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Serie: Sauberkeit und Reinigung

in der Produktion

Teil 2: Technische Verunreinigungen bestimmen

e PAMAS GmbH, Rutesheim

Korrespondenz: Prof. Dr. Juliane K6nig-Birk, PAMAS Partikelmess- und Analysesysteme GmbH, Dieselstr.10, 71277 Rutesheim,

e-mail: juliane.koenig-birk@pamas.de

Zusammenfassung

Autor

Um bestimmen zu kdnnen, ab wann eine Probe, eine Verpackung oder eine Oberflache
als verschmutzt zu gelten hat, missen bestimmte Festlegungen getroffen werden. Zum
Teil kann man sich an Normen orientieren, die genaue Vorgaben machen, was als Ver-
unreinigung zahlt und wie diese zu analysieren sind. Fiir manche Bereiche existieren
jedoch keine Normen oder man entscheidet sich bewusst dafiir, strengere Richtlinien als
die Norm anzuwenden. In anderen Fallen ist es notwendig und sinnvoll, branchenweit
tibliche oder firmeninterne Festlegungen zu vereinbaren.

Um genau definieren zu kdnnen, was als Verunreinigung gilt, sind oft schon Vorkennt-
nisse dariiber notwendig, woher die Verschmutzung kommt und ob diese iiberhaupt ver-
meidbar ist. Kann die Verunreinigung im Produktions- oder Verarbeitungsprozess nicht
umgangen werden, so muss eine Methode gefunden werden, um sie z.B. nach Art oder
GroBe zu klassifizieren. Dabei ist darauf zu achten, dass ein geeignetes Verfahren
gewahlt wird. Das gewahlte Analyseverfahren dient einerseits dazu, den Verschmut-
zungsgrad verschiedener Proben miteinander vergleichen zu kdnnen. Andererseits sollen
damit eventuell notwendige Reinigungsschritte auf ihre Effektivitat hin diberpriifbar sein.
Die einzusetzenden Verfahren miissen genau auf die zu reinigende Probe abgestimmt
werden. Ansonsten kénnen nach der Reinigungsprozedur unerwiinschte Effekte auf-
treten.

Der nachfolgende Artikel wird inshesondere auf die Voraussetzungen und Fehlermdglich-
keiten verschiedener Analyseverfahren eingehen. Weiter werden unterschiedliche Rei-
nigungsverfahren und die dabei zu beachtenden Besonderheiten vorgestellt. Somit wird
das entsprechende Wissen vermittelt, um die fir die jeweilige Anwendung geeignete
Maoglichkeit auszuwéhlen.

und ,,Technische Reinheit” existieren
keine Definitionen. So kann die Kon-
tamination einer Fliissigkeit beim
Abfiillprozess eine technische Ver-
unreinigung darstellen, wenn Par-
tikel im Groflenbereich von wenigen
Mikrometern von den Behélterwén-
den in die Flissigkeit gelangen.
Ebenso kann die filmische Kontami-
nation einer Oberflache, die im Her-

Einleitung

Da der Begriff ,, Technische Verunrei-
nigung” nicht definiert ist, ist nicht
festgelegt, was genau er beinhaltet.
Auch fiir Formulierungen wie ,, Tech-
nische Verschmutzung” oder - wenn
man nicht die Verschmutzung, son-
dern die Sauberkeit betrachten
mochte - ,Technische Sauberkeit”
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Nach einem Stu-
dium der Physik an
der Universitdt
Konstanz pro-
movierte Frau Prof.
Dr. Konig-Birk
iiber ,Nahfeldpho-
tographie mit kur-
zen Laserpulsen”.
Nach der Pro-
motion ging sie in
die Industrie zur
Pamas GmbH
(Partikelmess- und
Analysesysteme). Dort war sie in der Entwick-
lungsabteilung fiir die Neuentwicklung von Sen-
soren zustandig. Dies umfasste den gesamten
Prozess von der Idee, tiber die Entwicklung bis zur
Serienreife. Frau Prof. Dr. Kénig-Birk war stellver-
tretende Leiterin der Entwicklungsabteilung der
Pamas GmbH. Seit November 2011 ist Frau Prof.
Dr. Kénig-Birk im Vorstand des Cleaning Excel-
lence Center - Kompetenznetzwerk fiir Industrielle
Bauteil- und Oberflichenreinigung Leonberg e.V.
tatig. Dort haben sich mittlerweile iiber 40 Firmen
vor allem aus dem siiddeutschen Raum zusam-
mengeschlossen. Seit April 2012 ist Frau Prof. Dr.
Konig-Birk als Professorin fiir mathematisch-na-
turwissenschaftliche Grundlagen im Studiengang
Produktion und Prozessmanagement an der
Hochschule Heilbronn tatig.

Prof. Dr. Juliane Konig-Birk

stellungsprozess entsteht, darunter
fallen.

An diesen beiden Beispielen zeigt
sich, dass Verschmutzungen in ver-
schiedene Arten eingeteilt werden
kénnen. Ublicherweise wird zwi-
schen partikuldren und filmischen
Kontaminationen unterschieden.

Um festlegen zu konnen, was
tiberhaupt als Verschmutzung gilt,
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Kontakt-
winkel ¢

Oberflache

-

Gemitteltem
Oberflache

Abb. 1: Kontaktwinkelmessung auf nicht ebenen Oberflichen.

wird hiufig die Ausdehnung und Di-
cke einer Schicht auf einer Oberfl4-
che oder die Ausdehnung und Be-
schaffenheit von Partikeln auf und
in Feststoffen und in Fliissigkeiten
und Gasen als Parameter angegeben.
Damit ist der erste Schritt, der auf
dem Weg zur Bestimmung von tech-
nischen Verunreinigungen gegangen
werden muss, festgelegt: Es muss
eine Grenze definiert werden, die
den Ubergang von ,sauber” zu ,kon-
taminiert® markiert. Diese Fest-
legung kann auf Grund von Normen
geschehen. Ebenso kann sie sich an
prozessgesteuerten oder technischen
Gegebenheiten orientieren. Je nach
Komplexitit der Aufgabe sollte man
sich im Vorfeld schon informieren,
mit welcher Genauigkeit gewisse Pa-
rameter unter welchem Aufwand ge-
messen werden konnen. Unter Um-
stinden muss man auf einen anderen
Messwert ausweichen, iiber den sich
dann der eigentlich gewiinschte
Grenzwert bestimmen lésst.
Filmische Verunreinigungen las-
sen sich zum Beispiel mittels Test-
tinten, Kontaktwinkelbestimmung,
Fluoreszenzmessung, FTIR-Spektro-
metern oder Ellipsometrie analysie-
ren:
® Testtinten erlauben eine Aussage
tiber die Oberfldchenspannung der
filmischen Verunreinigung, Jede
Testtinte liefert einen Messwert.
Folglich ist das Verfahren mehr-
fach durchzufiihren, wenn ein
exakter Wert bestimmt werden
soll. Da sich die Oberflichenspan-
nung der Verschmutzung unter
Umstidnden mit der Zeit &ndern
kann, sollte der Messzeitpunkt
immer im gleichen zeitlichen Ab-
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stand zur Entstehung der fil-
mischen Kontamination und unter
ansonsten gleichen Bedingungen
gewdhlt werden.

Soll die Oberflichenspannung
mittels der Testtinten-Methode
ermittelt werden, so muss es sich
zwangsweise um eine Oberfliche
handeln, die unempfindlich genug
ist, um das Aufbringen der Tinte
mittels eines Pinsels ohne Beschi-
digungen zu iiberstehen.

Auch bei der Kontaktwinkel-
bestimmung wird ausgenutzt, dass
unterschiedliche Materialien ein
unterschiedliches Benetzungsver-
halten zeigen. Die dahinter ste-
hende Theorie geht davon aus,
dass die Oberfléche eben und
chemisch homogen ist. Das ist
nicht notwendigerweise der Fall
(Abbildung 1). Inzwischen gibt es
Messgeriite, die die Rauigkeit der
Oberfliche an der gleichen Pro-
benstelle wie die Kontaktwinkel-
messung durchfithren. Damit kann
der tatséchliche Winkel und somit
die tatsdchliche Oberflichenspan-
nung bzw. -energie ermittelt wer-
den. Mit den exakten Werten ist
dann eine genaue Bestimmung der
Verunreinigung maglich.

Bei der Fluoreszenzmessung wird
UV-Licht eingesetzt. Die filmische
Verschmutzung wird zur Fluores-
zenz angeregt und das dabei auf-
tretende Signal detektiert. Je stér-
ker die Verunreinigung, desto
stirker ist das Signal.

Bevor die erste Messung gestartet
werden kann, muss eine absolut
saubere Oberfliche zur Kalibrie-
rung zur Verfiigung stehen. Die
Wahl dieses Referenzpunktes muss

somit sehr
sorgsam erfol-
gen. Weiter
muss sicher-
gestellt werden,
dass keine an-
deren Substan-

) “\L zen wie z.B. der

Untergrund
zum Fluores-
zenzsignal bei-
tragen, da sonst
keine gesicherte Aussage iiber die
zu messende Verschmutzung mehr
moglich ist.

Mittels der Fluoreszenzmessung
ist eine Aussage iiber die Kon-
tamination am Punkt, der mit dem
UV-Licht beleuchtet wird, méglich.
Sollen grofiere Oberflichen unter-
sucht werden, miissen Probe und
Messgeriit gegeneinander bewegt
werden.

Wie der Name schon sagt, arbeitet
das FTIR-Spektrometer mit Wel-
lenldngen im infraroten Wellen-
ldngenbereich (IR). Die Abkiirzung
FT steht fiir Fourier-Transformati-
on. Dies bezeichnet den mathe-
matischen Weg der Umwandlung
des gemessenen Signals in das
ausgegebene Spektrum. Diese
Messmethode wird vor allem fiir
organische Substanzen eingesetzt.
Das Spektrum, das die Kontami-
nation liefert, wird mit in einer
Datenbank hinterlegten Spektren
verglichen. Folglich konnen nur
Substanzen erkannt werden, die
auch in der Datenbank vorhanden
sind.

Befindet sich auf der zu unter-
suchenden Probe Wasser, so kén-
nen die Messwerte in nicht uner-
heblichem Mafe verfilscht wer-
den. Dies liegt darin begriindet,
dass im Wassermolekiil verschie-
dene Schwingungsmoden angeregt
werden kénnen. Durch Ubergiinge
in den Rotationszustédnden, Streck-
und Biegeschwingungen werden
sowohl Frequenzen im fernen IR
als auch im nahen und mittleren
Frequenzbereich absorbiert. Somit
ist sicherzustellen, dass die Probe
nahezu wasserfrei ist und auch
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keine Anlagerung von Wasser z.B.
aus der Luftfeuchtigkeit an der zu
messenden Oberfliche moglich ist
oder dass dadurch entstehende
Effekte bei den Messwerten be-
riicksichtigt werden.

e Das Messverfahren der Ellipsome-
trie kann ganz unterschiedliche
Frequenzbereiche nutzen. Somit
konnen verschiedenste Materialien
untersucht werden. Die Ellipsome-
trie wird vor allem dazu verwendet,
Schichtdicken zu bestimmen. Der
Messaufbau funktioniert so, dass
Licht eines bestimmten Polarisati-
onszustandes auf die Probe trifft. Je
nach dort vorhandenem Material
und Schichtdicke wird die Polari-
sationsrichtung des eintreffenden
Lichts verindert. Uber die Detek-
tion dieser Anderung kénnen nun
die Schichtdicke oder der Bre-
chungsindex des Materials (und
damit das Material selber) be-
stimmt werden. Hierfiir ist aller-
dings ein Modell zu erstellen, in das
die Materialeigenschaften als Mo-
dellparameter eingehen. Trotz der
damit einhergehenden Ungenau-
igkeiten, liegt die Empfindlichkeit
von Ellipsometern bei unter 1 nm.

Zusammenfassend lasst sich fiir die

Bestimmung von filmischen Verunrei-

nigungen sagen,

dass es je mnach

Anwendung ber-

ithrungslose und

zerstorungsfreie

Messmethoden

wie z.B. die Ellip-

sometrie oder die

a) Partikel

Zur Bestimmung von partikuldren
Verunreinigungen werden meist die
Methoden Mikroskopie, Gravimetrie,
optische Partikelzdhlung, Raster-
Elektronen-Mikroskopie und Ra-
man-Spektroskopie eingesetzt. Im
Gegensatz zu filmischen Verunrei-
nigungen, die direkt auf der Oberfl4-
che, auf der sie sich befinden, detek-
tiert werden, miissen partikulére Ver-
schmutzungen nicht auf der Oberfla-
che, auf der sie sich zunéichst befin-
den untersucht werden. Ein Ablosen
der Partikel kann mittels einer ande-
ren Oberfliche, an der die Partikel
besser haften, geschehen. Sinnvoll
ist diese Vorgehensweise, wenn die
Verunreinigungen auf der nun zu un-
tersuchenden Oberfliche z.B. auf
Grund von optischen Eigenschaften
besser detektiert werden konnen
oder wenn die eigentliche Probe fiir
eine direkte Nachweismethode zu
empfindlich oder unhandlich ist. Al-
lerdings ist darauf zu achten, dass die
Probenoberfliche durch die ge-
wihlte Methode zum Entfernen der
Partikel nicht anderweitig verunrei-
nigt oder beschéddigt wird. Physika-
lisch gesehen miissen zur Beschrei-
bung des Anhaftungs- und Ablése-
prozesses die Adhdsions- und Koha-
sionskréfte betrachtet werden. Hier-

Flussigkeit mit Partikeln

FTIR-Spektrosko-  Oberflache
pie gibt, die aller-
dings eher teuer
sind. Auflerdem
stehen  giinstige
Verfahren wie die
Testtinten-Me-
thode zur Ver-
fiigung, die immer
dann eingesetzt
werden konnen,
wenn keine beriih-
rungslose  Mes-
sung  gefordert
wird.
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Oberflache

Partikel
&

Abb. 2: Agglomeration beim Eintrocknungsprozess.

bei spielt es keine Rolle, ob die Par-
tikel mittels eines anderen Feststof-
fes, einer Fliissigkeit oder durch Ab-
blasen entfernt werden.

Verfahren, die eine Fliissigkeit
verwenden sind Abspiilen, Absprit-
zen, Fluten oder Ablosen im Ultra-
schallbad. Dies bietet sich z.B. dann
an, wenn die Oberflichenrauigkeit
und die Partikel eine dhnliche Gro-
Benordnung aufweisen. Damit ist
ein Abloseprozess mittels einer an-
deren Oberflache praktisch unmog-
lich und direkte Nachweismethoden
liefern keine guten Ergebnisse mehr.
Die Methode, mit der die Verunrei-
nigung in eine Fliissigkeit gebracht
wird, ist sowohl auf die ver-
schmutzte Oberfliche als auch auf
die Verunreinigung selbst abzustim-
men: Die Partikel diirfen dabei nicht
zerstort werden, da eine weitere Un-
tersuchung ansonsten unmdglich
ist. Meist soll auch die verunreinigte
Oberfliche durch den Ablosepro-
zess nicht zerstort werden. Anderer-
seits miissen die Kréfte, die ein An-
haften bewirken, iiberwunden wer-
den. Im Ultraschallbad z.B. basiert
die Reinigung auf Kavitation. Uber
die dabei wirkenden Kréfte kdnnen
Beschichtungen = mikroperforiert
oder Oberflichen mit winzigsten

b)  Partikel

-

Oberflach

d) Oberflache
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Lochern versehen werden. Folglich
muss vorher festgestellt werden,
welche Behandlung die geeignete
ist.

Nun ist entweder die Fliissigkeit,
in der sich die Partikel jetzt befinden,
zu analysieren oder wieder eine
Oberfliche, wenn die Teilchen aus
der Fliissigkeit auf einen Filter auf-
gebracht werden. Hierbei ist zu be-
achten, dass der Eintrocknungspro-
zess auf dem Filter so gesteuert wird,
dass die nachfol-
gende Ana-
lysemethode
auch anwendbar
ist. Zur Bestim-
mung der Gro-
Benverteilung
miissen die Par-
tikel einzeln lie-
gen. Betrachtet
man die Krifte
fir diesen Pro-
zess, SO  zeigt
sich, dass kleine
Partikel ~ durch
den verdunsten-
den Fliissigkeitsfilm zu grof3eren Par-
tikeln hingezogen werden (Abbil-
dung 2a+b). Im Mikroskop kénnen
die kleineren Partikel dann nicht de-
tektiert werden, wenn sie sich zwi-
schen einem groflen Partikel und
der Oberfliche befinden (Abbil-
dung 2c). Sind die Partikel teilweise
verdeckt oder liegen zu nahe bei-
einander, so wird anstatt mehreren,
ein grofles Teilchen erkannt (Abbil-
dung 2d). Ist die nachfolgend ge-
wiahlte Analysemethode die Gravi-
metrie, so wird die Gesamtmasse
der Verunreinigung bestimmt. Folg-
lich ist es unerheblich, ob sich die
Partikel einzeln oder als Agglomerate
auf dem Filter befinden.

Auch Partikel, die von der Ober-
flache mittels eines Verfahrens ent-
fernt werden, das diese in ein Gas
bringt, werden danach oft auf einem
Filter abgeschieden, um sie unter-
suchen zu koénnen. Ebenso wie fiir
die Methoden, die eine Fliissigkeit
verwenden, ist darauf zu achten, dass
die Oberfliache und die Partikel nicht
verdndert werden. Beispielhaft sei

196

a) Mikroskop
Abb. 3: Detektions- und Analysegeriite.

hier das sogenannte Schneestrahlen
genannt: Verwendet wird ein CO;-
Schneestrahl. Dieser gilt als umwelt-
freundlich, da das verwendete Koh-
lenstoffdioxid oft als Nebenprodukt
in Prozessen anfillt und keine wei-
teren Chemikalien eingesetzt wer-
den. Ebenso wie oben fiir die Ultra-
schallreinigung beschrieben, kénnen
aber auch hier durch die wirkenden
Krifte kleinste Locher in der zu rei-
nigenden Oberfliche entstehen.

Oft bereiten partikuldre Ver-
schmutzungen direkt in Fliissigkei-
ten oder Gasen Probleme. Genannt
seien in diesem Zusammenhang z.B.
Infusionslosungen, Flow-Boxen oder
Reinrdume.

Bei der Bestimmung des Partikel-
gehalts in der Raumluft kommen Par-
tikelfallen und Partikelzdhler zum
Einsatz. Partikelfallen miissen so auf-
gestellt werden, dass sie an représen-
tativen Orten stehen und nicht be-
sonderen  Stromungsverhéltnissen
ausgesetzt sind, die fiir andere Pro-
ben nicht gelten. Nur so kann sicher-
gestellt werden, dass in den Partikel-
fallen tatsdchlich die Art und Anzahl
der Partikel eingefangen wird, die
auch im iibrigen Prozess anfallen.
Die eingefangenen Teilchen miissen
anschlieflend untersucht werden.

Partikelzéhler hingegen gehéren
zu den direkten Detektions- und
Analysegeriten.

Im Folgenden werden verschie-
dene Detektions- und Analysemetho-
den vorgestellt, je nachdem, welche
Eigenschaft untersucht werden soll:

K&nig-Birk e Technische Verunreinigungen bestimmen

e Die Gravimetrie stellt ein einfaches
Abwiegen der Partikelfracht auf
einem Filter dar. Um tatsdchlich
nur die Gesamtmasse der Ver-
unreinigung zu bestimmen, muss
vorher der Blindwert ermittelt
werden. Dieser setzt sich aus der
Masse des Filters, eventuell eines
Halters und der Masse der Partikel
zusammen, die sich auf dem sau-
beren Filter befinden. Die Gravi-
metrie liefert damit keine Aus-

b) Optische Partikelzahler

sagen iiber die GrofSenverteilung
und die Beschaffenheit der par-
tikuldren Verunreinigung.

e Mittels eines Mikroskops konnen
ebenfalls Partikel auf einem Filter
untersucht werden (Abbildung 3a).
Hierbei konnen die Parameter
Grof3e, Form und Anzahl pro Fla-
cheneinheit bestimmt werden. Mit
Einschrankungen ist auch eine -
Aussage tiber das Material moglich
(z.B. metallischer Glanz oder
durchsichtig im sichtbaren Wel-
lenldngenbereich).

e Optische Partikelzahler (Abbil-
dung 3b) analysieren Partikel in
Fliissigkeiten oder Gasen. Hierbei
ist zwischen Partikelzdhlern, die
das gesamte Volumen messen und
solchen, die lediglich einen Teil der
Fliissigkeit bzw. des Gases unter-
suchen, zu unterscheiden. Im Ge-
gensatz zu Triibungsmessern, die
am Kollektiv messen und somit
nur einen Triibungswert unab-
héngig von der Anzahl und der
GrofSe der Teilchen ausgeben,
kénnen mittels Partikelzihlern
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einzelne Partike] analysiert wer-
den. Der ausgegebene Parameter
Grofle entspricht dem Durchmes-
ser eines Kreises mit zum gemes-
senen Partikel 4quivalenter Fliche.
Um eine Probe mit dem Raster-
Elektronen-Mikroskop (REM) un-
tersuchen zu kénnen, muss sicher-
gestellt sein, dass es nicht zu Auf-
ladungseffekten kommt. Daher wird
die Probe entsprechend prépariert.
Eine Moglichkeit stellt das Auf-
dampfen eines diinnen Goldfilmes
dar. Weiter muss die Probe so be-
schaffen sein, dass sie ins Vakuum
des REM gebracht werden kann.
Meist wird eine kombinierte REM-
EDX-Analyse durchgefiihrt, bei der
auch die entstehende Rontgen-
strahlung detektiert wird. Damit
kann sowohl die Gré3e, die Ober-
flichenbeschaffenheit als auch die

Elementzusammensetzung der
Partikel bestimmt werden.

¢ Die Raman-Spektroskopie nutzt

die inelastische Streuung, um Ma-
terialeigenschaften zu bestimmen.
Dabei kann es zu einem Autheizen
der Probe und somit zur ther-
mischen Zerstorung kommen.
Durch das thermische Signal oder
ein ebenfalls entstehendes Fluo-
reszenzsignal kann das eigentliche
Signal iiberdeckt werden.
Da einige der aufgefithrten Ana-
lysemethoden speziell geschultes
Personal und teure Geriteinvestitio-
nen erfordern, ist eine Abwéigung
sinnvoll, ob die Untersuchungen im
eigenen Haus durchgefiihrt oder ob
externe Dienstleister eingeschaltet
werden sollen.
Geht es um die Festlegung von zu
bestimmenden Parametern und

Grenzwerten, ist genau zu iiberlegen,
welcher Nutzen aus der Kenntnis
welches Parameters gezogen werden
kann, welche Grenzwerte noch tole-
rierbar sind, mit welchen Methoden
sie zu bestimmen sind und welche
Fehlertoleranzen damit einhergehen.
Unabdingbar bei jedem eingesetzten
Analyseverfahren ist, dass es repro-
duzierbare Ergebnisse liefert. Nur so
koénnen Messungen an unterschiedli-
chen Proben miteinander verglichen
werden.

In manchen Féllen kann es sinn-
voll sein, iiber die eingesetzten Mate-
rialien der Bauteile nachzudenken.
Betrachtet man die oben erwdhnten
Adhisions- und Kohésionskrifte, so
lassen sich manche Verunreinigun-
gen von Anfang an durch eine geeig-
nete Wahl der Materialien vermei-
den.

MalBgeschneidert auf Ihre BedUrfnisse
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GMP-konforme Reinigungs- und Sterilisationsanlagen
Angepasst an lhre Anforderungen, fiir hochste Sicherheit Ihrer Produkte.

Gesamtlésungen fiir Reinigung, Desinfektion und Sterilisation in Medizin, Pharma und Labor
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