und 180◦ auf: -0,013 und -0,012 (M33) sowie 0,004 und 0,003 (M44). M33 zeigt zwei Maxima

(0 und 0) und ein Minimum (-0,15), wohingegenM44 ein Maximum (0,002) und zwei Minima (-
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0,012 und -0,013) aufweist. Die MM-Kennwerte für Vliese mit maximaler Ausrichtung werden

ebenfalls betrachtet (s. Abb. A.6 inAnhang A.6.2). Eine Veränderung der arithmetischen Mittel,

in Abhängigkeit des Rotationswinkels, ist über alle Kennwerte hinweg zu erkennen. Die Mess-

werte der Depolarisationskraft ∆ zeigen einen ähnlichen periodischen Verlauf wie der Eintrag

M33 (s. Abb. A.5). DieWerte für 0◦ und 180◦ liegen beide bei 0,991, die zwei Maxima befinden

sich bei 0,994 (40◦) sowie 0,994 (120◦) und das Minimum bei 0,99 (80◦).

In Abbildung 6.12 sind die relevanten Ergebnisse für 2 und 8m/s aus Abbildung A.3 bis A.6

gegenübergestellt: die Einträge M12, M14, M33, M44 und die Depolarisationskraft ∆. Die Mess-

ergebnisse für Vliese mit minimaler (2m/s) Ausrichtung sind auf der linken Seite und für Vlie-

se mit maximaler Ausrichtung (8m/s) auf der rechten Seite abgebildet. Es ist deutlich zu er-

kennen, dass die Werte für minimal ausgerichtete Fasern bei zunehmendem Rotationswinkel

nicht-periodisch variieren. Lediglich die Depolarisationskraft ∆ zeigt einen absteigenden, an-

steigenden und wieder abfallenden Verlauf. Für Proben mit maximalerAusrichtung beschreiben

die Werte des Eintrags M12 bei steigendem Rotationswinkel einen parabelähnlichen Verlauf mit

einem klaren Maximum und annähernd identischen Werten für 0◦ und 180◦. Der Eintrag M14

zeigt einen sinusförmigen Verlauf über den Rotationswinkel von 0◦ bis 180◦. M33 und ∆ wei-

sen einen ähnlichen Verlauf mit zwei Maxima und einem Minimum auf, wohingegen M44 einen

Verlauf mit zwei Minima und einem Maximum beschreibt. Bei allen aufgetragenen Werten ist

ein deutlicher Unterschied zwischen den Verläufen für 2m/s und 8m/s zu erkennen.
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Abbildung 6.12: Vergleich der gemittelten MM-Einträge und -Kennwerte für Rotationswinkel

zwischen 0◦ und 180◦, für Oberflächengeschwindigkeiten von 2m/s (links)

und 8m/s (rechts).
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6.3 Untersuchung der Ausrichtungsänderung im

Zeitstandversuch

6.3.1 Bestimmung der Haltedauer im Zeitstandversuch

Abbildung 6.13 zeigt den prozentualen Kraftverlust nach 3min konstanter Dehnung, über die

doppelte Dauer einer MM-Messung (34s). Die Ergebnisse sind über die einzelnen Oberflä-

chengeschwindigkeiten aufgetragen. Der größte Kraftverlust tritt mit 1,005% bei 4m/s und der

kleinste mit 0,42% bei 7m/s auf. Der mittlere Kraftverlust der sieben Oberflächengeschwin-

digkeiten liegt bei 0,68%. Damit liegen alle Werte, außer 4m/s, unter der Messunsicherheit der

Kraftmessdose von 1%.

Abbildung 6.13: Prozentualer Kraftverlust über eine Dauer von 34 s, für Oberflächengeschwin-

digkeiten von 2 bis 10m/s. Die hellgrauen Balken repräsentieren die Höhe

des Kraftverlustes, die gestrichelte schwarze Linie stellt die Sensorgenauig-

keit der Kraftmessdose und die schwarze gepunktete Linie das arithmetische

Mittel über die Oberflächengeschwindigkeiten dar.
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6.3.2 Untersuchung der Ausrichtungsänderung im Gefüge

Zur Betrachtung der Veränderung der Faserausrichtung im Gefüge unter Last, wird die Diffe-

renz der Einträge zwischen unbelasteter und belasteter Probe untersucht. Diese Differenz der

experimentellen MM ist in Abbildung 6.14 dargestellt. Dabei sind alle Einträge über die sieben

Oberflächengeschwindigkeiten zwischen 2 und 10m/s aufgetragen. Das arithmetische Mittel

der n = 18 Messungen je Gruppe dient als Lagemaß und das Minimum sowie Maximum als

Streuungsmaß. Der Eintrag M11 ist auch hier berechnungsbedingt immer 1. Eine Veränderung

der arithmetischen Mittel mit steigender Oberflächengeschwindigkeit ist über alle Einträge hin-

weg zu erkennen. Darüber hinaus weisen die Einträge M12, M13, M14, M23 und M43 über alle

Oberflächengeschwindigkeiten hohe Fehlerbalken auf. Die Werte des Eintrags M12 schwanken

um 0,008 und bei 4, 6, 8 und 10m/s sind deutlich höhere maximale als minimale Werte zu

beobachten. Beim Eintrag M13 liegen die arithmetischen Mittel der einzelnen Gruppen alle um

-0,002 herum.

Abbildung 6.14: Differenz der MM-Einträge zwischen unbelastetem und belastetem Zustand

für 2 bis 10m/s.
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Die Fehlerbalken sind hier symmetrischer als bei M12 und weisen eine deutlich größere Spann-

weite auf. Abbildung 6.5 zeigt die Differenz der, auf Basis der Polarzerlegung errechneten,

Kennwerte für die MM-Einträge ausAbbildung 6.14. Das arithmetische Mittel der n = 18 Mes-

sungen je Gruppe dient als Lagemaß und das Minimum sowie Maximum als Streuungsmaß. Die

Kennwerte P und D variieren leicht bei steigender Oberflächengeschwindigkeit und weisen

Abbildung 6.15: Differenz der MÜLLER Matrix-Kennwerte zwischen unbelastetem und belas-

tetem Zustand für 2 bis 10m/s.
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für 4, 6 und 10m/s (P) sowie 4, 6 und 8m/s (D) deutlich größere Fehlerbalken im negati-

ven Bereich auf. Die Differenz der Depolarisationskraft ∆ variiert ebenfalls leicht und weist

bei 4, 6 und 10m/s größere Fehlerbalken im positiven Bereich auf. Die Verzögerung R und

die optische Rotation ψ weisen symmetrische Fehlerbalken mit einer vergleichsweise großen

Spannweite auf. Die arithmetischen Mittel der linearen Verzögerung δ schwanken um denWert

0,16 und die Spannweite der Datensätze reicht von 1,45 (9m/s) bis zu 3,54 (2m/s).

Zur Untersuchung derAusrichtungsänderung im Gefüge werden die selben Einträge bzw. Kenn-

werte wie in Abbildung 6.7, 6.8 und 6.9 betrachtet. Auch hier im Bereich zwischen der mi-

nimalen (2m/s) und der maximalen (8m/s) Ausrichtung. In Abbildung 6.16 sind die Daten

des unbelasteten (ub) und belasteten (b) Zustands als Boxplots (Abbildung (Abb.) 6.16a) sowie

die Differenz (Abb. 6.16b) dieser beiden Zustände für M12 (s. Abb. 6.14) dargestellt. Bei der

Betrachtung der Boxplots fällt auf, dass sowohl der Median als auch das arithmetische Mittel

jeweils für den belasteten Zustand höher ausfallen. Vereinzelt treten Ausreißer auf, zum Bei-

spiel bei 4, 6 und 8m/s. Auch lässt sich ein leichter Anstieg der Werte mit steigender Ober-

flächengeschwindigkeit erkennen. Die Beurteilung der Verteilung mittels QQ-Plots ergab, dass

für 2 und 7m/s eine Normalverteilung angenommen kann. Zur Überprüfung des Einflusses

der Belastung auf die Ausrichtung im Gefüge, werden parametrische (2 und 7m/s) und nicht-

parametrische (4, 6 und 8m/s) Tests durchgeführt. Die Varianzanalysen ergeben dabei keine

signifikanten (n.s.) Unterschiede zwischen den Gruppen „ub“ und „b“ (s. Abb. 6.16a).

Der Wert für ∆M12 nimmt mit steigender Oberflächengeschwindigkeit zu, mit 0,002 bei 2m/s

und 0,014 bei 8m/s. Die kleinste Spannweite tritt bei 2m/s (0,03) auf und die größte bei

4m/s (0,16). Die durchgeführte lineare Regression ergibt ein Bestimmtsmaß von R2 = 0,214 (s.

Tab. A.5). Damit ergibt sich kein linearer Zusammenhang zwischen der Oberflächengeschwin-

digkeit des Kollektors (Regressor, Einflussfaktor) und der Differenz ∆M12 des Eintrags M12

(Regressand, Zielvariable) zwischen dem unbelasteten und belasteten Zustand. Zur Beurteilung

der Verteilung werden QQ-Plots erstellt. Auf Grund der Ergebnisse kann nur für 2 und 7m/s

eine Normalverteilung angenommen werden. Daher wird im Rahmen der schließenden Statis-

tik eine KW-ANOVA durchgeführt. Der anschließende Vergleich mittlerer Ränge ergibt keine

signifikanten (n.s.) Unterschiede zwischen den Gruppen (s. Abb. 6.16b).
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a)

b)

Abbildung 6.16: Einfluss der Oberflächengeschwindigkeit auf die Gefügeveränderungen un-

ter Last, an Hand des MM-Eintrags M12. a) Boxplots für den unbelasteten

(ub, hellgrau) sowie den belasteten (b, dunkelgrau) Zustand und b) Differenz

zwischen unbelastetem (ub) und belastetem (b) Zustand, jeweils für Oberflä-

chengeschwindigkeiten zwischen 2 und 8m/s.
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Abbildung 6.17 zeigt die Daten der beiden Zustände (unbelastet und belastet) als Boxplots

(Abb. 6.17a) sowie die Differenz ∆M13 (Abb. 6.17b) dieser Zustände für M13 (s. Abb. 6.14).

Sowohl der Median als auch das arithmetische Mittel weisen für beide Zustände ähnlicheWerte

auf und außer bei 8m/s treten überall vermehrtAusreißer auf.Auch weist die Gruppe 8m/s eine

deutlich breitere Verteilung derWerte auf. Bis 7m/s ist ein leichtesAbsinken der arithmetischen

Mittel mit steigender Oberflächengeschwindigkeit zu erkennen. Die Untersuchung der Vertei-

lung mittels QQ-Plots ergab, dass nur für 2, 7 und 8m/s eine Normalverteilung angenommen

kann. Zur Überprüfung des Einflusses der Belastung auf die Ausrichtung im Gefüge, werden

parametrische (2, 7 und 8m/s) und nicht-parametrische (4 und 6m/s) Tests durchgeführt. Auch

hier ergeben die Varianzanalysen keine signifikanten (n.s.) Unterschiede zwischen den Gruppen

„ub“ und „b“ (s. Abb. 6.17a).

Der Wert für ∆M13 steigt leicht mit -0,002 bei 2m/s und 0 bei 8m/s an. Die Spannweite ist ver-

gleichbar, mit der kleinsten für 2m/s (0,03) und der größte für 8m/s (0,04). Die durchgeführte

lineare Regression ergibt ein Bestimmtsmaß von R2 = 0,038. In Tab. A.5 ist die entsprechen-

de Geradengleichung aufgeführt. Damit ergibt sich kein linearer Zusammenhang zwischen der

Oberflächengeschwindigkeit des Kollektors und der Differenz ∆M13 des Eintrags M13 zwischen

dem unbelasteten und belasteten Zustand. Auch hier werden QQ-Plots zur Beurteilung der Ver-

teilung erstellt. Für alle Gruppen kann eine Normalverteilung angenommen werden. Daher wird

im Rahmen der schließenden Statistik eine ANOVA durchgeführt. Der Tukey-Kramer post-hoc-

Test ergibt keine signifikanten (n.s.) Unterschiede zwischen den Gruppen (s. Abb. 6.17b).
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a)

b)

Abbildung 6.17: Einfluss der Oberflächengeschwindigkeit auf die Gefügeveränderungen un-

ter Last, an Hand des MM-Eintrags M13. a) Boxplots für den unbelasteten

(ub, hellgrau) sowie den belasteten (b, dunkelgrau) Zustand und b) Differenz

zwischen unbelastetem (ub) und belastetem (b) Zustand, jeweils für Oberflä-

chengeschwindigkeiten zwischen 2 und 8m/s.
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InAbbildung 6.18 sind dieDaten der beiden Zustände (ub und b) als Boxplots (Abb. 6.18a) sowie

die Differenz ∆δ (Abb. 6.18b) dieser Zustände für δ (s. Abb. 6.15) abgebildet. Für alle Oberflä-

chengeschwindigkeiten, außer 6m/s, fallen der Median sowie das arithmetische Mittel im be-

lasteten Zustand höher aus. Für 4, 6 und 7m/s treten vereinzeltAusreißer auf. Die Gruppe 2m/s

weist die breiteste Verteilung und die größte Spannweite auf. Bei ansteigender Oberflächenge-

schwindigkeit ist weder ein Anstieg noch ein Absinken der Lagemaße zu erkennen. Die Unter-

suchung der Verteilung mittels QQ-Plots ergab, dass für 6 und 8m/s keine Normalverteilung

angenommen werden kann. Mittels parametrischer (2, 4 und 7m/s) und nicht-parametrischer

(6 und 8m/s) Tests wird der Einfluss der Belastung auf die Ausrichtung im Gefüge untersucht.

Auch hier ergibt die Varianzanalyse keine signifikanten (n.s.) Unterschiede zwischen den Grup-

pen „ub“ und „b“ (s. Abb. 6.18a).

DerWert für ∆δ nimmt mit steigender Oberflächengeschwindigkeit ab, mit 0,437 bei 2m/s und

0,212 bei 8m/s. Die durchgeführte lineare Regression ergibt ein Bestimmtsmaß vonR2 = 0,480.

In Tab. A.5 ist die entsprechende Geradengleichung aufgeführt. Damit ergibt sich auch hier kein

linearer Zusammenhang zwischen der Oberflächengeschwindigkeit des Kollektors und der Dif-

ferenz ∆δ des Kennwerts δ zwischen dem unbelasteten und belasteten Zustand. Zur Beurteilung

der Verteilung werden QQ-Plots erstellt. Auf Grund der Ergebnisse kann für alle Gruppen eine

Normalverteilung angenommen werden. Im Rahmen der schließenden Statistik wird daher eine

ANOVA durchgeführt. Der anschließende Tukey-Kramer post-ho-Test ergibt keine signifikan-

ten (n.s.) Unterschiede zwischen den Gruppen (s. Abb. 6.18b).
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a)

b)

Abbildung 6.18: Einfluss der Oberflächengeschwindigkeit auf die Gefügeveränderungen un-

ter Last, an Hand des MM-Kennwerts δ . a) Boxplots für den unbelasteten

(ub, hellgrau) sowie den belasteten (b, dunkelgrau) Zustand und b) Differenz

zwischen unbelastetem (ub) und belastetem (b) Zustand, jeweils für Oberflä-

chengeschwindigkeiten zwischen 2 und 8m/s.
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7 Diskussion

7.1 REM-basierte Ausrichtungsanalyse von

Polymerfasern in elektrogesponnenen

PCL-Faservliesen

7.1.1 Anwendbarkeit der Methode im Kontext elektrogesponnener

Faservliese

Das im Titel der vorliegenden Arbeit formulierte Ziel ist die Ausrichtungsanalyse in elektroge-

sponnenen Faservliesen. Daher ist eine Betrachtung der Anwendungsgrenzen bzw. die Dimen-

sionen der zu betrachtenden Fasern unerlässlich. Für die mikroskopie- und tomographiebasier-

ten Verfahren werden in der Literatur mittlere Faserdurchmesser von 140nm [15] bis 11,7µm

[16] angegeben (s. Tab. 3.3). Im Rahmen dieser Arbeit werden, basierend auf den Ergebnissen

vorheriger Herstellungsprozesse mit identischen Parametern in der selben Elektrospinn-Anlage

Vliese mit mittleren Faserdurchmessern von 1,4 bis 2,8µm betrachtet [8, 9]. Somit liegen die

Werte im Messbereich der Rasterelektronenmikroskopie (REM)-basierten Methode.

Neben der durchmesserbegrenzten Anwendbarkeit ist ebenso die Genauigkeit der Ergebnisse

der Ausrichtungsanalyse zu beachten. Hier ergeben sich Werte zwischen −84,9◦ und 79,3◦ (s.

Abb. 6.1). Diese Ergebnisse werden maßgeblich durch die Auflösung der REM-Aufnahmen

und die auswertende Person beeinflusst. Bereits in Kapitel 3.1 wurde deutlich, dass die manu-

elle Auswertung der Faservliese subjektiv und fehleranfällig ist. JACOB et al. publizierte im Jahr

2011 eine Studie, die sich mit dem Fehler durch dieAnwendenden beschäftigt [164]. Dazu wur-

den 50 verschiedene Metallwerkstücke sowohl maschinell als auch manuell vermessen. Dabei

ergab sich ein Fehler von 0,5 bis 31,87% für die manuell gemessenen Werte [164]. Weiterhin

wird angenommen, dass die Vermessung der Faserausrichtung mit Hilfe einer Computer-Maus

am Computer-Bildschirm gleichartig zum beschriebenen Messvorgang durch JACOB et al. ist.

Damit ergibt sich, für die REM-basierten Ergebnisse dieser Arbeit, ein Fehler von > 0,4◦. Dies

ist allein auf den Fehler durch die Anwendenden zurückzuführen. Dazu kommen Ungenauig-

keiten bedingt durch die Auflösung der REM-Aufnahmen und das Protokoll der Messmethode

(Auswahl der Fasern, Betrachtung der OF) selbst. Auf Basis dieser Einschätzung, liefert die

Angabe der Messwerte mit mehr als einer Nachkommastelle weder belastbare Ergebnisse noch

einen größeren Informationsgehalt.
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7.1.2 Zusammenhang zwischen Oberflächengeschwindigkeit und

Faserausrichtung

Die Daten der REM-basiertenAusrichtungsanalyse weisen alle nahezu identischeWerte für den

Median und das arithmetischeMittel auf (s.Abschnitt 6.1). FRICKE&BECKER et al. haben bereits

zeigen können, dass dies bei der beschriebenen Methode ein zu erwartendes Ergebnis ist. Daher

wird zur Betrachtung der Beziehung zwischen Regressor und Regressand der Boxplot als gra-

phische Darstellung gewählt (s. Abbildung (Abb.) 6.1). Dabei ist deutlich zu erkennen, dass der

Quartilsabstand mit zunehmender Oberflächengeschwindigkeit abnimmt. FRICKE & BECKER et

al. haben den Zusammenhang zwischen Oberflächengeschwindigkeit und Ausrichtung der Fa-

sern auf Basis dieses Streuungsmaßes qualitativ zeigen können. [8, 10]

Mit steigender Ausrichtung der Fasern ist bei dieser Messmethode zu erwarten, dass die Häu-

figkeit vonWinkeln nahe 0 zunimmt. Daher wurde der Modus in dieser Arbeit als Lagemaß zur

Untersuchung eines potenziellen Maximums der Ausrichtung betrachtet. Die dargestellten Er-

gebnisse in Abbildung 6.2 lassen, in Kombination mit den Boxplots aus Abbildung 6.1, den

Schluss zu das die maximale Ausrichtung bei 8m/s auftritt. Damit konnten die Ergebnisse von

FRICKE & BECKER et al., Maximum zwischen 7 und 8m/s, im Rahmen dieser Arbeit bestätigt

werden [8].

Die hier durchgeführten Untersuchungen haben imBereich zwischen der minimalen (2m/s) und

maximalenAusrichtung (8m/s) einen linearen Zusammenhang belegen können. Die Nullhypo-

these (H0i = µi = µ0) konnte im Rahmen der schließenden Statistik nicht abgelehnt werden.

Es liegen also keine signifikanten Unterschiede zwischen der Kontrollgruppe (minimale Aus-

richtung 2m/s) und den anderen Gruppen vor. Damit ist nicht auszuschließen, dass die Unter-

schiede zwischen den Gruppen durch die Streuung innerhalb der Gruppen zu erklären ist. Diese

Ergebnisse decken sich nur teilweise mit denen von FRICKE & BECKER et al. sowie DELP et al..

Hier wurden signifikante Unterschiede zwischen der Kontrollgruppe und den restlichen Grup-

pen nachgewiesen. [8–10] Die hohe Subjektivität derAuswertungsmethode ist hier als einer der

Gründe für diese Beobachtung zu nennen.

Zum Vergleich der Ergebnisse mit denen anderer Methoden, haben FRICKE & BECKER et al. den

absoluten Winkel der Fasern als Kennwert eingeführt [8]. Im Gegensatz zu den Arbeiten von

FRICKE & BECKER et al. konnte der lineare Zusammenhang zwischen Regressor und Regressand

in dieser Arbeit quantitativ nachgewiesen werden.
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7.2 MÜLLER Matrix-Polarimetrie-basierte

Ausrichtungsanalyse von Polymerfasern in

elektrogesponnenen PCL-Faservliesen

7.2.1 Anwendbarkeit der Methode im Kontext elektrogesponnener

Faservliese

Für die polarimetrische Untersuchung elektrogesponnener Vliese sind mittlere Faserdurchmes-

ser von 270nm [10] bis 6,32µm [133] dokumentiert (s. Tab. 3.5). Dabei berichten XIAOPENG LI

et al. in 2018 von einer Limitierung der Anwendung auf mittlere Durchmesser ≥ 140nm [133].

Allerdings haben FRICKE & BECKER et al. in 2019 gezeigt, dass die Untersuchung von Fasern

im Bereich von 0,27µm ebenfalls möglich ist. Somit befinden sich die mittels MÜLLER Ma-

trix (MM)-Polarimetrie vermessenen Fasern ebenfalls imMessbereich derMethode. ImRahmen

der durchgeführten MM-Polarimetrie treten deutlich kleinere Werte als bei der REM-basierten

Ausrichtungsanalyse auf. In Tabelle 7.1 sind die Größenordnungen der relevantenMM-Einträge

und -Kennwerte dieser Arbeit denen von FRICKE & BECKER at al. und XIAOPENG LI et al. gegen-

über gestellt.

Tabelle 7.1: Vergleich der Größenordnungen relevanter MM-Einträge und -Kennwerte für die

morphologische Untersuchung elektrogesponnener Vliese. [8, 10, 133]

Forschende M12 M13 M21 P ∆ δ

DU PUITS 2×10−2 2×10−2 2×10−3 2×10−2 0,9×100 2×100

FRICKE & BECKER et al. 2019 4×10−2 2×10−2 2×10−2 4,5×10−2 0,9×100 -

FRICKE & BECKER et al. 2020 - - - 4×10−1 - -

XIAOPENG LI et al. - - - - 0,8×100 -

Dabei ist deutlich zu erkennen, dass die Werte für ∆ bei allen Arbeitsgruppen im gleichen Wer-

tebereich liegen. Darüber hinaus sind die Größenordnungen für M12, M13 und P bei FRICKE &

BECKER et al. ebenfalls mit den hier gemessenen Werten vergleichbar. Die zur Berechnung der

Ergebnisse verwendete Software MATLAB nutzt per default 16 Nachkommastellen. Basierend

auf dem IEEE-754-Standard für Gleitkommzahlen sind im „Decimal64“-Format Mantissen mit

16 Stellen und Exponenten mit e = 384 Stellen (10e) möglich [165]. Damit gliedern sich die, im

Rahmen dieser Arbeit, erzeugten Datensätze in die Werte aus der Literatur ein und können als

belastbar angesehen werden.
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7.2.2 Wirkprinzip elektrogesponnener Faservliese im Kontext der

MÜLLER Matrix-Polarimetrie

Im Abschnitt 2.6.1 ist die generelle Funktion eines Linearpolarisators (LPs) erläutert. Wobei

nur die entlang der Transmissionsachse (TA) schwingende elektromagnetische Strahlung (s.

Abb. 2.3) durch das Medium propagiert. Ein kommerziell erhältlicherWire Grid Polarizer, z.B.

WP25M-VIS (Thorlabs Inc., Newton, NJ, USA), besteht aus Metalldrähten in einem Substrat,

zwischen zwei Schichten Schutzglas. Die TA verläuft dabei orthogonal zur Drahtausrichtung.

Dies liegt daran, dass elektromagnetische Wellen die in der Richtung der Drähte schwingen

eher mit diesen wechselwirken. Abbildung 7.1 zeigt denAufbau einesWire Grid Polarizer bzw.

eines elektrogesponnenen Faservlieses mit idealer maximaler Faserausrichtung inklusive Fa-

ser/Drahtrichtung sowie der TA.

x

y

z

TA

Abbildung 7.1:Wirkung eines idealenWire Grid Polarizers bzw. eines elektrogesponnenen Fa-

servlieses auf unpolarisiertes Licht. Die TA verläuft orthogonal zurAusrichtung

der Drähte (dunkelgrau). Die entlang der Transmissionsachse (TA) polarisier-

ten Anteile des elektromagnetischen Strahlungsbündels werden transmittiert.

Die restliche elektromagnetische Strahlung wird gefiltert. (nach [25])

Die Forschenden um YAO et al. haben bereits 2007 eine Methode zur Herstellung von LCVRs

mittels anisotroper elektrogesponnener Fasern veröffentlicht. [166] Dabei wurde der Polarisa-

tionszustand elektromagnetischer Wellen entsprechend beeinflusst. Das Wirkprinzip bei Faser-

vliesen mit idealer maximaler Faserausrichtung wird deshalb analog zum Wire Grid Polarizer

angenommen. Diese Annahme wird auch auf die idealen MMs eines LPs (s. Tabelle (Tab.) 2.2)

übertragen. Wie in Abschnitt 5.5.1 beschrieben, werden die einzelnen Fasern als statistisch im

Vlies verteilt angenommen. Daher sind selbst bei einer maximal erreichbaren Ausrichtung der

Fasern, wie sie bei 8m/s auftritt, die Fasern nicht ideal parallel. Daraus resultiert eine verringerte

Selektivität (< 100%) und das transmittierte Licht ist unter Umständen partiell polarisiert. Un-

ter anderem aus diesem Grund erfolgt die Beschreibung des Polarisationszustands im Rahmen

dieser Arbeit, mit Hilfe des STOKES- und MM-Formalismus.
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7.2.3 Zusammenhang zwischen Oberflächengeschwindigkeit und

Faserausrichtung

Bestimmung der Faserausrichtung Im Rahmen dieser Arbeit wurden zur kontaktlosen

und zerstörungsfreien Ausrichtungsanalyse in elektrogesponnenen Faservliesen mittels MM-

Polarimetrie drei ausrichtungssensitive Einträge bzw. Kennwerte identifiziert: M12, M13 und

δ . In Abbildung 7.2 sind die Ergebnisse im Bereich zwischen der minimalen und maximalen

Ausrichtung aufgetragen.

Abbildung 7.2: Vergleich des absoluten Winkels der Fasern und der ausrichtungssensitiven

MM-Einträge und -Kennwerte (M12, M13 und δ ). Die schwarzen Sterne reprä-

sentieren den Median von M12, die grauen Kreuze das arithmetische Mittel von

M12, die grünen Quadrate das arithmetische Mittel der absoluten Ausrichtung

und die blauen Kreuze das arithmetische Mittel von δ . Die Fehlerbalken stellen

die empirische Standardabweichung (absolute Ausrichtung, M12 und M13) und

den Quartilsabstand (δ ) dar.

Dabei konnte der direkte Zusammenhang zwischen der Oberflächengeschwindigkeit des Kol-

lektors (Regressor, Einflussfaktor) und M12, M13 sowie δ (Regressand, Zielvariable) einwand-

frei nachgewiesen werden. Wie in Abschnitt 5.3.4 beschrieben, werden die Vlies-Proben so
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auf der Halterung befestigt das die Rotationsrichtung des Kollektors orthogonal zur Tischober-

fläche verläuft. Demnach liegt die ideale TA bei maximal ausgerichteten Vliesen horizontal

und der Anteil an transmittiertem horizontal polarisiertem Licht sollte mit steigender Ober-

flächengeschwindigkeit zunehmen. Der Eintrag M12 berechnet sich nach Gleichung 2.22 zu

M12 = HH +HV −V H −VV . Somit ist ein Anstieg des Signal bei steigender Oberflächen-

geschwindigkeit zu erwarten. FRICKE & BECKER et al. haben dies im Rahmen ihrer Untersuchen

zeigen können [8]. Im Rahmen dieser Arbeit ist allerdings kein direkter Zusammenhang zwi-

schen dem arithmetischen Mittel und der Oberflächengeschwindigkeit nachzuweisen gewesen

(s. Abb. 6.4).Auch die Betrachtung der Verteilung innerhalb der Datensätze mittels Boxplots er-

gab keinen eindeutigen Zusammenhang (s. Abb. A.1 inAnhang A.6.1). Daher wurde derMedian

als robusteres Lagemaßweiterführend untersucht. Damit konnte sowohl ein linearer Zusammen-

hang zwischen Regressor und Regressand (s. Abb. 7.2) als auch stark signifikante Unterschiede

zwischen der Kontrolle (2m/s) und denGruppen 6 bis 8m/s nachgewiesenwerden (s. Abb. 6.7).

Diese Unterschiede sind also nicht durch die Streuung innerhalb der Datensätze zu begründen.

Obwohl es möglich war, einen linearen Zusammenhang nachzuweisen, handelte es sich hierbei

nicht wie erwartet um einen proportionalen, sondern um einen antiproportionalen Zusammen-

hang. Der Eintrag M13 berechnet sich nach Gleichung 2.22 zu M13 = PH +PV −MH −MV .

Da +45◦ und −45◦ polarisiertes Licht auch horizontale und vertikale Anteile aufweist, ist ein

proportionaler Zusammenhang zwischen M13 und der Oberflächengeschwindigkeit zu erwar-

ten. Dieser lineare Zusammenhang konnte einwandfrei nachgewiesen werden (s. Abb. 7.2). Im

Rahmen der schließenden Statistik wurden stark signifikante Unterschiede zwischen der Kon-

trolle und allen anderen Gruppen aufgezeigt (s. Abb. 6.8). Somit ermöglicht der Eintrag M13

eine verlässlicheAussage über die verwendete Oberflächengeschwindigkeit bei der Herstellung

der Vliese (retrospektiv). Der MM-Kennwert δ beschreibt das Vermögen einer Probe, die li-

nearenAnteile polarisierten Lichts zu verzögern. Die Berechnung erfolgt auf Basis der Einträge

MR(2,2), MR(3,3), MR(3,2) und MR(2,3) der Matrix eines Verzögerers MR (s. Gl. 2.36). Da

die Faserausrichtung proportional zur Oberflächengeschwindigkeit ist, würde auch die Men-

ge an transmittiertem linear polarisiertem Licht ansteigen und sich in einer Reduzierung der

Verzögerung dieser Anteile widerspiegeln. Auch dieser antiproportionale, lineare Zusammen-

hang konnte im Rahmen der Untersuchungen nachgewiesen werden (s. Abb. 7.2). Im Zuge der

durchgeführten Varianzanalyse (eng.:Analysis of Variances) (ANOVA) konnte die Nullhypothe-

se nicht abgelehnt werden. Die Unterschiede können also auch durch die Streuung innerhalb der

Datensätze begründet werden (s. Abb. 6.9). Der MM-Kennwert δ ist demnach für den quantita-

tiven Nachweis der Abhängigkeit von Regressor und Regressand anwendbar, aber nicht für die

retrospektive Identifikation der verwendeten Oberflächengeschwindigkeit bei der Herstellung.

Dies ist bisher nur mittels M13 möglich. FRICKE & BECKER et al. haben darüber hinaus den Ein-

trag M21 und die Polarisationskraft P zur qualitativen Beschreibung der Regressor-Regressand-

Beziehung verwendet. Die Abb. 7.3 zeigt den Vergleich des absoluten Winkels der Fasern und

der Polarisationskraft P von FRICKE & BECKER et al.. [8, 10, 22]
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a)

b)

Abbildung 7.3: Vergleich der Polarisationskraft P, des absoluten Winkels der Fasern und der

Kraft bei Bruch von FRICKE & BECKER et al. [8, 10]. a) Das arithmetische

Mittel wird jeweils durch die blauen Kreuze (Polarisationskraft P), die grü-

nen Quadrate (absoluter Winkel der Fasern) und die grauen Kreuze (Kraft bei

Bruch) repräsentiert. Die Fehlerbalken stellen die empirische Standardabwei-

chung dar. (nach [8]) b) Die blauen Kreuze repräsentieren das arithmetische

Mittel der Polarisationskraft P und die grünen Quadrate das arithmetische Mit-

tel des absoluten Winkels der Fasern. Die Fehlerbalken stellen die empirische

Standardabweichung (absoluter Winkel der Fasern) sowie das Minimum und

Maximum (P) dar. (nach [10])
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Obwohl sich dieVerläufe ähneln, wurde in den beschriebenenUntersuchungen (n= 3) weder ein

linearer Zusammenhang nachgewiesen noch diemögliche Signifikanz der Unterschiede betrach-

tet. Dennoch haben FRICKE & BECKER et al. das Potenzial der Methode erfolgreich erschlossen

und erste Ergebnisse präsentieren können. Um eine solche Beziehung aber weitergehend zu eva-

luieren, wurde in dieser Arbeit ein deutlich größerer Stichprobenumfang von n ≥ 29 untersucht.

Auf Basis der Ergebnisse konnte allerdings kein eindeutiger Trend bzw. Zusammenhang zwi-

schen der Oberflächengeschwindigkeit und M21 oder P aufgezeigt werden (s. Abschnitt 6.2.1).

Gründe für diese Unterschiede können unter anderem die verwendeten Prozessparameter und

die Anisotropie sowie Dicke der Vliese sein. Die obere und untere Seite eines Vlieses weißt

grundsätzlich unterschiedliche makroskopische Eigenschaften auf [43, 112]. Während der sta-

tistischen Ablage der Fasern auf dem Kollektor bildet sich eine Isolationsschicht aus und führt

damit zu einer zeitabhängigen Veränderung des elektrischen Feldes (E-Feldes). Die Gefüge-

struktur wird also stark von der Menge der abgelegten Fasern bzw. Polymermenge beeinflusst.

Darüber hinaus ist die Gefügestruktur innerhalb der Vliese abhängig von der Dicke, welche wie-

derum in direktem Zusammenhang zur Flussrate, Prozessdauer und Kollektor-Geometrie bzw.

den -dimensionen steht (s. Abschnitt 2.7). Aus diesem Grund ist eine Messmethode die auf die

Oberfläche einer Probe limitiert ist, nicht in der Lage die Gesamtheit der Gefügestruktur einer

Probe zu erfassen. Da die Intensität des transmittierten Lichtes mit zunehmender Dicke der Pro-

ben abnehmen sollte, ist die Vliesdicke ein weiterer potenzieller Grund. Allerdings stimmen die

Größenordnungen der gemessenenWerte überein, wie inAbschnitt 7.2.1 beschrieben ist. Dies ist

darauf zurück zu führen, dass alle Einträge derMM auf den EintragM11 normiert werden. Dieser

Eintrag entspricht der Gesamtintensität und die Intensitätsunterschiede werden damit ausgegli-

chen. Im Rahmen dieser Arbeit werden die Unterschiede in den identifizierten Einträgen und

Kennwerten deshalb auf die Gefügestruktur der Vliese zurückgeführt, bedingt durch die unter-

schiedlichen Kollektorgeometrien und Prozessdauern. Der Vergleich des absoluten Winkels der

Fasern mit M12, M13 und δ im Rahmen dieser Arbeit zeigt für alle Werte einen linearen Zusam-

menhang zwischen Oberflächengeschwindigkeit und Ausrichtung der Fasern. Somit konnte die

erste Hypothese dieser Arbeit bestätigt und weitere ausrichtungssensitive MM-Einträge sowie -

Kennwerte identifiziert werden. Darüber hinaus ist das Bestimmtheitsmaß für dieMM-basierten

größer als für die REM-basierten Ergebnisse. Außerdem weist M13 stark signifikante Unter-

schiede zwischen den Gruppen auf und stellt damit das robusteste Maß für die Bestimmung der

Faserausrichtung in elektrogesponnenen Vliesen dar.
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Bestimmung der rotationsabhängigen Faserausrichtung BeimVergleich der Ergeb-

nisse ist ein deutliche Rotationsabhängigkeit für M12, M14, M33, M44 und ∆ zu erkennen (s.

Abb. 6.12). Dabei fällt auf, dass die ausrichtungssensitiven Einträge M13 und δ keine solche

Abhängigkeit aufweisen. FRICKE & BECKER et al. sowie FRICKE haben erstmals diese Rotations-

abhängigkeit für Vliese aus Polycaprolacton (PCL) und PCL:Gelatine (GT) beschrieben. Dabei

wiesen die reinen PCL-Proben in den Einträgen M12, M13, M21 und M31 einen sinusförmigen

Verlauf über die Rotation von 360◦ auf. In M22, M23, M32 und M33 trat ein sinusförmiger Verlauf

mit doppelter Frequenz auf [8]. Für die PCL:GT-Proben war der sinusförmige Verlauf zusätz-

lich in den Einträgen M14, M42 und M43 zu erkennen [10, 22]. Ausgehend vom angenommenen

Wirkprinzip elektrogesponnener Vliese (s. Abschnitt 7.2.2) ist eine rotationsabhängige Ände-

rung der Messwerte zu erwarten, da sich das Verhalten dem eines LPs annähert (s. Tab. 2.2).

In Abbildung 7.4 ist der erwartete Verlauf eines Vlieses mit vertikaler Ausrichtung bei Rotation

abgebildet.

z
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Abbildung 7.4: Theoretischer Verlauf des Signal-Verlaufs von z.B. M12 einer Probe die wie ein

horizontaler Polarisator wirkt. Dabei ist die Faserausrichtung im Vlies vertikal

und die theoretische TA horizontal.

Bei der Rotation der Probe im Uhrzeigersinn, liegt der Nulldurchgang jeweils bei +45◦ oder

−45◦ der TA und die Minima sowie Maxima bei ganzzahligen Vielfachen von 90◦. Die Er-

gebnisse von FRICKE & BECKER et al. sowie FRICKE unterstützen dieAnnahme desWirkprinzips

eines maximal ausgerichteten Vlieses. Der im Rahmen dieserArbeit ermittelte EintragM33 zeigt

bis 180◦ einen mit FRICKE & BECKER et al. vergleichbaren Verlauf. Darüber hinaus weisen auch

M44 und ∆ einen periodischen Verlauf auf, allerdigs mit abweichenden Periodenlängen undAm-

plituden. Der Eintrag M14 weist, unter der Annahme eines sinusförmigen Verlaufs, eine leichte
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Phasenverschiebung und höhereAmplitude als bei FRICKE & BECKER et al. auf. Demnach unter-

stützten auch die hier ermittelten Ergebnisse die Annahme des LP-Wirkprinzips eines maximal

ausgerichtetenVlieses. Neben der Änderung der Einträge bei Rotation, haben FRICKE &BECKER

et al. ebenfalls den STOKES-Vektor der schnelleAchse (SA) der Verzögerung R betrachtet. Damit

sollte eineAussage über die Orientierung der ausgerichteten Fasern im Raum getroffen werden.

Für reine PCL-Proben war eine geringfügige Abhängigkeit der SA der Verzögerung R vom Ro-

tationswinkel zu erkennen. Allerdings reichte dies nicht aus um einen direkten Zusammenhang

nachzuweisen. Die Untersuchung der PCL:GT-Proben zeigte hingegen eine deutliche Abhän-

gigkeit von der Rotation der Probe im Raum. Der aufgetretene Offset von ungefähr 20◦ könnte

auf eine Verkippung bei der Einspannung der Proben, eine präparationsbedingte Abweichung

oder ein inhomogenes elektrisches Feld (E-Feld) beim Elektrospinnen zurück geführt werden.

Im Rahmen dieser Arbeit war ein Unterschied in der Verteilung der Vektoren in der POINCARÉ-

Kugel zu beobachten. Bei der ausgerichteten Probe lagen die Vektoren in der Äquatorialebene

auf nur einer Hälfte der Kugel. Die 3D-Darstellung hat gezeigt, dass wie bei FRICKE & BECKER

et al. noch zirkular polarisierteAnteile vorhanden sind. FRICKE beschreibt ebenfalls die Korrela-

tion zwischen der Rotation der Probe und den STOKES-Vektoren der SA in der Äquatorial-Ebene

der POINCARÉ-Kugel. FRICKE et al. postuliert, dass einige Einträge sensitiver für dieAusrichtung

von Gelatine sind [22]. Dies trifft anscheinend auch auf die Verzögerung R der Probe zu. Ba-

sierend auf diesen Erkenntnissen ist die Bestimmung der rotationsabhängigen Faserausrichtung

stark vom untersuchten Material abhängig. Eine verlässliche Aussage über die Orientierung der

Fasern im Raum ist hier für PCL nicht möglich.
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7.3 Entwicklung des MÜLLER Matrix-Messsystems

7.3.1 Komponenten und Graphical User Interface

Bei den bildgebungsbasierten Methoden zur Bestimmung der Faserausrichtung in elektroge-

sponenen Vliesen werden häufig Messgeräte verwendet, für deren Anwendung viel Erfahrung

und Hintergrundwissen benötigt wird. Darüber hinaus werden im Rahmen der Strahlen- und

Arbeitssicherheit hohe Anforderungen an die Betriebsräume gestellt. Im Rahmen dieser Ar-

beit wurde erstmals erfolgreich eine Light Emitting Diode (LED) als Lichtquelle zur MM-

Polarimetrie-basiertenAusrichtungsanalyse verwendet. Durch das Ersetzen des Lasers entfallen

die Laserschutz-Vorgaben zum Betrieb des Messsystems und das Risiko für die Anwendenden

ist stark reduziert. Darüber hinaus ermöglicht das konstruierte Gehäuse den Einsatz in beleuch-

teten Räumen.

Mit Hilfe des entwickelten Graphical User Interface (GUI) ist eine intuitive Bedienung des

Messsystems möglich. Nach erstmaliger Kalibrierung und Voreinstellung ist eine Verwendung

durch eingewiesene Personen vorgesehen. Die Anforderungen die an die Anwendenden gestellt

werden, gehen nicht über die normale Vorsicht sowie die Verhaltensregeln im Labor und für den

Umgang mit Messgeräten hinaus.

7.3.2 Betriebsart des MÜLLER Matrix-Polarimeters

In der Literatur werden Polarimeter in Transmission [8, 10, 20, 22, 133, 134, 139] und Reflexion

[8, 20, 22, 112, 135, 138] beschrieben (s. Tab. 3.4). Das hier vorgestellte MM-Polarimeter wird

in Transmission betrieben. Dabei wird die Probe durchstrahlt und es können Aussagen über die

Gesamtheit des Gefüges getroffen werden. Die gemessenen Werte repräsentieren die mittleren

Eigenschaften über die Probendicke. Bei Polarimetern die in Reflexion arbeiten ist die Unter-

suchung der Eigenschaften, ebenso wie bei den bisherigen Verfahren mittels Mikroskopie und

Fotografie, auf die Oberfläche beschränkt.

Im Rahmen der MM-Polarimetrie ist die Verwendung eines Photodetektors zur Intensitätsmes-

sung ausreichend. Allerdings präsentieren JUNWANG et al. erfolgreich die ortsaufgelöste Unter-

suchung elektrogesponnener Fasern mittels M44-gewichteter Aufnahmen. Auch in dieser Arbeit

wird eine Kamera zur Intensitätsmessung verwendet, jedoch gezielt auf die ortsaufgelöste Mes-

sung verzichtet. Wie von FRICKE und FRICKE & BECKER et al. beschrieben, wird zur Rausch-

unterdrückung das so genannte Binning angewendet. Dabei wird das arithmetische Mittel über

alle Pixel gebildet. Dies dient der Erzeugung eines robusteren Messsignals. Der daraus entste-

hende Informationsverlust ist für die hier beschriebene Methode der Ausrichtungsanalyse zu

vernachlässigen.
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7.3.3 Messdauer des MÜLLER Matrix-Polarimeters

Die bisher verwendeten Messmethoden zur Bestimmung der Faserausrichtung benötigen viel

Zeit zur Präparation, Vermessung und Auswertung der Proben. Dabei wird von bis zu 30min

für eine Referenzaufnahme mit dem REM berichtet [139]. Im Rahmen dieser Arbeit konnte

die reine Messdauer auf 17s und die Gesamtdauer inklusive Auswertung auf < 60s reduziert

werden. Dies entspricht einer Zeitersparnis von 96,7%.

7.4 Untersuchung der Ausrichtungsänderung im

Gefüge

Im Rahmen der Bestimmung der Faserausrichtung wurden M12, M13 und δ als ausrichtungs-

sensitiv identifiziert (s. Abschnitt 7.2.3). Das Verhalten von elektrogesponnenen, gradierten Im-

plantaten im physiologischen Kontext ist von großer Bedeutung im muskuluskelettalen Tissue

Engineering (TE). Daher wird im Rahmen dieserArbeit der physiologisch relevante Dehnungs-

bereich εphys < 5% [23, 24] einer Sehne betrachtet. Untersucht wird dabei sowohl die Änderung

der Faserausrichtung im Gefüge als auch dieAbhängigkeit vom Grad derAusrichtung innerhalb

der Vliese. Die Differenz zwischen unbelastetem und belastetem Zustand der ausrichtungssen-

sitiven Einträge bzw. Kennwerte soll Aufschluss über die Änderungen und Zusammenhänge

geben. Im Zuge der Regressionsanalyse wurde die Oberflächengeschwindigkeit des Kollektors

als Regressor und die Veränderung derAusrichtung im Gefüge als Regressand definiert. Für die

schließende Statistik galt die Gleichheit der Differenzen bei steigender Oberflächengeschwin-

digkeit als Nullhypothese.

Die Ergebnisse für ∆M12 zeigten eine hohe Streuung derWerte und im Rahmen der schließenden

Statistik konnte die Nullhypothese nicht abgelehnt werden. Es wurden also keine signifikanten

Unterschiede der Gefügeveränderungen zwischen den Gruppen bei steigender Oberflächenge-

schwindigkeit gefunden. Darüber hinaus ergab die Regressionsanalyse, dass kein direkter Zu-

sammenhang zwischen der Oberflächengeschwindigkeit und der Veränderung im Gefüge be-

steht (R2 = 0,214).

Ebenso wenig konnte für ∆M13 ein Zusammenhang zwischen Regressor und Regressand (R2 =

0,038) oder signifikante Unterschiede zwischen den Gruppen nachgewiesen werden.

Auch für ∆δ konnte die Nullhypothese nicht abgelehnt werden und die Regressionsanalyse er-

gab keinen direkten Zusammenhang zwischen der Oberflächengeschwindigkeit und der Verän-

derung im Gefüge (R2 = 0,480).

DELP et al. haben 2021 mittels in situ REM Untersuchungen belasteter Proben gezeigt, dass

bereits bei Dehnungen zwischen 2,5 und 5,8% sichtbare Veränderungen der betrachteten Faser-

struktur auftreten. So konnten Orientierungsänderungen und Verschiebungen einzelner Fasern

sowie Veränderungen der Winkel zwischen den Fasern qualitativ und quantitativ nachgewiesen
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werden. DELP et al. haben ebenfalls gezeigt, dass nicht alle Fasern gleichzeitig belastet werden

sondern auf Grund der Struktur der Vliese die Fasern nach und nach die Last aufnehmen. Die

belasteten Fasern haben schon bei ε = 5% offensichtliche Einschnürungen aufgewiesen. Diese

Ergebnisse zeigen also deutliche Veränderungen des Gefüges im Bereich von εphys. [9]

Die gegenteiligen Ergebnisse dieser Arbeit sind auf die verwendeten Messmethoden zurück zu

führen. DELP et al. haben ein in situ REM zur Visualisierung der Fasern unter Last verwendet.

Wie zuvor beschrieben ist die REM aber auschließlich auf die Oberfläche der Proben limitiert.

Also ist der Geltungsbereich dieser Untersuchungen ebenfalls auf die oberste Schicht der Fasern

im Vlies beschränkt. Die MM-Polarimetrie ermöglicht dagegen in Transmission die Charakte-

risierung der Fasern über die Dicke der Vliese. Daher ist es möglich, dass die Fasern an der

Oberfläche bereits bei kleinen Dehnungen von ε ≤ 5% Veränderungen der Orientierung auf-

weisen. Aber die hier präsentierten Ergebnisse der MM-Polarimetrie zeigen, dass der Großteil

der Fasern bei Dehnungen im physiologisch relevanten Dehnungsbereich keine Veränderungen

der Ausrichtung erfahren. Darüber hinaus hat die statistische Analyse gezeigt, dass auch der

Grad der Ausrichtung keinen Einfluss auf diese Veränderungen hat. Somit konnte die Relevanz

der Faserausrichtung für die Belastung im physiologisch relevanten Dehnungsbereich widerlegt

und gleichzeitig die zweite Hypothese dieser Arbeit belegt werden.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Auf Grund der gestiegenen Lebenserwartung und der daraus resultierenden erhöhten Belastung

des muskuloskelettalen Systems steigt der Anteil der Erkrankungen in diesem Bereich rapide

an [167, 168]. Besonders chronische Rupturen der Sehnen treten häufig bei älteren Patientin-

nen und Patienten auf. Der natürliche Heilungsprozess des Knochen-Sehnen-Übergangs ist un-

zureichend und führt nicht zur Wiederherstellung der ursprünglichen Funktionalität [169]. Bis

heute ist die medizinische Intervention zur künstlichen Rekonstruktion der Enthese Gegenstand

der Forschung. Aktuelle Ansätze erzielen suboptimale Ergebnisse, da die Refixierung mittels

Nahtmaterial und Knochenanker keinen funktionalen Ersatz bilden [6]. Diese Methoden führen

dagegen zur Degeneration des Gewebes und einer geringen Vaskularisierung. Daraus folgt häu-

fig eine Muskelatrophie und verringerte Knochenintegration. [170, 171] Daraus ergibt sich ein

Bedarf an alternativen Therapien zur Behandlung und idealer Weise vollständigen Regenerati-

on chronischer Sehnenrupturen. Eine mögliche Lösung bietet hier das Tissue Engineering (TE).

In diesem Zusammenhang hat das Elektrospinnen zur Herstellung faserbasierter Vliese als Im-

plantatmaterial stark an Bedeutung gewonnen. Die hergestellten Fasern weisen Durchmesser

zwischen mehreren hundert Nanometern und wenigen Mikrometern auf. Die Deutsche For-

schungsgemeinschaft (DFG)-Forschungsgruppe (FOR) 2180 beschäftigt sich zum Beispiel mit

der Herstellung eines gradierten Implantats für den Einsatz am Sehnen-Knochen-Übergang. [8,

9] Dabei dient ein elektrogesponnenes Vlies als Trägermaterial für die später aufgebrachten bio-

logisch aktiven Proteine. Diese sollen humane mesenchymale Stammzellen (eng.: human Me-

senchymal Stem Cells) (hMSCs) am Implantationsort zur Differenzierung in die spezifischen

Zelltypen der Enthese anregen. Zur Nachbildung der Struktur des Sehnen-Knochen-Übergangs

wird ein gradiertes Implantat benötigt. Das Implantat soll sowohl ungerichtete als auch gerichte-

te Fasern enthalten. DieseAusrichtung kann im Elektrospinn-Prozess durch die Oberflächenge-

schwindigkeit des Kollektors beeinflusst werden. Daraus ergibt sich der Bedarf einer Methode

zur Überprüfung und Quantifizierung der Ausrichtung.

In der Literatur ist die Verwendung bildgebender Verfahren erschöpfend dokumentiert. Hierbei

entfallen über 90 % der recherchierten Methoden auf die Bildgebung mittels Mikroskopie [8,

15, 16]. Darüber hinaus wird unter anderem von der Verwendung tomographie- [17–19, 111]

und fotografiebasierter [13] Verfahren berichtet. Besonders weit verbreitet ist die manuelle oder

automatischeAuswertung von Rasterelektronenmikroskopie (REM)-Aufnahmen. Neben einem

enormen Zeitaufwand und der irreversiblen Veränderung der untersuchten Probe, ist diese Me-

thode ausschließlich auf einen sehr kleinen Ausschnitt der obersten Schicht limitiert. Die Ver-

wendung von tomographischen Verfahren kann hier Abhilfe schaffen. Allerdings sind die be-
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nötigten Geräte sehr teuer, bedürfen viel Erfahrung, können ebenfalls zur Veränderung der Pro-

be führen und die Bildgebung wird häufig durch einen geringen Kontrast erschwert [19]. Aus

diesen aktuellen Herausforderungen ergibt sich derAnforderungskatalog an ein zerstörungsfrei-

es, kontaktloses, zeiteffizientes, anwendungsfreundliches Messsystem zur Quantifizierung der

Faserausrichtung in elektrogesponnenen Vliesen. In der jüngsten Vergangenheit ist die MÜL-

LER Matrix (MM)-Polarimetrie in den Fokus gerückt. Dabei werden die polarisationsverändern-

den Eigenschaften einer Probe gemessen und lassen so Rückschlüsse auf deren Charakteristika

zu. Der Polarisationszustand einer elektromagnetischen Welle kann mit Hilfe des vierzeiligen

STOKES-Vektors beschrieben werden. Dabei errechnet sich der Zustand des ausgehenden Lichts

durch die Multiplikation des Vektors für das einfallende Licht mit der MM. In diesem Zusam-

menhang konnte bereits gezeigt werden, dass die morphologische Untersuchung der Oberfläche

elektrogesponnener Fasern möglich ist [112, 133]. Darüber hinaus wurden auch erste Versu-

che unternommen ausrichtungssensitive Einträge der MM zu identifizieren [8, 10]. Hier wurde

bereits ein Patent zur Regelung der Faserausrichtung im Elektrospinn-Prozess eingereicht [20].

Für die Anwendung im Bereich des Knochen-Sehnen-Übergangs ist nicht nur die Ausrichtung

der Fasern im Vlies von großer Bedeutung. Auch eine genaue Kenntnis des Implantatverhaltens

unter Last, im physiologisch relevanten Dehnungsbereich des Sehnenersatzes von εphys < 5%

[23, 24], ist unerlässlich. Die zur Herstellung verwendeten Polymere weisen schon bei Raum-

temperatur ein viskoelastisches Verhalten auf [147] und die Gefügestruktur elektrogesponnener

Vliese trägt noch weiter zu diesem Verhalten bei. Zur Betrachtung der Ausrichtungsänderung

der Fasern elektrogesponnener Polycaprolacton (PCL)-Vliese unter Last wurden bereits Un-

tersuchungen mittels in situ REM durchgeführt [9]. Allerdings ist auch diese Methode auf die

Oberfläche der Proben beschränkt. Genau so wie bei der Ausrichtungsanalyse kann auch hier

die MM-Polarimetrie eingesetzt werden um qualitative und quantitativeAussagen über das Ver-

halten der Fasern treffen zu können.

Mit Hilfe des Elektrospinnens wurden Vliese aus PCL-Lösungen mit einer Konzentration von

170mg/ml hergestellt. Die unterschiedliche Ausrichtung der Fasern wurde dabei durch die Va-

riation der Oberflächengeschwindigkeit in sieben Stufen realisiert: 2, 4, 6, 7, 8, 9 und 10 m/s.

Auf Basis der verwendeten Parameter und den Erkenntnissen aus vorherigen Herstellungspro-

zessen, wiesen die Fasern mittlere Durchmesser von 1,4 bis 2,8µm auf [8, 9].

In einem ersten Schritt wurde ein MM-Polarimeter bestehend aus einer Light Emitting Diode

(LED) als Lichtquelle, einer Köhler’schen Beleuchtung zur Homogenisierung des LED-Lichts,

einem Polarisationszustandsgenerator (eng.: Polarization State Generator) (PSG), einer Pro-

benhalterung, einem Polarisationszustandsanalysator (eng.: Polarization State Analyzer) (PSA)

und einer Kamera zur Aufnahme der Intensitätsbilder aufgebaut. Ein Gehäuse dient dabei zur

Streulicht-Reduktion während derMessungen. Zur Bestimmung aller 16 Einträge der 4×4MM,

wurden hier 36 Intensitätsmessungen durchgeführt. Dies ergibt sich aus den sechs möglichen

Polarisationszuständen im STOKES-Formalismus: horizontal, vertikal, +45◦, −45◦, rechts und

links zirkular. Zur Auswertung der aufgenommenen Intensitätsbilder wurden zuvor etablierte
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und validierte MATLAB-Skripte verwendet. Diese ermöglichen die Berechnung der vollständi-

gen experimentellen MÜLLER Matrix (Mexp) und die Extraktion weiterer Informationen mittels

Polarzerlegung. Diese ermöglicht die Aufteilung der Mexp in drei Untermatritzen, welche die

Eigenschaften der Probe bezüglich Depolarisation (M∆), Verzögerung (MR) und Dichroismus

(MD) enthalten. Zur anwendungsfreundlichen Bedienung des Messsystems wurde ein intuitives

Graphical User Interface (GUI) entwickelt mit dessen Hilfe die Funktion der Komponenten ge-

prüft, die zu messenden Zustände und der Speicherort derMessdaten sowie die gewünschteAus-

wertung ausgewählt werden kann. Zur Untersuchung des Zusammenhangs zwischen der Ober-

flächengeschwindigkeit des Kollektors (Regressor) und der Ausrichtung der Fasern im Vlies

(Regressand) wurden Proben aus sechs Vliesen jeder der sieben Stufen, mittels REM-basierter

Methode und MM-Polarimetrie untersucht. Im Falle der Polarimetrie wurden sowohl die rotati-

onsabhängige als auch -unabhängigeAusrichtung betrachtet. Dabei diente die rotationsabhängi-

ge Untersuchung zur Validierung des angenommenen Wirkprinzips der Vliese und Betrachtung

der Faserorientierung im Raum. Mit Hilfe des entwickelten Messsystems ist es gelungen, die

gesamte Messdauer von 30min (REM) auf < 60s (Bestimmung MM undAuswertung in MAT-

LAB) zu reduzieren.

Die Ergebnisse der REM-basiertenAuswertung haben einen linearen Zusammenhang zwischen

Regressor und Regressand bestätigt. Darüber hinaus konnte ein Maximum der Ausrichtung bei

8 m/s bestätigt werden. Die durchgeführte Kruskal-Wallis Varianzanalyse (eng.: Kruskal-Wallis

Analysis of Variances) (KW-ANOVA) und anschließenden post-hoc-Tests ergaben, dass keine

signifikanten Unterschiede zwischen der Kontrollgruppe und den anderen Gruppen bestehen.

Dies ist auf die Streuung innerhalb der Gruppen und unter anderem auf das Protokoll der Mess-

methode zurück zu führen.

Im Rahmen derMM-Polarimetrie ist es gelungen ausrichtungssensitive Einträge und Kennwerte

zu identifizieren. Mit Hilfe des Eintrags M13 und der linearen Verzögerung δ ist es möglich den

linearen Zusammenhang zwischen Oberflächengeschwindigkeit undAusrichtung der Fasern zu

quantifizieren. Damit konnte die erste Hypothese dieser Arbeit bestätigt werden. Im Falle des

EintragsM13 ergab der Dunnett-post-hoc-Test, dass die nachgewiesenen Unterschiede zwischen

den Gruppen nicht auf die Streuung innerhalb der Gruppen zurück zu führen ist. Es liegen also

signifikante Unterschiede zwischen der Gruppe minimaler Ausrichtung und allen anderen vor.

Damit konnte ein robustes Maß für die Quantifizierung der Ausrichtung in elektrogesponnenen

Vliesen aufgezeigt werden.

Die Untersuchung der rotationsabhängigen Faserausrichtung hat das postulierteWirkprinzip der

Vliese als Linearpolarisator (LP) bestätigt. Das Signal spezifischer Einträge (z.B.M14,M33,M44

und∆) ändert sich periodisch inAbhängigkeit des Rotationswinkels der Probe.Allerdings konnte

die zuvor berichtete Bestimmung der Faserorientierung im Raum, an Hand der schnelle Achse

(SA) der Verzögerung R, nicht bestätigt werden. Ein Grund dafür kann die fehlende Sensitivität

der Verzögerung für die Rotationsabhängigkeit von PCL-Fasern sein.
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Die abschließende Untersuchung der Ausrichtungsänderung im physiologisch relevanten Deh-

nungsbereich (εphys < 5%) [23, 24] einer Sehne ergabwidersprüchliche Ergebnisse imVergleich

zur Literatur. Mittels in situ REM wurden zuvor deutliche Veränderungen der individuellen Fa-

serausrichtung, -orientierung und Position im Verhältnis zu anderen Fasern nachgewiesen [9].

An Hand der ermittelten ausrichtungssensitive Einträge und Kennwerte wurde hier gezeigt, dass

weder ein direkter Zusammenhang zwischen demGrad derAusrichtung und derAusrichtungsän-

derung (unbelasteter und belasteter Zustand) noch ein signifikanter Einfluss der Oberflächenge-

schwindigkeit auf die Veränderung der Faserausrichtung im Gefüge besteht. Somit konnte auch

die zweite Hypothese belegt werden.Auf Grund der in situ REM sind die erzielten Erkenntnisse

auf die Oberfläche der Probe limitiert. Die hier ermittelten Daten repräsentieren das Gefüge der

Fasern über die gesamte Dicke der Vliese. Das Verhalten der obersten Schicht weicht von dem

der gesamten Probe ab. Dies lässt auf eine starke Anisotropie der Vliese in Ablagerichtung der

Fasern auf dem Kollektor schließen.

Somit bietet die MM-Polarimetrie eine zerstörungsfreie, kontaktlose und robuste Alternative

zur Charakterisierung elektrogesponnener PCL-Vliese in einem Bruchteil der Zeit etablierter

Verfahren.

Das größte noch auszuschöpfende Potenzial steckt in der Anwendung des Messsystems im

„Raster-Modus“. Damit ist es möglich ein intaktes Vlies in seiner Gesamtheit, je nach Kol-

lektor bis zu 50×450mm, zu analysieren. Dabei wir die Probe mittels Raumportal bewegt und

jeweils für einen Ausschnitt von 9mm (freie Apertur des PSG) die MM bestimmt. Für den Fall

eines 50× 450mm großen Vlieses würden aus der Abrasterung in etwa 225 Messungen resul-

tieren. Bei einer individuellen Messdauer von 17s wäre eine Quantifizierung der Ausrichtung

des gesamten Vlieses in 63min möglich. Dies entspricht der selben Zeit die für die Auswertung

von drei bis vier Proben (10× 10mm) mittels REM benötigt wird. In weiteren Arbeiten sollte

auf den hier beschriebenen Ergebnisse aufgebaut und der bisherige Funktionsumfang erwei-

tert werden. Die bisherige Methodik kann um die Erstellung ortsaufgelöster bzw. gewichteter

Aufnahmen, wie z.B. von XIAOPENG LI et al. beschrieben, ergänzt werden. Die technischen

Voraussetzungen sind mit der verwendeten Kamera bereits gegeben. Auch sollte im Rahmen

weiterführenderArbeiten die Eignung des MM-Messsystems für dieAusrichtungsanalyse in un-

terschiedlichen Polymeren untersucht werden. Ebenso sollte die Verwendung zur Bestimmung

weiterer Charakteristika elektrogesponnener Faservliese, zum Beispiel dem Faserdurchmesser,

untersucht werden. Zur Steigerung der Robustheit und der Reduktion des Signalrauschens kann

eine Hintergrund-Korrektur, wie von JUN WANG et al. gezeigt, implementiert werden. Die Un-

tersuchung des Einflusses der Bandbreite der verwendeten LED, in Kombination mit der Über-

prüfung der werksseitigen Kalibration (PSG und PSA), kann weiterhin zur Verbesserung der

Ergebnisse beitragen. Zur Kompensation systembedingter Fehlerquellen, eignen sich Methoden

auf Basis der Arbeiten von CHENAULT et al. [172], GOLDSTEIN et al. [173] oder TWIETMEYER et

al. [174].
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A.1 Steuerung des Rotationskollektors

Tabelle A.1: Auflistung der verwendeten Spannungen zur Steuerung des Rotationskollekotrs

Drehzahl in 1/min Oberflächengeschwindigkeit in m/s Vn in V

250 2 0

500 4 0,48

750 6 0,92

875 7 1,14

1000 8 1,37

1125 9 1,59

1250 10 1,82
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A.2 Kommerzielle Komponenten der LES-Anlage

Tabelle A.2: Auflistung der kommerziell erhältlichen Komponenten der Lösungs-

Elektrospinnen-Anlage. [8]

Komponente Spezifikation Model hergestellt durch

Einmalspritze 10ml Omnifix® Luer Lock Solo B. Braun Melsungen AG,

Melsungen, Deutschland

Polyethylen (PE)-Schlauch 1000mm Original Perfusor® Line B. Braun Melsungen AG,

Melsungen, Deutschland

stumpfe Einmalkanüle 0,8mm×22mm Sterican® B. Braun Melsungen AG,

Melsungen, Deutschland

Hochspannungsquelle UHV, max = 30kV Matsusada Precision Inc.,

Otsu, Shiga, Japan

Elektromotor nmax = 4000/min RS 536-6052 RS Components Ltd., Corby,

Vereinigtes Königreich

Großbritannien

digitaler Verstärker 1-Quadranten-Verstärker 1-Q-EC Verstärker DEC 50/5 maxon motor GmbH,

München, Deutschland

Microcontroller Board Arduino® MEGA

Gleichstrom-Quelle programmierbare Spannungs-Quelle PSP-603 Good Will Instrument Co.,

Ltd., Neu-Taipeh, Taiwan

Temperatur- und

Luftfeuchtigkeitssensor

Long Range Wide Area Network (LoRaWAN)-fähig ELT-2 ELSYS Elektroniksystem i Umeå AB,

Umeå, SchwedenAuflösung: 0,1◦C

Messfehler: ≤ 2%
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A.3 Komponenten des MM-Polarimeters

Tabelle A.3: Auflistung der Komponenten des MÜLLER Matrix-Polarimeters. [8, 10, 22, 151]
Stückzahl Komponente Model Spezifikationen hergestellt durch

1 LED LED525L λ = 525nm Thorlabs Inc., Newton, NJ,

USAP = 4mW

υ = 20◦

FWHM= 25nm

1 LED LED680L λ = 680nm Thorlabs Inc., Newton, NJ,

USAP = 8mW

υ = 20◦

FWHM= 16nm

1 LED-Aufnahme S1LEDM Soliton Laser- und Messtechnik GmbH,

Gilching, Deutschland

2 LED-Cage-Plate CP33/M Aufnahme für 2,5cm Optiken Thorlabs Inc., Newton, NJ,

USA30mm Cage System

1 Microcontroller Board Arduino® UNO

1 PSG LVR-100-0532-PSG-ASSY kalibriert für 525 und 700nm Soliton Laser- und Messtechnik GmbH,

Gilching, Deutschlandlinearer Polarisator mit TA bei +45◦

SA des LCVR1 bei 0◦

SA des LCVR2 bei 122,5◦

Apertur 9,4mm

1 PSA LVR-100-0532-PSA-ASSY kalibriert für 525 und 700nm Soliton Laser- und Messtechnik GmbH,

Gilching, DeutschlandSA des LCVR3 bei 122,5◦

SA des LCVR4 bei 0◦

linearer Polarisator mit TA bei −45◦

Apertur 9,4mm

2 LCVR-Interface D5020 Soliton Laser- und Messtechnik GmbH,

Gilching, Deutschland

2 Aspherische Kondensor Linse ACL1512U-A ∅= 15mm Thorlabs Inc., Newton, NJ,

USAf = 12mm

Apertur > 13,5mm

Anti-Reflektions-Beschichtung (AR-Beschichtung) 350 bis 700nm

2 Linsen-Cage-Plate CPM15 Aufnahme für 15mm Optiken Thorlabs Inc., Newton, NJ,

USAApertur 12,7mm

2 Iris-Blende CP20S Aufnahme für 15mm Optiken Thorlabs Inc., Newton, NJ,

USAApertur 0,8 bis 20mm

30mm Cage System

3 Cage System-Stange ER6E graviert, M4×40 Gewinde an den Enden Thorlabs Inc., Newton, NJ,

USA∅= 60mm

Lnge = 152,4mm

1 Dovetail Optical Rail RLA450/M Lnge = 450mm Thorlabs Inc., Newton, NJ,

USA

6 Dovetail Rail Carrier RC1 25×25mm Thorlabs Inc., Newton, NJ,

USAM6 Gewinde

Rändelschraube zur Fixierung

6 Post Holder PH30/M-P5 Aufnahme für 12,7mm Posts Thorlabs Inc., Newton, NJ,

USAHhe = 30mm

Rändelschraube zur Fixierung

6 Aluminium Posts TRA30/M ∅= 12,7mm Thorlabs Inc., Newton, NJ,

USAHhe = 30mm

M4 Gewinde am oberen Ende

1 Mounted Achromatic Viertelwellenplatte (eng.: Quarter Wave Plate) (QWP) AQWP05M-600 Gehäuse ∅= 25,4mm Thorlabs Inc., Newton, NJ,

USAVerzögerung δ = π

2 = λ

4

Apertur 12,7mm

AR-Beschichtung 400 bis 800nm

1 Mounted Wire Grid Polarizer WP25M-VIS Gehäuse ∅= 25,4mm Thorlabs Inc., Newton, NJ,

USAWellenlängenbereich 420 bis 700nm

Apertur 19mm

AR-Beschichtung 400 bis 700nm

1 High-Precision Rotation Mount PRM1/M Aufnahme für 25,4mm Optiken Thorlabs Inc., Newton, NJ,

USA360◦ kontinuierliche Rotation

Gravur in 1◦-Schritten

Mikrometerschraube für ±7◦ Rotation

1 Kamera BFS-U3-63S4M-C Auflösung: 3072×2048 Teledyne FLIR LLC, Wilsonville, OR,

USABildrate: 59,6 BpS

Pixelgröße: 2,4µm

Adapter: USB 3.1 Gen 1

1 Netzteil Kamera ACC-01-9011 Spannung:U = 12V Teledyne FLIR LLC, Wilsonville, OR,

USALeistung: P = 18W

1 USB 3.1-Kabel mit Fixierung ACC-01-2300 Verbindungstyp: Type-A to Micro-B Teledyne FLIR LLC, Wilsonville, OR,

USASchnittstelle: USB 3.1 Gen 1

1 Stativ-Adapter ACC-01-0003 Teledyne FLIR LLC, Wilsonville, OR,

USA

1 Tamron 16mm Objektiv LENS-160T4C Brennweite: f = 16mm Teledyne FLIR LLC, Wilsonville, OR,

USA

1 Universal Schraubwerkzeug SPW801 Thorlabs Inc., Newton, NJ,

USA
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A.4 Steuerspannungen der LCVRs

Tabelle A.4: Auflistung der verwendeten Steuerspannungen und resultierenden Verzögerun-

gen der variable Flüssigkristallverzögerer (eng.: Liquid Crystal Variable Retar-

ders) (LCVRs) für 525 nm.

Zustand Spannung in mV Verzögerung in nm

LCVR 1 (SA=0◦)

H 2603,26 367,50

V 2603,26 367,50

P 2101,57 525,00

M 2101,57 525,00

R 3166,96 262,50

L 3166,96 262,50

LCVR 2 (SA=122,5◦)

H 4157,41 183,75

V 2370,94 446,25

P 3195,47 262,50

M 2423,86 429,61

R 5437,20 131,25

L 2542,17 393,75

LCVR 3 (SA=122,5◦)

H 2555,98 367,50

V 3984,88 183,75

P 2093,34 525,00

M 2093,34 525,00

R 3087,83 262,50

L 3087,83 262,50

LCVR 4 (SA=0◦)

H 2569,02 341,25

V 2148,50 472,50

P 1993,88 525,00

M 2985,41 262,50

R 4804,76 131,25

L 2373,84 393,75
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A.5 Ergebnisse beschreibende Statistik

Tabelle A.5: Auflistung der Geradengleichungen ( f (x) = u+mx) und Bestimmtheitsmaße (R2)

der linearen Regressionen.

Eintrag/Kennwert Geradengleichung Bestimmtheitsmaß

absoluter Grad der Ausrichtung

2 bis 8m/s f (x) = 33,91−3,08x 0,953

Ausrichtungsanalyse

M21 f (x) = 0,0006−0,0001x 0,279

M12 f (x) = 0,0008−0,002x 0,983

M13 f (x) =−0,002+0,003x 0,998

δ f (x) = 1,94−0,058x 0,966

Ausrichtungsänderung unter Last

M12 f (x) = 0,002+0,001x 0,214

M13 f (x) =−0,002+0,001x 0,038

δ f (x) = 0,445−0,044x 0,480
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A.6 MM-Polarimetrie-basierte Ausrichtungsanalyse

A.6.1 Bestimmung der Faserausrichtung

Abbildung A.1: Boxplots der vollständigenMÜLLERMatrix (MM) derAusrichtungsanalyse für

2 bis 10m/s.
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Abbildung A.2: Boxplots der MM-Kennwerte der Ausrichtungsanalyse für 2 bis 10m/s.

Dies ist ein Abstandshalter
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A.6.2 Bestimmung der rotationsabhängigen Faserausrichtung

Abbildung A.3: Arithmetisches Mittel der MM-Einträge für Rotationswinkel zwischen 0◦ und

180◦, für eine Oberflächengeschwindigkeit von 2m/s.
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Abbildung A.4: Arithmetisches Mittel der MM-Kennwerte für Rotationswinkel zwischen 0◦

und 180◦, für eine Oberflächengeschwindigkeit von 2m/s.

Dies ist ein Abstandshalter
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Abbildung A.5: Arithmetisches Mittel der MM-Einträge für Rotationswinkel zwischen 0◦ und

180◦, für eine Oberflächengeschwindigkeit von 8m/s.

Dies ist ein Abstandshalter
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Abbildung A.6: Arithmetisches Mittel der MM-Kennwerte für Rotationswinkel zwischen 0◦

und 180◦, für eine Oberflächengeschwindigkeit von 8m/s.
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