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Elektrospinnverfahren

Das Elektrospinnen ist eine vielseitige Methode, um aus Losungen
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und Schmelzen, vorwiegend von Polymeren, kontinuierliche Fasern

mit Durchmessern von wenigen Mikrometern bis zu wenigen Nano-
metern herzustellen. Die Methode ist vielseitig anwendbar, da sich
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chen Rufipartikeln bis zu komplexen Spezies wie Enzymen, Viren und

Bakterien — ausgeriistet werden konnen und natiirlich auch chemische
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scheint einfach, ist aber ein duflerst komplexer Vorgang, der von einer
Vielzahl von molekularen, Prozess- und apparativen Parametern be-
einflusst wird, was natiirlich auch Moglichkeiten fiir vollkommen

neuartige Materialien mit komplexem chemischem Aufbau bietet. Das

Elektrospinnen ist nicht nur eine Methode, die derzeit intensiv er-

forscht wird, sie findet auch bereits Anwendungen in vielen techni-

schen Bereichen.

1. Einleitung

Das Elektrospinnen ist gegenwértig die einzige Technik,
die es ermdoglicht, Endlosfasern mit Durchmessern bis hinab
zu wenigen Nanometern kontinuierlich herzustellen. Die
Methode ist anwendbar auf synthetische, aber auch auf na-
tiirliche Polymere, auf Polymerlegierungen, auf Polymere, die
mit Chromophoren, Nanoteilchen oder Wirkstoffen beladen
sind, und auch auf Nanofasern aus Metallen oder Keramiken.
Komplexe Strukturen aus Kern-Schale-Fasern oder Hohl-
fasern und geordnete Faserstrukturen bis hin zu Einzelfasern
konnen durch spezielle FElektrospinnverfahren erzeugt
werden. Das Elektrospinnen wird nicht nur in Hochschul-
laboratorien verwendet, sondern zunehmend auch in der In-
dustrie. Das Spektrum der Anwendungen in so unterschied-
lichen Bereichen wie Optoelektronik, Sensorik, Katalyse,
Filtration bis hin zu vielféltigen Anwendungen in der Medizin
ist extrem breit.

1.1. Nanofasern — ein Hauch von Nichts

Gewebe aus Fasern, die so diinn sind, dass man sie nicht
einmal mit dem besten optischen Mikroskop erkennen kann,
Gespinste auf Pflanzen, die in ihrer Feinheit Spinnengewebe
bei Weitem {iibertreffen, Filter, die mit einem ,,Hauch von
Nichts“ — so wie von J. C. Binzer einmal ausgedriickt —
tiberzogen sind und dadurch ihre Effektivitdt gewaltig stei-
gern, oder auch Wunden, die dank eines Uberzugs mit
hauchfeinen wirkstofftragenden Fasern schneller heilen: Wir
erzihlen hier kein Mirchen von des Kaisers neuen Kleidern,
sondern wir berichten von einem schnell wachsenden Be-
reich, dem Elektrospinnen. Elektrogesponnene Fasern sind
um ein Vielfaches diinner als ein menschliches Haar (Abbil-
dung 1). Um der Vorstellungskraft nachzuhelfen, ist es hilf-
reich, einige Beispielrechnungen fiir Fasern mit Durchmes-
sern im Mikrometer- und im Nanometerbereich zu betrach-
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Abbildung 1. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme (REM) eines
menschlichen Haars, umgeben von elektrisch gesponnenen Polyvinyl-
alkoholfasern.

ten. Aus 1 g Polyethylen kann man Fasern mit einer Linge
von etwa 13 km spinnen, wenn der Durchmesser 10 um be-
triagt, wahrend ein Durchmesser von 100 nm zu Fasern von
130000 km Léange fiihrt. Im ersten Fall betrégt die spezifische
Oberfliche (die Oberfliche in m* pro g Faser) 0.4 m’g~!, im
zweiten Fall 40 m*g~'. In der Fasertechnik bedient man sich
der Einheit Denier als Mal} fiir die Faserfeinheit. Diese
GrofBe gibt an, wie gro3 die Masse einer Faser ist, deren
Lénge 9000 m betrégt. Fiir eine 10-um-Faser ergibt sich eine
Feinheit von etwa 1 Denier und fiir eine 100-nm-Faser von
10~* Denier.
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Nanofasern aus natiirlichen oder auch synthetischen Po-
lymeren konnen heute mit Abmessungen bis hinab zu weni-
gen Nanometern kontrolliert hergestellt, durch Zugabe von
Wirkstoffen, Halbleiter- oder Katalysatornanopartikeln
funktionalisiert und in vielféltigen Anwendungen mit gro3em
Nutzen eingesetzt werden. Hybridfasern aus Metallen und
Keramiken sind mit dieser Methode ebenfalls realisierbar,
sowie auch Nanofasern mit einem festen oder fluiden Kern
und einer festen Schale.

Das Elektrospinnen, auch elektrostatisches Spinnen ge-
nannt, basiert auf frithen Vorarbeiten. Bereits 1745 beschrieb
Bose Aerosole, die durch Anwendungen hoher elektrischer
Potentiale auf Fliissigkeitstropfen erzeugt wurden.!! Lord
Rayleigh beschrieb 1882, wie viele Ladungen notwendig sind,
um die Oberflichenspannung eines Tropfens zu iiberwin-
den.”! In der Folge wurden bereits 1902 und 1903 in Patenten
von Cooley und Morton Apparaturen zum Versprithen von
Fliissigkeiten mithilfe elektrischer Ladungen beschrieben.™!
1929 gelang Hagiwaba et al. die Herstellung kiinstlicher Seide
durch Einwirkung elektrischer Ladungen.”! Das entschei-
dende Patent, in dem zum ersten Mal Elektrospinnen von
Kunststoffen beschrieben wurde (und das auf eine deutsche
Patentanmeldung von 1929 zuriickgeht), erschien 1934 mit
Anton Formhals aus Mainz als Autor.l” Trotz dieser frithen
Entdeckungen gelang eine kommerzielle Nutzung des Ver-
fahrens zunéchst nicht. Erst in den 70er Jahren patentierten
Simm et al. die Bildung von Fasern mit Durchmessern unter
1 um,® jedoch gerieten auch diese Arbeiten, denen noch eine
Reihe weiterer Patente folgten, aus dem Blickfeld. Die erste
Kommerzialisierung elektrogesponnener Fasern erfolgte of-
fenbar fiir Filteranwendungen im Bereich der Vliesstoffin-
dustrie.”) Wirklich groBe wissenschaftliche Aufmerksamkeit
erreichte das Elektrospinnen in den 90er Jahren, ausgelost
unter anderem durch die Arbeiten der Gruppe um Rene-
ker.'”! Die Faszination des Gebiets beruht nicht zuletzt
darauf, dass es Grundlagen- und anwendungsorientierte
Forschung unterschiedlicher Disziplinen aus den Natur- und
Ingenieurwissenschaften verkniipft. Die Entwicklungen
zielen oftmals auf komplexe hochfunktionale Systeme, die
durchaus auch fiir kommerzielle Anwendungen in Frage
kommen. Von besonderem Interesse sind Fasersysteme,
deren makroskopische Eigenschaften (spezifische chemische,
physikalische oder biologische Eigenschaftskombinationen)
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durch Modifikationen auf der molekularen Ebene gezielt
eingestellt werden konnen.

Die Spannbreite der Moglichkeiten mit Elektrospinnver-
fahren umfasst eine grofle Vielfalt neuer interessanter Kon-
zepte, die sich in rasantem Tempo entwickeln, was sich auch
in einem sprunghaften Anstieg der wissenschaftlichen Ver-
offentlichungen und Patente duBert (Abbildung 2).

800
700
6001
500
n 400
300
200+
100

2000

0 T T .
1994 1997 2003 2006

Abbildung 2. Zahl n der wissenschaftlichen Veréffentlichungen und Pa-
tente jdhrlich (1994-2006) mit dem Stichwort , Electrospinning*
(Quelle: SciFinder Scholar).

Fiir Elektrospinnen werden im Deutschen und im Engli-
schen verschiedene Schreibweisen/Ausdriicke verwendet. So
findet man hiufig auch die Bezeichnung elektrostatisches
Spinnen und auch im Deutschen ,Electrospinning“. Wir
verwenden ,Elektrospinnen® als Substantiv und entspre-
chend ,,elektrospinnen® als Verb.

Andere Techniken zur Herstellung ultradiinner Polymer-
fasern umfassen vor allem das Schmelzblas- und das Mehr-
komponentenverfahren.'!! Beide Verfahren fithren zu Fasern
mit Durchmessern unter 500 nm und verwenden thermo-
plastische Polymere. Im Schmelzblasverfahren werden Po-
lymerschmelzen unter relativ hohem Druck durch eine Bat-
terie von Diisen gedriickt, wobei unter rascher Abkiihlung im
Gegenstrom eine Zerfaserung der Schmelze erreicht wird.
Mehrkomponentenfasern bestehen aus Segmenten unter-
schiedlicher Polymere und werden durch Extrusionstechni-
ken hergestellt. Thre Zerfaserung gelingt z.B. durch Be-
handlung mit Wasserstrahlen. Beide Verfahren bieten zwar
eine deutlich hohere Produktivitit und ergeben aus der
Schmelze feinere Fasern als das Elektrospinnverfahren, doch
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ist letzteres viel flexibler hinsichtlich der einstellbaren Fa-
serdurchmesser sowie der verarbeitbaren Polymere und Ad-
ditive, sodass sich vielfdltige Moglichkeiten zur Nanostruk-
turierung von Materialien ergeben.

Ziel dieses Aufsatzes ist keine erschopfende Abhandlung
der Literatur, vielmehr soll eine iibersichtliche Darstellung
der vielfdltigen Aktivititen und Forschungsrichtungen in-
nerhalb des Gebiets gegeben werden. Es werden Trends
herausgearbeitet, aber auch Liicken aufgezeigt, die der wei-
teren Erforschung bediirfen. Wir beschrinken unseren
Uberblick weitgehend auf Zeitschriftenartikel und beriick-
sichtigen Patente und Konferenzbeitrdge nur in Ausnahme-
fallen. Bei der Durchsicht der Literatur fillt besonders auf,
dass sehr viele neue Arbeiten zum Elektrospinnen nur in
Konferenzbeitrdagen veroffentlicht wurden. An dieser Stelle
soll auch auf bislang erschienene Ubersichtsartikel unter-
schiedlicher Zielsetzungen hingewiesen werden.>

1.2. Nanostrukturierung — neue Eigenschaften und
Anwendungen

Das besondere Interesse am Elektrospinnen wurde in den
90er Jahren durch die Moglichkeit ausgelost, polymere Na-
nofasern unter Laborbedingungen herstellen zu konnen. Ein
Prinzip der Nanotechnologie ist, dass bei kleiner werdenden
Abmessungen eines Korpers neue Eigenschaften entstehen.
Zum Beispiel treten bei Halbleiterpartikeln oder -filmen
neue optoelektrische Funktionen auf (Quanteneffekte) und
bei magnetischen Materialien wird Superparamagnetismus
beobachtet.” Bei katalytischen Metallpartikeln ist eine
Verringerung des Durchmessers bis in den Bereich weniger
Nanometer hiaufig mit Verdnderungen in der Kristallstruktur
und der Oberflichentopologie verbunden, aber auch mit
Verianderungen der elektronischen Eigenschaften: das Fermi-
Niveau und das Reduktionspotential werden verschoben.!
Dies hat unmittelbare Auswirkungen z.B. auf das Adsorpti-
onsverhalten, auf die katalytische Aktivitidt und auf die Se-
lektivitt.

Bei der nanoskopischen Strukturierung von Oberfldchen
konnen besondere Effekte auftreten, z.B. der Lotuseffekt
(Selbstreinigungseffekt).’ Die Nanometerskala ist auch fiir
biologische Systeme von besonderer Relevanz, da Proteine,
Viren und Bakterien diese GroBenordnung haben (Abbil-
dung 3). Der Vergleich dieser Objekte zeigt, dass elektro-
gesponnene Fasern einen relativ breiten GroBenbereich
iiberspannen.

Nanostrukturierte Systeme wecken Hoffnungen bei un-
terschiedlichen Anwendungen wie dem Transport von Wirk-
stoffen im Organismus und ihrer gezielten Freisetzung, dem
Nachziichten von Gewebe (Tissue Engineering), der Ober-
flaichenmodifizierung von Implantaten, der Wundheilung und
vielem mehr.”"*) Bei nahezu allen genannten Anwendungen,
aber auch bei Anwendungen in der Mikroelektronik, der
Energiespeicherung usw., stehen gegenwértig vorrangig Na-
nopartikel und Kohlenstoffnanorohren im Blickfeld. Erst in
jingster Zeit gewinnen Nanostédbe, z.B. aus Metallen, Me-
talloxiden, Halbleitern®**!! und Polymernanofasern, zuneh-
mend an Bedeutung.
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Abbildung 3. Durchmesser biologischer und technischer Objekte sowie
elektrogesponnener Fasern.

2. Elektrospinnprozesse
2.1. Grundprinzipien

Das Elektrospinnen erweckt auf den ersten Blick den
Eindruck, eine sehr einfache und damit leicht beherrschbare
Technik zur Herstellung von Fasern mit Abmessungen bis in
den Nanometerbereich zu sein. Betrachtet werden sollen
zunichst Polymere als faserbildende Materialien, weiter
unten werden wir auch auf Materialien wie Metalle, Kera-
miken, Gliser usw. eingehen. Beim Elektrospinnen wird eine
Polymerlosung oder -schmelze in einem typischen Laborex-
periment durch eine diinne Diise mit einem Innendurch-
messer von einigen 100 um gepumpt. Die Diise dient zugleich
als Elektrode, an die eine Hochspannung (100-500 kVm™)
angelegt wird (Abbildung 4), und der Abstand von der Diise
zur Gegenelektrode betrdgt bei Laboranlagen zwischen 10

Polymerlésung

Kapillarspitze

Faser

<

Hoch-
spannung

Fasermatte

Gegenelekirode

Abbildung 4. Aufbau eines Elektrospinnexperiments zur Faserherstel-
lung mit senkrechter Anordnung der Elektroden.
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und 25 cm. Beim Elektrospinnvorgang flieBen Strome von
einigen 100 nA bis zu einigen pA. Das Substrat zur Aufnahme
der elektrogesponnenen Fasern wird gewohnlich mit der
Gegenelektrode in Kontakt gebracht. Die senkrechte An-
ordnung der Elektroden ,,von oben nach unten* ist prozess-
bedingt nicht unbedeutend, aber prinzipiell kann man das
Elektrospinnen auch von unten nach oben oder horizontal
durchfiihren.

Die angelegte Spannung bewirkt eine konusféormige Ver-
formung des Tropfens in Richtung auf die Gegenelektrode
(Abbildung 5).5%%! Der Konuswinkel betrigt im Elektro-

Hoch- Hoch-
spannung spannung
—_— —lp

Abbildung 5. Tropfen einer 5-proz. Lésung von Polyethylenoxid in
Wasser, angefarbt mit Fluorescein: A) ohne elektrische Spannung;
B) bei angelegter Hochspannung (20 kV) und senkrecht zur Gegen-
elektrode ausgebildetem Jet; C) unter angelegter Hochspannung
(20 kV) und schrig zur Gegenelektrode ausgebildetem Jet.

spinnverfahren etwa 30°. Bei hoherer Spannung tritt aus dem
deformierten Tropfen ein diinner Flissigkeitsstrahl aus
(,,Jet®), der sich auf die Gegenelektrode zubewegt und sich
dabei verjiingt.’*¥! Auf dem Weg zur Gegenelektrode ver-
dunstet das Losungsmittel (bzw. die Schmelze erstarrt), und
auf der Gegenelektrode werden mit hoher Geschwindigkeit
(um 40 ms~' und mehr) feste Fasern mit Durchmessern von
mehreren pum bis hinab zu wenigen nm abgeschieden (Ab-
bildung 6). Ein genauerer Blick zeigt, dass der Elektro-

Abbildung 6. Links: REM-Aufnahme von Polyamidfasern, die durch
Schmelzelektrospinnen hergestellt wurden. Rechts: Transmissionselek-
tronenmikroskopische Aufnahme (TEM) von Polylactidfasern, die
durch Lésungselektrospinnen hergestellt wurden.

spinnvorgang ein sehr komplexer Prozess ist. So verfolgt der
Strahl nur iiber eine bestimmte Strecke einen direkten, ge-
radlinigen Weg hin zur Gegenelektrode, dann &ndert sich das
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Erscheinungsbild deutlich. Der Strahl wird seitlich ausgelenkt

und bildet eine Serie von Schleifen aus, deren Einhiillende
[36,37]

eine Konusform annimmt (Abbildung 7).

Abbildung 7. Photographie eines Jets einer Polyethylenoxidlésung beim
Elektrospinnen (links) und Hochgeschwindigkeitsaufnahme der Jet-
Instabilititen (rechts).F”

Beim Elektrospinnen konnen auch Tropfen statt Fasern
gebildet werden, und es konnen Fasern mit perlenschnurartig
aufgereihten Tropfen entstehen. Die Fasern konnen in be-
stimmten Féllen als flache Binder vorliegen, in anderen
Fillen tritt eine breite Verteilung von Durchmessern auf
(Abbildung 8). Die erhaltenen Formen und Abmessungen

Abbildung 8. REM-Aufnahme elektrogesponnener ungleichférmiger
Fasern von Polystyrol aus THF.

der Fasern hingen von einer ganzen Reihe von Parametern
ab, z.B. von Polymereigenschaften wie dem Molekularge-
wicht, der Molekulargewichtsverteilung, dem Glaspunkt oder
der Loslichkeit sowie auch von der Viskositdt und Visko-
elastizitdt der Losungen, ihrer Konzentration, der Oberfla-
chenspannung, der elektrischen Leitfdhigkeit, dem Dampf-
druck des Losungsmittels und der relativen Feuchtigkeit der
Umgebung. Ebenfalls eine groe Rolle spielen die Eigen-
schaften des Substrats, die Vorschubgeschwindigkeit der
Losung, die Feldstdrke und Elektrodengeometrien und damit
die Form des elektrischen Feldes.
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2.2. Theoretische Grundlagen

Der Elektrospinnvorgang ist wie erwdhnt sehr komplex
und lésst sich als Uberlagerung mehrerer physikalischer In-
stabilititsprozesse beschreiben.”*" Dies ist nicht weiter er-
staunlich, wenn man bedenkt, dass ein Fliissigkeitsfaden
(Losung oder Schmelze) bereits in Abwesenheit von elektri-
schen Feldern einen komplexen Strukturbildungsprozess
durchléuft; er ist der so genannten Rayleigh-Instabilitit un-
terworfen.[***3] Der Endzustand ist eine periodische, perlen-
kettenformige Anordnung von Tropfchen mit einem vorge-
gebenen Radius (Abbildung 9).

Abbildung 9. Optische Aufnahme des Zerfalls eines Schmelzfadens in
Tropfchen.

Weitere Instabilititen werden iiber die Kopplung des
Flussigkeitsfadens mit dem elektrischen Feld induziert (durch
den feldinduzierten Transport von Ladungen in den Fliissig-
keitsfaden), insbesondere die so genannte axisymmetrische
Instabilitdt und eine Biegungsinstabilitdt (whipping instabili-
ty).l6-3)

Bei der ladungsgetriebenen axisymmetrischen Instabilitit
fiihrt eine statistische Schwankung des Radius des fliissigen
Fadens zu einer Modulation der Oberfldchenladungsdichte.
Diese wiederum verursacht tangentiale Kréfte, die mit der
Modulation des Radius koppeln und diese verstdrken. Das
Endergebnis einer solchen Kopplungsschleife ist die Bildung
von Tropfen, die perlenkettenartig auf der Faser aufgereiht
sind. Es besteht die Moglichkeit, die Tropfenbildung durch
Veriandern der Spinnparameter zu unterdriicken.

Bei der eigentlichen Faserbildung kommt die Biegungs-
instabilitdt ins Spiel, deren Auftreten relativ einfach zu ver-
stehen ist. Bereits eine einfache lineare Anordnung von drei
gleichen Ladungen, die elastisch entlang einer Kette fixiert
sind, wird instabil gegen seitliche Auslenkungen.F®! Viskosit:t
und elastische Kréfte wirken solchen Auslenkungen entge-
gen. Die Biegungsinstabilitit tritt bei hohen Ladungsdichten
und Feldern auf, und sie kann typischerweise durch eine Er-
hohung der Leitfahigkeit der Spinnlosung dominant werden.
Dies geschieht z.B. durch die Zugabe von Additiven, die die
Leitfihigkeit erhohen.’ Ein gerader Abschnitt des Jets biegt
sich seitwirts und bildet in der Horizontalen Schleifen, deren
Durchmesser mit der Zeit und wihrend der Bewegung auf die
Gegenelektrode zu (mit Geschwindigkeiten im Bereich ms™)

Angew. Chem. 2007, 119, 5770 —5805

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

sehr schnell zunimmt (Abbildung 10). Dabei wird der Strahl
sehr stark verstreckt und verjiingt. Entlang der verjiingten
Fasern treten wiederum Biegungen auf, gefolgt von der Bil-

Abbildung 10. Hochgeschwindigkeitsaufnahme der Ausbildung von In-
stabilititsschleifen beim Elektrospinnen. Die Pfeile markieren Doppel-
schleifen.t!

dung einer neuen Folge von Schleifen. Dies wiederholt sich so
lange, bis die Fasern erstarren oder dank ihrer extremen
Diinne resistent gegen diese Instabilitdt werden.

Es ist diesen Instabilitidten zu verdanken, dass Nanofasern
mit Durchmessern bis zu wenigen Nanometern stabil und
ohne Zerfall zu Tropfen erzeugt werden konnen. Einige
Zahlen sollen die Besonderheiten des Faserbildungsprozesses
beim Elektrospinnen illustrieren: Beim Elektrospinnen
treten Verstreckverhiltnisse um 10° und Verstreckgeschwin-
digkeiten bis zu 10°s™" auf. Solche Werte sind mit anderen
Verfahren, z.B. der Faserextrusion mit anschlieBender me-
chanischer Verstreckung, nicht zuginglich. Die hohen
Verstreckgeschwindigkeiten schlagen sich in der Morpholo-
gie der entstehenden Fasern nieder, z. B. in hohen Ketten- und
Kristallitorientierungen, wie in Abschnitt 4.1 diskutiert wird.
Zwei weitere Phdnomene, die beim Elektrospinnen hiufig
beobachtet werden, sind das Auftreten von Verzweigungen
(Abbildung 11) und gewellten Fasern.

Abbildung 11. REM-Aufnahme von Fasern, die aus Haupt- und Neben-
jets resultieren.
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2.3. Kern-Schale-Nanofasern durch coaxiales Elektrospinnen

Die Funktionalisierung von Nanofasern in Bereichen wie
der Biosensorik, der Gewebeziichtung, der Wirkstofffreiset-
zung oder auch der Nanoelektronik durch Einbau von
Funktionsmolekiilen oder -objekten st6ft beim konventio-
nellen Elektrospinnen in vielen Fillen auf eine Reihe von
Hindernissen. Ein wesentlicher Grund ist oft, dass die der
Funktionalisierung dienenden Objekte, z. B. Biomolekiile wie
Enzyme, Proteine, Wirkstoffe, Viren und Bakterien, in einer
fluiden Umgebung gehalten werden miissen, um ihre Funk-
tion aufrechtzuerhalten. Ein weiteres Hindernis liegt vor,
wenn das Material, das in die Form der Kernfaser gebracht
werden soll, ein zu niedriges Molekulargewicht hat und sich
nicht zum Faserspinnen eignet. In diesem Fall kann eine
modifizierte Form des Elektrospinnens angewendet werden —
das coaxiale Elektrospinnen./*>°

Beim coaxialen Elektrospinnen wird im Prinzip durch
zwei konzentrisch angeordnete Spinndiisen versponnen
(Abbildung 12). An beiden Spinndiisen liegt die gleiche

Abbildung 12. Apparatur zum coaxialen Elektrospinnen; schematisch
(links) und in unserem Labor eingesetztes Bauteil (rechts).

Spannung an, die den zusammengesetzten Tropfen verformt,
einen Jet an der Spitze des verformten Tropfens verursacht
und auf diese Weise (im Idealfall) eine Kern-Schale-Nano-
faser erzeugt. Bei nidherer Betrachtung umfasst das coaxiale
Elektrospinnen eine Folge von komplexen physikalischen
Prozessen, die experimentell nur in Grenzen aufgeklirt sind
und eine mathematische Modellierung erfordern.” Mitunter
kann beim Faserspinnen zwar der du3ere Tropfen zur Bildung
eines Jets gebracht werden, der innere Tropfen aber nicht
(Abbildung 13, links). Ein wesentlicher Grund dafiir ist, dass
am inneren Tropfen, anders als am dufleren, aus elektrosta-
tischen Griinden keine Oberflichenladungen auftreten
konnen. Es bleibt dann allein den viskosen Kréfte iiberlassen,
den inneren Tropfen zur Kernfaser zu verformen. Die vis-
kosen Krifte lassen sich im Prinzip aus der mathematischen
Modellierung ableiten, sodass ungefihre Rahmenbedingun-
gen fiir die experimentelle Durchfiihrung zur Verfiigung
stehen.

Stimmen die technischen Parameter, so konnen durch
coaxiales Elektrospinnen ganz unterschiedliche Materialien
zu Kern-Schale-Fasern mit hoher Prézision verarbeitet
werden (Abbildung 13, rechts). Beispiele sind Kern-Schale-
Fasern aus Polystyrol und Polyethylenoxid und ,,Nanokabel“
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Abbildung 13. Links: Kern-Schale-Tropfen an der Diise einer coaxialen
Elektrospinnapparatur.®®! Rechts: REM-Aufnahme einer polymeren
Kern-Schale-Faser; Faserkern: Polyvinylidenfluorid (PVDF), Faserschale:
Polycarbonat.®?

aus elektrisch leitendem Polyhexylthiophen im Kern und
Polyethylenoxid als isolierende Hiille.*"!

Neben Kern-Schale-Fasern mit durchgehendem Kern sind
auch Systeme mit diskontinuierlichen, tropfchenférmigen
Einlagerungen im Innern einer kontinuierlichen Auf3enhiille
zuganglich. Solche Morphologien sind fiir den Einschluss
biologischer Objekte, z. B. des griin fluoreszierenden Proteins
(GFP), in einer wiéssrigen Umgebung von Interesse oder auch
fiir die Aufnahme und Freisetzung von Wirkstoffen. Gerade
in diesen Fillen besteht der Vorteil des coaxialen Elektro-
spinnens darin, dass der innere Tropfen keine elektrische
Aufladung erfihrt und die mechanischen Krifte bei der Fa-
serherstellung klein sind und theoretisch abgeschitzt werden
konnen.[!

Mit geeigneten Losungsmittelkombinationen wird es
sogar moglich, hohle Kern-Schale-Fasern herzustellen. Beim
Verdunsten der Losungsmittel schldgt sich dann das Kern-
polymer an den Winden der sich zuerst bildenden Schale
nieder. Das coaxiale Elektrospinnen wurde auch zur Her-
stellung von keramischen Hohlfasern genutzt, z. B. durch ge-
meinsames Verspinnen von Mineralol als Kernmaterial mit
Polyvinylpyrrolidon und Ti(OiPr), als Schalenmaterial (in
Ethanol). Nach Entfernen des Ols und Kalzinierung wurden
Titanhohlfasern erhalten.®*! Auch nichtfaserbildende Stoffe
wie Oligomere, Metallsalze, Enzyme oder Losungsmittel
konnen in Fasern immobilisiert werden. Es sollte schlieBlich
nicht unerwéhnt bleiben, dass Arbeiten zum Elektrospriithen
wesentlich zur Entwicklung coaxialer Spinnverfahren beige-
tragen haben."”

In Anlehnung an das coaxiale Elektrospinnen wurden
einhiillende Gasstrome eingesetzt, um Polymerjets beim
Elektrospinnen zu stabilisieren.”® Eine Besonderheit ist das
Zweiphasenelektrospinnen, das die Verkapselung von nicht
elektrospinnbaren Stoffen wie Wasser in Fasern ermog-
licht.>601

Die Verwendung mehrerer Spritzen als Elektroden in
paralleler Anordnung (multi-jet electrospinning) erméglicht
die Herstellung elektrogesponnener Gewebe bestehend aus
unterschiedlichen Fasermaterialien (Abbildung 14).%! Der
Elektrospinnprozess wird dadurch jedoch noch komplexer als
er ohnehin bereits ist, z.B. bedingt durch die AbstoBung
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Abbildung 14. Experimenteller Aufbau einer Multijet-Elektrospinnappa-
ratur.®!

gleichsinnig geladener Jets. Eingehende Untersuchungen
hierzu sind besonders im Hinblick auf hohe Produktivititen
und komplexe Gewebestrukturen wichtig.

3. Systemauswahl und Parameter

Im Prinzip kénnen nahezu alle 16slichen oder schmelz-
baren Polymere durch Elektrospinnen zu Fasern verarbeitet
werden, vorausgesetzt natiirlich, dass die molekularen Para-
meter (Loslichkeit, Glaspunkt, Schmelzpunkt, Kristallisati-
onsgeschwindigkeit, Molekulargewicht, Molekulargewichts-
verteilung, Verhakungsdichte, Dampfdruck, Losungsmittel,
pH-Wert usw.) und Verarbeitungsparameter (Konzentration,
elektrische Leitfihigkeit und Oberflichenspannung der
Losung, Probenvorschub, Elektrodengeometrie und -abstand,
Temperatur, Luftfeuchtigkeit) richtig eingestellt sind. Dies-
beziiglich greift man vor allem auf empirische Erfahrungen
zuriick, jedoch lassen sich in zunehmendem MaBe auch
theoretische Modelle nutzen, um Abmessungen und Formen
von Fasern vorherzusagen. Bei der Systemauswahl steht in
der Regel zunichst das Polymermaterial im Vordergrund,
dessen Auswahl durch das geforderte Eigenschaftsprofil der
Fasern oder durch notwendige Spinnparameter bestimmt
wird. Fasern sollen z.B. unloslich sein, elektrisch leitfahig,
mechanisch hochbelastbar, adhisiv, chemoselektiv reagie-
rend usw. Beziiglich der Spinnparameter wird sehr héufig eine
Verarbeitbarkeit in Wasser verlangt. Abgesehen von diesen
rein technischen Anforderungen konnen auch grundlegende
Aspekte bei der Systemauswahl eine Rolle spielen. So sind
z.B. die Einfliisse von Confinement-Effekten (bedingt durch
die Dimensionalitdt von Nanofasern) auf komplexe Poly-
mersysteme mit spezifischen Konformationen, Morphologien
und Funktionen noch weitgehend unbekannt.

Fiir unseren Uberblick haben wir eine willkiirliche Sys-
tematik gewahlt, die sich an héufig gestellten Fragen orien-
tiert. Neben Biopolymeren sollen wasserlosliche Polymere,
Iosungsmittelbasierte und mehrphasige Polymersysteme
(Blends, Block- und Pfropfcopolymere) im Folgenden néher
betrachtet werden. Um einen ersten Uberblick iiber den
Einfluss verschiedener Parameter besonders auf Faserdurch-
messer und -morphologie (zylindrische Fasern, bandartige
Fasern, Fasern mit Verdickungen) zu erhalten, sei zunichst
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auf Arbeiten von Fong etal.® Koombhongse et al.,’*”
Deitzel et al.l* und Shin et al.’*”! verwiesen, die an Beispielen
wie Polyethylenoxid (PEO), Polyetherimiden und Polystyrol
eine Reihe von Prozessparametern und deren Einfluss auf
Faserform und -abmessungen diskutieren. Weitere Untersu-
chungen zu Prozessparametern betreffen PEO,""" Polyvi-
nylalkohol  (PVA),’%7>71  Polystyrol,"**  Polyacrylni-
tril,781%4  Polylactid  (PLA),®*  Poly-e-caprolacton
(PCL),"™%1 Polyurethan,’*®! Polyamid,”™** Celluloseace-
tat’ und Polyvinylacetat.”” Allgemein wird beobachtet, dass
mit zunehmender Polymerkonzentration in der Losung die
Fasern gleichméfiger werden und zunehmend zylindrische
Form annehmen; auch der Faserdurchmesser nimmt mit
steigender Konzentration deutlich zu. Bei sehr niedrigen
Konzentrationen werden zunehmend diinnere Fasern gebil-
det, die zusétzlich Verdickungen entlang der Faserldngsachse
tragen (siche Abschnitt 2.2), bis schlieBlich bei sehr hoher
Verdiinnung keine Faserbildung mehr stattfindet. Durch Er-
hohung der elektrischen Leitfahigkeit kann die Bildung der
Verdickungen unterdriickt werden, sodass gleichmifBige
Fasern mit Durchmessern bis zu wenigen Nanometern her-
gestellt werden konnen. Geeignete Losungsmittelviskositidten
bewegen sich zwischen einigen zehn und einigen hundert
mPas™!, und typische elektrische Leitfihigkeiten in organi-
schen Losungsmitteln liegen im Bereich von nScm™ bis
pScm™'. Die Oberflichenspannung von (organischen) Lo-
sungen liegt um etwa 30 mNm ! und kann durch Zusatz von
Tensiden deutlich beeinflusst werden.’®*”! Sehr hiufig kann
die Fasermorphologie durch Losungsmittelmischungen
(hochsiedendes/niedrigsiedendes Losungsmittel) hin zu zy-
lindrischen Fasern gelenkt werden.

Natiirlich kann keine generelle Empfehlung fiir be-
stimmte Konzentrationen und daraus resultierende Viskosi-
titen, elektrische Leitfdhigkeiten und Oberflichenspannun-
gen abgegeben werden, da die optimalen Werte sehr mit dem
Polymer- und Loésungsmittelsystem variieren. Die Polung der
Elektroden und die Verwendung von Gleichstrom oder
Wechselstrom hat oft keinen offensichtlichen Einfluss, jedoch
beobachteten Kessick et al. bei Wechselspannung eine deut-
lich hohere Orientierung von PEO-Fasern und eine hohere
Faserdichte von Carboxymethylcellulose.” Unterschiedliche
Fasermorphologien von Polyamidfasern durch unterschiedli-
che Polungen wurden von Supaphol et al. beschrieben.™ Der
elektrostatischen Aufladung der Fasern kommt bei der Ge-
webebildung wihrend der Ablage auf dem Substrat eine
grofle Bedeutung zu, was aber bisher nur in wenigen Arbeiten
diskutiert wurde.*”

Das Elektrospinnen von Polymeren aus Losungen er-
moglicht zwar relativ kleine Faserdurchmesser, jedoch ist die
Produktivitdt angesichts von 1- bis 20-proz. Losungen gering.
Zudem kann die Abfithrung des verdampfenden Losungs-
mittels den Elektrospinnprozess wesentlich erschweren oder
die gebildeten Fasern durch Verfilmung zerstoren. Eine Al-
ternative konnte das Elektrospinnen aus der Schmelze sein,
allerdings fiihrt dies bei vielen Polymeren (auBer bei sehr
niedrig schmelzenden) bedingt durch deren relativ hohe
Schmelzviskositdt zu mittleren Faserdurchmessern >1 um
und breiten Faserdurchmesserverteilungen.'”! Einen ande-
ren Ansatz beschrieben Levit und Tepper, die iiber das
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Elektrospinnen von Polymeren aus iiberkritischem CO, be-
richteten.'® Dalton et al. zeigten auf, dass losungsmittel-
freies Schmelzelektrospinnen von PEO-PCL-Blockcopoly-
meren zum direkten Bespinnen lebender Zellen eingesetzt
werden kann, ohne dass die Zellen absterben.'” Die relativ
hohen Schmelzviskositdten von Polymeren erfordern grofie
Elektrodenabstinde, was wiederum hohere elektrische
Felder erfordert; hierbei besteht (bei Normalatmosphire) die
Gefahr elektrischer Durchschldge. Durch Variieren der At-
mosphirenzusammensetzung, alleine schon durch die Luft-
feuchtigkeit, l4sst sich der Elektrospinnprozess beeinflussen,
und in hohem Vakuum sollten auch hohere elektrische
Spannungen moglich sein. Kim et al. berichteten tiber deut-
lich bessere Fasereigenschafen von Poly-g-caprolacton, wenn
der Elektrospinnvorgang (aus Losung) im Vakuum ausge-
fithrt wurde."™ Reneker und Rangkupan erhielten beim
Elektrospinnen einer Polypropylenschmelze im Vakuum
deutlich diinnere Fasern als unter Normaldruck.'™ Becker
erzeugte durch Elektrospinnen einer Polyamidmischung un-
terschiedlicher Molekulargewichte in SFs-Atmosphire mitt-
lere Faserdurchmesser von 900 nm.""”! Fiir schmelzelektro-
gesponnene Polyamidfasern ist dies ein relativ guter Wert,
allerdings liefern moderne Schmelzblasverfahren sehr viel
diinnere Fasern bei zudem hoherer Produktivitét.

Die Auswahl an moglichen Spinnparametern und damit
neuen Faserstrukturen wird durch neue Spinnverfahren noch
vielféltiger werden. So entwickelten Yarin und Zussman ein
Zweiphasensystem aus einer ferroelektrischen Suspension
und einer Polymerlosung, das bei gleichzeitig angelegtem
magnetischem und elektrischem Feld ein Multijet-Elektron-
spinnen an die oben angebrachte Gegenelektrode ermog-
lichte.'”! Durch Einstellung kleiner Elektrodenabstinde
gelang ein hochprizises Ablegen elektrogesponnener Poly-
merfasern, entsprechend einem Schreibvorgang durch Elek-
trospinnen.'”'%! Verwendet wurde entweder eine sehr feine
Spitze (25 pm Durchmesser), an der Tropfen der Spinnldsung
abgeschieden wurden (diskontinuierliche Herstellung von
Fasern), oder aber feine Spitzen, denen iiber ein mikroflu-
idisches System kontinuierlich die Spinnlosung zugefiihrt
wurde. Die Abstdnde zwischen den Elektroden betrugen
zwischen 500 um und 2 cm; die Gegenelektrode, auf der die
Faserablage stattfand, wurde mit Geschwindigkeiten bis zu
150 cms™ bewegt. Nanofasern konnten auf diese Weise an
vorgegebenen Pliatzen und mit vorgegebener Richtung ab-
gelegt werden, z.B. auch iiber vorgegebene Elektrodenan-
ordnungen. Ahnliche Herstellungsprozesse lassen sich auch
mit konventionellen Eindiisen-Elektrospinneinrichtungen
ausfiihren, wenn man den Abstand zwischen den Elektroden
auf den cm-Bereich verringert. Weitere Moglichkeiten zur
Materialvariation ergeben sich durch einen von Gupta et al.
sowie Kim et al. aufgezeigten Ansatz zur chemischen, pho-
toinduzierten Vernetzung von Polymethacrylaten.['1*111]

Wie die vorgestellten Beispiele belegen, ergeben sich
allein durch Verdndern der Prozessparameter vielféltige
Moglichkeiten fiir die gezielte Einstellung der chemischen
und physikalischen Eigenschaften von elektrogesponnenen
Materialien. Weitere Moglichkeiten bieten sich durch die
Wabhl der Stoffsysteme, wie wir im Folgenden kurz betrachten
werden.

www.angewandte.de

A. Greiner und |. H. Wendorff

3.1. Biopolymere und modifizierte Biopolymere

Viele Biopolymere, modifizierte Biopolymere und Bio-
polymerblends mit synthetischen Polymeren wurden durch
Elektrospinnen zu Nanofasern verarbeitet. Haufig waren sehr
spezielle Bedingungen notig, z.B. besondere Losungsmittel
oder eben die Verarbeitung in Form von Blends (z.B. mit
PEO, PVA). Einige Beispiele sind in Tabelle 1 zusammen-
gefasst. So wurde z.B. Collagen — speziell fiir Anwendungen
im Tissue-Engineering - aus Hexafluorisopropylalko-
hol"*" oder als Blend mit PEO,">""® PCL!"" oder PLA-
co-PCLI"®! versponnen. Durch Optimierung der Spinnpara-
meter wurden Collagenfasern mit Durchmessern von 200 bis
500 nm erhalten. Denaturiertes Collagen (Gelatine) wurde
aus wassrigen Losungen oder aus Trifluorethanol sowohl in
reiner Form wie auch als Blend elektrogesponnen.'!4116:11]
Andere Proteine, z.B. Casein und Lipase,!'”” Cellulase,"
Rinderserumalbumin!'?>'?*! und Luciferase,!'?? wurden bisher
nur in Form von Blends versponnen. Héaufig werden enzym-

Tabelle 1: Elektrogesponnene Biopolymere.

Polymersystem Lésungsmittel Lit.
Collagen Hexafluorisopropylalkohol [112-114]
Collagen/PEO wissr. HCl [115]
Wasser/NacCl [116]
Collagen/PCL Methanol-CHCl;/Hexafluor-  [117]
isopropylalkohol
Collagen/PLA-co-PCL Hexafluorisopropylalkohol [118]
Gelatine Hexafluorisopropylalkohol [114]
2,2,2-Trifluorethanol [119]
Gelatine/PCL 2,2,2-Trifluorethanol [119]
Gelatine/PEO Wasser/NaCl [116]
Casein/PVA (PEO) Triethanolamin/Wasser [120]
Lipase Puffer BisTrisPropan'” [120]
Cellulase/PVA Essigsaure [121
Rinderserumalbumin/PVA  H,O [122,123]
Luciferase/PVA H,O [122]
a-Chymotrypsin Toluol [124]
Fibrinogen Hexafluorisopropylalkohol [128]
regenerierte Seide Hexafluoraceton [129-132]
(Bombyx mori)
Bombyx-mori-Seide/PEO Wasser [133,134]
Seidenfibroin Ameisensiure [135-140]
Seidefibroin/Chitosan Ameisensaure [141]
Seidenfibroin/Chitin Hexafluorisopropylalkohol [142]
Seide/PEO (Coaxial) H,O [143]
kiinstl. Spinnenseide Hexafluorisopropylalkohol [144]
Chitin Hexafluorisopropylalkohol [145,146]
Chitosan Ameisensdure [147]
Trifluoressigsaure [147]
Essigsdure [147]
Chitosan/PEO Essigsdure [148,149]
Chitosan/PVA Essigsaure [150-152]
quaternires Chitosan/PVA  Wasser [153]
Hexanoylchitosan/PLA THF, CHCl;, CH,Cl, [154]
Cellulose NMO®/H,0 [155]
N,N-Dimethylacetamid/ [156]
Licl
Celluloseacetat Aceton, Dimethylacetamid,  [94]

CH,CO,H

[a] 1,3-Bis][tris (hydroxymethyl) methylamino]propan.

pholin-N-oxid.
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Tabelle 2: Elektrogesponnene wasserlosliche Polymere.

zeichnet, auch wenn diese Be- Polymersystem

chemische Formel Lit.

zeichnung eigentlich iiberfliissig ist,
da Nanofasern generell in irgend-
einer Form bioaktiv sein sollten.
Interessanterweise wurde in vielen
Fillen iiber eine gesteigerte En-
zymaktivitdt berichtet, wenn die
Enzyme in elektrogesponnenen
Fasern immobilisiert waren. Die
Freisetzung von Enzymen aus
Blends elektrogesponnener Fasern
erfolgt in der Regel sehr rasch
(,,burst release*), kann aber durch
nachtrédgliche Beschichtung der
Fasern deutlich verzogert
werden.” Enzyme wurden auch
durch Ankopplung an elektroge-
sponnene Fasern immobili-
siert.?*1?" Fibrinogen (das natiir-
liche Wundverschlussmaterial)
konnte durch Elektrospinnen zu
Fasern mit Durchmessern von 0.08

PEO

PVA

PAA
PVA/PAA

PVP
PVP-Komposite
PVP, coaxial

HPC

0

—[—CHZ—CHZ —o-t
—-{—CHZ——(IZH—}—H
OH

—[—CII;—(lfH—l—n

—{—CHZ—(ltH—]—n
N__O

[10,36,66,68-71,98,99,157-167]

[70,72-77,96,97,122,123,170-173]
Lo [70,174-176]
[178-183]

[187,188]
[189-213]
[49,214,215]

7

"
OCH,CHCH,
H,C

[216]

H OCH,CHCH; -In

OR?

bis 1.2 um verarbeitet werden.['?

Eine Reihe von Arbeiten be-

schreibt das FElektrospinnen von

Seide und seidenédhnlichen Polymeren vorwiegend fiir bio-
medizinische ~ Anwendungen.'”'*¥1  Elektrogesponnene
Fasern aus kiinstlicher Spinnenseide wurden aus dem Lo-
sungsmittel Hexafluorisopropylalkohol erhalten."*! Chitin
und Chitosan wurden sowohl in Form reiner Polymere als
auch in Form von Blends elektrogesponnen.!*54 Diese
Fasern sind speziell als Wundabdeckungen von Interesse.
Besonders bemerkenswert ist die mit quaternisierten Chito-
san/PVA-Fasern erzielte antibakterielle Wirkung.'¥ Cellu-
lose, als klassisches Fasermaterial, konnte aus N-Methyl-
morpholin-N-oxid/Wasser oder aus Dimethylacetamid/LiCl
zu Fasern mit Durchmessern im Submikrometerbereich
elektrogesponnen werden.">*! Celluloseacetat, ein in or-
ganischen Losungsmitteln gut 16sliches Cellulosederivat und
verbreitetes Filtermaterial, ldsst sich ohne Probleme elek-
trospinnen.”

3.2. Elektrospinnen wasserloslicher Polymere und Vernetzung

Wasserlosliche Polymere wie PEO, PVA, Polyacrylsidure
(PAA), Polyacrylamid, Polyelektrolyte, Polyvinylpyrrolidon
(PVP) und Hydroxypropylcellulose (HPC) bieten beim
Elektrospinnen eine Reihe von Vorteilen. Die Losungs-
eigenschaften von Wasser konnen leicht iiber den pH-Wert,
die Temperatur oder durch Zusatz von anderen Losungsmit-
teln (z.B. Alkoholen) oder Tensiden variiert werden. Elek-
trogesponnene Fasern wasserloslicher Polymere werden bei
Kontakt mit Wasser rasch aufgelost, was fiir biomedizinische
Anwendungen interessant sein kann, fiir andere technische
Anwendungen, z.B. Filtration und Textilien, jedoch eine zu-
sétzliche Stabilisierung der Fasern durch Vernetzung erfor-
dert.
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Trotz der vielfdltigen Moglichkeiten wurden bislang nur
wenige wasserlosliche Polymere aus Wasser oder Mischungen
mit anderen Losungsmitteln versponnen. Einige Beispiele
sind in Tabelle 2 zusammengefasst. Die sicher umfangreichs-
ten Untersuchungen wurden bislang zu PEO und PVA
durchgefiihrt, die in unterschiedlichen Molekulargewichten
leicht erhiltlich sind. PEO ist besonders vielseitig, da es in
vielen Losungsmitteln (neben Wasser) 16slich
it [10:36.66.68-71.98.99.15-167) Ayforund ihrer guten Biokompatibi-
litat sind PEO-Fasern besonders fiir biomedizinische An-
wendungen interessant,"®! wobei jedoch zu beachten ist, dass
mit steigendem Polymerisationsgrad ein Einfluss auf den
Metabolismus festgestellt werden kann. Der hydrolytische
Abbau physiologisch abbaubarer Polymerfasern kann durch
Zusatz des hydrophilen PEO, wie am Beispiel mit PLA ge-
zeigt, beeinflusst werden.['™ Die Hydrophilie und Abbauge-
schwindigkeit der faserbildenden Polymere kann auch die
biologische Aktivitdt gegeniiber Zellen beeinflussen.

PVA bietet gegeniiber PEO eine noch grofere Variati-
onsbreite,’7>7796.97 122131701331 5 sich der Hydrolysegrad
von PVA und damit die Wasserloslichkeit unterschiedlich
einstellen lassen.'™” Die Hydroxygruppen im PVA konnen
entweder vor dem Elektrospinnen oder nachtriglich fiir
chemische Reaktionen genutzt werden. Die Kristallinitdt von
PVA und damit seine Wasserresistenz kann durch Behand-
lung elektrogesponnener Fasern mit Losungsmitteln deutlich
gesteigert werden.> 7!

Ahnlich gut wie PVA kann auch PAA aus wissrigen Lo-
sungen elektrogesponnen werden, wobei durch Salzzusitze
oder iiber den pH-Wert weiterer Spielraum fiir Modifikatio-
nen offen ist."*7*17! Die physikalische Wasserstabilitit von
PVA/PAA-Blends kann durch chemische Vernetzungsreak-
tionen deutlich verbessert werden.'’””? Entsprechend wurde

www.angewandte.de

Chemie

5779


http://www.angewandte.de

Aufsiitze

5780

die Wasserresistenz elektrogesponnener PVA/PA A-Blendfa-
sern durch Veresterungen'*'® oder durch Aldolreaktionen
mit Polyaldehyden!™ deutlich verbessert, was fiir eine Reihe
von technischen Anwendungen wichtig ist. Zu beachten ist,
dass nicht umgesetzte Vernetzungsreagentien zu deutlichen
Eigenschaftsinderungen, z.B. hoherer Toxizitdt, fiihren
konnen. So kann etwa durch Vernetzung mit Polyacrylsdure
die Hydrophilie und damit auch die Wasserquellbarkeit von
PVA-Fasern durch nichtumgesetzte Carboxygruppen deutlich
steigen.!'® Weitere Nachteile solcher Vernetzungsreaktionen
sind die begrenzte Hydrolysestabilitidt der Vernetzungsstellen
und — aus technischer Sicht — bei thermisch induzierten Re-
aktionen die relativ schlechte Energiebilanz, da zur Vernet-
zung Substrat und das elektrogesponnene PVA-Gewebe
vernetzt werden miissen. Eine interessante Variante zur
Vernetzung von PVA mit PAA oder Aldehyden wurde mit
elektrogesponnenen PVA/Cyclodextrin-Fasern erreicht, die
nach thermischer Vernetzung ein stark pH-abhingiges
Quellverhalten in Wasser zeigen.'”™ Durch Funktionalisie-
rung von PVA mit photovernetzbaren Substituenten erhalt
man elektrogesponnene PVA-Derivate, die sich durch Be-
lichtung vernetzen lassen."™ Dies ergibt einerseits eine bes-
sere Energiebilanz und ermoglicht auflerdem eine ortsspezi-
fische Vernetzung. Kiirzlich wurden auch elektrogesponnene
Polybutadienfasern durch Photovernetzung gegen kalten
Fluss stabilisiert.'*] Als eine bemerkenswerte Variante zur
Vernetzung elektrogesponnener Fasern wurde das reaktive
Elektrospinnen beschrieben; im konkreten Fall wurde eine
Mischung aus 2-Hydroxymethylmethacrylat, Methacrylséure,
Ethylenglycoldimethacrylat mit 2,2'-Diazobis(isobutyronitril)
und einem Photoinitiator zunédchst vorpolymerisiert und an-
schlieBend photochemisch wéhrend des Spinnprozesses ver-
netzt.'"™! Mit einer dhnlichen Methode wurden kiirzlich auch
Fasern aus Poly(dicyclopentadien) hergestellt.''!) Das Kon-
zept des reaktiven FElektrospinnens bietet sehr vielseitige
Moglichkeiten zur dynamischen Variation von Viskositéten,
nachteilig ist aber, dass der Prozess komplexer wird (appa-
rativer Aufbau, eventuell Inertgas) und insbesondere die
Topfzeiten sehr genau kontrolliert werden miissen.!'"!
Polyvinylpyrrolidon (PVP) kann ebenfalls aus Wasser
elektrogesponnen werden.'®”! Durch Verspinnen von PVP-
Blends und anschlieende selektive Extraktion lassen sich
strukturierte  elektrogesponnene
Fasern herstellen.'® Eine groBe
Fiille von Arbeiten berichtet iiber

A. Greiner und |. H. Wendorff

Uber das Elektrospinnen von Hydroxypropylcellulose
wurde bislang nur einmal berichtet,?!) obwohl HPC kom-
merziell verfiigbar und sehr gut wasserloslich ist und zudem
wegen seines lyotropen Verhaltens in Wasser von besonde-
rem Interesse sein sollte.”"”!

3.3. Elektrospinnen bioabbaubarer Polymere

Biologisch abbaubare oder unter physiologischen Bedin-
gungen hydrolysierbare Polymere (,,bioerodierbare Polyme-
re“) wie aliphatische Polyester, Polyanhydrid, Polyphospha-
zene usw. sind fiir eine ganze Reihe von Anwendungen
wichtig (Tabelle 3).”'®! Fiir pharmazeutische Anwendungen
oder fiir Anwendungen in der regenerativen Medizin werden
elektrogesponnene Fasern bioerodierbarer Polymere intensiv
untersucht.

Polylactid (PLA), ein aliphatischer Polyester, ist eines der
klassischen bioerodierbaren Polymere, das erfolgreich elek-
trogesponnen wurde.® 2?2l Die verschiedenen Isomere von
PLA lassen sich nicht zuletzt wegen ihrer guten Loslichkeit in
halogenierten aliphatischen Losungsmitteln sehr gut elek-
trospinnen. Polyglycolid wurde bislang in wesentlich gerin-
gerem Umfang eingesetzt,?”?! wihrend Poly(e-caprolacton)
(PCL), das in einer Reihe von Losungsmitteln sehr gut 16slich
ist, sowie PCL-Copolymere bereits vielfach zur Herstellung
elektrogesponnener Gewebe eingesetzt
den [#52:50.86.88.103.117.225-28] ' Eine interessante Variante zu
PLA und PCL sind Poly(hydroxybutyrate) (PHB), die in
bislang relativ wenigen Arbeiten untersucht wurden.”*>!
Ebenfalls recht selten eingesetzt wurden Polyesterurethane
(PEU), was etwas iiberrascht, da diese Polymere eine sehr
breite Materialvielfalt mit mafgeschneiderten Losungen
bieten. Bislang wurde in zwei Arbeiten iiber das Elektro-
spinnen von PEU berichtet.*>?* Eine Vielzahl von Arbeiten
befasst sich mit Blends, Kompositen, Copolymeren und
Blockcopolymeren aus bioerodierbaren Polyme-
ren,[56-221.227.28.231.23424] Dhje Anwendung solcher Systeme zur
Immobilisierung und Freisetzung von Funktionsstoffen wie
etwa Rinderserumalbumin® oder Silbernanopartikeln**
wurde beschrieben.

wur-

Tabelle 3: Elektrogesponnene bioerodierbare Polymere.

die Herstellung elektrogesponne-  Polymer

chemische Formel Lit.

ner PVP-Komposit-Fasern —mit
Metallverbindungen, Viren oder pjp
Enzymen.'®2" Die Metallverbin- ,
dungen werden meist in Form von
Sol-Gel-Vorstufen eingesetzt und
die PVP-Fasern als Template ver-
wendet. Auf diese Weise konnten  PCL
z.B. Keramikfasern mit Durch-
messern im Submikrometerbereich  pyp
hergestellt werden. Komplexere
PVP-Strukturen lassen sich durch  pgy
coaxiales Elektrospinnen erzeu-

0
—{—%H—! —o-]—”
CH

I
PGA “fom—c—ot
- (CH)s—

I
(CH,),—C —0 + Derivate
Frem—c—of,

0
(I:fot

-{-R‘*l(l‘, 7ot / <1—R1—0—a|:

Blends, Komposite und Blockcopolymere von PLA, PGA und PCL

[85-87,219-221]

[222]
[44,52,56,88,103,117,223-228]

[229-231]
o] o
' (232,233

1]
—NH—R*~NH—C—0
g"

[56,221,227,228,231,234-244]

gen [49,214,215)
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3.4. Elektrospinnen von organoléslichen Polymeren und von
Polymeren aus organoléslichen Vorstufenpolymeren

meisten anderen Polymersystemen kann die Tropfenbildung
auch durch Erhohung der Konzentration (verbunden mit

Im vorangegangenen Abschnitt
haben wir bereits einige bioero-
dierbare Polymere genannt, die aus
organischen Losungsmitteln elek-
trogesponnen werden konnen -
aber selbstverstédndlich gibt es noch
sehr viel mehr Materialien, darun-
ter Polystyrol (PS), Polyacrylnitril
(PAN), Polycarbonat (PC), alipha-
tische und aromatische Polyamide
(PA), Polyimide (PI), Polybenz-
imidazol (PBI), Poly(ethylentere-
phthalat) (PET), Polyurethan (PU),
Poly(ethylen-co-vinylacetat)
(PEV), Polyvinylchlorid (PVC),
Poly(methylmethacrylat) (PMMA),
Poly(vinylbutyrat) (PVB), Cellulo-
seacetat (CA) und Polyvinyliden-
fluorid (PVDF), um nur eine Aus-
wahl zu nennen (Tabelle 4). Der
Vorteil des Elektrospinnens aus or-
ganischen LoOsungsmitteln ist —
neben der grofSen Bandbreite mog-
licher Polymersysteme —, dass eine
breite Auswahl an Losungsmittel-
eigenschaften (Polaritit, Dampf-
druck usw.) zur Verfiigung steht.
Nachteilig sind oft spezielle Eigen-
schaften organischer Losungsmittel
wie Entflammbarkeit, Toxizitit,
Korrosivitdt usw. In Forschungsan-
lagen kommen diese Nachteile we-
niger zum tragen, konnen jedoch
bei Produktionsanlagen eine ent-
scheidende Rolle spielen. Immerhin
werden beim Losungselektrospin-
nen in der Regel 85-95% Lo-
sungsmittel bezogen auf das Poly-
mer eingesetzt. Dies erklédrt auch,
warum das Schmelzelektrospinnen,
das ohne Losungsmittel auskommt
und quantitative Ausbeuten ergibt,
eine so grofe Bedeutung hat (siche
Abschnitt 3.5).

Das Elektrospinnen von Poly-
styrol wurde in einer ganzen
Reihe von  Arbeiten  unter-
sucht[67:80.125162.2452%0) Typisch beim
Elektrospinnen von PS-Fasern ist
die Bildung von Tropfen entlang
der Faser, die sich aber durch
Wahl der Spinnbedingungen ver-
meiden lassen. Zum Beispiel
fanden Supaphol etal., dass die
Zugabe von Tensiden die Tropfen-
bildung unterdriickt.’®"! Wie bei den

Angew. Chem. 2007, 119, 5770 —5805

Tabelle 4: Elektrogesponnene organolésliche Polymere und Polymere aus organoléslichen Vorstufen-

polymeren.

Polymersystem

chemische Formel

Lit.

PS

PAN

PC
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PET
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[67,80,125,162,245-250]

[81-84,251-262]

[163,264]

[44,91-93,265-274]

[275]

[67,277-279]

[280,281]

[12,273,282,283]

[284]

[285]

[89,163,232,233,281,286-293]

[59,221]

[294,295]

[162,296,297]

[298]

[157]
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Tabelle 4: (Fortsetzung)

A. Greiner und |. H. Wendorff

fekte auftreten, deren Erforschung

Polymersystem chemische Formel

sehr wichtige Ergebnisse liefern

PVDF fom—cr, [67]
i
G-
|
CH,
PFDS j;

[299]

konnte.

PPTA ist ein unter Zersetzung
schmelzbares Polyamid, das in ge-
eigneten Losungsmitteln und bei
ausreichenden  Konzentrationen
lyotrope Losungen bildet, woraus
extrem zugfeste Fasern durch Lo-
sungsspinnen hergestellt werden

[a] Polytrimetylenterephthalat.

groBeren Faserdurchmessern) oder der elektrischen Leitfi-
higkeit der Spinnlosung weitgehend vermieden werden.
Polyacrylnitril kann durch Elektrospinnen aus DMF zu
sehr diinnen und gleichmifligen Fasern verarbeitet
werden.B18+»12621 PAN-Fasern, auch elektrogesponnene,
lassen sich durch Pyrolyse zu Kohlenstoff-Fasern umset-
zen.”®! Eine andere Moglichkeit ist die nasschemische Um-
wandlung elektrogesponnener PAN-Fasern durch Hydrolyse.
So erhielten z.B. Liu und Hsieh hydrophile Fasern durch
basische Hydrolyse von PAN.”! Vancso et al. untersuchten
einzelne PAN-Fasern auf ihre mechanischen Eigenschaften
und fanden hohe Modulwerte, die sie auf die hohe molekulare
Orientierung der PAN-Ketten zuriickfiihrten.**!
Polycarbonat bildet beim Elektrospinnen typischerweise
Flachbandfasern,"***¥ und bei Erhohung der elektrischen
Leitfdhigkeit werden weitgehend zylindrische Fasern erhal-
ten. PC-Fasern konnen elektrostatisch aufgeladen werden
und sind deshalb als Filtermaterialien geeignet.!'*’]
Aliphatische Polyamide (PA, Nylon) kdnnen aus organi-
schen Losungen zu sehr feinen und gleichméifigen Fasern
versponnen werden.!*?1-%26524 Nachteil sind die z.T. sehr
korrosiven Losungsmittel (z.B. Ameisensédure), die in der
Regel fiir PA notwendig sind. Anders als bei vielen anderen
Polymeren, z.B. PLA, miissen zum Elektrospinnen von PA
oft hochkonzentrierte Losungen (10-15%) -eingesetzt
werden, um kontinuierliche Fasern zu erhalten. Im Zusam-
menhang mit der Verwendung von PA als teilkristallines Fa-
sermaterial ist der Einfluss des Elektrospinnprozesses auf die
molekulare Orientierung bei der Faserbildung von besonde-
rem Interesse (siche Abschnitt 4.1).2%22] Wegen ihrer guten
Losungsmittelbestéandigkeit und thermischen Stabilitédt sind
elektrogesponnene PA-Fasern fiir Anwendungen in Filter-
medien interessant. Chase und Suthar untersuchten z.B. die
Anwendung von elektrogesponnenen PA-Fasern in
Coaleasure-Filtern.’"  Elektrogesponnene  PA-Fasern
wurden von Vancso etal. zur Herstellung transparenter
Epoxy-Komposite mit verbesserten mechanischen Eigen-
schaften eingesetzt.”® Technisch realisiert wurde dieses
Verfahren bisher nicht, was u.a. an der noch relativ geringen
Verfiigbarkeit elektrogesponnener PA-Fasern liegen konnte.
Elektrogesponnene PA-Fasern mit den bisher kleinsten
Durchmessern (1 nm) erreichten Hou et al.’® Derartig feine
Fasern sind technisch derzeit kaum relevant, aufgrund der
molekularen Abmessungen konnten aber Confinement-Ef-
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konnen.” (PPTA ist auch unter
den Handelsnamen Kevlar oder
Twaron bekannt.) Durch Elektro-
spinnen aus H,SO, konnen PPTA-
Fasern  hergestellt  werden.*
Andere hochtemperaturfeste und unter Zersetzung
schmelzbare Polymere sind PI und PBI, die ausgehend von
ihren loslichen Vorstufen aus Losungen elektrogesponnen
und dann durch polymeranaloge Reaktionen (in der Regel
thermisch) zu den Zielpolymeren umgesetzt werden
konnen 2731 7y beriicksichtigen ist, dass bei der poly-
meranalogen Umsetzung von Vorstufenpolymeren eine
deutliche Schrumpfung des Faserdurchmessers, verbunden
mit einer Desintegration der Fasern auftreten kann (obgleich
dies bei den bislang vorgestellten Beispielen nicht explizit
erwihnt wurde).

Araliphatische Polyester wie PET sind typische Kon-
struktionsmaterialien, die sich durch sehr gute thermische
und mechanische Eigenschaften auszeichnen, oft aber nur
maBig 16slich sind. Dies erkldart moglicherweise, warum nur
wenige Studien zum FElektrospinnen von PET vorlie-
gen.[12273.282.28] Dje elektrogesponnenen Fasern, die in diesen
Arbeiten beschrieben wurden, zeigten recht grofle Faser-
durchmesser. Interessante Derivate von PET, die sich durch
bessere Loslichkeit auszeichnen und zum FElektrospinnen
eingesetzt wurden, sind Poly(trimethylenterephthalat) (PTT)
und Poly(hexamethylenterephthalat-co-hexamethylen-2,6-
naphthalat) (P(HT-co-HN)).[25253]

Eine Reihe von Studien befasste sich mit dem Elektro-
spinnen von Polyurethan, das wegen seiner chemischen
Struktur vielfiltige Moglichkeiten bietet,[8%163.232.:233.281.286-293]
Umfangreiche Untersuchungen zu den relevanten Elektro-
spinnparametern von PU-Systemen stammen u.a. von Kido-
aki etal®™ und Demir etal.”®! Elektrogesponnene PU-
Gewebe zeichnen sich bei geeigneter Monomerwahl durch
sehr hohe Flexibilitdat®™ oder starkes Riickstellverhalten
(Shape-Memory-Effekt)®! aus. Anwendungen elektroge-
sponnener PU-Gewebe wurden z.B. fiir Wundbedeckungen
beschrieben.*”!

PEV ist ein hoch variables Polymersystem und au3erdem
kommerziell verfiigbar, hat im Bereich des Elektrospinnens
bislang aber nur wenig Interesse gefunden.® ! Gleiches gilt
auch fiir Polyvinylchlorid (PVC).?* Durch Mischen von PVC
mit modifizierten B-Cyclodextrinen erhielten Ramakrishna
et al. elektrogesponnene Fasern mit verbesserter Hydrolyse-
stabilitdt gegen Organophosphate, die als Modellsubstanzen
fiir chemische Kampstoffe fungierten.

PMMA ist ebenfalls ein gut l6sliches, fiir Elektrospinnen
geeignetes Polymer, das aulerdem kommerziell verfiigbar
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ist.'”] Typischerweise bildet PMMA beim Elektrospinnen
Fasern mit spindelartigen Verdickungen, die jedoch iiber die
Spinnparameter variiert werden konnen. Durch Copolyme-
risation von MMA mit Tetrahydroperfluoroctylacrylat
werden Copolymere erhalten, die beim Elektrospinnen
Fasern mit hohem Fluoranteil und entsprechend hohen
Kontaktwinkeln gegen Wasser ergeben.” In einer rich-
tungsweisenden Studie erhielten Zussman et al. coaxial an-
geordnete Fasern von PAN und PMMA durch coaxiales
Elektrospinnen.*”!

PVB ist ein sehr gut 16sliches Polymer, das bislang nur
selten in Elektrospinnverfahren eingesetzt wurde, obwohl es
sehr gleichméBige Fasern mit relativ kleinen Faserdurch-
messern bildet. Besonders interessant ist, dass PVB in
Wasser-Alkohol-Mischungen 16slich ist, eine niedrige Ab-
bautemperatur aufweist und somit sehr gut als Vorstufen-
material fiir Metalloxidfasern eingesetzt werden kann (sieche
nichsten Abschnitt 3.5).%1 Auch iiber das Elektrospinnen
von CA wurde erstaunlich wenig berichtet, zumal CA sehr gut
16slich und elektrospinnbar ist und auf vielfiltige Weise che-
misch modifiziert werden kann.’"l Das metallorganische Po-
lymer Poly(ferrocenyldimethylsilan) konnte ebenfalls durch
Elektrospinnen verarbeitet werden, wobei sehr feine und
zudem hochkristalline Fasern erhalten wurden.”!

3.5. Polymere durch Schmelzelektrospinnen

Das Elektrospinnen aus einer Polymerschmelze vermei-
det den FEinsatz von Losungsmitteln und ist deshalb aus
Produktivitdts- und Umweltgriinden ein sehr attraktives
Verfahren. Einschrankend gilt bisher, dass Nanofasern mit
Durchmessern unterhalb 400 nm und engen Durchmesser-
verteilungen nicht hergestellt werden konnen. Polyethylen,
Polypropylen (PP), Polyamid12 (PA12), PET, Polyurethan
und PCL wurden bislang durch Schmelzelektrospinnen ver-
arbeitet (Tabelle 5).100:102104.292.300305 1 ediglich mit dem
niedrig schmelzenden PCL gelang es, Faserdurchmesser von
ca. 300 nm und darunter zu realisieren.'"” In diesem Fall
wurde PCL direkt auf Gewebe lebender Zellen gesponnen,
ohne dass eine sichtbare Beschiddigung der Zellen auftrat. Im
technischen Einsatz ist PCL jedoch wegen seines niedrigen
Schmelzbereichs praktisch unbrauchbar. Wie in Abschnitt 3
bereits erwidhnt, wurden durch FElektrospinnen von PA12
unter SFg-Atmosphire recht diinne Polymerfasern (900 nm
mittlerer Durchmesser) erzeugt.!'” Coaxial angeordnete
PET-PPS-Fasern mit relativ kleinen Durchmessern der PPS-
Kernfasern wurden durch coaxiales Schmelzelektrospinnen
hergestellt (Abbildung 15).5%

3.6. Komplexe Polymersysteme und anorganische Materialien

Unter komplexen Polymersystemen versteht man Syste-
me, die iibermolekulare Strukturen bilden konnen, z.B. Po-
lymerblends, Block- und Pfropfcopolymere und Komposite
(Mischungen von Polymeren aus nichtpolymeren Substan-
zen). Elektrogesponnene Fasern anorganischer Materialien
werden héufig durch Einsatz von Polymerkompositen mit
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Tabelle 5: Durch Schmelzelektrospinnen verarbeitete Polymere.

Polymersystem chemische Formel Lit.

PE Fron—cnrt [300,301]
-[—CHZ—CH—]—
PP L [100,104,304]
I
PA12 ——NH—(CHﬁ,,—C«]»H [105,302]
B i
PET T¢ C—O—CHz—sz-O% [105,303]
L n
i
PCL ——(CHZ)5—C——OJ7 (102]
i i
PU *LO—RI—O—C—N—RZ—N—Cl [292]
n
PA12/PPS, coaxial PAU/‘P@‘S% [305]
n

Abbildung 15. PET (Schale)-PPS(Kern)-Fasern, erhalten durch coaxiales
Schmelzelektrospinnen %!

anorganischen Komponenten oder Sol-Gel-Systemen erhal-
ten. Ein sehr umfangreiches Arbeitsgebiet ist das Elektro-
spinnen von Polymerkompositen mit Kohlenstoffnanorshren,
das hier ebenfalls vorgestellt werden soll.

Sowohl mischbare als auch nicht mischbare Polymer-
blends lassen sich durch Elektrospinnen verarbeiten. Beziig-
lich der Eigenschaften muss insbesondere beim Schmelz-
elektrospinnen stets sorgféltig untersucht werden, ob die
Blendkomponenten beim Blendvorgang oder beim Elektro-
spinnprozess chemisch reagiert haben. Copolymerisationen
wurden z.B. beim Schmelzelektrospinnen von PET/Poly-
ethylennaphthalat-Blends ~ beobachtet.'”  Blendfasern
werden in der Regel durch Elektrospinnen ternédrer Losungen
hergestellt. Zum Beispiel entstanden durch Elektrospinnen
von PVP und PLA analoge phasenseparierte Blendfasern,
aus denen durch selektive Extraktion von PVP entsprechend
strukturierte PLA-Fasern erhalten wurden.'"! Weitere Bei-
spiele fiir Blendsysteme aus terndren Losungen sind Poly-
anilin/PS  (PEO),”™ PVC/PUL*  Poly(meta-phenylen-
vinylen)-co - (2,5 - dioctyloxy-para-phenylenvinylen)/PEQ,"”
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Poly(2-methoxy-5-(2'-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenvinylen)
(MEH-PPV)/PS,B%! Polyanilin/PS (PC),*” PET/PET-co-Po-
lyethylenisophthalat,® Polysulfon/PU,'” Chitosan/PLA >¥
PGA/Chitin®? und PLA/Poly(lactid-co-glycolid).”*! Die
durch Entmischung gebildeten Morphologien -elektroge-
sponnener Phasen konnen bei geeigneter Dimensionierung
und Systemauswahl zu Materialien mit neuen Eigenschafts-
profilen fiithren. So beobachteten z. B. Wei et al. die Bildung
von Kern-Hiille-Strukturen elektrogesponnener Blends von
Polyanilin (Polyanilin ist ein bei Dotierung elektrisch leitfi-
higes Polymer) mit PS oder PC.*”! Kameoka et al. erzeugten
Halbleiterdrihte durch Rasterelektrospinnen mit Poly(meta-
phenylenvinylen)-co-(2,5-dioctyloxy-para-phenylenvinylen)/
PEO-Blends.”"”! Die Kombinationsméoglichkeiten heteroge-
ner Blendsysteme sind nahezu unerschopflich. Es konnen
auch homogene Blendsysteme, d.h. Blends aus ein- und
demselben Polymer, interessant sein. So wurde z.B. beim
Elektrospinnen von Blends aus PVA unterschiedlicher Mo-
lekulargewichte eine deutlich geringere Neigung zur Bildung
von Tropfen beobachtet.[”

Anders als bei den Blends ist die Phasenseparation von
Blockcopolymeren mit physikalisch nichtmischbaren Seg-
menten eingeschrankt, und es kommt zur Mikrophasensepa-
ration mit Doménengroen von typischerweise <100 nm.
Die Untersuchung derartiger Phasenseparationen in elek-
trogesponnenen Nanofasern, besonders auch unter Beriick-
sichtigung der Dynamik der Faserbildung, ist von grundle-
gendem Interesse, allerdings ist es sehr schwer, die Morpho-
logien in Nanofasern prézise zu charakterisieren. Von be-
sonderem Interesse sind elektrogesponnene Blockcopoly-
merfasern zur Modifikation von funktionellen
Fasermaterialien. Durch Einbau hydrophiler Blockcopoly-
mersegmente in bioerodierbare Polymere konnen Abbauge-
schwindigkeit und Biokompatibilitdt deutlich modifiziert
werden, ohne dass die hydrophilen Segmente durch Wasser
extrahiert werden koénnen und so die Fasern ihre Eigen-
schaften dndern. Beispiele fiir derartige elektrogesponnene
Systeme sind PLA-PEO-Blockcopolymerel®!! und Poly(lac-
tid-co-glycolid)-PEO-Blockcopolymere.’! Jia etal. beob-
achteten bei elektrogesponnenen Fasern von Trimethylen-
carbonat-(g-Caprolacton)-Blockcopolymeren hohere Kris-
tallinititen als bei Filmen der gleichen Polymere."?! Elek-
trogesponnene Blockcopolymerfasern mit regulierter Hy-
drophobie wurden aus PS-Polydimethylsiloxan-
Blockcopolymeren®"! und PS-PP-Blockcopolymeren®*! her-
gestellt. Phasenseparierte Blockcopolymersysteme wurden
auch durch Elektrospinnen von PS-Butadien-PSP"! und PS-
Isopren”'® erhalten. Am Beispiel des Systems PS-Isopren
wurde die Phasenseparation in elektrogesponnenen Fasern
lings und quer zur Faserrichtung ausfiihrlich untersucht
(Abbildung 16).

Pfropfcopolymere sind aus &hnlichen Griinden wie
Blockcopolymere interessante Materialien fiir elektroge-
sponnene Fasern. Die einzige Arbeit, in der bisher iiber
solche Systeme berichtet wurde, befasste sich mit kammarti-
gen Blockcopolymeren basierend auf amphiphilen Wechsel-
wirkungen,'”! die, dhnlich wie bei klassischen Blockcopoly-
meren, Mikrophasenseparationen eingehen.

www.angewandte.de

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

A. Greiner und |. H. Wendorff

Abbildung 16. TEM-Aufnahmen einer elektrogesponnenen PS-Polyiso-
pren-Blockcopolymerfaser lings (links) und quer (rechts) zur Faser-
richtung.®'®

Eine groBe Fiille von Arbeiten existiert zum Elektro-
spinnen von Polymerkompositen. Anorganische Salze, anor-
ganische und organische Partikel unterschiedlicher Formen
und Abmessungen, Kohlenstoffnanorohren und dhnliche
Materialien konnen durch Elektrospinnen aus ternidren Lo-
sungen zu sehr hohen Anteilen in Polymerfasern immobili-
siert werden (Abbildung 17). Mit solchen Kompositfasern

Abbildung 17. REM-Aufnahme elektrogesponnener PS-Fasern mit im-
mobilisierten PS-Partikeln.®'®

konnen Polymerfasern mit besonderen Funktionalitdten oder
Vorstufenfasern hergestellt werden. Vorstufenfasern werden
meist durch Pyrolyse in anorganische Fasern iiberfiihrt.
Elektrogesponnene Montmorillonit-Kompositfasern wurden
mit PA6,”! PA66 oder PVA P PMMAP?! und PUP als
Tréagerpolymer beschrieben. Beispiele fiir elektrogesponnene
Polymerkompositfasern mit Edelmetall-Nanopartikeln sind
PAN-co-PAA/Pd (durch Reduktion mit Hydrazin nach
Elektrospinnen),?? PEO/Au,P? PVP/AgP”™ und PAN/Ag
(durch UV-Bestrahlung von Silbernitrat).® Ausgehend von
Kompositfasern aus PVA/LiCl/Manganacetat stellten Yu
et al. LiMn,O,-Nanofasern her.”®! Elektrogesponnene Poly-
merkompositfasern mit magnetischen Nanopartikeln wurden
ebenfalls beschrieben, z.B. PEO(PVA)/Fe;0,,7! PCL/FePt
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(durch coaxiales Elektrospinnen),”””! PU/MnZnNi**! und
PMMA/Co.P*

Kohlenstoffnanorshren (CNTs), zuerst von Endo und
Oberlin™" und spiter von Ijima®'! beschrieben, kénnen sehr
gut in elektrogesponnenen Polymerfasern immobilisiert
werden. Ziel der meisten Studien ist eine Funktionalisierung
der Polymerfasern (elektrische Leitfahigkeit, mechanische
Verstarkung) oder die Ausrichtung der CNTs entlang der
Faserldngsachse. Beispiele fiir Polymere, die mit CNTs zu
Polymer-CNT-Kompositfasern elektrogesponnen wurden,
sind PAN,F23%1 PEQ 30341 pyA 1321 pA 132 pC 341 pg B4]
PUB*! und PMMA.P*! Sehr ungewohnliche Kompositfasern
mit birstenformig auf Kohlenstoff-Fasern angeordneten
CNTs wurden ausgehend von PAN-Ferrocen-Kompositfasern
durch CNT-Synthese bei gleichzeitiger Pyrolyse von PAN zu
Kohlenstoff-Fasern erhalten (Abbildung 18).534

Abbildung 18. TEM-Aufnahmen von Kohlenstoffnanorshren auf Koh-
lenstoff-Fasern, die durch Elektrospinnen von PAN und anschlieende
Pyrolyse und katalytisches Wachstum der Kohlenstoff-Fasern erhalten
wurden B4l

Eine Vielzahl von Polymer-Metalloxid(sulfid)-Komposit-
fasern wurde durch Elektrospinnen in Kombination mit Sol-
Gel-Vefahren hergestellt und haufig durch nachfolgende Py-
rolyse zu Metalloxid(sulfid)-Fasern umgesetzt. TiO,-Poly-
merkompositfasern wurden mit PVP,[190:195.197.208.2101 py/A ¢[347]
und PANDP®! hergestellt und ZrO,-Kompositfasern mit
PVP/190.194.19.2000 pyA B34 ynd PVA.P™ Weitere Beispiele fiir
Metalloxid- oder Metallsulfid-haltige Polymerkomposit-
fasern sind ZnO, CuQ®%351 NiQ,F%37 CeQ,,
Mn;0,, Mn,0;/Mn;0,,**! MoO,,[3¢1:362] PVP/
BaTi037[175,198,207] PVP/YZO3,[199] Gd203,[199] Ta2057[363]
C0;0,, BaySry, TiO;,* Si0,,*¥ Cds,1*! ppSP™ und
Ag,S.”” Das Elektrospinnen in Kombination mit Sol-Gel-
Verfahren wurde auch verwendet, um anorganische Fasern
direkt herzustellen. Beispiele hierfiir sind SiO,,**" TiO,,[*: 38!
Si0,/Zr0,,F*! Ti0,/Si0, und ALO;.*" Reine, durchgehende
Kupfernanofasern wurden ausgehend von PVB/CuNO;-
Kompositfasern durch Reduktion von CuO-Fasern erhalten
(Abbildung 19).*! Makroskopisch zeigen diese Kupfer-
nanofasern die typische rotliche Kupferfarbe (Abbildung 19,
links). Die transmissionselektronenmikroskopische Aufnah-
me belegt das Vorliegen durchgehender Kupferfasern, die
also nicht aus einer Aneinanderreihung einzelner Cu-Nano-
partikel bestehen (Abbildung 19, rechts).

Neben organischen und anorganischen Kompositfasern
konnen auch elektrogesponnene Polymerkompositfasern mit
biologischen Objekten, z.B. aktiven Viren"? oder lebenden
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Abbildung 19. Makroskopische Aufnahme (links) und TEM-Aufnahme
(rechts) von reinen Kupferfasern.?*®

Bakterien,*"! erzeugt werden. Derartige Polymer-Biohybrid-
fasern sind hochfunktionale Fasergewebe mit sehr breiten
Variationsméglichkeiten und sind sowohl aus grundlegenden
Erwédgungen wie auch aus anwendungsbezogener Sicht von
groBBem Interesse.

Die Fiille an Materialien, die durch Elektrospinnverfah-
ren zugénglich sind, wird noch wesentlich erweitert durch
Selbstorganisation oder aktive Strukturierung beim Elektro-
spinnprozess. Hierauf wird im folgenden Abschnitt 4 nidher
eingegangen.

4. Strukturbildung bei Fasern und Vliesen
4.1. Nanofasermorphologien

Beim Elektrospinnen aus einer Losung wird die Struk-
turbildung innerhalb der Nanofaser durch die simultan ab-
laufenden Prozesse der Losungsmittelverdunstung und der
starken Dehnung der erstarrenden Fasern (Biegungsinstabi-
litiit, Schleifenbildung) bestimmt.P® Ein Volumenelement des
Jets legt den gesamten Weg von der Spinndiise bis zur Ablage
der festen Faser auf der Gegenelektrode in typischerweise
0.1 s zuriick; nach dieser Zeit sind die beiden oben genannten
Prozesse abgeschlossen, und die Faser ist erstarrt. Fiir die
Strukturbildung bleibt also eine Zeit von etwa 0.01s und
darunter. Damit gleicht das Elektrospinnen dem Schleuder-
beschichten, bei dem Nanofilme aus einer Losung durch
Aufschleudern auf ein schnell rotierendes Substrat hergestellt
werden. Im Folgenden unterscheiden wir zwischen amorphen,
glasig erstarrenden Fasern, z.B. aus Polystyrol, und teilweise
kristallisierenden Fasern, z. B. aus Polyamid 6 oder Polylactid.

Bei glasig erstarrenden Systemen gilt, dass bei sehr
schnellen Glasbildungen der erstarrte Zustand deutlich stér-
ker vom Gleichgewichtszustand der unterkiihlten Schmelze
abweicht als bei langsamer Glasbildung.®”!! Eine Folge sind
starker ausgebildete Alterungsprozesse: Die Fasern dndern
im erstarrten Zustand langsam, aber stetig ihre Dichte, d.h.
ihre Enthalpie. Dies hat unmittelbare Folgen z.B. fiir dyna-
mische und statische mechanische Eigenschaften. Der Nach-
weis einer solchen Alterung erfolgt im Allgemeinen durch
Kalorimeterexperimente, bei denen beim Aufheizen die
Glasstufe durch Maxima oder Minima im Wérmefluss iiber-
lagert wird.®’"! Auch bei teilkristallinen Polymeren tritt dieses
Phinomen auf, konzentriert sich aber auf die amorphen Be-
reiche. Fiir elektrogesponnene Fasern findet man in der Li-
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teratur nur wenige Informationen zu diesem Phidnomen.
Abbildung 20 zeigt ein Beispiel fiir Nanofasern aus teilkris-
tallinem Polylactid; verglichen werden Kalorimeterkurven
fir Nanofasern und fiir Proben, die langsam abgekiihlt
wurden.F”? Deutlich erkennbar sind bei den Nanofasern die
Abweichungen im Wérmefluss von einem einfachen stufen-
formigen Anstieg.

-

exotherm

|

endotherm

40 20 0 20 40 60 80 100 120
TI*C
Abbildung 20. Kalorimetrische Aufheizkurven fiir Polylactidpulver (A)
und Polylactidnanofasern (B).F’

Von wesentlich grolerer Bedeutung fiir die Eigenschaften
der Nanofasern ist aber die bei der Erstarrung eingefrorene
Kettenorientierung, die sich u.a. in der Doppelbrechung
zeigt. Die experimentelle Analyse des Elektrospinnprozesses
belegt,*"! dass die Verstreckung der Fasern sehr hoch ist (bis
zu einem Faktor 10°), und dies bei zugleich sehr hohen Ver-
streckgeschwindigkeiten von bis zu 10° s™'. Nach einer Ab-
schiatzung muss mit einer hohen Kettenorientierung gerech-
net werden, wenn das Produkt aus Verstreckgeschwindigkeit
und Kettenrelaxationszeit einen Wert von 0.5 iiberschrei-
tet.®™! Fiir Polymerlosungen, die sich hinsichtlich der ver-
wendeten Molekulargewichte und der ausgewéhlten Poly-
merkonzentrationen fiir ein Elektrospinnen eignen, wurden
Relaxationszeiten von 107! bis 107>s beschrieben.F*™ In
allen Fillen sollte folglich wahrend des Elektrospinnprozes-
ses eine Kettenorientierung auftreten. Offen ist die Frage, ob
die abgelegten Fasern noch Restlosungsmittel enthalten, das
eine Kettenrelaxation begiinstigt; dies wird u.a. vom
Dampfdruck des verwendeten Losungsmittels abhéngen.

Tatséachlich sind die Befunde experimenteller Arbeiten
iiber das Auftreten einer optischen Doppelbrechung sehr
uneinheitlich. So wurde in einigen Fillen, z. B. durch Reneker
et al., eine leichte Doppelbrechung gefunden,**'> und zwar
sowohl fiir Polybenzamidazol-Nanofasern mit Durchmessern
um 300 nm als auch fiir Nanofasern aus Styrol-Butadien-
Styrol-Triblockcopolymeren mit Durchmessern um 100 nm.
In anderen Fillen wurden Nanofasern erhalten, die frei von
Doppelbrechung waren und damit offensichtlich keine Ket-
tenorientierung aufwiesen.”™ Es ist nicht ganz nachvoll-
ziehbar, warum amorphe Nanofasern bei den fiir das Elek-
trospinnen charakteristischen Deformationsgeschwindigkei-
ten und bei den fiir die verwendeten Losungen charakteris-
tischen Relaxationszeiten nicht generell hohe Kettenorien-
tierungen aufweisen. Hier ist ganz offensichtlich noch ein
hoher Bedarf an systematischen Untersuchungen vorhanden.
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Auf jeden Fall muss bei Nanofasern damit gerechnet werden,
dass beim Erwédrmen auf hohere Temperaturen oder beim
Kontakt mit quellenden Losungsmitteln Schrumpfprozesse
auftreten.

Bei kristallisationsfidhigen Polymeren ist die Erstarrung
verbunden mit der Bildung von Kristallen. Die fiir das
Elektrospinnen charakteristischen kurzen Kristallisations-
zeiten lassen erwarten, dass die Kristallite eine Tendenz auf-
weisen, klein und moglicherweise defektbehaftet zu sein,
weiterhin konnte der Kristallisationsgrad herabgesetzt
sein.’™! Eine Folge wiren niedrige Schmelzpunkte und ge-
ringe Schmelzwirmen. Tatsdchlich gibt es aber in der Lite-
ratur keine eindeutigen Hinweise darauf, dass diese Effekte
signifikant sind. So wurde fiir den Fall von Nanofasern aus
Polyethylenterephthalat und Polyethylennaphthalat und aus
Mischungen der beiden berichtet, dass sich die Schmelztem-
peraturen durch die Verarbeitung zu Nanofasern nicht
dndern.’”! Andererseits wurde beschrieben, dass sich der
Kristallinitdtsgrad sowie die Glastemperatur und auch die
Kristallisationstemperatur erhéhen. Die Autoren wiesen al-
lerdings darauf hin, dass in den Mischungen mit Umeste-
rungsprozessen zu rechnen ist und auch mit dem Abbau der
Kettenlingen von Kettenmolekiilen beim Elektrospinnen.[*!
Fiir elektrogesponnenes Polylactid wurde beobachtet, dass
sowohl der Kristallinitdtsgrad als auch die Lage des
Schmelzpunkts sehr dhnlich wie bei makroskopischen Proben
lagen.?*®!

Mehrere Untersuchungen befassen sich mit dem Elek-
trospinnen von Polyamiden.”***? Eine Beobachtung ist, dass
Polyamid 6 in den Nanofasern die ungeordnetere y-Kristall-
modifikation bildet. Der Nachweis erfolgte u.a. durch Ront-
genbeugung und Raman-Spektroskopie. Bei der Kristallisa-
tion aus einer Losung entsteht dagegen die geordnetere o-
Form. Interessant ist, dass bei konventionellen, durch
Schmelzextrusion hergestellten Fasern die Bildung der Kris-
talle trotz der Unterschiede in der Faserherstellung sehr
dhnlich zum Elektrospinnen verlduft, und zwar dann, wenn
die Verstreckung nach der Extrusion einen bestimmten Wert
iiberschreitet.’’*3""1 Es wird auch dann die ungeordnete v-
Phase beobachtet. Die Schlussfolgerung ist, dass das Auftre-
ten der y-Form bei den Nanofasern ein deutlicher Hinweis auf
die beim Elektrospinnen auftretenden mechanischen Defor-
mationen ist. Diese Phase kann durch Tempern der Nanofa-
sern bei hoheren Temperaturen in die hoher geordnete o-
Phase umgewandelt werden.”*®!

Von wesentlich grolerer Bedeutung, insbesondere auch
fiir die mechanischen Eigenschaften der Fasern, sind die
Kettenorientierung und speziell die Orientierung der Kris-
tallite, die in den elektrogesponnenen Fasern auftreten.
Nachweisbar sind diese u.a. durch Raman-Spektroskopie,
Rontgen- und Elektronenbeugung. Sehr hohe Kristallitori-
entierungen wurden auf diese Weise in Nanofasern auf Po-
ly(ferrocenyldimethylsilan) durch Chen et al. nachgewie-
sen,”! wobei die Orientierungsordnung durch Tempern der
Nanofasern noch wesentlich erhoht werden konnte. Beson-
ders eindeutig ist der Befund, wenn Beugungsexperimente an
einer Finzelfaser vorgenommen werden. Mit der SAED-
Technik (Feinbereichselektronenbeugung) wurde z.B. fiir
eine 50 nm dicke Polyamid-6-Nanofaser die Orientierungs-
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ordnung der Kiristalle in der Faser be-
obachtet.”®!  Mithilfe solcher Streu-
experimente  konnte nachgewiesen
werden, dass sehr hohe Kiristallitorien-
tierungen in den Nanofasern auftreten
(Abbildung 21). Dies ist aus der inho-
mogenen azimuthalen Verteilung der
Beugungsintensitit ablesbar.

Vergleichbare Orientierungen wer-
den bei makroskopischen Fasern, die
durch  Schmelzextrusion hergestellt
wurden, nur dann erzielt, wenn der Ex-
trusion eine hohe Verstreckung nach-
folgt.”7*3"1 Bei Nanofasern aus einem
flussigkristallinen Polymer wurde am
Beispiel eines Polyhexylisocyanats be-
obachtet, dass der Orientierungsgrad deutlich von der Fa-
serdicke abhingen kann.'™® Jaeger etal. beschrieben fiir
PEO-Fasern, dass insbesondere Oberflichenschichten hoch
orientiert auftreten konnen.F””)

Abbildung 21. Elek-
tronenbeugungsdia-
gramm einer elek-
trogesponnenen
Nanofaser aus Poly-
amid 6 mit einem

Durchmesser von
50 nm. 128!

4.2. Oberflichenstrukturen bei Nanofasern

Beim Elektrospinnen entstehen im Allgemeinen glatte
Fasern mit rundem Querschnitt; nur in Einzelfillen kann der
Querschnitt von dieser Form abweichen. Fiir eine ganze
Reihe von Anwendungen, und dazu zéhlen u. a. die Bereiche
Gewebeziichtung, Filtertechnik, Katalyse, Wirkstoff-Freiset-
zung oder auch die Nanofaserverstarkung, kann es durchaus
von Vorteil sein, wenn die Fasern z. B. Poren enthalten oder in
anderer Weise von einer glatten Oberfliche abweichen.
Poren wirken z.B. als besondere Verankerungspunkte fiir
Zellen bei der Gewebenachziichtung, sie vergrofSern die
Oberfliache bei Filteranwendungen oder in der Katalyse, sie
modifizieren die Benetzung und damit die Matrix-Faser-
Kopplung im Fall der Faserverstarkung oder auch die Frei-
setzungskinetik von Wirkstoffen, und sie verdndern die Ki-
netik des Bioabbaus von bioabbaubaren Nanofasern.

Tatsdchlich gelingt es nun, direkt beim Elektrospinnpro-
zess ganz unterschiedliche Fasertopologien zu erzeugen durch
Auswahl spezieller Losungsmittel, spezieller Losungsmittel-
gemische, durch die Variation der Luftfeuchtigkeit beim
Elektrospinnen, aber auch durch die Verwendung von Poly-
mermischungen. Tritt z.B. bei der Verdunstung des Lo-
sungsmittels eine Phasenseparation in polymerreiche und
polymerarme Bereiche auf — dies ist aus Phasendiagrammen
im Allgemeinen ableitbar —, dann besteht eine hohe Wahr-
scheinlichkeit dafiir, dass die polymerarmen Bereiche nach
Verdunsten des Losungsmittels in der festen Phase Poren
bilden, wobei das Ausmaf3 der Porenbildung durch die rela-
tiven Anteile der beiden Phasen festgelegt wird. Durch die
Verwendung von Losungsmittelgemischen kann die Porositét
gezielt eingestellt werden.””! Abbildung 22 zeigt ein Beispiel
fiir porose Polylactid-Nanofasern, die auf diese Weise her-
gestellt wurden.

FEin anderer Weg zu portsen Fasern verlduft iiber Kon-
densationsprozesse beim Elektrospinnen in einer Umgebung,
die eine hohe Luftfeuchtigkeit aufweist.”1%?! Die Vorstellung
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Abbildung 22. REM-Aufnahme elektrogesponnener poréser Polylactid-
Fasern.

ist, dass der Spinn-Jet infolge der Verdunstung des Losungs-
mittels abkiihlt, sodass sich feinste Wassertropfchen im Spinn-
Jet niederschlagen. Diese bilden dann in der festen Faser
Poren. Die Porenzahl, aber auch ihre Grof3e lassen sich tiber
die Luftfeuchtigkeit vorgeben.

Zu ganz anderen Fasertopologien gelangt man, wenn man
Nanofasern aus Mischungen miteinander unvertriglicher
Polymere aus einem gemeinsamen Losungsmittel ver-
spinnt.® Beim Verdunsten des Losungsmittels tritt dann
eine Phasenseparation auf, die je nach System zu binodalen
oder spinodalen Strukturen innerhalb der Nanofasern fiithren.
Im ersten Fall liegt eine Phase dispergiert in einer Matrix vor,
wihrend im zweiten Fall cokontinuierliche Strukturen, d.h.
sich gegenseitig durchdringende Strukturen, entstehen. Fiir
die Erzeugung von pordsen Fasern mit einer hohen Ge-
samtporositdt lassen sich nun zwei Wege beschreiten. Bei
Verwendung von stark quellend wirkenden Losungsmittel
wird der Durchmesser der Faser deutlich erhdht, und nach
dem Entfernen des Quellmittels bleibt eine hoch porose
Struktur zuriick (Abbildung 23) mit Porositdten von 75 % und
dariiber. Entfernt man dagegen fiir die oben genannten Fille
der binodalen und spinodalen Entmischung eine der beiden
Phasen durch spezifische Losungsmittel, entstehen im ersten
Fall porose Fasern und im zweiten Fall Nanofasern mit peri-
odischen Dickeschwankungen, mit fraktaler Oberfldche
(Abbildung 24). Porose Fasern konnen ferner auch erhalten
werden, indem man die Fasern in ein Bad aus fliissigem
Stickstoff spinnt. Die Folge ist eine Phasenseparation zwi-
schen dem Polymer und dem Losungsmittel; nach dem Ent-
fernen des Losungsmittels im Vakuum verbleiben hoch
porose Fasern. Dieses Verfahren wurde u.a. gezeigt fiir Po-
lystyrol, Polyacrylnitril, Polycaprolactone und Polyvinyliden-
fluorid.*"!

Porose Nanofasern erlauben u.a. die Vergroflerung der
inneren Oberfliche, ohne dabei den Durchfluss von Gasen
oder Fliissigkeiten, der durch die Anordnung der Fasern zu-
einander definiert wird, zu verdndern. Fiir Anwendungen
elektrogesponnener Fasern z.B. in der Filtertechnik oder der
Katalyse kann dies von hoher Bedeutung sein.
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Abbildung 23. REM-Aufnahme von Fasern, die durch Quellen von Poly-
mermischungen Polylactid/Polyethylenoxid in Wasser hergestellt
wurden.

— 300 nm —

Abbildung 24. REM-Aufnahme einer Faser aus Polylactid und Polyvinyl-
pyrrolidon nach Entfernung von PVP.

4.3. Faseranordnungen und Porenstrukturen in
elektrogesponnenen Vliesen

Fiir durch Elektrospinnen hergestellte Nanofaservliese
sind zum einen die Faseranordnungen von Bedeutung (1D,
2D, 3D) und zum anderen die Porenstrukturen. Bei Anwen-
dung der Standard-Elektrospinnapparaturen, bestehend aus
einer runden Spinndiise und einer ebenen Gegenelektrode,
werden die Fasern mit einer statistischen Orientierung in der
durch die Gegenelektrode definierten Ebene abgeschieden.
Es bildet sich ein sehr offenes Maschenwerk, und das Vlies
wird durch die Abscheidung solcher planarer Anordnungen
schichtweise aufgebaut. Es kann dabei als Oberfldchenbe-
schichtung z.B. von porosen Filterpapieren dienen, es kann
die Oberfldche fester Substrate modifizieren (z.B. um die
Benetzungseigenschaften des Substrats zu verdndern), oder
es kann als freitragendes Vlies erzeugt werden, z.B. als
Templat fiir die Ziichtung von Gewebe.

Das Elektrospinnen ist nicht auf die Herstellung von
Vliesen mit einer statistischen planaren Orientierung be-
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schrinkt. Eine Orientierung von Nanofasern entlang einer
Vorzugsrichtung ist u.a. von Interesse fiir die Strukturver-
starkung durch Nanofasern (sieche Abschnitt 6.4) oder auch
fiir Gewebeziichtungen, um Zellen eine Vorzugsrichtung zu
geben (siche Abschnitt 6.5.1) (Abbildung25). Parallele

Abbildung 25. REM-Aufnahme eines planaren Vlieses aus Polylactidfa-
sern mit paralleler Faseranordnung.

Fasern lassen sich mithilfe schnell rotierender zylinderformi-
ger Kollektoren erhalten, die entweder als Gegenelektrode
fungieren oder mit weiteren Elektrodenanordnungen kom-
biniert werden.[''>1¢1-3031 Dje Kollektoren haben meist die
Form lidnglicher Zylinder, konnen aber auch schmal und
radférmig konstruiert sein.[1638!]

FEine weitere Moglichkeit zur Herstellung paralleler
Fasern beruht auf der Anwendung spezieller Elektroden-
anordnungen, bestehend z.B. aus zwei parallelen ebenen
Platten oder rahmenformigen Elektroden.!'!'*2%°Il Ein sehr
hoher Orientierungsgrad der Fasern kann auf diese Weise
erreicht werden. Eine weitere apparative Variante ist die
quadratische Anordnung von vier Elektroden, die zu einer
kreuzformigen Ablagerung der Nanofasern fiihrt.'**2) Hohe
Orientierungen lassen sich auch erreichen, wenn der Abstand
zwischen den Elektroden bis in den cm- oder gar mm-Bereich
verringert und entweder die GegenelektrodeP! oder die
Spinnelektrode in Form einer feinen Spitze eingesetzt
wird.""'®1 Um dreidimensional orientierte Faseranordnun-
gen zu erhalten, muss auf Fertigungstechniken zuriickgegrif-
fen werden, wie sie von der Vliesherstellung aus makrosko-
pischen Fasern her bekannt sind (Vernadeln, Verfestigen
durch Wasserstrahlbehandlung).** 3] Speziell fiir Nanofa-
servliese findet man in der Literatur bisher keine Angaben.

Im Allgemeinen wird versucht, Vliese durch Fasern mit
einheitlicher Dicke und aus einheitlichem Material aufzu-
bauen. Fiir eine Reihe von Anwendungen kann es aber in-
teressant sein, Vliese aus Fasern unterschiedlicher Dicke zu
erzeugen, z.B. um Porengroflengradienten einzustellen oder
Transporteigenschaften zu modifizieren. Experimentel-
1eP1:386:37 ynd theoretische Arbeiten® zeigen, dass der Fa-
serdurchmesser eines Materials durch Wahl des Losungsmit-
tels und der Konzentration der Spinnlosungen um einen
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Faktor 10 und mehr variiert werden kann. Durch Verwendung
mehrerer Diisen lassen sich dann heterogene Vliese mit un-
terschiedlichen Faserdurchmessern aufbauen, wie in Abbil-
dung 26 am Beispiel des Polyamids6 gezeigt ist.

Abbildung 26. REM-Aufnahme eines heterogenen Vlieses aus Poly-
amid 6.5

Auf dhnliche Weise lassen sich mit Mehrdiisenanordnun-
gen chemisch inhomogene Vliese herstellen, z.B. bestehend
aus Polyamiden und Polylactid (Abbildung27). Fir den
Einsatz in der Gewebeziichtung wurden heterogene Tréager-
matrices, die aus Mikro- und Nanofasern z.B. aus Polyethy-
lenoxid, Collagen und segmentierten Polyurethanen aufge-
baut waren, sowohl durch sequenzielles als auch durch si-
multanes Elektrospinnen hergestellt, wobei geschichtete bzw.
homogene Strukturen resultierten.’® Ein zylinderformig
strukturiertes Gewebe, das aus diinnen Collagen-Nanofasern
als Innenschicht und dicken Polyurethanfasern als Auflen-
schicht aufgebaut war, diente z. B. als geeignete Tragermatrix
fiir kiinstliche Blutgefifle.

Die fiir solche Faservliese charakteristische Porenstruktur
bestimmt die Gasdiffusion durch die Fasern, den Widerstand
fir Luftdurchstromung, die Filterwirkung, aber auch die

S

v

R )3‘75_um—
4 "4

Abbildung 27. REM-Aufnahme eines heterogenen Vlieses bestehend
aus Polyamid6 (dicke Fasern) und Polylactid (diinne, leicht porése
Fasern).F¥’!
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Eignung als Tridger fiir die Gewebeziichtung z.B. iiber
Stammzellen. Experimentelle Befunde zu Porenabmessungen
wurden mit unterschiedlichen porosimetrischen Verfahren
(z.B. Quecksilber-Porosimetrie) erhalten. Typisch ist eine
breite Verteilung der Porendurchmesser zwischen einigen 10
und 10*nm.”™ Die Porendurchmesser lassen sich durch
Steuerung der Gesamtporositit deutlich verdndern.?s!:3
Der Porositdtsgrad liegt bei einer planaren Orientierung
meist um 90 %. Es gibt jedoch Verfahren, die eine deutliche
Verdichtung der Vliese bis zu einem Porositdtsgrad von 60 %
und darunter ermoglichen, und zwar durch Verwendung von
Nanofasern hoher Flexibilitit, z. B. von Elastomeren.:3

Mehrere Simulationen befassten sich allgemein mit der
Porenform bei Vliesen und der Porenhéufigkeit als Funktion
der Faseranzahl pro Schicht.®”'~* Die mittlere Porengrofe in
Vliesen hingt direkt von den Faserradien r ab sowie von der
Gesamtporositit, d. h. dem Volumenanteil der Poren bezogen
auf das Gesamtvolumen des Vlieses (Abbildung28). Je
groBer die Porositit, desto grof3er ist die mittlere Porengrof3e
(bei gleichem Faserradius). Die mittleren PorengroBen d va-
riieren von d = r bei Porositéiten von etwa 0.2 bis etwa d =107
bei Porosititen von etwa 0.8.

1007

mittlere Abschnittslange (d/r)

-
o
1asl

-
Ll

0 02 04 06 08 1
Porositatsgrad

Abbildung 28. Ergebnis von Monte-Carlo-Simulationen zum Zusam-
menhang zwischen der mittleren Porengréfe d, dem Faserradius r und
der Gesamtporositat.?*

Bei noch geringeren Porosititen wird d sogar kleiner als r.
Typische Werte fiir die spezifische Oberfliche von Nanofa-
sern reichen von 500 bis 10 m”g ' bei Nanofaserdurchmessern
von 10 bis 500 nm.****3%] Die Monte-Carlo-Simulationen
zeigen ferner, dass die Gesamtporositdt der Vliese mit zu-
nehmender Flexibilitdt der Fasern deutlich verringert werden
kann®* und dass auch eine Gasphasenabscheidung, die zum
Aufbau einer Hiille um die Fasern fiihrt, eine deutlich ge-
ringere Porositiit zur Folge haben kann.?

5. Mechanische Eigenschaften von Fasern und
Vliesen
5.1. Eigenschaften von Vliesen

Die mechanischen Eigenschaften eines Vlieses sind von
Bedeutung, wenn diese z. B. als Template fiir die Ansiedlung
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von Stammzellen bei der Gewebeziichtung verwendet
werden (siche Abschnitt 6.5.1). Generell sollten die mecha-
nischen Eigenschaften denen des Gewebes, das es zu ersetzen
gilt, dhnlich sein. Charakteristisch fiir Korpergewebe, wie z. B.
Knorpel- und Hautgewebe, sind Dehnungsmoduln (Steifig-
keiten) zwischen 10 und einigen 100 MPa, maximale Defor-
mationsspannungen (Festigkeiten) von einigen 10 MPa und
maximale Deformierbarkeiten von 10 bis 200 %.”*! Um die
entsprechenden Kennwerte fiir Nanofaservliese zu bestim-
men, wurden diese z.B. in eine Zugapparatur eingespannt
und die Abhéngigkeit der Deformationsspannung vom Deh-
nungswert  ermittelt. 112115234268 381.91.204 310,396,397 A .
dung 29 zeigt ein typisches Ergebnis fiir aus Polyamid-6-Na-
nofasern aufgebautes Gewebe.
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Abbildung 29. Spannungs-Dehnungs-Kurven von Nanofaservliesen aus
PA6/6T. Schwarze Kurve: in Zugrichtung orientierte Fasern; graue
Kurve: unorientiertes Faservlies. Die Spannungswerte wurden unter
Berticksichtigung der effektiven Polymerquerschnitte im Vlies errech-
net.

Fiir elektrogesponnene Nanofasern, die in der Spinnebe-
ne keine Vorzugsorientierung aufwiesen und aus weichen
Elastomeren bestanden, wurden Dehnungsmoduln von
3 MPa, maximale Deformationsspannungen von 9.6 MPa und
maximale Dehnungen von 360% angegeben.?! Fiir Vliese
aus hirteren Polyamidfasern wurde dagegen ein Dehnungs-
modul von 100 MPa, eine Deformationsspannung von
20 MPa und eine maximale Dehnung von 53 % bestimmt.

Es ist leicht einzusehen, dass sich bei einer hohen Ori-
entierung der Faser entlang einer Vorzugsrichtung die Stei-
figkeiten und Festigkeiten von Vliesen erh6hen. Nach Ab-
bildung 29 steigt bei in Zugrichtung orientierten Fasern der
Dehnungsmodul von 100 auf 900 MPa, die Zugfestigkeit
erhoht sich von 20 auf 70 MPa, und die Dehnbarkeit sinkt von
53% auf 18 %. Fiir orientierte Faseranordnungen aus Colla-
gen mit Faserdurchmessern von einigen 100 nm wurden
Dehnungsmoduln von 52 MPa und 26 MPa fiir Dehnungen
parallel bzw. senkrecht zur Vorzugsorientierung gemessen mit
dazugehorigen maximalen Deformationsspannungen von 1.5
bzw. 0.7 MPa.
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5.2. Eigenschaften von Nanofasern

Fiir den Bereich der Materialverstdrkung ist im Wesent-
lichen die Festigkeit und Steifigkeit von Einzelnanofasern
entscheidend. Uber experimentelle Studien zum Spannungs-
Dehnungs-Verhalten von einzelnen elektrogesponnenen Na-
nofasern gibt es in der Literatur nur wenige Berichte; in den
meisten Féllen wurden rasterkraftmikroskopische Methoden
eingesetzt.!'2%3%] Die bisherigen Studien haben klar auf-
gezeigt, dass elektrogesponnene Nanofasern sehr gute me-
chanische Eigenschaften ausweisen. So wurden z.B. fiir Po-
lyacrylnitrilfasern Dehnungsmoduln von bis zu 50 GPa ge-
messen,™" und die Fasern waren laut Rontgenstrukturana-
lyse hoch orientiert. Zum Vergleich zeigten Volumenproben
von unorientiertem Polyacrylnitril einen Modul von nur
1.2 GPa. Fiir Polyethylenoxidfasern wurden ebenfalls deut-
lich hohere Dehnungsmoduln als fiir entsprechende Volu-
menproben gefunden, und auch hier ist die beim Elektro-
spinnen auftretende Orientierung die Ursache.'*”! Fiir Na-
nofasern aus Polyvinylpyrrolidon und Titandioxid-Nanopar-
tikel wurden dagegen nur Moduln von 0.9 GPa gemessen,
Angaben zum Orientierungszustand liegen hier allerdings
nicht vor.®®! Aus den Ergebnissen wird deutlich, dass in Na-
nofasern sehr hohe Dehnungsmoduln resultieren, wenn die
Kristallit- und Kettenorientierungen hoch sind. Solche Fasern
sind fiir den Einsatz in der Nanofaserverstirkung geeignet
(siche Abschnitt 6.4).

6. Anwendungen von elektrogesponnenen
Nanofasern

6.1. Template

FElektrogesponnene Polymerfasern konnen als Template
fir die Préaparation von Hohlfasern eingesetzt werden
(TUFT-Prozess; tubes by fiber templates).**3*#%! Im TUFT-
Prozess werden abbaubare oder 16sliche Polymerfasern nach
dem Elektrospinnvorgang mit Polymeren, Metallen oder an-
deren Materialien beschichtet. Nach selektiver Extraktion
oder Abbau der Templatfasern erhédlt man Hohlfasern, die
einem genauen Abdruck der Templatfasern entsprechen.
Zum Beispiel wurden ausgehend von elektrogesponnenen
PLA-Fasern nach Gasphasenbeschichtung mit Poly(p-xyly-
lenen) (PPX) und anschlieBender Pyrolyse der PLA-Fasern
PPX-Hohlfasern erhalten.’™! In dhnlicher Weise wurden
PPX/Al-Hohlfasern durch sequenzielle Beschichtung der
PLA-Fasern mit PPX und Al hergestellt.*"” Mit extrem
diinnen elektrogesponnenen PLA-Fasern (Abbildung 30,
links) gelang die Herstellung von PPX-Hohlfasern mit lichten
Weiten unter 10 nm und AuBendurchmessern von ca. 50 nm
(Abbildung 30, rechts).”

Ausgehend von elektrogesponnenen PLA/Pd(OAc),-
Fasern mit PPX-Beschichtung wurden nach Pyrolyse des
Polylactids PPX-Hohlfasern mit eingelagerten Pd-Nanopar-
tikeln erhalten (Abbildung 31).°%*" In #hnlicher Weise
wurden PPX/Cu- und PPX/Ag-Hohlfasern ausgehend von
entsprechend funktionalisierten Templatfasern erzeugt.’!
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Abbildung 30. TEM-Aufnahmen von elektrogesponnenen PLA-Fasern
0]

(links) und damit erzeugten PPX-Hohlfasern (rechts)

0.5 um

Abbildung 31. TEM-Aufnahmen von PPX-Hohlfasern mit eingelagerten
Pd-Nanopartikeln bei verschiedenen VergréRerungen "l

Mit Titantetraisopropylat beschichtete Polyamidfasern
ergaben nach Pyrolyse des Polyamids und Kalzinierung TiO,-
Hohlfasern.") Al-Hohlfasern wurden durch Gasphasenab-
scheidung von Al auf PLA-Fasern und anschlieBende Pyro-
lyse des Polylactids erhalten.*” In #hnlicher Weise wurden
Au-, Cu- und Ni-Hohlfasern hergestellt.*”! In einem verfei-
nerten TUFT-Prozess, der auf Layer-by-Layer-Techniken
beruht, wurden Hohlfasern mit komplexer Architektur er-
zeugt.[*]

Mithilfe eines coaxialen Elektrospinnprozesses gelang es
auch, Hohlfasern direkt herzustellen. Xia und Li*! sowie
Loscertales et al.l"" beschrieben auBerdem die Verwendung
von Olen als Templatfliissigkeiten fiir Keramikhohlfasern.

6.2. Filter und Textilien

Filter- und Textilanwendungen ist gemeinsam, dass die
Porenstruktur der Vliese die Eigenschaften und Funktionen
des Materials bestimmt. Die drei wichtigsten Kenngrofien
von Vliesen sind die Gesamtporositit ¢ (Verhiltnis des Po-
renvolumens V, zum Gesamtvolumen V), die mittlere Po-
rengrofe d (gegebenenfalls auch die PorengroBenverteilung)
und die innere spezifische Oberfliche S= O/V bzw. O/M (V:
Volumen der Vliesmatte, M: Masse der Vliesmatte). Diese
GroBen bestimmen z.B. die Gasdiffusion durch die Fasern,
den Widerstand fiir Luftdurchstromung, die Filterwirkung,
aber auch die Eignung als Tréager fiir die Gewebeziichtung
z.B. tiber Stammzellen. Wie in Abschnitt 4.3 bereits diskutiert

Angew. Chem. 2007, 119, 5770 —5805

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

wurde, liegen sowohl theoretische als auch experimentelle
Studien zu diesen Parametern vor.[28:30:32.39

6.2.1. Textilien

Aus Nanofasern aufgebaute Vliese werden in Kombina-
tion mit konventionellen Textilien verwendet, z.B. in Form
von Interlinings, um so die Eigenschaften der Grundtextilie
zu modifizieren. Ziel ist es z.B., den Windwiderstand zu er-
hohen, die Wasserdampfdurchlissigkeit zu regulieren, das
thermische Isolationsverhalten zu optimieren oder der Tex-
tilie eine bestimmte Funktion zu verleihen (Lotuseffekt,
Acrosolfiltration, Schutz gegen chemische oder biologische
Schadstoffe).

Der Ubergang von einem Mikrofaser- zu einem Nanofa-
servlies geht mit der massiven Verkleinerung der Porenab-
messungen und der starken Vergroferung der inneren
Oberflache einher, sodass sich Transportprozesse innerhalb
des Materials entscheidend dndern. Zum Beispiel tritt bei der
Gasdiffusion, die u.a. fiir die Wiarmeisolation wichtig ist, ein
Ubergang auf vom normalen Diffusionsregime (in dem der
Diffusionsweg durch Stofle zwischen den Gasteilchen be-
stimmt wird) zum Knudsen-Regime (in dem der Diffusions-
weg vorrangig durch St63e zwischen den Gasteilchen und den
Fasern bestimmt wird). Hierzu liegen umfangreiche Monte-
Carlo-Simulationen vor.®***! Ahnliches gilt fiir die viskose
Permeation von Flissigkeiten durch Vliese; der Permea-
tionskoeffizient ist hier direkt mit den Faserradien gekoppelt.

Die Gastransporteigenschaften haben eine groBe Bedeu-
tung fiir textile Anwendungen.['®*!3l Experimentelle Be-
funde zeigen, dass der Luftdurchstromungswiderstand
(Windwiderstand) bei Nanofaserfilzen um bis zu drei Gro-
Benordnungen hoher ist als bei normalen Textilgeweben, was
zu einem deutlichen Wiarmeeffekt fithrt. Der Windwiderstand
nimmt bei abnehmender PorengréBe stark zu (Abbil-
dung 32), und er kann bei gleicher Porengroe oder Faser-
abmessung durch die Belegungsdichte p,, (Masse der abge-
schiedenen Nanofasern pro m®) in einem weiten Bereich va-
rilert werden. Gegeniiber einer unbeschichteten Textilie
erhoht sich der Windwiderstand um einen Faktor von etwa
1000, wenn p,, von 0.1 auf 10 gm* erhoht wird. Dies ent-
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Abbildung 32. Windwiderstand von Vliesen als Funktion des mittleren
Porendurchmessers.'l
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spricht Filzdicken (Porositit ca. 60 %) von bis zu 20 pm. Zu-
gleich ist die Durchldssigkeit fir Wasserdampf sehr hoch
(entsprechend etwa der von mikroporésen PTFE-Membra-
nen) und kann durch die Auswahl des Fasermaterials (hy-
drophil, hydrophob) weiter beeinflusst werden.

Die hohe Wérmeisolation der Nanofaservliese ist vor-
rangig der eingeschrinkten Diffusion der Luftmolekiile im
Material zu verdanken. Die Wirmeisolation steigt mit ab-
nehmender Porengrof3e deutlich an, wenn die Porendurch-
messer um einen Faktor 10-100 kleiner als die mittlere freie
Wegliange der Gasmolekiile werden (diese betrédgt bei Nor-
maldruck fiir Luft etwa 70 nm).

Nanofaservliese wurden auch auf ihre Filterwirkung
gegen Aerosole untersucht. Die Filtereffizienz steigt mit zu-
nehmender Belegungsdichte der Textilie mit einem Nanofa-
servlies sehr stark an und erreicht bereits bei Belegungen von
etwa 1 gm~2 einen Wert von 100 %.*"* Ebenfalls diskutiert
wurde die Verwendung von Nanofaservliesen zum Schutz
gegen chemische und biologische Schadstoffe. Grundlage
einer solchen Funktion ist die Ausriistung der Vliese mit
Katalysatoren, z.B. Enzymen, die die Schadstoffe abbau-
en. 81253 Die orofe innere Oberfliche, die fiir solche ka-
talytischen Aktivitdaten zur Verfiigung steht, ist der entschei-
dende Vorteil, den Nanofaservliese bieten.

6.2.2. Filtereigenschaften

Um hohe Filtereffizienzen zu erreichen, gilt allgemein,
dass die Kanile und Poren im Filtermaterial der Feinheit der
zu filternden Partikel angepasst werden miissen. Um immer
feinere Partikel herausfiltern zu konnen, ist ein Ubergang von
Fasern mit Durchmessern im pm-Bereich zu solchen im nm-
Bereich erforderlich.l™'®**4%] Koaleszenzfilter und Aero-
solfilter sind charakteristische Anwendungen fiir Nanofaser-
vliese. Im ersten Fall geht es darum, winzige Wassertropfchen
z.B. aus Flugbenzin herauszufiltern, da sich sonst in gro3en
Flughohen Eiskristalle bilden wiirden.*! Feine Aerosolpar-
tikel lassen sich ebenfalls mit Nanofaservliesen sehr effektiv
herausfiltern und dies bei Vliesdicken, die noch keine zu
hohen Stromungswiderstinde verursachen.?213% Filterdi-
cken im Bereich um 10 pm, charakterisiert durch Massebe-
legungen um 1 gm~2, sind bereits sehr effektiv in der Aero-
solfiltration.

Nanofasern finden im Bereich der Luftfilter bereits heute
umfangreiche Anwendungen. Konventionelle Luftfilter be-
stehen aus einem Filz von Fasern, z.B. Papierfasern, mit
Durchmessern im um-Bereich. Thre Wirkung beruht auf dem
Einfang von in der Luft schwebenden Partikeln in der Tiefe
des Filters, d.h., das gesamte Filtermaterial ist an der Zu-
riickhaltung der Partikel beteiligt. Mit zunehmendem Gehalt
der eingefangenen Partikel im Filtermaterial steigt der
Druckabfall am Filter an, sodass er ab einem bestimmten
Grenzwert nicht mehr verwendet werden kann. Gewohnlich
wird der Filter dann durch einen Druckgegenstof3 partiell
gereinigt, wobei die Partikel aus dem Filter herausgedriangt
und aufgefangen werden. Mit jedem Reinigungsprozess bleibt
jedoch ein hoherer Restdruckabfall zuriick, weshalb nach
einer bestimmten Zahl von Reinigungvorgéngen ein Filter-
wechsel erforderlich wird.
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Ein Konzept zur Verbesserung der Filtereigenschaften
sieht vor, durch Beschichten des groben Filtermaterials mit
einem hauchdiinnen Filz aus Nanofasern von einer Tiefen-
filtration zu einer Oberfldchenfiltration iiberzugehen. In
diesem Fall werden die Partikel bereits an der Oberfldche
zuriickgehalten. Der verbleibende Druckanstieg nach jeder
Reinigung ist deutlich geringer, und die Gesamteinsatzdauer
eines Filters kann sich um das etwa zehnfache verldngern.
Derartige Oberfldchenfilter haben gegenwirtig einen grof3en
Markterfolg.

Weitere Verbesserungen ergeben sich durch elektrostati-
sches Aufladen der Nanofasern.'®**" Hierbei besteht zum
einen die Moglichkeit, die Fasern bereits beim Elektrospin-
nen aufzuladen, meist entlddt diese Aufladung allerdings
durch den Kontakt mit der elektrischen Erde. Bleibende
Aufladungen lassen sich durch Coronapolung oder durch
tribioelektrische Polung erzeugen, z.B. durch Verwendung
von Polymeren unterschiedlicher tribioelektrischer Eigen-
schaften zum Aufbau der Fasern. Die Filtereffizienz konnte
durch chemisch selektive Filter noch deutlich erhoht werden,
dhnlich wie bei dem von Schmedake et al. beschriebenen
Smart Dust.*

6.3. Katalyse

Ein entscheidender Schritt bei katalytischen Anwendun-
gen ist die Abtrennung und Riickgewinnung des Katalysators
nach der Reaktion. Eine interessante Losung fiir dieses Pro-
blem bietet die Einlagerung von homogenen oder auch he-
terogenen Katalysatoren in Nanofasern. Prinzipiell gibt es
zwei Arten der Reaktionsfithrung. Im ersten Fall werden die
Katalysatorfasern vom Reaktionsgemisch umstromt (z. B. bei
einem kontinuierlich betriebenen Mikroreaktor),*”” im
zweiten Fall werden sie, fixiert auf einem Tréger, wiederholt
in das Reaktionsgefdf3 eingetaucht.

Fiir die heterogene Katalyse wurden z.B. polymere Na-
nofasern beschrieben, die mit Monometall- oder Dimetall-
Nanopartikeln (Rh, Pt, Pd, Rh/Pd, Pd/Pt) beladen sind.??>*%]
Solche Katalysatorsysteme konnen u.a. fiir Hydrierungen
verwendet werden. Zur Herstellung der fasriger Katalysa-
torsysteme werden Polymernanofasern gewdohnlich aus Lo-
sungen versponnen, die Metallsalze wie Palladiumacetat als
Vorstufen enthalten. Im néchsten Schritt werden die Salze
reduziert, entweder thermisch bei 250°C, in Gegenwart von
Wasserstoff bei 130 °C oder durch Behandlung der Nanofaser
mit Hydrazin. Die entstehenden Nanopartikel haben je nach
Herstellungsbedingungen Durchmesser zwischen 5 und
15 nm (Abbildung 33). Die katalytischen Eigenschaften sol-
cher Mono- oder Dimetall-Nanofaserkatalysatoren wurden in
mehreren Modellhydrierungen untersucht, und es zeigte sich,
dass die Katalysatorsysteme hoch effektiv sind.

Im Bereich der homogenen Katalyse wurden z.B. Kern-
Schale-Nanofasern mit Prolin- und Scandiumtriflat-Kataly-
satoren kombiniert. Zur Herstellung dieser Systeme wurde
das TUFT-Verfahren genutzt."”#% Gegeniiber Katalysen in
homogener Losung oder in Mikroemulsionen (80%
Umsatz)“!!! erzielten die Fasersysteme vollstindige Umsitze
bei gleicher oder gar kiirzerer Reaktionszeit. Die Fasern
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Abbildung 33. Dimetall-Nanopartikel als Katalysatoren in Nanofasern.

konnen vielfach ohne Verlust ihrer Aktivitdt wiederverwen-
det werden.[*! Weiterhin wurden Nanofasern als Triger fiir
Enzyme genutzt, wobei die Enzyme entweder in einem
zweiten Schritt chemisch angebunden oder direkt beim
Elektrospinnprozess in den Nanofasern dispergiert
wurden.!'? 121 Aych hier wurde iiber hohe Katalysatorakti-
vitdten berichtet.

6.4. Materialverstirkung durch Nanofasern

Glasfasern, Kohlenstofffasern oder auch Poly(p-pheny-
lenterephthalamid)-Fasern werden in vielen technischen
Produkten zur Verstirkung von Kunststoffen verwen-
det.1243] Wesentliche Parameter, die fiir den Verstirkungs-
effekt ausschlaggebend sind, sind der Zugmodul der Fasern,
die Bindung zwischen dem Matrixpolymer und den Fasern
und das Achsenverhiltnis der Verstirkungsfasern.[*1441%]
Trotz aller Erfolge bestehen bei der Faserverstdrkung noch
eine Reihe von Problemen. Die Verstdarkung fiithrt meist zu
einer hoheren Sprodigkeit, die makroskopischen Fasern
triiben die Proben ein oder erhohen die Rauigkeit der
Oberfldche, und lingere Fasern werden bei der Verarbeitung
gekiirzt, sodass bei Kompression der verstiarkten Stoffe Ver-
sagensprozesse auftreten konnen. Um diesen Problemen zu
begegnen, hat man vor mehr als 20 Jahren das Konzept der
molekularen Verstiarkung ins Spiel gebracht, das darauf
beruht, makroskopische Fasern durch einzelne steife Ket-
tenmolekiile zu ersetzen.*'®*” In der Tat konnte fiir spezielle
Fille gezeigt werden, dass eine molekulare Verstirkung
moglich ist.*"¥! Als Problem erwies sich allerdings die fast
komplette Unmischbarkeit zwischen den starren, verstarkend
wirkenden Ketten und den flexiblen Ketten der Matrix. Dies
fiihrt dazu, dass die Fasern nicht isoliert dispergiert werden,
sondern phasensepariert in gréferen Doménen vorliegen und
dann keine Verstiarkung bewirken. Aufgrund dieser Nachteile
konnte sich das Konzept der molekularen Verstiarkung nicht
durchsetzen. Hier bieten Nanofasern neue, vielversprechende
Ansitze.

Fiir Verstiarkungseffekte durch Nanofasern sollten die
gleichen GesetzméBigkeiten gelten wie fiir makroskopische
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Fasern.["”! Nanofasern weisen gegeniiber makroskopischen
Fasern aber eine Reihe von Vorteilen auf. Da der Verstar-
kungseffekt sehr wesentlich vom Achsenverhiltnis der Fasern
bestimmt wird, konnen Nanofasern mit Durchmessern um 10
oder 100 nm um einen Faktor 1000 bzw. 100 kiirzer sein als
Fasern mit Durchmessern im um-Bereich. Wegen ihrer ge-
ringen Durchmesser verursachen sie kaum Lichtstreuung,
sodass transparente Matrices, die mit Nanofasern verstiarkt
werden, auch dann transparent bleiben, wenn die Bre-
chungsindizes von Matrix und Fasern nicht {iibereinstim-
men.”*! Zudem lasst sich im Vergleich zu makroskopischen
Fasern der Beladungsgrad der Matrix bei gleichem Verstér-
kungseffekt senken. Dies spart Material und verringert die
Versprodung der Matrix. SchieBlich gilt, dass die grof3e spe-
zifische Oberfldche zwischen Nanofaser und Matrix Relaxa-
tionsprozesse beglinstigt, was die Schlagzihigkeit der ver-
starkten Matrix verbessert. Dass elektrogesponnene Nano-
fasern hohe Moduln aufweisen konnen, wurde bereits in
Abschnitt 5.2 beschrieben.

In Anbetracht der offensichtlichen Vorteile, die eine
Materialverstarkung durch Nanofasern zu bieten hat, ist die
Zahl der Arbeiten zu diesem Thema gering. Die wesentlichen
Probleme, fiir die es noch keine iiberzeugenden Losungen
gibt, bestehen zum einen in der Verteilung der gesponnenen
Nanofasernetze in der Polymermatrix und zum anderen in der
Steuerung einer Nanofaserorientierung in der Polymerma-
trix. Beim Einarbeiten z.B. tiber einen Extruder/Miniextru-
der bleibt die Filzmattenstruktur weitgehend erhalten. Ver-
suche der Dispergierung der Einzelfasern, der Auffaserung
der Vliese durch Ultraschall, Kneter oder Hochgeschwin-
digkeitsrithrgerite erwiesen sich als nur begrenzt erfolgreich.
Sehr dhnliche Probleme sind fiir den Fall einer Matrixver-
stirkung durch Kohlenstoff-Nanoréhren und Kohlenstoff-
Nanofilamente aufgetreten.[*?’)

Auch das Zermahlen von Fasern zu kiirzeren Bruchstii-
cken gelingt nur sehr schwer, weil Nanofasern erstaunlich
resistent gegen Bruchvorginge sind. Reneker und Kim?
gelang es zwar, Nanofasern in eine Kautschukmatrix einzu-
bringen und durch mehrfaches Mahlen in dieser zu disper-
gieren, die erreichte Homogenitit der Verteilung ist jedoch
deutlich schlechter als bei Glasfasern oder Partikeln, die zur
Verstdrkung eingesetzt werden. Zudem ist die Methode in der
Anwendung auf wenige Materialien beschrénkt. Optisches
oder mechanisches Schneiden von Nanofasern bei tiefen
Temperaturen liefert in der Tat Faserabschnitte im Bereich
um 100 mm, was eine Dispergierung erleichtern sollte. Al-
lerdings ist zurzeit die nach diesem Verfahren erzielbare
Menge an Fasern endlicher Linge noch limitiert. Die Arbei-
ten zur Nanofaserverstarkung beziehen sich wegen all dieser
Probleme zurzeit noch auf sehr spezielle Systeme und ebenso
spezielle Verfahren.

Epoxidmatrices wurden von Vancso und Bergshoef durch
Polyamid-4,6-Nanofasern mit Durchmessern bis hinab in den
Bereich von 30 nm verstirkt.”* Dazu wurden Fasermatten in
eine Losung eines Zweikomponentenepoxidharzes getaucht
und anschlieBend 60 h bei Umgebungsbedingungen getrock-
net und ausgehértet. Es wurde bei den Kompositen ein An-
stieg des Moduls um den Faktor 35 und der Bruchbelastung
um den Faktor 4 beobachtet. Der Beladungsgrad der Matrix
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wurde nachtriglich durch Elementaranalyse bestimmt und
lag bei 4-4.5 % . Reneker und Kim fiithrten dhnliche Versuche
mit Nanofasern aus Polybenzimidazol (PBI) durch.? Dabei
wurden 8 bis 32 Schichten von Fasermatten aufeinanderge-
presst und mit einem Epoxidharz getrankt, das anschlieSend
in mehren Schritten thermisch ausgehirtet wurde. Bei einem
Masseanteil der Nanofasern von 3-15% konnte eine Erho-
hung des Moduls zwischen 25 und 35 % beobachtet werden.
Ahnliche Versuche zu Verstirkung eines Styrol-Butadien-
Kautschuks mit PBI-Nanofasern ergaben eine Erhohung des
Moduls um den Faktor 10 und eine Erhohung der Zugfes-
tigkeit um den Faktor 2. Ein weiterer Aspekt der Nanofa-
serverstarkung wird in einem Patent von Reneker und Dzenis
aufgegriffen: die Verwendung von Nanofasern zur Erhchung
der interlamellaren Zihigkeit von Verbiinden aus faserver-
stirkten lamellaren Schichten.[*?!)

Es ist offensichtlich, dass in einer Nanofaserverstiarkung
grofBe Chancen liegen, sei es fiir diinne Filme oder auch fiir
Bulkproben, sei es fiir Elastomere, Thermoplaste und Duro-
mere, aber durchaus auch fiir den Bereich von Keramiken,
die tiber Sol-Gel-Verfahren zugénglich werden. Es ist aber
ebenso offensichtlich, dass das Feld der Nanofaserverstér-
kung noch am Anfang steht.

6.5. Medizinische Anwendungen

Nanostrukturierte Polymersysteme natiirlicher oder syn-
thetischer Natur — in Form von Nanofasern, Nanohohlfasern,
Kern-Mantel-Fasern, Nanorohren oder Nanostiben — finden
eine Vielzahl moglicher Anwendungen in der Medizin und
Pharmazie. Ein wesentlicher Grund ist, dass die Nanometer-
skala auch fiir biologische Systeme von besonderer Relevanz
ist, da Proteine, Viren und Bakterien diese Grolenordnung
haben. So haben etwa Viren, wie der Tabakmosaik-Virus und
der Marburg-Virus, hiufig die Form von Nanorohren. Im
Folgenden stellen wir einige aktuelle Studien zur Verwen-
dung von Nanosystemen in den Bereichen Gewebeziichtung,
Wundheilung, Wirkstofftransport und -freisetzung sowie
Oberflaichenmodifizierung von Implantaten vor.

6.5.1. Gewebeziichtung (Tissue-Engineering)

Ein sich tiberaus schnell entwickelndes Anwendungsge-
biet fiir elektrogesponnene polymere Nanofasern ist das der
regenerativen Medizin. Zu den Gewebearten, die Ziel solcher
regenerativen Maflnahmen sind, gehoren Knorpel, Knochen,
Haut, Blutgefdaf3e, Lymphgefdf3e, Lungen- oder auch Herz-
gewebe.*24%] Ein spezieller Ansatz in der Gewebeziichtung
ist die Verwendung von Tragermatrices, auf denen Zellen —
z.B. korpereigene Zellen — angesiedelt werden. Die Funktion
der Tragermatrix besteht darin, die Anheftung, Migration und
Vermehrung der Zellen zu fordern, die dreidimensionale
Struktur des zu ersetzenden Gewebes vorzugeben und auch
eine Differenzierung entlang unterschiedlicher Zelllinien zu
unterstiitzen, wenn zunidchst Stammzellen angesiedelt
wurden.

An solche Tragermatrices wird eine ganze Reihe von
Anforderungen hinsichtlich Biovertréiglichkeit, Bioabbau-

www.angewandte.de

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

A. Greiner und ). H. Wendorff

barkeit, Morphologie, Sterilisierbarkeit, Porositét, Inkorpo-
rierung und Freisetzung von Wirkstoffen, mechanischer Ei-
genschaften usw. gestellt. Die Morphologien sowohl der
Tréagermatrices als auch der verwendeten Materialien sind
sehr breit gefidchert. Unter anderem werden Pulver, Schiaume,
Membranen und Gele verwendet, die aus einer Vielzahl von
natiirlichen und synthetischen Polymeren oder auch aus po-
rosen Keramiken beschaffen sein konnen.*"! Die Effek-
tivitat der Trdgermatrices ist oft begrenzt; biologische Ma-
trices sind haufig nicht in erforderlichem Mafe verfiigbar und
konnen mit infektionsbiologischen Problemen behaftet sein.
Auch sind Pulver, Schdume und Membranen meist nicht ge-
niigend offenporig, sodass ein Zellwachstum in die Tiefe und
der Aufbau einer dreidimensionalen Gewebestruktur aus-
bleibt. Die Beobachtung ist sogar, dass oft selbst lockere
Gelstrukturen, z.B. aus Polypeptiden, versagen konnen.
Weiter gilt, dass die glatten Wandbereiche, die naturgeméf
bei Membranen oder auch Schaumen auftreten, ungiinstig fiir
die Adsorption vieler Zelltypen sind. Klar offensichtlich ist,
dass Tragermatrices, die sich an der Morphologie der extra-
zelluldren Matrix orientieren, grole Vorteile bieten sollten.
Die extrazelluldre Matrix umbhiillt die Zellen und unterstiitzt
sie auch mechanisch.?**! Sie weist eine fibrilldre Struktur in
Form eines dreidimensionalen Fasernetzwerks auf, das hier-
archisch durch nanoskalige Multifilamente gebildet wird.
Eine ideale Trigermatrix sollte also die Struktur und Funk-
tion der natiirlichen extrazelluliren Matrix moglichst weit-
gehend ersetzen, bis die angesiedelten Zellen eine neue
Matrix erzeugt haben. Besonders vielversprechend erscheint
daher der Ansatz, synthetische oder natiirliche Nanofasern
zum Aufbau der Tragermatrices einzusetzen, und eine ganze
Reihe von Arbeiten zu diesem Thema ist erschie-
nen.[llZ,115,119,136,137,224,229,234,296‘380,389,396.430—444] AIS Verfahren Zur
Herstellung solcher Triagermatrices hat sich das Elektrospin-
nen durchgesetzt. Versponnen wurden biovertrigliche und
auch bioabbaubare natiirliche und synthetische Polymere wie
Polyglycolide, Polylactide, Polycaprolactone, diverse Copo-
lymere, segmentierte Polyurethane, Polyphosphazene, Colla-
gene, Gelatine, Chitosane, Seiden und Alginate (Abbil-
dung 34). Ebenfalls verwendet wurden Mischungen z.B. aus
Gelatine und Chitosanen oder synthetischen Polymeren wie
Poly(e-caprolacton) und Polyethylenoxiden sowie durch
Pfropfung modifizierte synthetische Polymere wie Poly(e-
caprolacton) und Poly(lactid-co-caprolacton) oder Copoly-
mere mit Gelatinebeschichtung oder mit Gelatinepfrop-

15.00um

Abbildung 34. Fur die Gewebeziichtung hergestellte Nanofasern aus
Collagen (links; SEM-Aufnahme) und Chitosan (rechts; Aufnahme mit
optischem Mikroskop).
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fung.'"*2 Durch solche Modifizierungen kénnen geeignete

Oberflachen fiir die Adsorption und Proliferation der Zellen
erzeugt werden.

Eine Vielzahl von Zellen wurde auf Tridgermatrices mit
faserformiger Architektur angesiedelt, z.B. mesenchymale
Stammzellen, Endothelzellen, neurale Stammzellen, Kerati-
nozyten, Muskelzellen, Fibroblasten und Osteoblasten fiir
Zielgewebe wie Haut, Knochen, Knorpel, Arterien und
Nervengewebe (Abbildung 35). Die Faserdurchmesser folg-

Abbildung 35. Links: auf einem Polylactidtemplat angesiedelte Stamm-
zellen. Rechts: orientiertes Zellwachstum auf orientierten Templat-
fasern (REM).

ten dabei weitgehend aus den strukturellen Gegebenheiten
der extrazelluldren Matrix und lagen meist im Bereich einiger
100 nm; in manchen Fillen wurden auch Durchmesser unter
100 nm oder von einigen pm erhalten.” In mehreren Fillen
wurde das Proliferationsverhalten innerhalb der Faserstruk-
turen mit demjenigen auf Filmen verglichen, die aus dem
gleichen Polymermaterial aufgebaut waren.’?%4¢ Der
Befund war, dass die besondere Fasermorphologie das
Wachstum der Zellen im Allgemeinen positiv beeinflusst. Fiir
Endothelzellen wurde allerdings berichtet, dass eine glattere
Oberfliache giinstiger hinsichtlich der Zelladhédsion und der
Proliferation sein kann.*®! Eine weitere Schlussfolgerung
war, dass sich die Biovertréglichkeit eines bestimmten Ma-
terials mit abnehmendem Faserdurchmesser verbessert.®]
Auch Porositdt scheint einen giinstigen Einfluss auf das
Zellwachstum zu haben. So wurde bei nanoporigen Nanofa-
sern beobachtet, dass mesenchymale Stammzellen Ausldufer
zu den Poren hin bilden.[*!

FEine wichtige Anforderung ist ferner, dass die Trager-
matrices geniigend poros sind, sodass die Zellen in die Tiefe
wachsen konnen und dabei auch noch mit den erforderlichen
Nihrstoffen, Wachstumsfaktoren usw. versorgt werden
konnen. Das Ausmal} der Porositdt und die mittlere Poren-
grofle sind relevante Faktoren fiir die Proliferation und den
Aufbau von dreidimensionalen Zellgeweben. 1 So ist z.B.
bekannt, dass je nach Zelltypen optimale Poren im Bereich
zwischen 20 und 100 pm liegen, wobei Poren grofler als
100 pm nicht fiir ein optimales Zellwachstum geeignet
sind."! Fiir Trigermatrices aus elektrogesponnenen Fasern
wurden Porendurchmesser zwischen wenigen um und etwas
iber 100 um angegeben, bei Faserdurchmessern von einigen
100 nm."**¥*% Gefunden wurde dabei, dass Zellen problemlos
bis in eine Tiefe von ca. 100 um migrieren konnen, bei gro-
Beren Tiefen aber Probleme auftreten.!'”!
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Eine weitere Voraussetzung fiir eine Tragermatrix ist eine
ausreichende mechanische Kompatibilitdt. Knorpelgewebe
sind z.B. durch einen Dehnungsmodul von etwa 130 MPa,
eine maximale Deformationsspannung von etwa 20 MPa und
eine maximale Deformation von 20-120% gekennzeichnet,
fiir Hautgewebe betragen die Werte 15-150 MPa, 5-30 MPa
und 35-115%.”*¥ Diese Wertebereiche lassen sich mit elek-
trogesponnenen Nanofasern erreichen. So wurde fiir Faser-
gewebe aus Collagen mit Faserdurchmessern von einigen
100 nm ein Dehnungsmodul von 170 MPa und eine Festigkeit
von 3.3 MPa ermittelt;?! die Dehnbarkeit solcher Materia-
lien liegt aber meist unterhalb von 10%.

Die Rolle der Fasertextur wurde ebenfalls analysiert,
wobei sowohl Anordnungen mit statistischer Orientierung
(isotrop, Vlies) als auch solche mit parallelen Fasern unter-
sucht worden sind. Die Beobachtung war, dass die wachsen-
den Zellen den durch die Fasern vorgegebenen Orientierun-
gen folgen, 13340 ynd ferner, dass bestimmte Zellen, z.B.
Fibroblasten, dabei spindelformige Formen annehmen
konnen. Sehr wichtig auch ist der Befund, dass sich iiber die
Fasern sehr gezielt mechanische Belastungen in das Kollektiv
der wachsenden Zellen einbringen lassen. Berichtet wird,
dass die Produktion von extrazellulirem Gewebe bei orien-
tierten Matrixfasern hoher als bei nichtorientierten Fasern ist
und dass diese Produktion auch durch das Anlegen einer
periodischen mechanischen Deformation (typisch um 6 %)
deutlich erhoht wird.[*

Heterogen strukturierte Tragermatrices, die aus Mikro-
und Nanofasern z.B. aus Polyethylenoxid, Collagen und seg-
mentierten Polyurethanen aufgebaut sind, wurden sowohl
durch sequenzielles als auch durch simultanes Elektrospinnen
hergestellt, wobei geschichtete bzw. homogene Strukturen
resultierten.™ Ein zylinderférmig strukturiertes Gewebe,
das aus diinnen Collagen-Nanofasern als Innenschicht und
dicken Polyurethanfasern als Auflenschicht aufgebaut war,
diente z.B. als geeignete Tragermatrix fiir kiinstliche Blutge-
fale.

Sehr vielversprechend sind erste Arbeiten zur Coziich-
tung von unterschiedlichen Zellen auf Tridgermatrices. Be-
schrieben wird z.B. die Coziichtung von Fibroblasten, Kera-
tinozyten und Endothelzellen.[**!] Der iiberraschende Befund
ist, dass eine Coziichtung das Zellwachstum fordert.

Durch Elektrospinnen von Nanofasern erzeugte Tréiger-
matrices weisen ganz offensichtlich eine Reihe von Vorziigen
auf, lassen aber noch sehr viel Spielraum fiir weitere Opti-
mierungen, ob nun hinsichtlich Morphologie, Oberflidchen-
eigenschaften, Bioabbaubarkeit, Porositdt, mechanische FEi-
genschaften oder auch beziiglich der Ansiedlung von Zellen
und deren Versorgung mit Ndhrstoffen. Oft wird z.B. beob-
achtet, dass die Zellen vorrangig auf den Oberflichen wach-
sen oder dass sie zwar zunéchst an den Tragerfasern haften,
sich aber nach der Differenzierung ablosen.

6.5.2. Wundheilung

Eine interessante Anwendung von elektrogesponnenen
Nanofasern bietet sich bei der Behandlung groBflachiger
Wunden (Brandwunden, Abschiirfungen).®8043443.4461 Der

Befund ist, dass solche Wunden besonders schnell und kom-
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plikationslos heilen, wenn sie mit einem diinnen Netz aus
Nanofasern, speziell aus bioabbaubaren Polymeren, be-
schichtet werden. Solche Nanonetze haben geniigend viele
Poren, um einen Austausch z. B. von Fliissigkeiten oder Gasen
mit der Umgebung sicherzustellen, sind aber in ihren Poren-
abmessungen so gestaltet, dass keine Bakterien eindringen
konnen. Elektrogesponnene Nanofasermatten zeigen gene-
rell eine sehr gute Anhaftung auf feuchten Wunden.[**"]
Dariiber hinaus ist die bereits angesprochene gro3e Ober-
fliiche von bis zu 100 m*g ' sehr giinstig fiir die Fliissigkeits-
adsorption und lokale Freisetzung von Wirkstoffen auf der
Haut, was solche Materialien zur Anwendung als blutstil-
lender Wundverschluss geeignet macht.'***! Gegeniiber
konventioneller Wundbehandlung ergibt sich zudem der
Vorteil, dass durch die Verwendung von Nanofasern die
Narbenbildung unterdriickt wird.?2%#44]

Die nanofibrilldre Struktur des Nanonetzes begiinstigt das
Wachstum der Haut, und bei einer Einlagerung von geeig-
neten Wirkstoffen in die Fasern werden diese sehr homogen
und kontrolliert in die heilende Wunde abgegeben. Am Bei-
spiel von Cefazolin und Mefoxin ist die Beladung von bio-
abbaubaren Nanofasern mit Antibiotika experimentell er-
folgreich realisiert worden.”®*%! Generell bieten sich in
Bezug auf Wundheilung verschiedene Wirkstoffe mit anti-
septischer oder antibiotischer Wirkung sowie Wachstums-
und Gerinnungsfaktoren an. Polyurethan ist ein vielfach
verwendetes Material wegen seiner guten Barriereeigen-
schaften bei gleichzeitig hoher Sauerstoffpermeabilitét.

Khil et al. entwickelten eine elektrogesponnene Matte aus
PU-Nanofasern als Wundauflage, die erfolgreich an Schwei-
nen getestet wurde.”” Histologische Untersuchungen zeigten
dabei, dass die Epithelisierungsrate bei der Abheilung der mit
Nanofasermatten behandelten Wunden hoher war als bei der
Kontrollgruppe. Ein anderes vielversprechendes und im Un-
terschied zu PU bioabbaubares Material ist Collagen. Rho
et al. untersuchten die Wundheilungseigenschaften von Faser-
matten aus elektrogesponnenem Typ-1-Collagen an Wunden
von Miusen.[""¥) Es wurde nachgewiesen, dass insbesondere in
der frithen Phase des Heilungsprozesses ein besseres Abhei-
len der Wunden als bei herkommlicher Wundversorgung
vorliegt. Auch Blends bestehend aus Collagen (oder auch
Seide) und Poly(ethylenoxid) wurden zu Fasern verspon-
nen.!"

Zahlreiche weitere bioabbaubare Polymere, die bereits
erfolgreich versponnen werden konnten, kommen fiir An-
wendungen in der Wundheilung infrage, z.B. Poly(L-lactid)
und davon abgeleitete Blockcopolymere, Poly(e-caprolac-
ton), Chitin und Chitosan.'*) Am Beispiel von Tetracyclin-
hydrochlorid als Modellwirkstoff wurde belegt, dass sich die
Freisetzungskinetk iiber das fiir den Aufbau der Nanofasern
verwendete Polymermaterial einstellen ldsst. Untersucht
wurden u.a. Polyethylen-co-vinylacetat (PEVA), Polylactid
(PLA) und eine 50:50-Mischung aus beiden Polymeren.”*"+
Mit PEVA wurde eine schnellere Freisetzung als mit PLA
oder dem Blendmaterial beobachtet. Bei PLA tritt eine
schlagartige Freisetzung auf (,,burst release“), und die Frei-
setzungseigenschaften des Blends liegen zwischen denen der
reinen Polymere. Sowohl die Morphologie der Fasern als auch
die Wechselwirkungen mit dem Wirkstoff sind ausschlagge-
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bende Faktoren.**!! Auch die Konzentration der Wirkstoffe in
den Fasern hat Einfluss auf die Freisetzungskinetik."*! Je
hoher die Konzentration ist, um so ausgeprégter ist die Burst-
Charakteristik; Ursache ist offenbar eine Anreicherung des
Wirkstoffs an der Oberfliche.

Smith und Reneker beschreiben ein Verfahren, bei dem
eine Fasermatte direkt auf die betroffenen Hautpartien ge-
sponnen wird."*?! Zum direkten Aufbringen von Nanofasern
auf Wundbereiche sind Handelektrospinngerédte entwickelt
worden (Abbildung 36), bei denen die Hochspannung tiber
eine Spannungszufuhr aus normalen Stabbatterien erzeugt
wird. Das Gerdit ist modular aufgebaut, sodass je nach Art der
Wunde unterschiedliche Polymertrdger und Medikamente
appliziert werden konnen, und zwar einfach durch Austausch
entsprechender Ampullen mit der Spinnlosung. Das Gerét
hat sich im Dauereinsatz iiber viele Monate hinweg technisch
bewdhrt.

Abbildung 36. Handgerit zum Elektrospinnen von Wundabdeckungen.
Die PEO-Fasern, die zwischen den Fingern haften, wurden aus Wasser
elektrogesponnenen.

6.5.3. Transport und Freisetzung von Wirkstoffen

Nanofasersysteme fiir den Transport und die Freisetzung
von Wirkstoffen (oder Funktionsstoffen allgemein) sind von
herausragendem Interesse insbesondere fiir die Tumorthera-
pie, aber auch fiir z.B. die Inhalations- und Schmerztherapie.
Generell haben nanostrukturierte Wirkstofftrager vielfiltige
Aufgaben zu erfiillen. Unter anderem sollen sie den Wirkstoff
vor Abbau z.B. in der Blutbahn schiitzen oder die kontinu-
ierliche Freisetzung iiber einen ldngeren, auch wéhlbaren
Zeitraum hinweg bei moglichst konstanter Freisetzungsge-
schwindigkeit ermoglichen. Sie sollen in der Lage sein, be-
stimmte Membranen oder z.B. die Blut-Hirn-Schranke zu
iiberwinden, und sicherstellen, dass der Wirkstoff moglichst
nur im Zielgewebe freigesetzt wird. Schlieflich kann eine
Anforderung sein, dass die Freisetzung durch duflere Reizen
oder gar von korpereigenen Reizen eingeschaltet wird, und
immer nur dann, sobald und solange eine Abgabe aus The-
rapiegriinden erforderlich ist. Seit langerer Zeit schon werden
Nanopartikel z.B. aus Lipiden oder bioabbaubaren Polyme-
ren fiir den Transport und die Freisetzung von Wirkstoffen
intensiv untersucht.*>*% Es gibt eine Vielzahl von Herstel-
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lungsmethoden fiir solche Partikel, darunter Verspriihen,
Ultaschallbehandlung, aber auch Selbstorganisations- und
Phasenentmischungsprozesse. Solche Nanopartikel werden
vorrangig in der systemischen Therapie eingesetzt, jedoch
wird neuerdings auch versucht, durch die Vorgabe bestimm-
ter Oberflachenstrukturen (z.B. Zuckermolekiile auf der
Oberfliache) eine Zielsuche und Anreicherung in der Umge-
bung des Zielgewebes (,,vector targeting®) zu erreichen.

Ein hoch aktueller Ansatz fiir den Wirkstofftransport
beruht auf der Verwendung von anisometrischen Nano-
strukturen, d.h. Nanostédben, -réhren und -fasern. Hauptan-
wendungsgebiet wirkstoffbeladener Nanofasern wird dabei
weniger die systemische als vielmehr die lokoregionale The-
rapie sein. Letzteres heift, dass die Fasern an dem Ort loka-
lisiert werden, an dem der Wirkstoff zum Einsatz kommen
soll. Die oben beschriebenen Einsatzgebiete von Nanofasern
in den Bereichen Wundheilung (Lokalisierung auf den
Wunden) und Gewebeziichtung (Lokalisierung im Prolifera-
tionsbereich der Zellen) sind typische Beispiele.

Die Herstellung anisometrischer Trager erfolgt beim
Elektrospinnen unter gleichzeitigem Einbau der Wirkstoffe
(oder anderer Funktionselemente).[?12%221.433:456] Rip Beispiel
fir einen Multifunktionstrdger sind Nanofasern mit super-
paramagnetischen Fe;O,-Nanopartikeln, die, mithilfe exter-
ner Magnetfelder, eine Anreicherung des Triagers am Ort des
Zielgewebes ermoglichen sollen. Eine interessante Eigen-
schaft von superparamagnetischen Systemen ist, dass sie sich
durch periodisch variierende Magnetfelder aufheizen lassen.
Dies eroffnet die Moglichkeit, die Wirkstofffreisetzung durch
externe Reize auszulosen.

Bei In-vitro-Experimenten zur Freisetzungskinetik von
Funktionsmolekiilen gelang es, die Freisetzung aus den
Fasern in die Umgebung zu verfolgen (durch Fluoreszenz-
mikroskopie). Allerdings wurde gefunden, dass die Freiset-
zungen oft schlagartig und keinesfalls linear mit der Zeit
verlaufen. Kinetik, Linearitdt und Dauer der Freisetzung
konnen durch Verwendung von Kern-Schale-Nanofasern
beeinflusst werden, wobei der Kern den Wirkstoff immobili-
siert und die Schale die Diffusion aus der Faser steuert.>!
Neben niedermolekularen Wirkstoffen sind auch Makromo-
lekiile wie Proteine, Enzyme, Wachstumsfaktoren und DNA
von besonderem Interesse fiir den Einbau in Transport- und
Freisetzungssysteme. Eine ganze Reihe von experimentellen
Arbeiten liegt hierzu vor.P* 7122311457491 {Jntersucht wurden
z.B. Einbau und Freisetzung von plasmidischer DNA aus
PLA-PEG-PLA-Blockcopolymeren, wobei gezeigt werden
konnte, dass die freigesetzte DNA funktionell intakt ist.*'!
Ebenso wurden auch Rinderserumalbumin (BSA) und
Lysozym versponnen und ihre Aktivitdten nach der Freiset-
zung analysiert, ebenfalls mit positivem Ergebnis."?>*7 Im
Fall der BSA-Experimente wurde nachgewiesen, dass Kern-
Schale-Fasern, die durch Gasphasenabscheidung von Poly(p-
xylylen) auf elektrogesponnene Nanofasern hergestellt
wurden, eine nahezu lineare Freisetzung ermoglichen.!'”
Weitere Arbeiten befassen sich mit der Einlagerung und
Freisetzung von Wachstumsfaktoren fiir Anwendungen im
Bereich der Gewebeziichtung.["**%* Im Folgenden sollen
einige spezielle Einsatzgebiete von Nanofasern in der Wirk-
stofffreisetzung beschrieben werden.
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6.5.3.1. Tumortherapie

Nanofasern aus bioabbaubaren Polymeren wurden auf
ihren moglichen Einsatz in der lokalen Chemotherapie un-
tersucht.[*>4*411 S5 wurde z. B. das wasserunlésliche Antitu-
mortherapeutikum Paclitaxel (sowie auch das Antituberku-
losemedikament Rifampin) in PLA-Nanofasern eingespon-
nen — zum Teil unter Zusatz von kationischen, anionischen
und neutralen Tensiden.*®!l Es zeigte sich, dass der Bela-
dungsgrad der Nanofasern iiber die Art und Konzentration
der Tenside modifiziert werden kann. Die Freisetzungskinetik
wurde in Gegenwart von Proteinase K analysiert, mit dem
Ergebnis, dass die Freisetzung fast ideal linear verlduft — ganz
offensichtlich infolge eines ebenfalls linearen Abbaus des
Polymers durch die Proteinase. Dieses Ergebnis galt auch
dann, wenn der Beladungsgrad bis 50% gesteigert wurde.
Ahnliche Untersuchungen wurden auch mit dem hydrophilen
Wirkstoff Doxorubicin durchgefiihrt.“) Der hydrophile
Charakter bewirkt offenbar, dass Doxorubicin an der Ober-
flaiche angereichert wird, was eine schlagartige Freisetzung
zur Folge hat. Um Nanofasern mit linearen Freisetzungsei-
genschaften auch fiir wasserlosliche Wirkstoffe wie Doxoru-
bicin zu erhalten, wurden Wasser-Ol-Emulsionen mit dem
wasserloslichen Wirkstoff in der wéssrigen Phase und einem
Polylactid-Polyglycolsidure-Copolymer in Chloroform als Ol-
phase versponnen.””! Die so erhaltenen Nanofasern wiesen
ein bimodales Freisetzungsverhalten auf, bestehend aus
einem schlagartigen Freisetzungsschritt durch Diffusion aus
der Faser, gefolgt von einer linearen Freisetzung durch en-
zymatischen Abbau durch die Proteinase K. Ein solches bi-
modales Verhalten kann in vielen Féllen erwiinscht sein. Es
wurde auflerdem nachgewiesen, dass das Antitumorthera-
peutikum nach dem Verspinnen und der Freisetzung seine
Wirkung beibehilt. Ein weiterer Wirkstoff, der beziiglich
einer Freisetzung aus Nanofasern untersucht wurde, ist
Taxol 6!

6.5.3.2. Inhalationstherapie

Ein vielversprechendes Anwendungsgebiet fiir anisomet-
rische Wirkstofftrager ist die Inhalationstherapie. Hier gilt,
dass sich tiber die Form der anisometrischen Partikel der
aerodynamische Radius so einstellen ldsst, dass die Wirk-
stofftrdger gezielt an bestimmten Orten in der Lunge depo-
niert werden. Aus umfangreichen experimentellen und theo-
retischen Arbeiten im Zusammenhang mit der Asbestpro-
blematik ist sehr genau bekannt, wie faserformige Partikel als
Funktion ihres Achsenverhiltnisses, ihrer Liange, ihres
Radius, ihrer Dichte aber auch ihrer Oberflichenstruktur in
der Lunge deponiert werden.*> Dieses Wissen kann fiir
die Entwicklung von Strategien genutzt werden, um faser-
formige Wirkstofftrager exakt in der Lunge fiir eine lokore-
gionale Freisetzung zu platzieren. Ein Vorteil von anisomet-
rischen gegeniiber sphédrischen Partikeln scheint ferner zu
sein, dass der Anteil, der bei einer Inhalation in der Lunge
verbleibt und nicht wieder ausgeatmet wird, wesentlich hoher
ist. Indikationen fiir Nanofasersysteme sind Tumore, Meta-
stasen, pulmonare Hypertonie und Asthma. Uberlegungen
gehen auch dahin, Insulin und andere Wirkstoffe iiber die
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Lunge zu verabreichen. Um die aerodynamischen Durch-
messer gezielt einstellen zu konnen, missen die durch Elek-
trospinnen hergestellten Nanofasern auf bestimmte Achsen-
verhiltnisse gekiirzt werden, z.B. durch Laser- oder mecha-
nisches Schneiden. Der aerodynamische Radius kann auch
iiber die Dichte gesteuert werden, indem man hoch porose
Fasern verwendet. Vorrangig kommt es im Bereich der In-
halationstherapie darauf an, Polymersysteme zu finden, die
nicht zu Reizungen des Lungengewebes fiihren, die also
biovertréglich und wasserloslich sind; Beispiele sind PEO und
bioabbaubare Polymere wie Polylactide.

Mithilfe anisometrischer Tridgersysteme ergeben sich
vielfiltige Wege fiir einen Ubergang von einer systemischen
hin zu einer lokoregionalen Behandlung, z. B. durch die Ein-
pflanzung von Nanofasern unter die Haut oder an anderen
Stellen. Beispiele sind Fasern mit antimikrobieller!** oder
antifungaler Ausriistung./*®”)

7. Ausblick

Die hier beschrieben Arbeiten machen deutlich, wie grof3
das Potenzial des Elektrospinnens in der Grundlagen- und
anwendungsbezogenen Forschung ist. Neben allgemeinen
Untersuchungen zur Theorie und Optimierung von Elektro-
spinnprozessen gilt die aktuelle Forschung vielen spezifischen
Aspekten, z.B. der Struktur- und Morphologiebildung von
kristallisationsfahigen Polymeren, den Alterungsphdnome-
nen amorpher Polymere, der Morphologiebildung (Kristalli-
sation, Phasenseparation), Strukturbildung (molekulare, ma-
kroskopische Orientierung) und Dynamik von mehrphasigen
Polymersystemen (Blends, Blockcopolymere) oder Polymer-
kompositen und supramolekularen Polymersystemen (Den-
drimeren, fliissigkristallinen Polymeren, Block- und Pfropf-
copolymeren). Diese Themen sind von grundlegendem In-
teresse, wurden bislang jedoch oft nur ansatzweise untersucht.
Insbesondere Nanofasersysteme mit Uberstrukturen in der
GroBenordnung >10 nm bieten interessante Aspekte und
konnen zu vollkommen neuen Strukturen mit neuen Eigen-
schaftskombinationen fiithren. Im Bereich der Kompositbil-
dung stellen sich wichtige Fragen im Zusammenhang mit
eingelagerten Kohlenstoffnanordhren (erfolgt Orientie-
rung?) und Nanopartikeln (werden Gradientenstrukturen
gebildet?). Bislang wurden vorrangig technische Polymere in
Elektrospinnverfahren eingesetzt, nur wenige Studien be-
richten dagegen iiber speziell synthetisierte Polymere mit
gezielt eingestellten Morphologien oder Eigenschaften — hier
bietet sich noch sehr viel Spielraum fiir neue Experimente.

Sehr viele Arbeiten beschéftigen sich mit der Funktio-
nalisierung und Anwendung elektrogesponnener Polymerfa-
sern, vor allem im medizinischen und pharmazeutischen Be-
reich. Sehr erfolgreiche Anwendung fanden elektrogespon-
nene Fasern zur Veredelung von Filtern im Bereich der
Luftfiltration. Eine deutliche Verbreiterung des Einsatz-
spektrums elektrogesponnener Fasern gelingt durch nach-
tragliche Modifizierung, z.B. durch Beschichtung. Andere
Materialien als Polymere wurden bislang kaum in Elektro-
spinnverfahren eingesetzt, es gibt aber vielversprechende
Ansitze in diese Richtung. Uberraschend ist, dass nur wenige
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Arbeiten zur Produktivitédt des Elektrospinnprozesses verof-
fentlicht wurden, denn schlieBlich sind technische Anwen-
dungen nur dann sinnvoll, wenn ausreichende Mengen an
Fasern erhalten werden konnen. Generell sollte das
Schmelzelektrospinnen viel hohere Produktivitdten ermogli-
chen als das Losungselektrospinnen, jedoch sind die bislang
erzielten Faserdurchmesser beim Schmelzelektrospinnen
technisch relevanter Polymere noch nicht mit anderen eta-
blierten Verfahren (z.B. Schmelzblasverfahren) konkurrenz-
fahig. Kiirzlich entwickelte Verfahren zur gerichteten Ab-
scheidung elektrogesponnener Fasern, zur Herstellung ein-
zelner Polymerfasern und ihrer gerichteten Abscheidung auf
Substraten sowie zur Herstellung elektrogesponnener Fasern
mit definierter Lange eroffnen vollig neue Moglichkeiten, um
neue Eigenschaftsprofile und Anwendungsfelder zugénglich
zu machen.
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