REINRAUMREINIGUNG I

Der vorliegende Aufsatz ist eine

Abb.1 ToF/SIMS: Kénigsdiszi- Zusammenfassung unserer Er-

plin der Oberflachen-Analytik kenntnisse Uber die Verunreini-
Wi;;d aECthUF Acrllalysf cc)aggani- gungs-Spuren von Objektoberflé-
scher Ruckstande au er- . L
flachen nach wischenden Reini- ch.en derh das W/sc_hende"Reln/gen
gungsprozeduren eingesetzt. mit Reinraum-Gestricke-Tiichern.
Bild: © Tascon GmbH - Miinster Wir beschéftigen uns mit den

unerwiinschten Nebenwirkungen
wischender Reinigungsprozeduren
und deren analytischer Erfassung.
Dazu werden Oberfléche-bezogene
Priifmethoden vorgeschlagen und
die Ergebnisse erldutert. Auf den
textilen Werkstoff bezogene Priif-
methoden werden infrage gestellt.
Im Fokus der Betrachtung steht al-
lein der Zustand der Objektoberfia-
che nach einer Reinigungsprozedur.

Mikro-Kontamination von Oberflachen
durch wischendes Reinigen:

Oberflachenanalytik kontra Materialanalytik

Win Labuda Fur Reinigungsaufgaben mit erhdhter Reinheits-

Clear & Clean - Forschungslabor Erfordernis werden bei den Techniken des Reinen
Arbeitens oftmals Gestricke-Tlicher eingesetzt.
Aus diesen gelangen beim Reinigen vergleichs-
weise wenige Partikel in die Umgebung hinein,
zudem haben sie eine hohe Reinigungsleistung.
Andererseits enthalten sie aus den Prozessen
ihrer Herstellung Spuren organischer Riickstéande
wie Tenside, Spinndle, Strickéle und Wachse. So
verbleiben nach dem Reinigen mit Gestricke-
Tlchern auf den Objekt-Oberflachen dinne, flr
das Auge unsichtbare Filme und Schlieren. Diese
sind flir manche Fertigungsprozesse inakzep-
tabel. Dies gilt insbesondere fir die Produkti-
onsvorbereitung von Klebeprozessen, flr die
Nachhaltigkeit von Lackauftragen, fir die Funk-
tionalitat optischer Messgerate, Laser-Spiegel,
Prismen, fir die Systeme der Sauerstoff-Produk-
tion und nicht zuletzt und hochbristant: flr die
Endreinigung und Verpackung von Hift- und
Knie-Implantaten so wie Herzschrittmachern.

Fir derart kritische Reinigungsaufgaben muss die
Herstellung von Reinigungstiichern einer strik-
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Abb. 2 Fingerabdruck - die klassische Oberflachen-
Verunreinigung im pg-Bereich. Hier Differential-
Interferenz-Kontrast (Zeiss-Photo-Mikroskop III).
Foto: Win Labuda

ten Qualitatsiberwachung unterliegen. Dazu
bedarf es genauer Kenntnisse der Physik des
wischenden Reinigens, verstandlich formu-
lierter Prifvorschriften und hochempfindlicher
analytischer Gerate.

Zur Bestimmung der Gebrauchstichtigkeit von
Reinraumtlichern aber auch anderer Hilfsmittel
der Reintechnik sind in der Literatur diverse
Priifmethoden beschrieben. Sie sind bisher
jedoch wesentlich auf die Materialreinheit der
Tlcher bezogen. Das Ziel von Reinigungs-
arbeiten ist hingegen die Herbeifiihrung von
Oberflachen-Reinheit. Diese Widerspriich-
lichkeit zwischen Anwendungszweck und
Bewertungs-Parameter flhrt naturgemaf zu
schwerwiegenden Bewertungsfehlern. [2] Als
Ursache lasst sich die Prifmethode IEST-RP-
CC 4.3 ,Evaluating wiping materials used in

Abb. 3 Nach dem Wischvorgang nur scheinbar rein:
Im DIC-Kontrast sind Verunreinigungen im Spuren-
bereich noch deutlich sichtbar.

Foto: Win Labuda

Cleanrooms and other Controlled Environ-
ments™ bzw. einige von deren Unterabschnit-
ten ausmachen. Die Methode stammt aus der
Feder des US - amerikanischen ,Institute for
Environmental Science and Technology™ und
wurde erstmals in den 80er Jahren formuliert.

In der Frihphase der Reinraumtechnik war die
Messtechnik flir Oberflachen-Verunreinigungen
im Spurenbereich noch wenig entwickelt. Auch
stand die Datentechnik erst in ihren Anfan-
gen. In der Reinraumtechnik war man zudem
in diesen Jahren vordringlich mit der Aufar-
beitung der Partikelproblematik beschaftigt.
Wahrscheinlich waren es diese Griinde, welche
den Anlass daflir gaben, dass die amerika-
nischen Mentoren der ersten Priifmethoden
fur Reinraumticher (IEST - working group
4.3) die Materialreinheit des Verbrauchsma-

Abb. 4 Indikatorplatte mit Tuchab-
schnitt vor Aceton-Trankung.
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Abb. 5 Deutlicher Oligomer-
Rickstand aus unbehandeltem
Tuch nach Aceton-Trankung und
Trocknung.

Abb. 6 Im Vergleich zu Abb. 5:
Geringer Rickstand aus hochgradig
dekontaminiertem Tuch nach IPA-
Trankung und Trocknung



terials und nicht die Reinheit der gereinigten
Objektoberflachen zum Schllisselparameter
der Gebrauchseignung von Reinraumtiichern
zu bestimmen. So bleibt es bis heute dem
Anwender Uberlassen, auf imaginare Weise
von der Textilreinheit eines Reinraumtuchs auf
die damit erzielbare Oberflachenreinheit zu
schlieBen.

Der amerikanische Technologe Steve Paley,
ehemals Vorstand der amerikanischen Texwipe
Inc. - bis heute weltweit groBter Hersteller von
Reinraumtlichern - schreibt denn auch bereits
im Jahr 1996 in seinem Aufsatz: [4]

,Wé&hrend die meisten Reinigungstiicher Fliis-
sigkeiten gut absorbieren oder sich mit ihrer
Hilfe nasse Oberfldchen gut trocken wischen
lassen, liegt der wesentliche Unterschied zwi-
schen den diversen Fabrikaten in der Masse
der Kontamination, die sie beim Wischvor-
gang auf den Oberfldchen hinterlassen. Von
Tichern, die groBe Massen an Fremdstof-

fen enthalten, werden beim Wischvorgang
zwangslédufig Spuren davon auf den gereinig-
ten Oberfidchen verbleiben."

Wege zur Oberflachenanalytik

Die Frage ist, welche Grinde daftir stehen,
dass sich nun knapp zwanzig Jahre nach
Paleys Feststellung an der zweifelhaften
Bewertungs-Systematik flir Reinraumtticher
kaum etwas geandert hat. Fest steht, dass
die Reinraum-Verbrauchsmaterial-Industrie
selbst bisher keinen nennenswerten Ehrgeiz
gezeigt hat, um die Unterlassungssiinden der
Vergangenheit aufzuarbeiten. Vielmehr hat sie
neuerlich Verwirrung geschaffen, indem sie
nun nahezu einhellig behauptet, ihre Produkte
lieBen sich anwendungs - orientiert bestimm-
ten Reinraumklassen entsprechend der Norm
ISO 14644-1 zuordnen. Das ist naturlich be-
denklich, denn die ISO 14644-1 ist eine Norm
fUr die partikulare Luftreinheit und Reinraum-
tlcher beeintrachtigen nicht den Partikelge-
halt der Reinraumluf. Dies gilt prinzipiell auch
flr Papier, Handschuhe, Swabs und anderes
Reinraum-Verbrauchsmaterial.

Es stellt sich also die Frage, durch welche
MaBnahmen sich ein Paradigmenwechsel von
der Materialanalytik hin zur Oberfldchenana-
lytik unterstlitzen lasst. Erst wenn ein solcher
vollzogen ist, werden wir in der Lage sein, die
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technologischen Grenzen wischender Reini-
gungsprozeduren auf breiter Basis zu erfor-
schen. Mehr Reinheit bedeutet im Umkehr-
schluss aber auch weniger Verunreinigung und
erfordert demzufolge immer héher empfindli-
che Mess-Systeme.

Informationsbedarf bei Herstellern, An-
wendern und Verkdufern

Angesichts des wachsenden Gefahrdungs-
Potenzials durch die Ubertragung Tuch-
inhdrenter Kontaminationen auf kritische
Objektoberflachen, besteht ein erweiterter
Informationsbedarf bei Tuchherstellern und
Anwendern betreffend die spezifischen Ge-
fahrdungsszenarien, etwa im Hinblick auf die
Biokompatibilitat der Tlcher und insbesondere
der aus diesen frei gesetzten Kontaminatio-
nen. Dieser lasst sich wie folgt beschreiben:

e Wieviel Verunreinigungsmasse ist auf der
Objektoberflache ohne Gefdhrdung des Fer-
tigungsziels gerade noch akzeptabel?

e Wie hoch ist der wrksame, partikuldre, mi-
krobielle bzw. chemische Reinheitszustand
der Objektoberflache nach einer wischen-
den Reinigungsprozedur?

e Welcher Zeitaufwand ist mit einem be-
stimmten Reinigungsprodukt notwendig,
um den erforderlichen Reinheitszustand
herbeizufiihren?

Zur Lésung der Messaufgabe existieren nach
gegenwartigem Stand der Technik unter-
schiedliche indikative, quantitative und qua-

vor Wischen
Luft nach Wischen
Tensid-
schicht Tropfen

S

Abb. 7 Randwinkel eines Tropfens als MaB fir die
Verunreinigung einer Oberflache durch eine Tensid-
schicht
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Abb. 8 Randwinkel-Differenz der Tropfenkontur in
Grad von gewischten relativ zu reinen Oberflachen
fir 5 ausgewahlte Reinraumtiicher (RT 1 bis RT 5)
unterschiedlicher Maschenzahl im Trocken- (rot) und
im Feuchtzustand (blau).

litative Messmethoden, die nachstehend kurz
beschrieben und mit erlauternden Diagram-
men bzw. Bildern versehen sind (siehe Tab. 1).

Indikatorplatte (Pat.) [18]:

Auf eine reine, mit einer Antireflexschicht
bedampfte, dunkel gefarbte Glasplatte ei-
ner Lichtreflexion von < 1,5 % wird ein
Tuchabschnitt der Abmessungen von z. B.

35 x 35 mm gelegt. Auf den Tuchabschnitt
werden mittels Glaspipette mehrere Tropfen
eines analytisch reinen Lésungsmittels (z. B.
Aceton, Isopropanol, nHexan etc.) gegeben,
bis derselbe vollends getrankt ist. Die aufge-
gebene Losungsmittel-Menge sollte so bemes-
sen sein, dass sie sich nicht Uber die Tuch-
kanten hinaus ausbreitet. Nach Verdampfen
des Lésungsmittels bildet sich auf der Indika-

AT G

Abb. 10 Quarzwaage QCH 200 (Stanford Research,
USA)
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Abb. 9 Gewichtszunahme eines Quarz-Kristalls nach
trockenem / feuchtem Wischvorgang mit 5 Rein-
raumtlichern unterschiedlicher Maschenzahl.

torplatte vor allem in den Randbereichen des
Tuchabschnitts ein Feststoff-Rlickstand ab, der
sich bei Schraglichtbeleuchtung visuell vom
dunklen Hintergrund der Platte unterscheidet.
Ist die Indikatorplatte auf der Bihne eines
geeigneten Stereo-Mikroskops befestigt, so
kann der Feststoff-Rlckstand fotografiert und
mit einiger Erfahrung grob der Menge nach
bestimmt werden.

Die Indikatorplatte ist eines der vielseitigsten,
preiswertesten und leichtesten Prifmittel fir
die Sichtbarmachung von sowohl Partikel-
anlagerungen als auch organischen Oberfla-
chenbeldgen pordser Flachengebilde. Zudem
I&sst sie sich fur die schnelle Beurteilung der
Reinheit von Lésungsmitteln aber auch der
Reinigungseffizienz diverser Reinigungsmittel
einsetzen.

Abb. 11 QCH 200 Kristall-Aufnahme-Vorrichtung der
Quarzwaage
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Abb. 12 FTIR-Spektrum von reinem Aceton (A - blau) vs. Aceton nach Immersion eines Tuchs (B - rot): Es wird
deutlich, dass ein Stofftransfer vom Tuch RT 1 in das reine Aceton hinein stattgefunden hat (siehe Diagramm B).

Lichtmikroskopie (DIC)

Mit der Mikroskopie organischer Schichten im
Auflicht-Differenzial-Interferenz-Kontrast DIC
steht eine Methode zur Verfligung, die es er-
laubt, feinste Hohenunterschiede in Schlieren
von Ol- und Tensidschichten auf Oberflachen
quasi-drei-dimensional abzubilden. Mit dem
Verfahren lassen sich Substrat und Praparat
besonders gut differenzieren. Zudem wird dem
Verfahren eine erhéhte Auflésung zugespro-
chen. (Abb. 2 u. 3)

Tropfenkonturanalyse

Bekanntes analytisches Verfahren zur Ermitt-
lung der Reinheit von Objektoberflachen durch
vergleichende Messung des Randwinkels am
liegenden DI-Wasser-Tropfen. Es zeigte sich,
dass der Kontaktwinkel von Oberflachen auf
denen zuvor ein trockener Wischvorgang mit
einen Gestricketuch stattgefunden hatte, um
etwa 3° geringer war als der Kontaktwinkel
reiner Oberflachen. Dies lasst sich als Hinweis
auf die Ubertragung von z.B. Tensidspuren
der Gestricke auf die Prifoberflachen deuten.
Bei feucht gewischten Oberflachen betrug die
Kontaktwinkel-Differenz durchschnittlich sogar
4,6°.

Laserfluoreszenz - Dickenmessung

Relativ-Messverfahren flir die quantitative Be-
stimmung der Dicke fluoreszierender Schich-

ten auf Oberflachen. Bei deren Beleuchtung
mit UV-Licht einer bestimmten Wellenlange
kommt es zur Fluoreszenz, deren Intensitat
sowohl von der eingestrahlten Lichtintensitat
als auch von der Schichtdicke abhdngig ist.
Flr dieses Messverfahren liegen bereits Erfah-
rungswerte mit fluoreszierenden Olschichten
vor. Als neue Erkenntnis haben wir Anhalts-
punkte daflir, dass es flir Reinraum-Gestricke
eine Produkt-spezifische, kritische Verunreini-
gungs-Masse gibt, die sich mit dem betreffen-
den Tuch bei einer Reinigungsprozedur nicht
weiter reduzieren lasst.

Abb. 13 Agilent FTIR-Spektrometer 630 mit ATR-
Ansatz
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Piezoelektrische Gravimetrie

Die vergleichende Gewichtsmessung der
Oberflachenbeldge durch wischende Rei-
nigungs-Prozeduren erfolgt hierbei mittels
eines piezoelektrischen Resonators, dessen
Resonanzfrequenz sich als Funktion der daran
angelagerten Masse andert und somit eine
Gewichtsbestimmung bis in den ng-Bereich hi-
nein zuldsst. Dabei hatten wir unsere Aufgabe
auf die Messung der Ubertragung von Konta-
minationen organischer Stoffe - insonders Ole,
Tenside und Wachse auf Objektoberflachen
aus den Tlchern begrenzt.

Infrarot-Spektroskopie (FT-IR)

Das Verfahren gestattet es, auch bei geringen
Massen, beispielsweise bei Kontaminationen
die molekulare Struktur organischer Verbin-
dungen im mg-Bereich bis hinunter zu einigen
Molektllagen qualitativ zu identifizieren. Dies
geschieht durch den datentechnisch gestiitz-
ten Vergleich mit Referenz-Substanzen. Die
Messdauer ist gering. Mit Hilfe der DialPath-
Technologie beim Agilent Spektrometer Agilent
630 ist es moglich, innerhalb von Sekunden
Flussigkeitstropfen, die aus einem Tuchab-
schnitt gewonnen wurden zu analysieren. Bei
der FTIR-Analyse des Soxhlet-Extrakts von
Gestricke-Tilchern, die mittels Aceton-Soxhlet-
tierung erhalten wurden, zeigten sich im
Spektrum prinzipiell die gleichen Bestandteile
wie bei der ToF/SIMS-Analyse. Die Ubertra-
gung von Erucamid aus der Verpackungsfolie
auf die Tuchoberflache konnten wir mit diesem
Verfahren hingegen nicht bestimmen. In Abb.
12 ist die Veréanderung eines reinen Lésungs-

Oberflachenanalytik 2

zur Kontrolle wischender > ® E
Reinigungs-Prozeduren E % E
Indikatorplatte .
Mikroskop, DIC-Kontrast .
Tropfenkontur-Analyse .
Laserfluoreszenz o
Piezoelektrische Gravimetrie .
FT-IR nach Extraktion 3
ToF/SIMS-Massenspektrometrie .

Tabelle 1 Verschiedene Arten der Oberflachenanalytik
zur Beurteilung wischender Reinigungsprozeduren

mittels nach Immersion eines Reinraumtuchs
als vergleichendes Spektren-Diagramm darge-
stellt.

ToF/SIMS Sekunddrionen-Massenspekt-
rometrie

Die Flugzeit-Sekundarionen-Massenspektro-
metrie ist eine Analysenmethode zur hochauf-
geldsten chemischen Charakterisierung von
Festkorper - Oberflachen. Die Methode erlaubt
die Analyse von Zustanden der drei oberen
Molekillagen und dient somit u.a. der Iden-
tifizierung von Oberflachen-Kontamination.

Es wurden die Reinraum-Tlcher (RT) mit den
Bezeichnungen RT 1, RT 3 und RT 4 in den

Reinraumtuch Nummer

Maschen / cm?2
Polymer

Trankung
keine

2-Propanol
(fir Chromatografie)

Aceton p. A

Tuch RT 1

1056
PET / PA

Polyethylenterephthalat

Sulfate
Polyethylenterephthalat
Dodecylbenzol-Sulfonat

Sulfate
Polyethylenterephthalat
Dodecylbenzol-Sulfonat

Tuch RT 3

357
PET

Polyethylenterephthalat
Erucamid

Polyethylenterephthalat

Polyethylenterephthalat

Tuch RT 4

284
PET

Polyethylenterephthalat
Erucamid

Polyethylenterephthalat

Polyethylenterephthalat

Tabelle 2 ToF/SIMS-Oberflachenanalyse: Materialspuren nach einfacher Wischprozedur Gber Al-Folien
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Trankungs-Zustanden trocken, Aceton-feucht
und 2-Propanol-feucht Gber jeweils eine reine
Aluminium-Oberflache von geringer Ober-
flachenrauigkeit gewischt. Danach konnten
bei allen neun analysierten Substraten Rick-
stdnde aus der Polyestermatrix nachgewie-
sen werden und bei solchen Tlchern, die

in direkten Kontakt mit dem Verpackungs-
material aus Polyethylen gekommen waren,
zeigten sich auf dem betreffenden Aluminium-
Substrat nach dem Wischvorgang zusatzlich
Erucamid-Spuren (13-Docosenamide) auf der
Aluminiumoberflache. Die Substanz gehoért in
die Gruppe der Wachse, die oft als Gleitmittel
bei der Folienherstellung eingesetzt werden.
Zudem wurden bei dem Tuch RT 1 Sulfatspu-
ren wie Dodecyl-Benzol-Sulfonat gefunden.
Olspuren konnten hingegen nicht gefunden
werden. Eine quantitative Beurteilung der
etwaigen Kontaminationen ist mit der Methode
beschrankt méglich. Die Tabelle 2, Seite 8,
zeigt das Ergebnis der ToF/SIMS-Analyse in
der Ubersicht.

Zusammenfassung und Ausblick

e Bei vielen, insbesondere bei mobilen Reini-
gungsaufgaben sind wischende Reinigungs-
prozeduren unverzichtbar.

e Es existiert heute ein ausreichendes Spek-
trum analytischer Instrumente und Metho-
den, um die Ubertragung chemischer Stoffe
und Partikel aus Reinigungstiichern auf die
Objektoberflachen qualitativ und quantitativ
zu bestimmen.

e Auf das textile Gebilde bezogene analyti-
sche Verfahren sind zur Bestimmung der
durch Reinraumticher erzielbaren funk-
tionellen Reinheit der Objektoberflachen
ungeeignet. Zum Teil sind sie jedoch will-
kommene Erganzungs-Information zu den
Ergebnissen der Oberflachen-Analytik.

e Die Industrie ist gefordert, preisglinstige
Instrumente und Vorrichtungen fir die ein-
fache Bestimmung von Oberflachenreinheit
vorzustellen. Ein Beispiel daftr ist die C&C-
Indikatorplatte. [18]

o Dieser Aufsatz ist ausschlieBlich der Uber-
tragung chemischer Inhaltsstoffe aus
Wischmitteln auf die Objektoberflachen
gewidmet. Weitere Aufsatze betreffend die
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Ubertragung partikularer und bioaktiver
Verunreinigung aus Reinraumtlichern sollen
diese Schrift zu einem spateren Zeitpunkt
ergénzen.

Dank

Dank den Mitarbeitern der Tascon GmbH in
Munster flr die ausgezeichnete Zusammen-
arbeit bei der ToF/SIMS-Analytik, Herrn Dr.
Peter Ehrler flir seine Unverzagtheit, sich seit
dreissig Jahren auf kontroverse Diskussionen
mit dem Autor einzulassen, aber auch Herrn
Martin Gerstmann von Clear & Clean flr die
engagierte analytische Arbeit und die Aufbe-
reitung der Daten.
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