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1 Einleitung

1.1 Problemstellung

Die Kontrolle, Reduktion und Vermeidung von Kontaminationen spielen in vielen industriellen
Bereichen eine entscheidende Rolle fur die letztendliche Qualitat des Produktes (Gommel 2006).
Je nach Anforderungen kénnen in Abhangigkeit zur GréBe und Konzentration partikulare Fest-
korper, FlUssigkeiten und Gase zu produkt- und prozessschadigenden Kontaminationen werden.
Ein Partikel mit einem Durchmesser Uber 100 pm kann bei einem Hochdruck-Diesel-
Einspritzsystem zum Totalausfall fihren (Rochowicz 2010). In der pharmazeutischen Sterilproduk-
tion kann ein einzelnes Bakterium ein parenterales Medikament flr den empfangenden Patienten
lebensbedrohlich kontaminieren (Keller 2012). In den Lebenswissenschaften und der Nahrungs-
mittelindustrie sind hygienegerecht gestaltete Fertigungsumgebungen Voraussetzung im Bestre-
ben nach geringen kontaminationsbedingten Ausschissen zur Einhaltung der Reinheit und gege-
benenfalls Sterilitat der prozessierten Produkte (Rochowicz et al. 2012). Die hochsten Anforde-
rungen hinsichtlich der Kontrolle, Vermeidung und Reduktion von Kontaminationen definiert die
Halbleiterindustrie. Das Herzstlck eines aktuellen Flash-Chips speichert mehrere Gigabyte an Da-
ten auf einer Flache weniger Quadratmillimeter. Das wurde durch Strukturbreiten auf den Spei-
cherchips von unter 30 nm zwischen zwei leitenden Zonen maoglich. Wurde wahrend der Produk-
tion beispielsweise ein Partikel in der GréBenordnung der letztendlichen Strukturbreite oder gro-
Ber das Substrat kontaminieren, kann die Leistungsfahigkeit des zu produzierenden Speicherchips
deutlich beeintrachtigt werden (Kitajima und Shiramizu 1997).

In der Halbleiter- und Elektronikindustrie kdnnen neben Partikeln als Kontaminationsquelle Num-
mer eins selbst Spuren von Gasen zum einen toxisch, zum anderen material- und prozessschadi-
gend sein (Peng et al. 2003). Die Dimensionen der aktuell produzierten Nanostrukturen auf den
Siliziumoberflachen von Wafern liegen im molekularen Bereich einzelner gasférmiger Verbindun-
gen (Nutsch et al. 2009). Eine der wichtigsten aktuell diskutierten Substanzgruppe als prozess-
kontaminierende Gase bei Halbleiter-Produktionsprozessen sind fliichtige organische Verbindun-
gen (Den et al. 2006). Zahlreiche Untersuchungen belegen, dass Ausgasungen aus Materialien
meist die hauptsachliche VOC-Quelle far fliichtige organische Verbindungen (VOC) darstellen

(De Bortoli et al. 1999; Yu und Kim 2010). Insbesondere reaktive VOC-Verbindungen besitzen ein
groBes Gefahrdungspotential fir den Prozess und das Produkt (Buegler et al. 2001).

Verschiedene Schadenszenarien sind auf flichtige organische Verbindungen zurlckzufihren. Die
Standzeit von Lithographiemasken in der Halbleiterfertigung kann durch Deposition von VOC
drastisch gesenkt werden (Johnstone et al.2003). Aufgrund ihres Gefahrdungspotentials werden
Siloxane, Phthalate, Amine, Ammonium, Sauren, Organophosphate und Dotierstoffe als kritisch
eingestuft (Shiramizu 2010). Kondensierte organische Siliziumverbindungen, Organophosphate
und Dotierstoffe fihren zu Defekten in der Dotierung von Wafern. Spuren von basisch reagieren-
den Aminen und Ammonium fihren zur irreversiblen Vergiftung des Fotolacks bei Lithogra-
phieprozessen (MacDonald et al. 1993). Siloxane und Phthalate andern das Benetzungsverhalten
der Waferoberflache wahrend Atzschritten (Kitajima und Shiramizu 1997). Durch eine erhohte
VOC-Kontamination sinkt der Ertrag an funktionierenden integrierten Schaltkreisen deutlich
(IEST-RP-CC031.2 2008-01).

11



Zur Beurteilung des Gefahrdungspotentials von VOC mdssen besonders bauseitig groBflachige
Emissionsquellen (Boden, Wande, Decken) und stark ausgasende Materialien (Kleb- und Dicht-
stoffe) betrachtet werden (Yu und Crump 1998). Die in Reinrdumen eingesetzten Schwebstofffil-
ter besitzen zwar eine immense Oberflache, zeigten aber in Untersuchungen nur eine geringe
oberflachenspezifische VOC-Emissionsrate, welche mit vorheriger thermischer Konditionierung
sogar unter die vorherrschende Hintergrundbelastung an VOC reduziert werden konnte (Zuo et
al. 2010). In Reinraume temporar eingebrachte Materialien, beispielsweise Kunststoff-
Transportboxen, kénnen direkt zur Belastung mit gasférmigen Verbindungen beitragen (Sugimo-
to 1999). Zur Reduzierung der Oberflachenkontamination von Wafern durch VOC kénnen spezi-
elle hermetisch verschlossene und aus ausgasungsarmen Materialien hergestellte Transportboxen
verwendet werden (Sheng-Bai 2002). Gasen jedoch die verwendeten Kunststoff-Materialien der
Transportboxen beispielsweise Weichmacher aus, konnen diese auf den zu schitzenden Wafern
kondensieren und wiederum zu einer starken organischen Kontamination der Waferoberflache
fUhren (Saga 1996).

Spezielle Produktionsumgebungen fir kontaminationskritische Prozesse in Bezug auf luftgetrage-
ne chemische Kontaminationen bendtigen eine saubere Umgebungsluft mit einer kontrolliert
geringen Konzentration an VOC. Zur Reduktion einer unerwunschten VOC-Belastung kénnen
sehr kostenintensive Techniken, wie Adsorptions-Filtration, thermische oder katalytische Luftbe-
handlung beitragen (Kennes und Veiga 2010). Praventiv konnen Werkstoffe mit bekannter gerin-
ger VOC-Emission verwendet werden (Keller und Gommel 2012b). Dazu muss das Emissionsver-
halten von Werkstoffen vergleichend bestimmt und klassifiziert werden. Eine aufwandige Metho-
de zur Bestimmung von VOC-Materialemissionen aus Materialien mit einer anschlieBenden
ja/nein-Eignungsmatrix dient beispielsweise als Zulassungsvoraussetzung bestimmter Bauprodukte
far Innenraumanwendungen durch das Deutsche Institut fir Bautechnik (AgBB-Schema 2012).
Neben dem deutschen AgBB-Schema wurden international weitere Klassifizierungsverfahren mit
einem entsprechenden VOC-Siegel fur die getesteten Produkte etabliert (Maroni und Lundgren
1998).

Grundlage aller existierenden Verfahren ist eine Prifung der VOC-Materialemission mit Hilfe von
Emissionskammern nach ISO 16000-9 (ISO 16000-9 2006-06). Die Emissionskammern sollen da-
bei eine modellhafte Innenraumumgebung mit einer festgelegten Zu- und Abluftrate und einem
bestimmten Anteil der zu prifenden Materialoberflache zum Kammervolumen (Beladungsfaktor)
simulieren. Als Endergebnis wird ein TVOC-Wert in Form einer Konzentration angegeben, welche
sich nach Einbringen des Materials in einen standardisierten Referenzraum ergeben wirde. Emis-
sionskammerprifungen sind zum einen sehr kosten- und zeitintensiv und dadurch als einfache
und schnelle Screening-Methode fiir reinraumtaugliche Materialien ungeeignet. Zum anderen
endet die Methode mit der Ermittlung eines modellbasierten TVOC-Werts und gibt keinerlei Hin-
weise, wie das Ergebnis zur Planung von Raumen mit definierter Luftqualitat interpretiert werden
muss. Zahlreiche methodische Parameter haben einen direkten Einfluss auf das Messergebnis. In
der Methodenbeschreibung der ISO 16000-9 fehlt jedoch eine normative Festlegung aller relevan-
ten StellgroBen. Verschiedene Kammervolumen tragen beispielsweise zu einer Variation der Er-
gebnisse bis zu 60 % bei (De Bortoli et al. 1999). Unterschiedliche Luftwechselraten bei Emissi-
onskammermessungen fihren zwangslaufig zu unterschiedlichen Ergebnissen (Maroni et al.
1991; Knudsen et al. 1999). Dartber hinaus mangelt es bei allen existierenden Methoden an ei-
ner eindeutig beschriebenen und harmonisierten ganzheitlichen Vorgehensweise beginnend bei
der Probenvorbereitung tber die Probenahme, Analytik und Klassifizierung bis hin zur Planung
und Verifikation von Raumen mit definierter VOC-Innenluftqualitat.
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Einen der grundlegenden Unterschiede zwischen normalen Innenraumumgebungen und Rein-
raumen findet man in der Frischluftwechselrate. Fir normale Innenrdume (Wohn- und Blrorau-
me) wird eine standardisierte Frischluftwechselrate von n = 0,5 h™" angenommen (AgBB 2012).
Die Umluftwechselrate fir laminare Reinrdume liegt zwischen 200 und 800 h™' (Chu 2006). Dies
ergibt bei einem aktuell gebrauchlichen Wert des Frischluftanteils von beispielsweise 2 % eine
Frischluftwechselrate von n = 12 h'. Die Frischluftwechselrate laminarer Reinraume ist somit im
Vergleich zu normalen Innenraumumgebungen Gber zwanzigfach héher. Anderungen in der
Frischluftwechselrate flihren unweigerlich zu Anderungen der VOC-Emissionsraten aus Materia-
lien (De Bortoli 1991). Existierende Methodenbeschreibungen zu Bewertung des VOC-
Emissionsverhaltens von Materialien flr normale Innenraumumgebungen kénnen demnach fir
eine belastbare Bewertung von Reinraummaterialien nicht herangezogen werden.

Dies zeigt die Notwendigkeit fir eine belastbare einfache Methode zur Messung und Klassifizie-
rung gasformiger Emissionen aus Materialien speziell fir den Reinraumbau, welche sich neben
der VOC-Emission zusatzlich auf die produkt- und prozesskritischen fliichtigen Substanzgruppen
Amine, Phthalate, Organophosphate und Siloxane bezieht.

Mehrere Autoren berichten von einer kostengunstigen sehr kleinen Emissionskammer mit einer
sehr hohen Luftwechselrate, welche alle notwendigen Bedingungen fir eine schnelle Screening-
Methode fir Reinraummaterialien erfillt. Deren Anwendung fihrt zu vergleichbaren Ergebnissen
wie bei Messungen mit groBvolumigen Emissionskammern nach ISO 16000-9 oder einer speziel-
len FLEC-Zelle (Field and Laboratory Emission Cell) (Schripp et al. 2007; Lor et al. 2010). Erstmalig
normativ wird die Verwendung einer sogenannten Mikrokammer fir Emissionsmessungen in der
amerikanischen Richtlinie ASTM D5116-10 beschrieben, welche jedoch nicht allen formulierten
Anforderungen der Halbleiterindustrie gerecht wird (ASTM D 5116-10). Die Menge an emittierten
VOC ist abhangig von der Probenoberflache, der Probenahmezeit, dem Alter der Probe und der
Materialtemperatur wahrend der Probenahme (ISO 16000-9 2006-06). Diese grundlegenden Pa-
rameter wurden jedoch nicht in der Richtlinie ASTM D5116-10 normativ festgelegt. Alle diese
Faktoren gilt es jedoch zwingend zu standardisieren, um direkt vergleichbare VOC-
Emissionswerte bei Materialuntersuchungen mit ein und derselben Methode zu bekommen.

Vergleichbare VOC-Emissionswerte fur alle relevanten Reinraum-Materialien sind Voraussetzung
flr eine planbare organisch-chemische Luftqualitdt eines Reinraums. Simulationsmodelle zur Be-
rechnung einer VOC-Konzentration in Raumen errechnen dabei aufgrund bekannter Material-
Emissionswerte und Raumparameter eine zu erwartende Innenraum-Luftqualitat. Jedoch sind alle
bislang vorliegenden Simulationsmodelle sehr kompliziert aufgebaut und nur numerisch lésbar.
Sie eignen sich daher wenig fir eine schnelle und einfache Abschatzung einer zu erwartenden
Reinraumklasse (Tongbao 2002).

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation wird eine ganzheitliche Methode zur Klassifizierung
gasformiger Emissionen reinraumtauglicher Materialien entwickelt. Diese beinhaltet ein Simulati-
onsmodell, mit dem die spatere VOC-Belastung eines Reinraums schon wahrend der Planungs-
phase durch eine geeignete Materialauswahl abgeschatzt werden kann. Diese hier vorgestellte
Methode wurde der Fachwelt zuerst deutschsprachig im Jahre 2010 prasentiert (Keller 2010). Die
englischsprachige Publikation erfolgte 2011 (Keller 2011d). Parallel dazu wurde eine VDI-
Richtlinie zum Thema reinraumtaugliche Werkstoffe erarbeitet, wobei der Teilaspekt Ausgasung
von Materialien federfihrend vom Autor dieser Dissertation erarbeitet wurde (VDI 2083 Blatt 17
2013-06).
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1.2  Zielstellung und Vorgehensweise

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Entwicklung einer ganzheitlichen Methode zur Klassifizie-
rung gasformiger Emissionen reinraumtauglicher Materialien. Die Klassifizierung soll in einer ein-
fachen Kennzahl wiedergegeben werden, welche einen direkten Vergleich der einzelnen Materia-
lien untereinander ermaglicht. Die bislang praktizierte subjektive empirische Materialauswahl soll
durch diese objektive Klassifizierungszahl ersetzt werden. Der ganzheitliche Methodenansatz um-
fasst ein standardisiertes Vorgehen angefangen bei der Praparation der zu untersuchenden Mate-
rialien Uber deren Vorkonditionierung, Probenahme und Analytik bis hin zur Klassifizierung und
Interpretation der Ergebnisse. Ein weiteres Ziel der Arbeit ist das Aufstellen eines geeigneten Si-
mulationsmodells zur Abschatzung der spateren Belastung einer kontrollierten Produktionsumge-
bung durch gasformige Verunreinigungen. Dieses speziell flr turbulenzarme Reinraumumgebun-
gen ausgelegte Rechenmodell soll die gezielte Planung einer VOC-kontrollierten Produktionsum-
gebung mit geeigneter Auswahl an Materialien ermdglichen. Zur Verifikation des Simulationsmo-
dells wird eine experimentelle Bestatigung durchgefihrt. Die gesamte Vorgehensweise soll schon
wahrend der experimentellen Durchfihrung der vorliegenden Arbeit zeitnah national und inter-
national standardisiert werden. Dazu soll jeweils ein neues Blatt der nationalen Richtlinien-Reihe
VDI 2083 - Reinraumtechnik und der internationalen Richtlinienreihe ISO 14644 — Cleanroom
Technology erarbeitet werden.

FUr die Entwicklung der Methode wird die in Abbildung 1-1 skizzierte Vorgehensweise gewahlt.

Ausgangssituation und Aufgabenstellung

\ Analyse und Ableitung von Anforderungen /

Bewertung von bestehenden Methoden zur Bestimmung
gasférmiger Emissionen aus Materialien

\ ]
Konzeption und Realisierung eines
geeigneten Messaufbaus
\ ]
\ Entwicklung der Messmethode /
\ /
\ Entwicklung eines Simulationsmodells /
\ /
\ Erprobung und Bewertung /
\ /

Zielsetzung: Verifizierte Methode zur Auslegung kontrollierter
Produktionsumgebungen hinsichtlich luftgetragener chemischer
Verunreinigungen

Abbildung 1-1 Schritte zur Entwicklung einer Methode zur Klassifizierung gasférmiger Emissionen
reinraumtauglicher Materialien
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Zuerst wird die Ausgangsituation im Bereich der kontaminationskritischen Produktion von Halblei-
terbauteilen erfasst und die Aufgabenstellung beschrieben. Basierend aus diesen Erkenntnissen
wird die Ist-Situation analysiert und daraus Anforderungen an die neu zu entwickelnde Methode
zur Klassifizierung gasformiger Emissionen reinraumtauglicher Materialien abgeleitet. Auf Basis
dieser Anforderungen werden im Kapitel ,Stand der Technik” vorhandene Methoden und Mess-
verfahren diskutiert, inwiefern bestehende Teilaspekte als Entwicklungsgrundlage flr die neu zu
entwickelnde Methode dienen kénnen. Aufbauend auf dem Ergebnis dieser Bewertung wird ein
geeigneter Messaufbau konzipiert, eine standardisierte Messmethode festgelegt und ein geeigne-
tes Simulationsmodell aufgestellt. Die Messmethode und das Simulationsmodell werden abschlie-
Bend im Experiment hinsichtlich der Erflllung der eingangs abgeleiteten Anforderungen und der
industriellen Anwendbarkeit untersucht und bewertet.
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2 Ausgangssituation und Aufgabenstellung

Beim Reinraumbau wurde jahrzehntelang ausschlieBlich die zu erreichende Luftreinheit hinsicht-
lich Partikeln und Keimen definiert. Dies zeigt sich auch in der Entstehungsgeschichte der ISO
14644-Reihe. Teil 1 beschaftigt sich mit der Klassifizierung der partikularen Luftreinheit und wur-
de im Jahre 1999 publiziert (ISO 14644-1 1999-05). Diese Richtlinie basiert auf dem nationalen
Standard FED-STD 209 (FED-STD-209 1963-12), welcher in seiner letzten Version im Jahre 2001
zurlickgezogen wurde. Seit der Publikation des ersten Standards zur Klassifizierung der partikula-
ren Luftreinheit dauerte es 43 Jahre, bis im Jahre 2006 erstmals die chemische Luftreinheit in

ISO 14644- 8 definiert wurde und in festgelegte Klassen eingeordnet werden konnte. Seitdem
mussen reine Produktionsumgebungen standig sinkende Grenzwerte fir eine Belastung mit luft-
getragenen chemischen Kontaminationen (ACC) einhalten (ITRS 2011). Dazu bedarf es einer ge-
zielten Auswahl von Bau- und Konstruktionsmaterialien mit bekannt niedrigen Emissionsraten an
ACC (Keller 2013).

Neben den zu erflllenden Grenzwerten einer ACC-Belastung gewinnt aktuell ein weiterer wichti-
ger Faktor beim Betrieb von reinen Produktionsumgebungen an Bedeutung: energetische Ein-
sparmaBnahmen. Die Frischluftaufbereitung und Klimatechnik bendtigt einen GroBteil der gesam-
ten fur den Reinraumbetrieb notwendigen Energie. Anteilige Werte von bis zu 38 % am Gesam-
tenergiebedarf einer Halbleiterfertigung inklusiv Birogebauden wurden berichtet (Hu und Chuah
2003). Somit ist die Reduktion des Frischluftanteils eine der primaren Stellschrauben bei energeti-
schen EinsparmaBnahmen. Eine Reduktion des Frischluftanteils fuhrt bei identischen ACC-
Emissionen aller sich im Reinraum befindlichen Materialien unweigerlich zu einer Verschlechte-
rung der Luftqualitat im Reinraum. Werden aufgrund monetarer und gesellschaftlicher Notwen-
digkeit energetische EinsparmalBnahmen angedacht, muss zur Aufrechterhaltung einer bestimm-
ten ACC-Luftqualitat das ACC-Emissionspotential aller sich im Raum befindlichen Materialien
reduziert werden. Der Planer einer Reinraumumgebung mit einer definierten geringen Belastung
an luftgetragenen chemischen Kontaminationen muss sich demnach schon bei der Auswahl der
geeigneten Werkstoffe Uber deren Ausgasungsverhalten in Kenntnis setzen.

Eine weitere immense Reduktion der notwendigen Primarenergie zur Schaffung kontrollierter
Produktionsumgebungen kann zukinftig durch eine dynamische Liftungsregelung erreicht wer-
den. Dabei werden reinheitsrelevante Parameter online bestimmt (beispielsweise Partikelkontami-
nation, Druckdifferenzen und ACC-Konzentrationen). Diese Werte werden folgend zur dynami-
schen Regelung des notwendigen Um- und Frischluftanteils zur Einhaltung der festgelegten
Grenzwerte verwendet (Sharp 2013). Sharp zeigte in vorangehenden Untersuchungen, dass wah-
rend 99 % der Betriebszeit eine deutliche Reduktion der Frischluftwechselrate nicht zum Uber-
schreiten von partikularen und gasférmigen Kontaminationsgrenzwerten fihrt (Sharp 2010).
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2.1 Begriffe und Definitionen

2.1.1 Reinheit - Verunreinigungen - chemische Kontamination

Die Reinheit eines Stoffes bezeichnet den Stoffmengenanteil eines erwinschten Stoffes zum ge-
samten Stoffgemisch. Unerwinschte Stoffe verunreinigen das Stoffgemisch und werden als Ver-
unreinigungen oder Kontaminationen bezeichnet. Kontaminationen fiihren zu unerwinschten
Effekten auf einem Produkt, einem Prozess, einem Ausristungsgegenstand, Personen oder der
Umwelt. Befinden sich auf einem Silizium-Wafer wahrend der Belichtung Partikel, kann das zu
fehlerhaften Leiterbahnen auf dem Wafer und somit zum Totalausfall des produzierten Mikro-
chips fuhren.

Die Quantifizierung einer Verunreinigung geschieht durch Beschreiben des Anteils der uner-
wunschten Substanzen am gesamten Stoffgemisch. Der Ausdruck , Anteil Verunreinigung pro
Gesamtanteile” kann als Konzentrationsangabe, in Prozent (Anteil pro Hundert Teile), ppm
(parts per million; Teil einer Million) ppb (parts per billion; Teil einer Milliarde) und aquivalent for-
mulierten Beschreibungen erfolgen. Wichtig ist die exakte Beschreibung des Bezugs, ob es sich
um ein Volumenanteil, ein Massenanteil oder ein Stoffmengenanteil handelt. Deshalb wird bei
der Beschreibung einer gasférmigen Verunreinigung eines Gasgemischs der Index ,, V" in der
Angabe ppm(V) verwendet (BIPM 2006).

Eine chemische Kontamination ist definiert als eine nicht teilchenférmige Kontamination

(ISO 14644-8 2013-02). Es kdnnen Stoffgemische, Oberflachen und Gase durch eine chemische
Kontamination verunreinigt werden. Magliche toxische Eigenschaften oder geruchliche Aspekte
werden dabei nicht betrachtet.

2.1.2 Luftgetragene chemische Kontamination - ACC

Eine luftgetragene chemische Kontamination ist ein Gas oder ein Gasgemisch, bei dem das Refe-
renzgas mit einer gasformigen chemischen Kontamination verunreinigt ist. Abgrenzend dazu sind
Aerosole feste oder flissige Teilchen in einem Gas — Nebel ist somit per Definition ein Aerosol
und kein Gasgemisch von Wasserdampf in Luft. Die chemische Reinheit von Gasen wird nach

ISO 14644-8 als ,airborne cleanliness by chemical concentration” bezeichnet und mit ACC abge-
karzt. Diese luftgetragenen chemischen Kontaminationen kénnen unter anderem in folgende
Substanzklassen unterteilt werden: Sauren, Basen, Biotoxine, kondensierbare Kontaminationen,
korrosive Substanzen, Dotierstoffe und fllichtige organische Verbindungen (JACA 2003).

2.2 Klassifizierung von Reinheiten

Verschiedene Richtlinien und Normen beschaftigen sich mit einer Klassifizierung von Luft- und
Oberflachenreinheiten. Die partikulare und mikrobiologische Reinheit einer pharmazeutischen
Produktionsumgebung wird beispielsweise in EU-GMP Annex 1 klassifiziert (Europaische Kommis-
sion 2009). Reinheitsanforderungen an Operationssale beschreibt und klassifiziert DIN 1946-4
(DIN 1946-4 2008). Eine weitere Klassifizierung von partikularen und nichtfllichtigen chemischen
Ruckstanden (NVR; non-volatile chemical residues) findet man im Standard [EST-STD-CC1246D
(IEST-STD-CC1246D). Die umfassendste Klassifizierung von verschiedenen Reinheiten fur Rein-
raume und zugehdrige Reinraumbereiche wird in der ISO 14644-Reihe vorgenommen.
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Die Einteilung in die verschiedenen Kontaminationsarten geschieht dabei durch folgenden De-
skriptor:
ISO-XCY:

e X steht dabei flr die Art der kontaminierten Matrix:

o S fur Oberflache (Surface)
o A flr luftgetragen (Airborne)

e Csteht dabei fir Kontamination (Contamination) und ist ein unveranderlicher Deskriptor.

e Y steht dabei fUr die Art der Kontamination:

o P fur partikular (Particle)
o Cflr chemisch (Chemical)

Definition der Kontaminationsarten entsprechend der ISO 14644-Reihe

ISO-XCY
.
ISO-XCC ISO-XCP.
luftgetragen (A) | auf Oberflachen (S) luftgetragen (A) | auf Oberflachen (S)
[ I I I
ISO-ACC ISO-SCC ISO-ACP ISO-SCP
(ISO 14644-8) (ISO 14644-10) (ISO 14644-12 ) (ISO 14644-9)
. J
Y
Auf diese

Kontaminationsart
bezieht sich die
vorliegende Arbeit

Abbildung 2-1 Definition  der  Kontaminationsarten  entsprechend der ISO  14644-Reihe.
*) ISO 14644-1 klassifiziert ebenfalls die partikulare Luftreinheit, beinhaltet jedoch ak-
tuell noch nicht den Deskriptor ACP. Die partikuldre Luftreinheit wird weiterhin als ISO-
Klasse angegeben. I1SO 14644-12 hingegen klassifiziert die nanopartikulare Luftreinheit
als ISO-ACP-Klasse. Eine zuklnftige Harmonisierung ist wiinschenswert und wird ange-
strebt.

Folgende zur Klassifizierung von Reinheiten relevante Teilblatter beinhaltet die Reihe ISO 14644-
8: Die Klassifizierung der Reinheit betreffend luftgetragener chemischer Kontaminationen wird in
Teil 8 vorgenommen (ISO 14644-8 2013-02). Chemische Kontaminationen auf Oberflachen sind
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in Teil 10 definiert (ISO 14644-10 2013-06). Teil 12 klassifiziert die nanopartikulare Luftreinheit
als ISO-ACP-Klasse (ISO 14644-12 2013-04). Teil 1 klassifiziert ebenfalls die partikulare Luftrein-
heit, beinhaltet jedoch aktuell noch nicht den Deskriptor ACP (ISO 14644-1 1999-05). Die parti-
kulare Luftreinheit wird hier weiterhin als ISO-Klasse angegeben. Selbst in der aktuellen Uberar-
beitung, welche als ISO/DIS verfligbar ist, ist ein Deskriptor ISO-ACP nicht vorgesehen

(ISO/DIS 14644-1 2010-12). Teil 12 stellt jedoch eine Ubernahme des Deskriptors ISO-ACP in die
ISO 14644-1 in Aussicht. Dies verdeutlicht die Historie der Reinheitsklassifizierung: Zuerst stand
ausschlieBlich die partikulare Reinheit im Fokus reiner Produktionsumgebungen. Aufgrund der
stetig wachsenden Anforderungen hinsichtlich Produktreinheit kommt die chemische Reinheit
jedoch immer mehr in den Fokus aktueller Reinheitsforschung (Gall und Bauer 2008).

2.3 ISO-Klassifizierung der chemischen Luftreinheit

Jede Klassifizierung einer chemischen Luftqualitat beinhaltet eine Konzentrationsangabe einer
Kontaminantengruppe. Diese Konzentrationsangabe, angefangen im einstelligen Nanogrammbe-
reich pro Kubikmeter Luft bei hochreinen Anwendungen bis zu millionenfach héheren Konzentra-
tionen in Wohnraumen aufgrund unzureichender Liftung und dem Vorhandensein stark emittie-
render Materialien, gilt es, sinnvoll in Klassen einzuordnen (Schleibinger et al. 2001). Als Grundla-
ge zur Quantifizierung einer Kontamination dient dazu eine Konzentrationsangabe. Eine nicht
wertende Klassifizierung einer Konzentrationsangabe kann durch eine einfache Einordnung auf-
grund definierter Klassengrenzen erfolgen. Diese Klassengrenzen konnen entweder durch die
tatsachliche Konzentrationsangabe oder durch eine daraus abgeleitete einfache Kennzahl defi-
niert werden. Wuanschenswert ist analog zu ISO 14644-1 eine starkere Differenzierung reiner
Umgebungen im Vergleich zu stark kontaminierten Bereichen. Wird eine analytisch bestimmte
ACC-Konzentration logarithmisch dargestellt, erhalt man eine einfache Kennzahl, welche auf-
grund der logarithmischen Natur die geforderte starkere Differenzierung in den niedrigen Kon-
zentrationsbereichen ermaglicht. ISO 14644-8 verfahrt nach dieser Methode und publizierte fol-
gende Formel zur Ermittlung einer ISO-ACC-Klassifizierungs-Kennzahl N einer Reinraumumge-
bung als Funktion der Konzentration ¢ (in g/m?3) einer bestimmten chemischen Kontamination x
(ISO 14644-8 2013-02).

N = log,, (cy) Formel 2-1

Basierend auf Formel 2-1 ergeben sich folgende in Tabelle 2-1 wiedergegebenen ISO-ACC-
Klassifizierungs-Kennzahlen:

ISO-ACC-Klasse 0 -1 -2 -3 -4 -5 -6 -7 -8 -9 -10 -1 -12

Konzentration

. 3 10° | 10" | 102 | 103 | 10* | 105 | 106 | 107 | 10® | 10° | 10" | 10" | 1072
(in g/m3)

Tabelle 2-1: ISO-ACC-Klassen nach ISO 14644-8

Die Klassifizierung wird als ISO-ACC-Klasse N (x) angegeben. Der Deskriptor x bezeichnet dabei
eine chemische Substanz oder eine Gruppe von chemischen Substanzen. GemaR ISO 14644-8 ist
die Angabe einer ISO-ACC-Klasse N (x) mit einer Nachkommastelle fir den Bereich von 0 bis -12
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zulassig. Fur die einzelnen chemischen Verbindungsklassen kann folgende Gruppierung vorge-
nommen werden. In Klammern ist der jeweilige fir den Platzhalter x zu verwendende Deskriptor
angegeben:

e Saure (ac),

e Base (ba),

e Biotoxin (bt),

e kondensierbare Kontaminante (cd),

e atzende Kontaminante (cr),

e Dotierung (dp),

e organische Kontaminante, Gesamtwert (or),
e Oxidationsmittel (ox).

Gemal3 ISO 14644-8 kdonnen nach eindeutig erfolgter Definition eigene Einzelsubstanzen oder
Substanzgruppierungen definiert werden. In der hier vorliegenden Arbeit wird fur die Substanz-
gruppe der fliichtigen organischen Verbindungen der Deskriptor x = VOC verwendet.

2.4 Quantifizierung chemischer Emissionen aus Materialien

Eine quantifizierende Bewertung der ACC-Emissionseigenschaften von Materialien geschieht Uber
Emissionsraten. Diese konnen in Bezug auf die Masse, des Volumens oder der Oberflache des
Materials spezifiziert werden. Materialemissionen werden durch die Diffusionsrate migrierender
Substanzen durch die Materialmatrix an die Materialoberflache limitiert. Die Emissionsrate quanti-
fiziert den Stoffaustausch von der Materialoberflache an die umgebende Atmosphare. Einflisse
auf die Diffusionsrate haben neben dem vorherrschenden Konzentrationsgradienten dabei die
Materialporésitat, chemisch-physikalische Wechselwirkungen zwischen dem Material und der
mirgierenden Verbindung, Dampfdruck und GroBe der Verbindung sowie Temperatur und Druck.
Die Stoffaustauschrate an die umgebende Atmosphare wird unter anderem durch die klimati-
schen Bedingungen, durch Konvektion, Evaporation, Absorption, Desorption und weiteren Fakto-
ren beeinflusst (Haghighat und Zhang 1999). Der Stoffaustausch am Grenzflachentbergang Ma-
terial/Atmosphare wird durch eine oberflachenspezifische Emissionsrate beschrieben (Haghighat
und Huang 2003). Es hat sich bei der Bewertung von Materialemissionen die internationale Be-
zeichnung SER, fir die oberflachenspezifische Emissionsrate durchgesetzt (Shripp et al. 2007).
Mehrere in Kapitel 4.1 detailliert beschriebenen Normen und Richtlinien beschreiben mit unter-
schiedlichsten Methoden und Parametern die experimentelle Bestimmung der SER,-Werte von
Materialien. Die mit unterschiedlichen Methoden ermittelten SER,-Werte sind jedoch aufgrund
mangelnder ganzheitlicher Standardisierung nicht direkt miteinander vergleichbar. Es wurde bis-
lang kein geeignetes ganzheitliches Verfahren mit einer durchgangig festgelegten Methodenbe-
schreibung ausgehend von der Probenpraparation tber die Quantifizierung bis zur Auslegung
und Auswahl von Materialien beschrieben, welches im Ergebnis zu Produktionsumgebungen mit
einer definierten chemischen Luftqualitat fuhrt.
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2.5 Grundsatzliche Methodik zur Bestimmung von Materialemissionen

Zur Bestimmung gasférmiger Emissionen aus Materialien werden diese grundsatzlich in einem
Testraum eine bestimmte Zeit einer Testatmosphare exponiert. Die Testatmosphare wird dabei
aufgrund der Materialemission mit den emittierten Verbindungen angereichert. Um diese gas-
férmigen chemischen Verbindungen einer spateren Analytik zuganglich zu machen, werden diese
meist in geeigneter Form gesammelt (Stufe 1: Probenahme). Eine Sammlung der Testatmosphare
kann beispielweise durch Kanister oder Kunststoff-Beutel geschehen. Es kénnen aber auch ent-
sprechende Sammelvorrichtungen wie Adsorbermaterialien oder flissige Medien in Gaswaschfla-
schen verwendet werden. Zur anschlieBenden von der Probenahme meist ortlich und zeitlich ge-
trennten qualitativ-quantitativen Analytik der gesammelten gasférmigen Materialemissionen wer-
den je nach Emissionsart flUssigbasierte Analysemethoden wie lonenchromatographie (IC) oder
gasbasierte Analysemethoden wie die Thermodesorption gekoppelt mit Gaschromatographie und
Massenspektroskopie (TD-GC/MS) verwendet (Stufe 2: Analytik). Die Atmosphare des Testraums
kann durch geeignete analytische online-Nachweisverfahren auch direkt analysiert werden.

Sammlung der
Testraum zur Kontaminationen aus Qualitativ-

Exposition von der Testatmosphére guantitative
Materialoberflachen (ohne oder mit Bestimmung

Anreicherung)

| |

Stufe 1: Probenahme Stufe 2: Analytik

Abbildung 2-2 Grundsatzliche Methodik zur Bestimmung von Materialemissionen

2.6 Materialauswahl und Grenzwerte

Es gibt bislang kein Kriterium flr eine gezielte Materialauswahl fiir den Bau eines Reinraums mit
geringer molekularer Belastung. Verschiedene Firmen erarbeiteten interne Dokumente, auf denen
geeignete und zu vermeidende Materialien fir den Bau und Betrieb einer kontaminationskriti-
schen Produktionsumgebung in einer ja/nein-Entscheidungsmatrix gelistet wurden (Gommel
2006). Einige Firmen definierten flr besonders kritische Substanzgruppen interne Grenzwerte fir
die Reinraumluft.
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Folgende in Tabelle 2-2 gelisteten Grenzwerte stammen zum einen aus mehreren vertraulichen
Quellen der Halbleiter-Zulieferindustrie. Zum anderen publizierte die Semiconductor Industry
Association eine Liste kritischer Chemikalien, welche entweder mit konkreten Grenzwerten belegt
(IRTS 2011) oder in die drei Kategorien ,komplett unerwiinscht”, , hohes Gefahrdungspotential”
und , mittleres Gefahrdungspotential” eingeteilt wurden (ITRS 2005).

ACC-Kontaminantenaruppe Grenzwerte eines ITRS: Grenzwerte und Ge-
grupp Halbleiter-Zulieferers fahrdungspotential
< 1-26 ppb(V)"
mmVOC und hmVOC 50 pyg/m? ausgewahlte Verbindungen

komplett unerwinscht

Silizium-Organoverbindungen

3 2)
(Siloxane) > pg/m <10 ppt(V)
Fluorierte Verbindungen 5 pug/m? komplett unerwinscht
, 3 mittleres
Weichmacher (Phthalate) 1 pg/m Gefahrdungspotential
Organophosphate 10 ppt(V) < 10 ppt(V)?
Amine 1 ppb(V) < 0,2-20 ppb(V)?

1) In Abhangigkeit des Prozesses
2) gelistet als kondensierbare organische Verbindungen

Tabelle 2-2: ACC-Grenzwerte fur Reinrdume der Halbleiterindustrie

Aufgrund fehlender Messwerte und entsprechender Auslegungswerkzeuge wurde das Ausga-
sungsverhalten von Materialien bislang fir eine gezielte Materialauswahl im Reinraumbau nicht
berlcksichtigt. Es wurden vielmehr die gelisteten ACC-Kontaminantengruppen aus Tabelle 2-2 als
Ausschlusskriterium genommen, dass diese Substanzen rein qualitativ in einem Material nicht
vorhanden sein durfen. Somit waren meist folgende Forderungen zu vernehmen:

e keine silikonhaltigen Materialien

e kein PVC aufgrund des Weichmacheranteils

e keine Flammschutzmittel, welche Organophosphate enthalten
e keine Schmiermittel basierend auf fluorierten Verbindungen

e keine Materialien, welche Amine in deren Rezeptur beinhalten

Die nach Applikation tatsachlich exponierte ausgasende Materialoberflache wurde dabei nicht
betrachtet. Materialien mit bekannt sehr geringen Anteilen kritischer Substanzen wurden trotz
deren teils hervorragenden anwendungsspezifischen Eigenschaften einen prinzipiellen Ausschluss
unterzogen, anstatt diese mit Hilfe einer Bewertung des Ausgasungsverhaltens und einer Grenz-
wertbetrachtung einer objektiven Eignungsprifung zu unterziehen.
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2.7 Zusammenfassung und Aufgabenstellung

Aufgrund der permanent kleiner werdenden Strukturbreiten in der Halbleiterfertigung ist neben
der partikularen Verunreinigung ein immer starker werdender Fokus auf chemische Verunreini-
gungen zu erkennen. Die ein Substrat umgebende verunreinigte gasformige Atmosphare konnte
als eine der Hauptquellen chemischer Kontaminationen des Substrats festgestellt werden.

Der Reinheitsgrad einer gasformigen Atmosphare hinsichtlich VOC-Verunreinigungen hangt ur-
sachlich von chemischen Ausgasungen aus Materialen, Ausrustungsgegenstanden und der initia-
len VOC-Luftreinheit der Umgebung ab. Werden stark VOC-emittierende Materialien fir den Bau
und Betrieb einer reinen Produktionsumgebung eingesetzt, bedingen diese bei identischen Be-
triebsparametern eine schlechtere chemische Luftreinheitsklasse als der Einsatz von Materialien
mit einer sehr geringen VOC-Emission. Somit ist die Kenntnis des Ausgasungsverhaltens von Ma-
terialien fir die Planung und den Bau VOC-reduzierter Produktionsumgebungen zwingend not-
wendig. Eine einfache klassifizierende Kennzahl kann dabei das Ausgasungsverhalten von Materi-
alien in Summe vergleichend beschreiben. Diese Kennzahl soll dabei eine ausreichend feingliedri-
ge und nichtwertende Einteilung des VOC-Emissionsverhaltens von Materialien ermoglichen. Da-
zu fehlt es bislang an einer geeigneten standardisierten Methode mit einem einfachen Klassifizie-
rungssystem. Aufgrund des flr sensitive Produktionsprozesse aufgezeigten hohen Gefahrdungs-
potentials von flichtigen organischen Verbindungen, Aminen, Organophosphaten, Phthalaten
und Siloxanen mussen diese VOC-Kontaminantengruppen gezielt bewertet werden kénnen. So-
mit ergibt sich folgende Aufgabenstellung:

Aufgabenstellung:

Ziel dieser Arbeit ist die Erstellung einer ganzheitlichen Methode zur Klassifizierung gasfor-
miger Emissionen reinraumtauglicher Materialien. Die Methode soll die fir reine Produktions-

umgebungen (insbesondere Halbleiter- und Elektronikfertigungen und die optische Industrie) als
kritisch betrachtenden ACC-Kontaminationsgruppen VOC, Amine, Organophosphate, Phthalate
und Siloxane erfassen kénnen.

Zusatzlich soll dem Planer und Erbauer reinheitsgerechter Produktionsumgebungen ein einfaches
Auslegungsmodell hinsichtlich der spater wahrend dem Betrieb zu erwartenden VOC-Belastung
der Raumluft zur Hand gegeben werden. Die zu erarbeitende Methode und das Auslegungsmo-
dell soll durch entsprechende Messreihen verifiziert werden.
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3 Analyse und Ableitung der Anforderungen

3.1 Analyse

3.1.1 Materialauswahl fiir Reinraume mit geringer ACC-Belastung

Die Auslegung einer Reinraumumgebung mit geringer ACC-Belastung geschieht bislang nur Gber
eine empirische Materialauswahl. Die Vorhersage einer bestimmten Reinraumklasse hinsichtlich
luftgetragener chemischer Verunreinigungen ist aufgrund fehlender Kenntnisse des Emissionsver-
haltens von Materialen nicht maglich.

Immer mehr Lastenhefte verlangen jedoch eine bestimmte molekulare Reinraumklasse. In der
Planungsphase dominieren bislang viele GUberzogene Forderungen (,, Wir wollen einen Reinraum
mit ISO-ACC Klasse -9!"), Falschaussagen (,,Ja, das bauen wir euch!”) und Unsicherheiten (, Was
muss ich nun fUr Materialien nehmen?”) und bestimmen immer noch die Diskussion beim Bau
von ACC-kontrollierten Produktionsumgebungen.

Alle vorhandenen Methoden zur Bestimmung von Materialemissionen enden mit dem Messer-
gebnis. Wie dieses Ergebnis jedoch flir eine Reinraumplanung anzuwenden ist, welche Luftquali-
taten basierend auf der Materialauswahl zu erwarten sind und ob die einzelnen Messergebnisse
der Materialien untereinander vergleichbar sind, bleibt offen.

FUr kritische Verbindungen und Verbindungsklassen existieren diverse Ausschlusslisten, welche
entweder firmenintern oder von Interessensverbanden definiert werden (ITRS 2005). Die Materi-
alauswahl erfolgt somit meist auf Grundlage dessen Rezeptur und nicht aufgrund dessen Emissi-
onsverhaltens. Durch die Kenntnis der oberflachenspezifischen Emissionsraten kritischer Verbin-
dungen aus Materialien kann die aktuell vorherrschende empirische ja/nein-Materialauswahl
durch eine objektive modellunterstitzte Materialauswahl aufgrund quantitativer Emissionswerte
ersetzt werden.

Folgende Materialien tragen aufgrund der GroBe ihrer exponierten Oberflache und aufgrund ihrer
hohen oberflachenspezifischen Emissionsrate wesentlich zur chemischen Kontamination der Rein-
raumluft bei:

Materialien mit einem groBen Flachenanteil und messbarer VOC-Emission:

e Bodenbeschichtungen

e Wandbeschichtungen

e Doppelbodensysteme

e Maschineneinhausungen, falls beschichtet oder versiegelt

e Kunststoffe in Formteilen, Konstruktionswerkstoffen und Maschinen
e Filtermedien

e Kunststoff-Kanalwandungen der Klimatechnik

e Lamellenvorhange

e Farben und Lacke
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Materialien mit moglicher starker VOC-Emission:

e Klebstoffe und andere Adhasivsysteme
Dichtungswerkstoffe

Schmierstoffe

Elastomere

Kabel und Leitungen

e Kunststoffformteile

e Verpackungsmaterialien

3.1.2 Industriebedarf

Neben der Partikelkontamination wurde die prozessschadigende Wirkung gasformiger Verbin-
dungen fur kontaminationskritische Fertigungsprozesse zuerst von der Halbleiterindustrie erkannt
(Saga 1996). Nicht nur das eigentliche Produkt, sondern auch Fertigungsmaschinen kénnen durch
Deposition gasformiger organischer Verbindungen geschadigt werden (Johnstone et al. 2003).
Die Ausgasung von Materialien wird dabei als Hauptquelle organischer Kontaminationen auf
Wafern gesehen (Buegler et al. 2001; Peng et al. 2003). Die industrielle Relevanz der Material-
ausgasung als Kontaminationsquelle belegte eine im Jahre 2003 durchgefthrte Marktanalyse
zum Thema , Reinraumtaugliche Werkstoffe”. Es ergab sich folgende Priorisierung der zu kontrol-
lierenden Kontaminationsarten, siehe Abbildung 3-1 (Gommel 2005):

Partikelemission 65,1%
Oberflachenqualitat 59,6%
Ausgasung

Elektrostatik

Partikelmaterial/ -geometrie 33,1%

0% 20% 40% 60% 80%

Priorisierung der zur kontrollierenden Kontaminationsarten ausgedriickt als
prozentualer Anteil der jeweiligen Nennung an der Gesamtheit der Umfrage
Rucklaufer

Abbildung 3-1 Ergebnisse der Marktanalyse des IPA zum Thema ,Reinraumtaugliche Werkstoffe”
(Gommel 2005).

FUr die Parameter , Partikelemission” und , Oberflachenqualitat” wurde von Gommel eine geeig-
nete Testmethode entwickelt und etabliert (Gommel 2006). Die daraus abgeleitete standardisierte
Vorgehensweise bildete die Basis der Grindung des Industrieverbunds ,CSM — Cleanroom suitab-
le materials”im Jahre 2005 (Westkamper et al. 2007). Im Rahmen von CSM wurde unter anderem
von Infineon das Ausgasungsverhalten von Materialien vermehrt als prozesskritisch fur die Halb-
leiterproduktion definiert (Hocke 2006). Darauf basierend formulierten mehrere Firmen den Be-
darf der Zulieferindustrie fir eine standardisierte und vergleichbare Ausgasungsuntersuchung an
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Materialien gefolgt von einer unabhangigen Materialzertifizierung (DUsing 2007; Schottler 2007).
Eine erste grundlegende Methodenskizze wurde der Industrie vorgestellt (Keller 2007). Dies bilde-
te die Ausgangsbasis der im Rahmen dieser Arbeit detailliert vorgestellten Methode zur Klassifizie-
rung gasformiger Emissionen reinraumtauglicher Materialien (Keller 2011b).

3.1.3 Kritische organische ACC-Gruppen und deren Gefahrdungspotentiale

Die Mehrheit der molekularen Emissionen aus Baumaterialien sind organischen Ursprungs (Jarn-
strom et al. 2008). Eine Priorisierung der zu betrachtenden ACC-Gruppe auf chemische Verbin-

dungen organischen Ursprungs ist daher sinnvoll. Die wichtigsten als kritisch eingestufte organi-
sche ACC-Gruppen VOC, Amine, Organophosphate, Phthalate und Siloxane (siehe Tabelle 2-2)

werden folgend naher betrachtet und auf deren Gefahrdungspotential eingegangen:

vVoC:

Die englische Abkulrzung VOC (volatile organic compounds) bezeichnet die Gruppe der soge-
nannten fllichtigen organischen Verbindungen. VOC umschreibt dabei gas- und dampfférmige
Stoffe organischen Ursprungs in der Luft. Dazu gehdren zum Beispiel Alkane, Alkohole, Aldehyde
und organische Sauren. Als Alkane werden Molekdle bezeichnet, welche ausschlieBlich aus Koh-
lenstoff und Wasserstoff zusammengesetzt sind. Alkane werden demnach auch als Kohlenwas-
serstoffe bezeichnet. Das einfachste Alkan ist Methan (CH,). Viele Losemittel, FlGssigbrennstoffe
und synthetisch hergestellte Stoffe gehdren zur Gruppe der VOC, aber auch zahlreiche organi-
sche Verbindungen, die in biologischen Prozessen gebildet werden. Viele hundert verschiedene
Einzelverbindungen konnen in der Luft gemeinsam auftreten. Zur analytischen Eingrenzung der
VOC-Stoffgruppe gibt es mehrere Definitionen. Folgende Normen nennen die gebrauchlichsten
Eingrenzungen:

e Richtlinie 1999/13/EG: Eine flichtige organische Verbindung (VOC) ist eine organische
Verbindung, die bei 293,15 K einen Dampfdruck von 0,01 kPa oder mehr hat oder unter
den jeweiligen Verwendungsbedingungen eine entsprechende Flichtigkeit aufweist. Eine
organische Verbindung ist eine Verbindung, die mindestens Kohlenstoff und eines der
Elemente Wasserstoff, Halogene, Sauerstoff, Schwefel, Phosphor, Silizium oder Stickstoff
oder mehrere davon enthalt, ausgenommen Kohlenstoffoxide sowie anorganische Karbo-
nate und Bikarbonate (Europaische Kommission 1999).

. ISO 16000-6: VOC beinhaltet die Gruppe an organischen Verbindungen mit einem Siede-
punkt im Bereich von 50 - 260 °C. Dies ist auch die Definition der Weltgesundheitsorgani-
sation WHO (ISO 16000-6 2004-12). Somit sind gemaR dieser Definition alle n-Alkane von
Methan bis Pentan nicht Bestandteil der VOC.

. AgBB-Schema: VOC beinhaltet die Gruppe an fllichtigen organischen Komponenten im
gaschromatographischen Retentionsbereich von n-Hexan (C6) bis n-Hexadekan (C16).
Der Begriff TVOC (total volatile organic compounds) beinhaltet die aufsummierte Kon-
zentrationen aller VOC im analysierten Gasvolumen (AgBB-Schema 2012).

Den fllichtigen organischen Verbindungen gilt historisch und aktuell das Hauptinteresse bei der
Diskussion von Materialemissionen in die umgebende Luft. Einige VOC sind als Giftstoffe oder als
krebserregende Substanzen identifiziert worden, wie beispielsweise Benzol oder Toluol. Das so-
genannte Sick Building Syndrom (SBS) wird unter anderem auf das Vorhandensein bestimmter
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VOC zurlckgefihrt (Yu und Jeong Tai Kim 2010; Burge 2004). Geringe Frischluftwechselraten
von Innenraumen fUhren zu vermehrtem Auftreten von SBS (Sundell 2011). Diese Problematik
muss besonders bei hoch-energieeffizienten Gebauden und Produktionseinrichtungen berticksich-
tigt werden, da hierbei ein Teil der energetischen Einsparung durch eine verminderte Frischluftzu-
fuhr erreicht wird. Viele der zu der Gruppe der VOC gehérenden Einzelverbindungen kénnen
aufgrund deren Natur zusatzlich anderen ACC-Kontaminationsgruppen, wie sie in ISO 14644-8
exemplarisch aufgelistet sind, zugeordnet werden. Gemal3 der ISO-Richtlinie kann beispielweise
die humantoxische schwache organische Saure Phenol dabei gleichzeitig der Gruppe der organi-
schen Kontaminationen (or), als auch der Gruppe Biotoxin (bt) und Sauren (ac) zugeordnet wer-
den. Die Bezeichnungen , gasférmige organischen Verbindungen (or)” gemaB I1SO 14644-8 und
,VOC" werden oft falschlicherweise als Synonyme verwendet. Die Kontaminantengruppe ,,or"
gemal ISO 14644-8 enthalt zwar die Gesamtheit aller als VOC definierten Verbindungen, aber
auch noch viele gasférmige organische Verbindungen auBerhalb der Definitionsgrenze der VOC
wie beispielsweise Methan, Ethan, Propan, Butan, Pentan oder Formaldehyd.

Kondensierte VOC auf Siliziumwafern fir die Solarzellenproduktion kénnen zur Minderung der
Leistungsfahigkeit der hergestellten Solarpanels fihren (IEST-RP-CC031.2). Kohlenwasserstoffver-
bindungen, welche auf lithographischen Optiken zur Belichtung von Halbleiterwafern kondensie-
ren, kénnen durch den sich bildenden Niederschlag (fogging) zu Abbildungsfehlern fihren (Kim
et al. 2008) und Siliziumkarbit bilden (IEST-RP-CC031.2). Prinzipiell kdnnen gasférmige Verbin-
dungen zur Bildung von Partikeln auf Wafern flhren (Lin et al. 2010). Dieser Effekt wird als soge-
nannter Time Dependend Haze (TDH) beschrieben. TDH besteht nach heutigem Kenntnisstand
aus ionischen oder polaren organischen Verbindungen, unter anderem auch VOC. Die Partikel
entstehen durch Adsorption gasférmiger Verbindungen auf der Oberflache mit einhergehender
Kristallisation unter dem Einfluss der Luftfeuchte. Durch Agglomeration dieser kleinsten nanoska-
ligen Partikel kann es zur Bildung von Sekundarpartikeln im Mikrometerbereich kommen (Munter
et al. 2003). Folgende Abbildung zeigt eindricklich durch TDH entstandene Kristalle auf einem
Silizium-Wafer.

18KV “4,08808

>
>MAT DEPRRT CONT 1_

Abbildung 3-2 TDH auf einem Silizium-Wafer (vertrauliche Bildquelle)
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Amine:

Bei Aminen sind ein oder mehrere Wasserstoffatome des Ammoniaks (NHs) durch eine Alkylgrup-
pe (CyHzns1) Oder eine aromatische Aryl-Gruppe ersetzt. Je nach Anzahl der Ersetzungen spricht
man von primaren bis quartaren Aminen. Folgende Formel zeigt das natdrlich vorkommende Be-
tain als quartares Amin:

CHs
HaC . 7 _ Formel 3-1
JNVCOO

H3C

Amine konnen auf Wafern oft nach Waschschritten und Lagerung gefunden werden. Diese Kon-
tamination wird ursachlich mit dem Vorhandensein von luftgetragenen Aminen in Verbindung
gebracht (Lu et al. 2004). Basische Verbindungen wie Amine auf der Waferoberflache vergiften
wahrend dem Lithographieprozess den sauren Fotolack und fihren somit zu einer inkompletten
oder fehlerhaften Belichtung (MacDonald et al. 1993).

Organophosphate:

Organophosphate sind Ester der Phosphorsaure, welche unter Kondensation aus der anorgani-
schen Saure und Alkoholen entstehen. Die wichtigste Biochemikalie ist ein Organophosphat:
Desoxyribonukleinsaure (DNA), welche als Gene die Erbinformationen aller Lebewesen codiert.
Auch der Energietrager des zellularen Metabolismus, das Adenosintriphosphat (ATP), gehort die-
ser Substanzgruppe an. Organophosphate kénnen als Mono-, Di- und Triester ausgebildet sein, je
nachdem ob der Rest R als Wasserstoff-Atom oder als Aromat oder Aliphat in Erscheinung tritt.

(|:|) Formel 3-2

R—O—Fl’ O—R
O

|
R

Aufgrund ihrer Eigenschaften werden die meist zur Gruppe der schwerfllichtigen organischen
Verbindungen (SVOC) gehorenden Organophosphate in groBem Umfang als Flammschutzmittel
eingesetzt und konnen aus Ausgasungsprodukten in unterschiedlichen Baumaterialen und Aus-
ristungsgegenstanden nachgewiesen werden (Wensing et al. 2005). Bei Luft- und Staubprobe-
nahmen verschiedener Innenraumumgebungen wurde wahrend einer Studie bei allen Probenah-
mepunkten ein Vorhandensein von Organophosphaten detektiert (Bergh 2010). Die Kontaminan-
tengruppe der Organophosphate zeigt bei verschiedenen Versuchen unterschiedliche toxikologi-
sche Effekte von einfachen Hautirritationen bis zu neurotoxischen und krebserregenden Eigen-
schaften (WHO 2000). In Halbleiterfertigungen konnen wahrend bestimmter Prozesse Kontami-
nationen der Waferoberflache durch Organophosphate zu einer unerwlnschten zufallsgesteuer-
ten n-Dotierung der Siliziumwafer fihren (Lebens 1996; IEST-RP-CC031.2). Deshalb gilt es, die
den Wafer umgebende Atmosphare bei kontaminationskritischen Prozessen komplett frei von
Organophosphaten zu halten.
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Phthalate:

Phthalate sind Ester der Phthalsaure mit verschiedenen Alkoholen. Viele Phthalate finden ihren
Einsatz als Weichmacher in Kunststoffen. Prominente Vertreter sind dabei Diethylhexylphthalat,
DEHP) und Diisononylphthalat (DINP). Folgende allgemeine Formel gilt fir alle Phthalate, wobei R’
und R? die Summenformel C,H2,.1 aufweisen:

O

Formel 3-3
R1
O/

~

RZ
O

Phthalate sind aufgrund deren massenhaften Verwendung als Weichmacher in Kunststofferzeug-
nissen und der dadurch verbundenen ubiquitaren humanen Exposition bei fast allen Menschen im
Urin teils in hohen Konzentrationen nachweisbar (Beko et al. 2013). Beim Vorhandensein von
PVC-Bodenbelagen sind diese aufgrund der GroBe ihrer exponierten Oberflache eine der Haupt-
guellen fur Verunreinigungen der Innenraumluft mit Phthalaten (Carlstedt at al. 2013). Es konnte
mehrfach eine Korrelation der in der Innenraumluft gemessenen Phthalat-Konzentration mit der
exponierten Flache PVC-haltiger Materialien nachgewiesen werden (Bornehag et al. 2005;
Carlstedt et al. 2013). Einige Phthalate stehen im Verdacht einer hormonellen Wirkung (Umwelt-
bundesamt 2007).

Phthalate konnen aus Kunststoff-Transportboxen fir Siliziumwafer ausgasen und sich auf der
Waferoberflache niederschlagen (Saga 1996; Kang et al. 2005). Dadurch kann sich das Benet-
zungsverhalten der Waferoberflache aufgrund der Bildung hydrophober Filme auf der primar
hydrophilen Waferoberflache drastisch verandern (Kitajima und Shiramizu 1997). Dieser Nieder-
schlag kann zu Defekten der integrierten Schaltkreise fihren mit der Folge einer eingeschrankten
Lebensdauer beispielsweise eines Flash-Speichers oder sogar eines Totalausfalls desselben flhren
(Hayashi et al. 1999). Phthalate haben einen hohen sogenannten Sticking-Koeffizient Sc. Dieser
Koeffizient beschreibt den Anteil der Molekdile, welche beim Auftreffen auf eine Oberflache auf
dieser letztendlich haften bleibt zur Gesamtheit aller auf der Oberflache auftreffenden Molekdle.
Er ist direkt abhangig von der Temperatur, den Oberflacheneigenschaften und den Molekileigen-
schaften. Flr die Weichmacher Dibutylphthalat betragt beispielsweise der Sticking-Koeffizient
Sc=1,7 x 10* und fUr Dioctylphthalat Sc = 2,0 x 10°. Der Sticking-Koeffizient des Antioxidati-
onsmittels Butylhydroxytoluol (BHT) betragt hingegen nur Sc = 6,5 x 10”7. Somit adsorbieren luft-
getragene Weichmacher beim Kontakt mit einer Oberflache im Vergleich zu anderen MolekUlen
mit vergleichbarer Molekilmasse mit einer viel hdheren Wahrscheinlichkeit auf der Oberflache
(Buegler et al. 2001). Neben einem Ausgasen konnen Weichmacher bei Materialkontakt auch in
ein anderes Material migrieren und dieses damit kontaminieren (ISO 177 1999-10).
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Siloxane:

Siloxane sind organische Silizium-Esterverbindungen mit folgender allgemeiner Formel (Smith
1960):

R R R Formel 3-4

| | |
R—Si—O0—Si— 0 —Si—R

| | |

R R R

Die Enden -R kdnnen dabei Wasserstoffatome oder Alkylgruppen (-CHs) sein. Silikone sind poly-
mere Organosiloxane, bei denen -R kein Wasserstoffatom ist (Ni¢ et al. 2009). Die Lange des Po-
lymerstrangs definiert dabei deren rheologische Eigenschaften, das heil3t ob es ein zahflUssiges
Silikondl oder eine dauerelastische Silikondichtungsmasse ist. Die meisten Silikone sind durch Po-
lykondensation aushartende Systeme, welche folgender Grundrezeptur entsprechen (Seidel
2007):

Bestandteil Massenanteil (in Prozent)
Hochfestes Silikon Hochelastisches Silikon

Silikonpolymer 70-85 40-60
Weichmacher 0-5 0-20

Pyrogene Kieselsaure 6-12 0
Calciumcarbonat 0 40-60

Vernetzer 3-8 3-8

Adhasionsverbesserer 0-1 0-1
Katalysator (optional) <1,5 <1,5

Tabelle 3-1: Grundbestandteile von Silikonen

Silikone bilden einen extrem hydrophoben Film und zeigen eine starke Migration auf technischen
Oberflachen. 5 bis 20 % der Siloxan-Monomere gehen keine Reaktion wahrend dem initiierten
Vernetzungsprozess ein und verbleiben in der entstandenen Polymermatrix als nicht fixierte Mo-
nomere erhalten. Dem gegenuber sind aber nur 0-1 % der Siloxan-Monomere bei Raumtempera-
tur und Normaldruck fllichtig (Andersson und Hjertberg 2003). Siloxane haben wie Phthalate
ebenfalls einen hohen Sticking-Koeffizient S, beispielsweise das Siloxan D10 mit einem
Sc=9,5-10° (Buegler et al. 2001).

Siloxan-Verunreinigungen auf Oberflachen kénnen zu einer stark herabgesetzten Benetzungsfa-
higkeit mit Klebstoffen, Kunststoffen, Lacken und anderen Flussigkeiten flhren. Lotprozesse kon-
nen bei entsprechend starker Siloxan-Kontamination nicht mehr zufriedenstellend ausgefihrt
werden. Beim EingieBen mikroelektronischer Chips in eine Polymermatrix sind deshalb Siloxan-
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Kontaminationen absolut zu vermeiden (Scandurra et al. 2001). Befinden sich Siloxane auf
elektrisch schaltenden Kontakten, bildet sich unter Einfluss des wahrend dem Schaltvorgang ent-
stehenden Lichtbogens nichtleitendes Siliziumoxid. Der elektrische Kontakt wird dabei in Abhan-
gigkeit der Siloxankonzentration und der Anzahl der Schaltzyklen mit einer entsprechend dicken
isolierenden Schicht Uberzogen, was zum Ansteigen des elektrischen Widerstands bis zum Total-
ausfall fihren kann. Dieser Effekt wurde bei der Untersuchung von friihzeitigen Totalausfallen
von Relais eindrlicklich demonstriert (Takahashi 2005). Luftgetragene Siloxane kénnen wahrend
dem Dotieren von Wafern zu einer fehlerhaften zufallsgesteuerten Dotierung fuhren. Dieser De-
fekt kann zu Funktionseinschrankungen bis zum Totalausfall des spater produzierten Chips fuh-
ren. Siloxane auf Oberflachen neigen zur Migration (Andersson et al. 2003).

3.1.4 EinflussgroBen fiir ACC-Materialemissionen

Alter des Materials:

VOC-Emissionen aus Materialien nehmen im zeitlichen Verlauf deren Exposition in einer kontrol-
lierten Umgebung (Reinraum, Prifkammer, Wohnraume) exponentiell und asymptotisch ab. Dies
konnte wahrend einer groBangelegten Messserie zur Ermittlung und Bewertung von VOC-
Emissionen aus zahlreichen unterschiedlichen Materialien bestatigt werden (Horn et al. 2007).
Hohermolekulare flichtige organische Verbindungen (hmVOC, beispielsweise integrale Material-
bestandteile wie Siloxane) klingen aufgrund ihres sehr niedrigen Dampfdrucks dabei viel langsa-
mer ab als leicht fllichtige niedermolekulare Verbindungen (nmVOC, beispielsweise Losemittel
wie Butanol). Weichmacher, Organophosphor-Flammschutzmittel und héhermolekulare Silikone,
allesamt zur Gruppe der hmVOC oder SVOC zahlend, konnen Uber Jahre hinweg ausgasen

(ISO 14644-8 2013-02). Insbesondere SVOC-Emissionen aus Materialien zeigen dabei kein zeitli-
ches Abklingen, sodass eine gleichbleibende Quellstarke angenommen werden kann (Wilke et al.
2004). Die Uber Jahre gleichbleibende oberflachenspezifische Emissionsrate SER, einiger hmVOC
und SVOC hangt dabei ursachlich mit dem Gesamtvolumen des ausgasenden Materials, der an-
teiligen Masse der ausgasenden schwerfllichtigen Verbindungen an der Gesamtmasse des Mate-
rials und der wegen ihrer MolekUllgroBe niedrigen Diffusionsgeschwindigkeit der SVOC in der
Materialmatrix zusammen.

Aufgrund des exponentiellen Abklingens der VOC-Materialemissionen nach Applikation sind ver-
gleichende Messungen nur in engen definierten Zeitfenstern maoglich. Dies gilt insbesondere fur
Reaktivsysteme, welche bei Applikation gewollt eine chemische Reaktion durchlaufen, wie bei-
spielsweise Boden- und Wandbeschichtungen und Dichtstoffe auf Epoxid- Silikon- oder Poly-
urethanbasis. Bei einer Angabe ,, Messung drei Tage nach Applikation” ist die Variation der Er-
gebnisse aufgrund des damit zulassigen Zeitfensters des tatsachlichen Probenahmezeitpunkts von
2,6 zu 3,4 Tagen fir ein industrienahes robustes Verfahren generell zu hoch. Erst bei Messungen
nach mindestens 25 Tagen Exposition sinkt die TVOC-Variation aufgrund eines Unterschieds des
Probenahmezeitpunkts von + 2 Tagen meist auf unter 0,01 pg/m?(Horn et al. 2007).

Materialgeometrie:

Unterschiede in der Materialgeometrie (Oberflache, Filmdicke, Volumen) fihren zu unterschiedli-
chen Emissionswerten (Keller et al. 2012a). Die Filmdicke hat ebenfalls einen direkten Einfluss auf
die oberflachenspezifische Emissionsrate eines Materials (Clausen 1993; ASTM D 7143; Shun-
Cheng Lee et al. 2003).
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Kreuz- und Querkontaminationen:

Bei der gleichzeitigen Exposition von unterschiedlichen Materialien kann es aufgrund von Adsorp-
tion und Desorption von VOC zu einer Kreuz- und Querkontamination kommen (Keller 2011e).
Manche Materialien kénnen als VOC-Senke wirken und ausgasende VOC des nebenan gelager-
ten Materials aufnehmen, was als Querkontamination die Ergebnisse einzelner Materialemissio-
nen verfalscht (ASTM D 5116 2010). Die in der Umgebungsluft enthaltene VOCs kénnen wah-
rend der Exposition von bestimmten Materialien aufgenommen und zeitverzdogert wieder abge-
geben werden (Won et al. 2001).

3.1.5 AuBenluftqualitdt und chemische Luftreinheit im Reinraum

Ohne aufwandige VOC-Filtrationstechniken entspricht die maximal erreichbare Reinraumklasse
die der vorherrschenden AuBenluftqualitat. Die VOC-Konzentrationen der AuBenluft unterschei-
den sich je nach Standort. Zur Eingrenzung der zu erwartenden Luftqualitat werden folgende
Falle betrachtet: Emissionsmesskammer, Antarktis, Kleinstadte auf 700 und 1000 m Seehdhe,
GrolBstadt, MeereskUste und Betankungsvorgang eines Flugzeugs mit Kohlenwasserstoffen.

Als unterer Extremfall kdnnen Emissionsmesskammern betrachtet werden. Eine thermisch gerei-
nigte Mikrokammer erreicht mindestens ISO-ACC-Klasse -7,4 (VOC). Dies entspricht einer unteren
Detektionsgrenze von 10 ppt(V) fur Toluol mittels TD-GC/MS. In der Antarktis ergab wahrend
einer Messreihe die geringste VOC-Konzentration am Cape Russel eine ISO-ACC-Klasse -4,3 (Cic-
cioli et al. 1996). Eigene VOC-Messungen ermittelten an der niederlandischen NordseekUste eine
ISO-ACC-Klasse von -5,1 und am Campus des Fraunhofer IPA -4,0, siehe Kapitel 6.9.2. In der
Gebirgsstadt Missoula (Montana, Vereinigte Staaten) betragt auf etwa 1000 m Seehohe die ge-
ringste ISO-ACC-Klasse im Frihling ebenfalls -5,1 (Ward et al. 2005). In Minchen wurde 1999
eine ISO-ACC-Klasse -3,7 bestimmt (Rappenglick und Fabian 1999). VOC-Luftmessungen in
Garmisch-Partenkirchen im Sommer 2004 ergaben eine ISO-ACC-Klasse -4,2. In der Nahe von
Flugzeug-Betankungen wurde am Zuricher Flughafen eine ISO-ACC-Klasse -2,1 als oberer Extrem-
Wert bestimmt (Schirmann et al. 2007). Folgende Abbildung 3-3 veranschaulicht die zu erwar-
tende Bandbreite von VOC-AuBenluftqualitaten:
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Abbildung 3-3 ISO-ACC-Klasse (VOC) verschiedener Standorte und Detektionslimit mittels TD-GC/MS
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Bei guter Standortwahl kann eine ISO-ACC-Klasse (VOC) von -4,0 (landliche Gebiete im Inland)
bis -5,0 (Klste und Gebirge) vorgefunden werden. Moderne VOC-Filtrationstechniken erreichen
eine weitere Reduktion von durchschnittlich einer Klassenstufe. Somit kann eine normale Rein-
raumumgebung an der Kiste mit entsprechender Filtrationstechnik maximal eine ISO-ACC-Klasse
-6 (VOC) erreichen. Fir héhere Anforderungen bedarf es hermetisch abgeschlossener Kammern,
welche mit Reinstgasen gespult werden.

3.2 Ableitung von Anforderungen

Aufgrund der aktuell vorherrschenden Planungsunsicherheit basierend auf reiner empirischer
Kenntnis und mangelnder vergleichbarer Materialkennzahlen bedarf es somit dringend einer
ganzheitlichen Methode zur Auslegung von Reinrdumen mit definierter organischer
Luftreinheit. Die zu entwickelnde Methode soll in einer umfassenden Betrachtung alle notwen-
digen Teilschritte beinhalten. Die einzelnen Teilschritte gliedern sich in Probenpraparation, Pro-
benlagerung, Probenahme, Analytik, Klassifizierung, Ausweisung kritischer Substanzen, ein Simu-
lationsmodell zur Anwendung der Klassifizierungsergebnisse und einer Verifikation. Jeder der
aufgelisteten Teilschritte hat einen direkten Einfluss auf die tatsachliche Luftqualitat einer realen
Produktionsumgebung und bedarf deswegen einer standardisierten Festlegung mit ausreichender
Detailtiefe. Damit unterscheidet sie sich grundlegend von den bestehenden Methoden fir Emissi-
onsmessungen, welche sich meist auf die Probenahme und Analytik beschranken. Folgend wird
auf die einzelnen Teilschritte naher eingegangen:

3.2.1 Probenvorbereitung und -Lagerung

Die Materialprobe muss in ihrer Beschaffenheit und Applikation den realen Anwendungsfall ab-
bilden. Bei nass zu applizierenden Proben soll die externe Diffusion (Verdunsten des eigentlichen
Losemittels) abgeschlossen sein, sodass nur die interne Diffusion durch die Materialmatrix zur
oberflachenspezifischen Emissionsrate beitragt. Eine einheitliche Probengeometrie (Oberfla-
che, Filmdicke, Volumen) muss festgelegt werden. Bei Beschichtungen muss demnach die Filmdi-
cke der Proben so beschaffen sein wie die im Produktdatenblatt festgelegten Werte.

Bei der gleichzeitigen Lagerung von unterschiedlichen Proben mussen zwei Aspekte bertcksich-
tigt und vermieden werden: 1) Kontaminationen aus der Umgebungsluft (Fremdkontamination)
und 2) Kontaminationen aus anderen Materialproben (Querkontamination). Bei nicht verhinderter
Querkontamination kénnen zwei vollig unterschiedliche Materialien vergleichbare aus den beiden
Einzelproben Uberlagerte Ausgasungsspektren zeigen. Das Verhindern einer Fremd- und
Querkontamination muss durch eine geeignete Probenlagerung gewahrleistet sein.

3.2.2 Probenahmezeitpunkt

Der standardisierte Probenahmezeitpunkt fir die Emissionsmessungen muss so gewahlt und
festgesetzt werden, dass die Emission rezepturbedingter Losemittel oder Quervernetzer
weitestgehend abgeklungen ist. Die zu erfassenden fllichtigen Materialbestandteile mussen
jedoch noch in messbarer Konzentration ausgasen. Weiterhin soll der Probenahmezeitpunkt
den realen Bedingungen insofern entsprechen, wann eine Produktionsumgebung nach Applikati-
on von neuen Materialien, Beschichtungen und der Installation von Maschinen und Anlagen den
Betrieb aufnehmen wird. Die Messergebnisse sollen die zu erwartenden Materialemissionen zu
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einem realistischen Startzeitpunkt der spateren Anwendung abbilden. Fir eine praktikable
Planung der Probenahme muss eine ausreichend dimensionierte Zeitspanne von mindestens
+ 2 Tagen gewabhrleistet sein, sodass die Probenpraparation vorab nicht mit spateren Wochen-
enden und Feiertage abgestimmt sein muss.

3.2.3 Material-Emissionsmessungen

Die aus den Emissionsmessungen gewonnenen Daten sollen Rickschllsse auf das unter spateren
realen Einsatzbedingungen tatsachlich zu erwartende Emissionsverhalten des Materials in kontrol-
lierten Produktionsumgebungen ermoglichen. Deshalb mussen die Emissionen aus den Material-
proben mit einem maoglichst realtitadtsnahen Modell bestimmt werden, bei dem eine prinzipielle
Skalierbarkeit gewahrleistet ist. Die dazu favorisierten Kammermessungen ermaglichen die Pro-
benahme unter kontrollierten atmospharischen Bedingungen. Die meisten Reinraume werden
gemal3 der Empfehlung nach ISO 554 bei 23 + 2 °C und 50 + 5 % relativer Feuchte betrieben.
(ISO 554 1976-07). Dies sollten auch die Parameter bei den Probenahmen zur Bestimmung von
oberflachenspezifischen Emissionsraten bei Raumtemperatur sein.

Ziel ist es, belastbare und vergleichbare Klassifizierungsergebnisse zu erlangen. Dies kann nur
durch eine robuste und wenig fehleranfallige Methode flr Material-Emissionsmessungen erreicht
werden. Es gilt, die notwendigen Schritte der Probenhandhabung und Messung klar zu definieren
und deren Anzahl zu minimieren. Muss beispielsweise die Emissionskammer nach einer erfolgten
Probenahme aufwandig gereinigt werden, steigert dies zum einen die Gefahr von Querkontami-
nationen und zum anderen verlangert es die notwendige Laborzeit fir eine Messung. Somit soll
eine einfache Reinigung der Probenahmevorrichtung diese Bedingungen erfullen.

Die Moglichkeit einer parallelen Vorbereitung und Probenahme mehrerer Materialien senkt
die Kosten einzelner Emissionsmessungen drastisch. Fallt die RUstzeit fUr die Probenvorbereitung,
Probenahme und Messung aufgrund der parallelen Verwendung mehrerer Messkammern nur
einmal an, konnen diese Kosten auf mehrere Messungen umgelegt werden. Dazu sind mehrere
Emissionskammern notwendig, welche parallel belegt werden kénnen. Hierbei soll jedoch die
notwendige Investitionssumme und der Platzbedarf gering gehalten werden. Es ist eine einheitli-
che standardisierte Probenahmevorrichtung zu verwenden, um Variationen aufgrund ver-
schiedener Messkammern auszuschlieBen. Ebenfalls darf keine Veranderung der emittierten
VOC durch die Probenahme stattfinden.

Weiterhin soll das Material auf das prinzipielle Vorhandensein von kritischen organischen ACC-
Gruppen gemaB Kapitel 3.1.3 untersucht werden. Die meisten dieser kritischen organischen Ver-
bindungen sind hohermolekular und zeigen daher eine hohe Siedetemperatur und einen sehr
niedrigen Dampfdruck bei Raumtemperatur. Ein Nachweis Uber deren prinzipielles Vorhandensein
mit einer Emissionsmessung bei Raumtemperatur ist daher nicht zielfihrend. Eine Emissionsmes-
sung bei erhohter Temperatur forciert hingegen ein Ausgasen dieser kritischen Verbindungen,
womit diese analytisch erfasst werden konnen. Falls die Emissionswerte bei 23 °C und 90 °C
korrelieren, kdnnte auf die Messung bei 23 °C prinzipiell verzichtet werden. Eine mogliche Kor-
relation der Emissionsmessungen bei 23 °C und 90 °C soll aufgezeigt werden.

3.2.4 Qualitativ-quantitative Messwerte

Fr eine breite Akzeptanz muss die Analytik fir Materialemissionen im Spurenbereich genauso
anwendbar sein wie fir hochemittierende Materialien. Dazu wird eine ausreichend hohe Dyna-
mik und Empfindlichkeit der Analytik bendtigt. Oberflachenspezifische Emissionsraten ab
1-10% bis 1 g/m*h mussen sicher detektiert werden.
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Sie muss fur flissige oder viskose Proben (Schmierdle) genauso geeignet sein wie flr feste Proben
(Beschichtungen, Lacke, Dichtungsmaterialien,...). Somit ist es wichtig, in der jeweils zu untersu-
chenden Materialklasse Uber jede Verbindung eine qualitative Aussage Uber die Verbindungsart
und eine quantitative Aussage Uber deren Emissionsverhalten treffen zu kénnen. Flr eine Aus-
sage Uber das Emissionsverhalten eines Materials unter Normbedingungen bei 23 °C muss
die Prifung ebenfalls unter diesen Normbedingungen erfolgen.

Einige Substanzgruppen werden aufgrund ihres Gefahrdungspotentials als besonders kritisch flr
entsprechende Produktionsschritte in der Halbleiter- und Elektronikfertigung angesehen. In Kapi-
tel 3.1.3 werden neben VOC die einzelnen kritischen Kontaminantengruppen Amine, Orga-
nophosphate, Phthalate und Siloxane detailliert erlautert. In der Lithographie einer Halbleiter-
Fertigung durfen in der Prozessluft, welche Kontakt mit dem Fotolack hat, keine Amine vorhan-
den sein. VOC spielen in einer Wafer-Transportbox eine grol3e Rolle. Organophosphate verandern
die Oberflacheneigenschaften der Wafer. Auf Oberflachen kondensierte Siloxane mindern deren
Benetzungsverhalten mit FlUssigkeiten. Tabelle 2-2 listet gesammelte Erfahrungswerte, welche
von der Industrie teils als Grenzwerte ihrer Produktionsumgebungen verwendet werden. Somit
dirfen Materialien, welche in entsprechenden ACC-kontrollierten Produktionsumgebungen ein-
gesetzt werden, idealerweise keine der als kritisch eingestuften Amine, Organophosphate, Phtha-
late und Siloxane enthalten.

Dazu bedarf es einer zusatzlichen Grenzfall-Materialuntersuchung, um maoglicherweise vor-
handene Spuren dieser kritischen Kontaminantengruppen zu detektieren und auszuweisen. Die
Eignung eines Materials soll nicht mehr durch eine Ausschlussliste, sondern durch eine Risikoab-
schatzung Uberprift werden. Dazu bedarf es einer Aufstellung einer Rangordnung beziiglich
dem Ausgasungspotential kritischer Verbindungen auf Basis quantitativer Messwerte. Die
Emissionsrate einer fllichtigen Verbindung aus Materialien hangt generell direkt mit dem Dampf-
druck dieser Substanz und somit von der Priftemperatur des Materials ab. Um eine ausreichende
Empfindlichkeit zu erreichen, soll diese Grenzfall-Untersuchung bei erhéhter Priiftemperatur
erfolgen. Die maximal mogliche Priftemperatur muss fir alle Materialien anwendbar und stan-
dardisiert sein. Dazu bedarf es einem Abgleich der maximalen Einsatztemperaturen aller in Rein-
raum- und Geratebau eingesetzter Materialklassen zur Festlegung der erhohten Priftemperatur.

3.2.5 Belastbare Materialklassifizierung

Das Messergebnis der Emissionsmessung bei Raumtemperatur (23 °C) soll durch eine einfach zu
kommunizierende Kennzahl zur Materialklassifizierung dargestellt werden. Wird dabei die
Kennzahl in Verbindung mit einem entsprechenden Regelwerk genannt, kann dabei zur Vereinfa-
chung auf Einheiten verzichtet werden. Die Kennzahl soll so gewahlt werden, dass eine schnelle
internationale Akzeptanz erwartet werden kann. Fir eine belastbare vergleichende Klassifizierung
muss die komplette Methode im notwendigen Detaillierungsgrad standardisiert werden. Mit ein-
geschlossen werden muss die Probenvorbereitung und —Lagerung, da diese einen beachtlichen
Einfluss auf das Endergebnis hat.
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3.2.6 Simulationsmodell

Das Vorhandensein folgender Daten macht eine Berechnung einer zu erwartender Raumbelas-
tung durch ein geeignetes Simulationsmodell maoglich:

e Liftungsdaten (Zu- und Abluftrate)

e Reinheit der Zuluft einer kontrollierten Produktionsumgebung

e Kenntnis der Emissions-Kennzahlen aller Materialien, welche maBgeblich durch deren
Emission von luftgetragenen chemischen Verbindungen die zu erwartende Luftqualitat ei-
ner kontrollierten Produktionsumgebung beeinflussen.

Das Simulationsmodell soll dynamische Verlaufe wiedergeben konnen, um den Einfluss eines
neu eingebrachten Materials in eine bestehende Produktionsumgebung (beispielsweise bei einer
Renovierung der Bodenbeschichtung) auf den zeitlichen Verlauf der ACC-Konzentration zu mo-
dellieren. Dadurch wird eine Vorhersage Uber den Zeitpunkt der Wiederaufnahme einer kontami-
nationskritischen Produktion maglich. Das Simulationsmodell soll dartber hinaus fir laminare
Reinraumumgebungen allgemeingiiltig anwendbar und skalierbar sein. Die am Standort
vorherrschende AuBenluftqualitat muss mit Bestandteil der Simulation sein.

3.2.7 Gezielte Materialauswahl und Realisierung einer Reinraumumgebung

Wird in einem Lastenheft eine bestimmte chemische Luftreinheit einer Reinraumumgebung ge-
fordert, soll diese durch eine zielgerichtete Auswahl an Materialien abbildbar sein. Das Simulati-
onsmodell soll dabei unter Berlcksichtigung der Betriebsparameter und der zu erwartenden ex-
ponierten Oberflache des Materials Grenzwerte flr bestimmte Materialklassen (Bodensysteme,
Wandbeschichtungen, Dichtungswerkstoffe, Gehausematerialien der Ausristungsgegenstande)
festlegen kdnnen. Diese Grenzwerte sollen als Grundlage flr eine gezielte Materialauswahl aus
der Gesamtheit der einheitlich klassifizierten Materialien dienen.

3.2.8 Experimentelle Verifikation
Durch Messungen der Luftqualitat fertig installierter Reinraumumgebungen, welche auf Grundla-

ge einer definierten chemischen Luftqualitat konzipiert wurden, soll die Erflllung geforderter
Luftreinheiten verifiziert werden kdnnen.
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4 Stand der Technik

4.1 Normen und Richtlinien zur Bestimmung von Materialemissionen

Zahlreiche Normen und Richtlinien beschaftigen sich mit der Bestimmung von Materialemissio-
nen. Teils sind diese sehr allgemein gehalten, teils sehr auf ein bestimmtes Anwendungsgebiet
beschrankt. Folgende Auflistung bezieht sich auf Normen, welche seither als Messnormen und
Verfahren zur Bestimmung von VOC-Emissionen aus Materialien herangezogen wurden.

Die Richtlinie ASTM E 595 beschreibt eine Methode, um Ausgasungen aus Materialien unter
erniedrigtem Umgebungsdruck von 7,0 -10 Pascal und bei einer Temperatur der Materialprobe
von 125 °C zu quantifizieren (ASTM E 595 1993). Folgende Messergebnisse werden angegeben:
Der Massenverlust der Materialprobe als TML-Wert (total mass loss), der CVCM-Wert (collected
volatile condensable material) als Massenzuwachs an einer gekdhlten Sammelplatte und der
WVR-Wert (water vapor regained) nach Exposition der getesteten Materialprobe an eine Atmo-
sphare von 23 °C und 50 % relativer Feuchte. Diese Messnorm wird vor allem in der Raumfahrt-
industrie und fur Vakuumapplikationen verwendet. Die ermittelten Messwerte korrelieren nicht
mit der oberflachenspezifischen VOC-Emissionsrate des Materials unter Normbedingungen nach
ISO 554 und konnen fur eine Klassifizierung von Materialien, welche spater unter den definierten
Normbedingungen eingesetzt werden, nicht verwendet werden.

Die in ASTM D 7143 standardisierte Methode beschreibt Emissionsmessungen mit einer Mikro-
Emissionszelle (FLEC-Cell; Field and Laboratory Emission Cell) bei 23 °C. Die Vorgehensweise wird
angefangen von der Probenpraparation Uber die Probenahme bis zur Bestimmung der oberfla-
chenspezifischen Emissionsrate SER, detailliert geschildert. Das Alter der Probe muss zwar zu-
sammen mit dem SER.-Wert angegeben werden, ist jedoch nicht festgelegt. Im Anhang der Richt-
linie findet sich ein ausflhrlicher Vergleich zwischen verschiedenen Emissionskammern (ASTM D
7143 2011).

Die Methode ASTM D 7706 beschreibt ein Vorgehen um mittels Mikrokammern VOC-Emissionen
aus Materialien zu bestimmen. Fir die Analyse von VOC-Emissionen wird eine Equilibrierzeit (Zeit
nach Einbringen der Probe und Verschluss der Mikrokammer bis zum Beginn der Probenahme)
von 20 — 40 min vorgeschlagen. Fir die Messtemperatur wird abweichend zu den in ISO 554
empfohlenen Normklimawerten 40 °C empfohlen. Weitere Richtwerte betragen fur die Probe-
nahmezeit 10 Minuten bei einem Fluss von 50 mL/min (ASTM D 7706 2011). Diese Parameter
sind fUr eine hochsensitive Messung zu kurz veranschlagt. SER,-Werte, welche nicht bei Raum-
temperatur ermittelt wurden, ermoglichen keine rechnerische Abschatzung einer zu erwartenden
VOC-Raumbelastung.

Die Bestimmung von VOC- Emissionen aus Materialien und Produkten mittels Emissionskammer
mit einem Volumen von wenigen Litern bis zu einigen Kubikmetern wird in ASTM D 5116 be-
schrieben (ASTM D 5116 2010). Die Probenhistorie (Verpackung, Transport, Alter der Probe) muss
angegeben werden. Es sollte ein realitatsnaher Schichtaufbau der Probe stattfinden. Der Effekt
einer moglichen Querkontamination bei Probenlagerung wird vermerkt. Die ASTM D 5116 ahnelt
sehr stark der ISO 16000-9. Die Richtlinien VDA 276 und ISO/DIS 12219-4 sind sogar direkt mit
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der ASTM D 5116 vergleichbar, sodass auf diese Richtlinien folgend nicht naher eingegangen
wird (VDA 276 2005-12; ISO/DIS 12219-4 2012-04).

FUr die Halbleiterindustrie spielt die Ausgasung aus Behaltnissen zur Lagerung der Wafer eine
groBe Rolle. Die Wafer befinden sich teilweise Gber mehrere Wochen in diesen Kunststoffboxen
und kénnen durch VOC-Emissionen aus dem Kunststoffmaterial kontaminiert werden. Zur Bewer-
tung des Ausgasungsverhaltens solcher Lager- und Transportboxen dient SEMI E108. Dabei wird
ein sauberer Wafer in die Box eingebracht und unter den gewinschten Parametern (Temperatur,
Expositionsdauer) darin gelagert. Danach werden mogliche Kontaminationen auf dem Wafer in
einer speziellen Kammer oder die Bruchstlicke des Wafers in einem Thermodesorptionsrohr ther-
misch extrahiert und einer TD-GC/MS Analytik zugefihrt. Als Ergebnis wird die Oberflachenkon-
tamination des Wafers in Masse/Flache angegeben (SEMI E108-0307).

Das im Standard IDEMA M11-99 beschriebene Verfahren beinhaltet eine dynamische Head-
space-Analytik von Festplattenmaterialien und -teilen bei 85 °C oder 120 °C Uber drei Stunden
mit anschlieBender Analytik mittels TD-GC/MS. Die Richtlinie ist eher als praktische Anleitung zu
verstehen und bezieht sich aufgrund ihrer Kirze auf die ASTM D5116 fir weitere Informationen
(IDEMA M11-99 1999).

Die Richtlinie IEST-RP-CC031.2 nennt direkt ein Verfahren zur Bestimmung von ausgasenden
organischen Verbindungen nicht ausschlieBlich aus Reinraum-Materialien bei vier unterschiedli-
chen Temperaturen: 50 °C, 75 °C, 100 °C und 150 °C mittels einer statischen Headspace-
Methode. Es werden besonders kritische Verbindungsgruppen gelistet, beispielsweise Phthalate,
Organophosphate, Siloxane und Amine. Bei Aminen wird auf die mogliche Notwendigkeit einer
alternativen analytischen Methode hingewiesen. Die Proben werden in ein Headspace-Rohrchen
gegeben und entsprechend den Vorgaben konditioniert (IEST-RP-CC031.2 2008).

Als sehr schnelles und automatisierbares Verfahren zur Materialauswahl speziell fir die Automo-
bilindustrie hat sich deren Standard VDA 278 etabliert. Dabei werden die Materialien in kleinen
Stlcken direkt in ein Thermodesorptionsrohrchen gegeben und deren VOC-Emissionen bei 90 °C
(VOC-Wert) und 120 °C (Fog-Wert) bestimmt. Hintergrund der ausschlieBlichen Messungen unter
thermischer Belastung nach VDA 278 ist dabei die unter sommerlicher Sonneneinstrahlung auf
ein Auto in dessen Innenraum entstehende Temperatur und die damit zusammenhangenden
Ausgasungen aus Materialien, welche im Fahrzeug-Innenraum verbaut sind (VDA 278 2011-10).

Die aktuellste Richtlinie zur Bestimmung von VOC-Emissionen aus Materialien fir die Automobil-
industrie ISO 12219-3 wurde im Juli 2012 verdffentlicht und beschreibt ein Mikrokammerverfah-
ren bei 65 °C. Es kdnnen auch alternativ andere Temperaturen verwendet werden. Auf die erfor-
derliche Probenpraparation wird ausfihrlich eingegangen. Aufgrund der Konzeption als schnelle
Screening-Methode ist ein Vorkonditionieren der Probe nicht definiert. In Annex B wird detailliert
auf eine Mikrokammer eingegangen. (ISO 12219-3 2012-07).

ISO 16000-9 ist die am meisten verwendete Richtlinie fir VOC-Kammermessungen bei Norm-
klimabedingungen. Sie beschreibt die Bestimmung einer oberflachenspezifischen Emissionsrate
mittels einer Emissionskammer mit nicht festgelegter Kammergeometrie drei und 28 Tage nach
Einbringen der Probe in die Kammer. Die Probe wird dabei wahrend der gesamten Zeit in der
Kammer belassen, was zur einer kostspieligen Kammerbelegung von 28 Tagen fiihrt. Es werden
keine Angaben zur Probenahmedauer und Sptlgasfluss gemacht. Fir die Probenpraparation wird
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auf ISO 16000-11 verwiesen. Zur Analyse der Adsorberréhrchen wird auf ISO 16000-6 verwiesen
(ISO 16000-6 2006-06). Aufgrund fehlender Angaben zur Kammergeometrie (mogliche SVOC-
Senken) und zu den einzelnen Probenahmeparametern sowie dem materiellen und zeitlichen
Aufwand entspricht diese wichtige Richtlinie nicht den abgeleiteten Anforderungen an eine kos-
tengUnstige und schnelle Methode zur Klassifizierung gasférmiger Emissionen reinraumtauglicher
Materialien.

Der einzige signifikante Unterschied der ISO 16000-10 zur ISO 16000-9 besteht in der Verwen-
dung einer sogenannten FLEC (Field and Laboratory Emission Cell) Zelle anstatt einer Emissions-
kammer. Sonst sind beide Normen fast identisch (ISO 16000-10 2006-02).

ISO 16000-11 beschreibt detailliert den Umgang und die Vorbereitung der Prifstlicke. Zum
Transport sollen die zu prifenden Materialen in Aluminiumfolie eingewickelt und anschlieBend in
einen Polypropylenbeutel verpackt werden. Fir flissige Proben sind geeignete Dosen oder Flasch-
chen zu verwenden. Bei einer eventuell notwendigen Probenlagerung vor der eigentlichen Mes-
sung soll die Verpackung nicht entfernt werden. Ein mogliches kontrolliertes Vorkonditionieren
der Probe wird nicht erwahnt. Die Lagerdauer soll aufgrund der sich zeitlich andernden Emissi-
onseigenschaften minimiert werden. Nach dem Entpacken des Priflings soll dieser zum Start der
Probenahme so schnell wie maglich in die Emissionsmesskammer eingebracht werden. Im An-
hang wird detailliert auf die Vorbereitung verschiedener Probenarten, wie Bahnware, harte Pro-
dukte flUssige Proben und kombinierte Baumaterialien eingegangen (ISO 16000-11 2006-02).

ISO 16000-25 beschreibt zur Bestimmung von SVOC-Emissionen aus Bauprodukten ein zweistu-
figes Verfahren. Wahrend der Erste-Schrittprifung werden die gasférmigen Emissionen bei 23 °C
und 50 % relativer Feuchte Uber meist 24 Stunden auf einem geeigneten Adsorber, beispielswei-
se Tenax TA gesammelt. Aufgrund der teils starken Adsorption der SVOC an der Kammerwan-
dung ist die Sammlung der SVOC dabei nicht quantitativ. Deswegen wird eine Zweite-
Schrittprifung nach Entfernen des Priflings bei 200-220 °C Uber 40 min durchgefihrt, um die
bei 23 °C an der Kammerwandung adsorbierten SVOC ebenfalls thermisch zu desorbieren und
durch Sammlung auf einer Adsorber-Matrix einer Quantifizierung zuganglich zu machen. Zur
Ergebnisermittlung werden die jeweils bei 23 °C und 200-220 °C ermittelten Massen an SVOC
aufaddiert (ISO 16000-25 2012-01).
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4.2 Abgleich der Anforderungen mit bestehenden Normen und Richtlinien

In folgender Tabelle werden die Anforderungen aus Kapitel 3.2.1 bis 3.2.8 mit den Methodenbe-
schreibungen der in bestehenden Normen und Richtlinien aus Kapitel 4.1 verglichen.

Norm o~
| —
m O O S ™M o LN
ron) — — — 1 1 1 1
o~~~ o) B S| O] | 2| 8| 8| 8
L (@) (&) )] — a ™~ ~N (@) o| o
Anforderung wl <| | ~| | ©f ©| ©
51 Gl Bl Bl 2] 2| & a] ol ol o] o
| <| <] <| »n| Bl W] S| 2l 2 @
Einheitliche Probengeometrie S I S I IR S S O R I S i R
MaBnahmen zum Verhindern
einer Fremd- und Querkontami- | - - - 0 |- - - - - +7 | - -
nation bei Probenlagerung
Standardisierter i i i i i i o |- i N
Probenahmezeitpunkt
Realitatsnahes Modell N O L I e e R I I IS RS N O LD I
Standardisierte
: S I I I O IR NS I S I I I e
Probenahmevorrichtung
Einfache Reinigung der
: SR I S I S (S I S ISR I (SO N S I S
Probenahmevorrichtung
Parallele Probenahme - - + |- - + |+ |+ |+ |- - +

Hohe Dynamik/Empfindlichkeit O [+ [+ |+ |+ |+ |+ |+ |+ |+ |+ |+

Qualitativ-quantitative Aussage |- [+ [+ |+ |+ |+ [+ [+ [+Y |+ [+¥ [ +¥
Emissionsverhalten eines Materi-

. - + |+ [0 |- - - - - + |+ |+
als unter Normbedingungen
Ausweisung von VOC - + |+ |+ |+ |+ |+ |+ |+ |+ |+ |-
Materialklassifizierungs-Kennzahl | + | +2 |+ |+ |- |- |- |+ [+ |+ |+ |+
Grenzfall-Materialuntersuchung | + | - - - - + |+ |+ |0 |- - -
Quantifizierte Ausweisung kriti- | | | | | | | | | | | |.
scher Kontaminantengruppen
Dynamisches Simulationsmodell |- |- |- SO I - - - - - -
Experimentelle Verifikation - - - - - - - - - - - -

Tabelle 4-1: Abgleich der Anforderungen mit bestehenden Normen und Richtlinien
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+ erfillt, 0 bedingt erfullt, - nicht erfullt
" Es wird die FLEC-Zelle verwendet. Die Vergleichbarkeit zu Emissionskammern ist fraglich.
2 Es wird eine Mikrokammer verwendet.

3 Es wird ein SER,-Wert berechnet. Dieser kann prinzipiell gemaB Kapitel 4.9 in eine
ISO-ACCn-Klasse Uberfihrt werden.

4 Es wird auf einen anderen Standard verwiesen, meist auf ISO 16000-6.

% Es wird auf ISO 16000-11 verwiesen.

® Es wird der Gesamtmassenverlust angegeben.

) Probe wird sofort nach Applikation in die Messkammer eingebracht und verbleibt in dieser.

Tabelle 4-1 (cont.): Abgleich der Anforderungen mit bestehenden Normen und Richtlinien

Ergebnis:
Keine der bestehenden Normen und Richtlinien beinhaltet alle abgeleiteten notwendigen Anfor-

derungen flr eine standardisierte ganzheitliche Methode zur Auslegung von Reinraumen mit
definierter organischer Luftreinheit. Die geforderte Ausweisung kritischer Substanzen als wichti-
ges Material-Auswahlkriterium, ein einfaches Simulationsmodell als Hilfestellung fir den Planer
reiner Fertigungsumgebungen und die erforderliche ganzheitliche Betrachtung zur Erlangung
belastbarer und vergleichbarer Ergebnisse fir Materialemissionen im Spurenbereich werden von
keiner bestehenden Norm oder Richtlinie bertcksichtigt.

4.3 Probenvorbereitung und -Lagerung

ISO 219 spezifiziert Normklimata fur die Konditionierung und Priifung von Kunststoffen und
schreibt fUr vergleichende Prifungen explizit das Normklima 23/50 vor (ISO 219 2008-08). Dieses
Normklima 23/50 entspricht einer Temperatur von 23 °C und einer relative Luftfeuchte von

50 %. Diese Parameter entsprechen den materialunabhangigen allgemeingultigen Normklima-
werten zur Probenkonditionierung und Messung (ISO 554 1976-07). Werden Emissionsmessun-
gen nach ISO 16000-9 durchgefuhrt, verbleiben die Proben nach Einbringen in die Emissions-
kammer direkt nach Applikation bis zum Zeitpunkt der 28-Tage-Messung in der Kammer unter
Normbedingungen (ISO 16000-9 2006-06, AgBB 2012). Die Richtlinie ISO 16000-11 beschreibt
detailliert die Probenpraparation und —Lagerung. Jedoch erfolgt die Probenlagerung bei verpack-
ter Probe (ISO 16000-11 2006-06). Der Alterungsprozess in der Verpackung entspricht jedoch
nicht dem tatsachlichen Alterungsprozess mit exponierter Oberflache, sodass dadurch eine Verfal-
schung der Ergebnisse zu erwarten ist.
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4.4 Probenahmezeitpunkt

Die in Kapitel 4.1 beschriebenen Messnormen und -Vorschriften definieren den Probenahmezeit-
punkt nach Applikation der Probe wie folgend:

Norm/Richtlinie Probenahmezeitpunkt nach
Applikation der Probe
AgBB-Schema 2012 (bezieht sich auf die Messnorm TVOGs: 3 Tage
ISO 16000-9) TVOC,s: 28 Tage
ISO 16000-9 (Kammermethode) (72+2) h und (28+2) Tage
ISO 16000-10 (FLEC-Methode) (72+2) h und (28+2) Tage

I[EST-RP-CC031.2 (statische Headspace-Methode) | Fur Reaktivsysteme wird eine festgelegte
Aushartezeit von 1, 24, 168 (1 Woche)
oder 720 Stunden (30 Tage) empfohlen.

VDA 278 (Messung bei 90 und 120 °C) Maximal 2 Tage Abluften im Labor
(Grenzfall-Betrachtung)
ASTM D 7143-11 (FLEC-Methode) Typische Probenahmezeitpunkte sind

2, 24 oder 72 Stunden; 10, 28, 56 oder
182 Tage (26 Wochen)

ISO 16000-25; ISO 12219-3; ASTM E 595-93;

ASTM D 7706-11; ASTM D 5516-10; IDEMA M11- Nicht festgelegt
99; SEMI 108
Tabelle 4-2 Verwendete Parameter zur Probenahme fir VOC ausgewahlter Normen und Richtlinien

4.5 Emmisionskammern

Zur Bestimmung von Materialemissionen werden je nach Anforderung normativ oder hauseigen
unterschiedliche Emissionskammern eingesetzt. Je nach Anwendung und dem zugrunde liegen-
den Standard zur Probenahme kann es sich dabei um groBvolumige Emissionskammern bis hin zu
maBgeschneiderten Mikrokammern handeln.

Als groBvolumige Emissionskammern gelten temperierbare Systeme mit einem Nennvolumen
ab 1 m3. In den Standards ISO 16000-9 und VDA 276 werden entsprechende Kammern beschrie-
ben (ISO 16000-9 2006-06; VDA 276 2005-12). Beim sogenannten SHED-Test (Sealed Housing
for Evaporative Determination) wird beispielsweise die VOC-Emission eines Fahrzeugs, welche
nicht aufgrund der Abgase emittiert werden, gemessen. Dazu bedarf es einer Kammer, in welche
das Fahrzeug komplett einfahren kann (Gabele 1990). Wensing beschreibt zur Vermessung der
Emissionseigenschaften von kompletten Tlren mit den dazugehdrigen Zargen eine Emissions-
messkammer mit 24 m?Raumvolumen (Wensing et al. 2013). Schwerfllchtige organische Verbin-
dungen (SVOC) zeigen bei der Verwendung groBvolumiger Messkammern im Vergleich zu
Mikrokammern und Prifzellen Minderbefunde aufgrund sogenannter Sink-Effekte. Dabei adsor-
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bieren die aus dem Priifling emittierten SVOC an den Kammerwandungen, ehe sie der Proben-
ahme zugefihrt werden kénnen (Yu und Crump 2000).

Weitaus preiswerter in der Anschaffung im Vergleich zu den groBvolumigen Emissionskammern
sind ebenfalls zur ISO 16000-9 kompatible kleinvolumige Emissionskammern mit einem
Kammervolumen zwischen 0,2 m3 und 1 m>.

FUr schnelle Materialuntersuchungen ohne kostspielige Kammermessungen wurden verschiedene
Mikrokammern und Priifzellen mit einem Kammervolumen < 0,2 m? standardisiert. Diese Sys-
teme konnen im Vergleich zu groBvolumigen Emissionskammern fast identische Ergebnisse in viel
klrzerer Zeit liefern (Schripp et al. 2007). Dartber hinaus sind solche Kammern aufgrund Ihres
Platzbedarfs, der geringen Anschaffungskosten, der einfachen Bedienung und dem maglichen
hohen Probendurchsatz normalen Emissionskammern in der Summe Uberlegen. Die Akzeptanz
solcher Mikrokammermessungen steigt durch mehrere erfolgreiche Ringversuche und Ver-
gleichsmessungen stetig an (Afshari et al. 2003; Yu und Crump 2003; Wensing et al. 2009).

Im Anhang wird ein Uberblick Uber verschiedene Emissionskammern mit deren Volumen und den
entsprechenden zugrunde liegenden Standards geben.

4.6 Befeuchtung der Probenluft fiir Emissionskammermessungen

Der Einfluss der Luftfeuchte auf die Intensitat von ACC-Emissionen wird in der Literatur kontro-
vers diskutiert. Bei Emissionsmessungen von Diethylhexylphthalat (DEHP) aus Vinylbodenbelagen
zeigte sich kein Einfluss auf die DEHP-Emissionsrate aufgrund unterschiedlicher Luftfeuchte der
durch die Emissionskammer stromenden Probenluft (Clausen et al. 2007). Eine weitere Untersu-
chungsreihe von Wolkoff zeigte nur einen Einfluss der Luftfeuchte kurz nach Applikation der Ma-
terialien. Bei einem Probenahmezeitpunkt von vier Wochen nach Applikation konnte kein Einfluss
der Luftfeuchte auf die Materialemissionen mehr ermittelt werden (Wolkoff 1998). Andere Unter-
suchungen zeigten einen messbaren Einfluss der Luftfeuchte besonders auf die Emission hydro-
philer Substanzen (Fang et al. 1999). Sofern nichts anderes festgelegt wurde, muss nach 1SO 291
eine Materialprifung unter der Anwendung derselben klimatischen Bedingungen wie bei der
Vorkonditionierung stattfinden. Fur vergleichbare Messergebnisse muss das Normklima 23 °C und
50 % relative Feuchte verwendet werden (ISO 291 2008-08). Um diesen Vorgaben zu entspre-
chen, sollte die Probenahmeluft entsprechend befeuchtet werden.

4.7 Kammertemperatur

Zur Analyse von VOC-Emissionen aus Materialien mittels Kammermessungen wird fast durchweg
das Normklima von 23 °C und 50 % relativer Feuchte verwendet (ISO 554 1976-07). Das Verfah-
ren nach VDA 278 verwendet zur schnellen Analyse von VOC-Emissionen aus Materialien 90 °C
(VDA 278 2011-10). Eine hdohere Kammertemperatur setzt prinzipiell vermehrt SVOC frei. Zur
Analyse der flr sensitive Produktionsprozesse als besonders kritisch eingestuften Verbindungs-
klassen der Weichmacher, Amine, Organophosphate und Siloxane, welche meist zu der Gruppe
der schwerflichtigen organischen Verbindungen (SVOC) gehoren, muss somit eine erhohte
Kammertemperatur verwendet werden. Es konnte gezeigt werden, dass bei Raumtemperatur-
messungen Uber 50 % der Phthalat-Emissionen an der Kammerwandung haften und somit nicht
einer Analytik mittels Adsorberrohrchen zur Verfligung stehen (Clausen et al. 2004).
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ISO 16000-25 wahlt zur SVOC-Analytik deswegen ein zweistufiges Verfahren (siehe Kapitel 4.1),
wobei wahrend der zweiten Stufe die an der Kammerwandung adsorbierten SVOC ohne einge-
setzte Probe thermisch bei 200 - 220 °C desorbiert werden und der folgenden Analytik zur Ver-
flgung stehen. Eine zu hohe Kammertemperatur bei eingesetzter Probe kann zur thermischen
Zersetzung des Priflings und der Ausgasungsprodukte fihren. Bei den VOC-Messungen nach
VDA 278 mit 90 °C findet jedoch bei den meisten Kunststoffen und Beschichtungen noch keine
Zersetzung statt, da deren Glastibergangstemperatur meist hoher liegt (Jiming und Lucas 1999).
Eine etablierte hauseigene Methode von M+W Products GmbH zur Bestimmung von Material-
emissionen verwendet ebenfalls 90 °C (Gall und Bauer 2008).

4.8 Analytik fliichtiger organischer Verbindungen (VOC)

FUr die Analytik flichtiger organischer Verbindungen (VOC) stehen unterschiedliche Messverfah-
ren zur Verflgung. Jede Messmethode hat fir sich genommen je nach Nachweisgrenze, Hand-
habung, Investitionskosten und Detaillierungsgrad der Ergebnisse einen praferierten Anwen-
dungsfall. Folgend werden die wichtigsten Messverfahren zur VOC-Analytik unter diesen Ge-
sichtspunkten kurz betrachtet.

Direktanzeigende Probenahmerdhrchen

Bei dieser Technik wird Uber ein Indikatorrohrchen die zu prifende Luft mit Hilfe einer Probe-
nahmepumpe gezogen. Mehrere Firmen bieten solche Systeme kommerziell an. Es hat sich histo-
risch jedoch der Begriff Drager-Rohrchen, ein eingetragenes Warenzeichen der Firma Drager Sa-
fety AG & Co. KGaA, Lubeck durchgesetzt. Speziell fir die Substanzgruppe der VOC gibt es kein
geeignetes spezifisches Probenahmerohrchen. Es werden jedoch Kits fir Kohlenwasserstoffe,
halogenierte Kohlenwasserstoffe und viele zu den VOC gehorenden Einzelsubstanzen (beispiels-
weise Toluol, Styrol, Vinlychlorid etc.) angeboten. Die Nachweisempfindlichkeit solcher einfachen
direktanzeigenden Systeme liegt meist maximal im einstelligen ppm-Bereich und ist fir empfindli-
che Kammermessungen somit vollig unzureichend (Drager 2009). Auch kann nur ein Summen-
wert flr die jeweilige Substanz oder Substanzgruppe ermittelt werden.

Geoffnetes
} 4 Roéhrchen

Vorschicht

]
i
| 3

10 1

Hubzahl

Anzeige

Einheit

Abbildung 4-1 links: Drager-accuro Probenahmepumpe flr Drager-Rdhrchen. Rechts: Allgemeine Er-
lauterungen zur Beschriftung der Drager-Rohrchen. Bildquelle: (Drager Safety AG & Co.
KGaA 2009)
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Resonatorabklingzeitspektrometer (CRDS)

Ein Messverfahren zur schnellen Messung bestimmter einzelner ACC-Substanzen und ACC-
Substanzgruppen ist die Resonatorabklingzeitspektroskopie (CRDS; Cavity-Ring-Down-
Spektroskopie). Dabei wird in einem Resonator bestehend aus einer Kavitat mit zwei sich gegen-
Uber stehenden Spiegeln mit hohem Reflexionsgrad mit Hilfe eines gepulsten Lasers ein elektro-
magnetischer Impuls eingekoppelt. Das zu analysierende Gas wird permanent durch die Kavitat
geleitet und adsorbiert in Abhangigkeit von seiner physikalisch-chemischen Struktur bestimmte
Wellenlangen des elektromagnetischen Impulses. Der Grad des schnelleren Abklingens des elekt-
romagnetischen Impulses bei Anwesenheit einer adsorbierenden Komponente im Gasgemisch im
Vergleich zur Messung bei Abwesenheit einer adsorbierenden Komponente korreliert mit der
vorherrschenden Konzentration dieser Komponente (Berden et al. 2000). Es konnten Nachweis-
empfindlichkeiten fir bestimmte Gase im unteren ppt(V)-Bereich erzielt werden (Schulz und
Simpson 1998), (Wen-Bin 2002). Je nach Auswahl der Wellenlange des elektromagnetischen Im-
pulses kdnnen verschiedenste MolekUle detektiert werden. Kommerzielle Systeme sind unter an-
derem fur anorganische Gase CO, CO;, H,0, H,0,, H,S, NHs, HF und fir organische Gase CHa,
C2Ha4 und H,CO mit durchschnittlichen unteren Detektionsgrenzen von 10-15 ppb(V) erhaltlich.
Eine quantitative Analyse von VOC als definierte Substanzgruppe sowie qualitative Aussagen tber
die Zusammensetzung eines Gasgemisches sind nicht moglich.

Photoionisationsdetektoren (PID)

Tragbare VOC-Detektoren basieren meist auf einem Photoionisationsdetektor (PID). Dabei wird
die zu analysierende Probenluft mittels einer UV-Lichtquelle ionisiert und der entstehende lonen-
strom wird quantitativ erfasst. Allein durch den Detektor ist keine qualitative Aussage Uber die
Zusammensetzung des Probegases moglich (Emmel 1999). Es sind Nachweisempfindlichkeiten bis
in den einstelligen ppb-Bereich realisierbar (Klee 2012).

lonenmobilitatsspektrometer (IMS)

Bei dieser Messtechnik werden die im Gas enthaltenen Molekule zuerst mittels Plasma oder ultra-
violettem Licht ionisiert und deren Beweglichkeit in einem elektrischen Feld unter Atmospharen-
druck ermittelt. Durch die Kollisionen der lonen mit den Gasmolektlen werden diese in ihrer Ge-
schwindigkeit gebremst und anschlieBend durch das elektrische Feld wieder beschleunigt, was bei
groBeren lonen einen starkeren Einfluss hat als bei kleinen lonen. Somit findet eine Bestimmung
der lonen-Beweglichkeit in Abhangigkeit der lonengrofBe statt, was fir eine qualitative Aussage
herangezogen werden kann. Es sind Nachweisempfindlichkeiten bis in den zweistelligen ppb-
Bereich realisierbar (Hill et al. 1990).

Surface-Acoustic-Wave-Monitor (SAW-Monitor)

Diese Systeme bedienen sich einem Substrat, auf welchem eine Oberflachenwelle mit hoher Fre-
guenz eingekoppelt wird. Sedimentieren auf der Oberflache Partikel oder kondensieren meist
schwerflichtige organische Verbindungen (SVOC), andert sich die Gesamtmasse des Schwin-
gungssystems. Diese Massenanderung resultiert in eine Frequenzverschiebung, welche proportio-
nal mit der sedimentierten oder kondensierten Masse zusammenhangt. Solche Systeme eignen
sich zur ortsaufgeldsten Abschatzung kondensierbarer SVOC, jedoch nicht zur Messung von
VOC, welche in der Gasform vorliegen (Rodier 2002). Nachweisempfindlichkeiten fir Oberfla-
chenkontaminationen von 20 pg/cm? oder weniger konnen realisiert werden (Dressler 2001).
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Protonentransfer-Reaktions-Massenspektrometer (PTR-TOF-MS)

Die Protonentransfer-Reaktions-Massenspektrometrie (PTR-MS) basiert als eine der neuesten
Technologien auf dem Transfer eines Protons auf ein Spurengasmolekdl und anschlieBender De-
tektion im Time-of-flight-Massenspektrometer (TOF-MS). Eine Fragmentierung des zu analysie-
renden Gasmolekls findet bei dieser sanften lonisierung dabei nicht statt. Wegen der hohen
Massenauflésung einiger TOF-MS von bis 8000 m/Am koénnen Gase allein aufgrund ihrer exakten
Masse qualitativ bestimmt werden (Cappellin et al. 2010). Die untere Nachweisgrenze liegt dabei
im einstelligen ppt(V)-Bereich. Hohere Konzentrationen Gber 10 ppm(V) kénnen aufgrund fehlen-
der Linearitat nicht mehr sinnvoll direkt quantifiziert werden (Jordan et al. 2009). Dafiir mUsste
eine definierte Verdinnungsstufe vorgeschaltet werden. Die erreichbaren Messintervalle liegen im
Sekundenbereich.

Thermodesorptions-Gaschromatograph-Massenspektrometer (TD-GC/MS)

Die fUr die hochsensitive qualitativ-quantitative Bestimmung von VOC optimierte Technik mit
Adsorberrohrchen und anschlieBender Analytik mittels Thermodesorption gekoppelt mit gas-
chromatographischer Auftrennung und massenspektroskopischer Detektion (TD-GC/MS) ist hin-
reichend bekannt (Poole 2012). Es kdnnen je nach verwendetem Adsorbens, Detektor und Me-
thode Nachweisgrenzen im sub-ppt(V)-Bereich erreicht werden. Auf einem mikroporosen Adsor-
bermaterial werden die VOC gesammelt. Zur Analytik werden die Adsorberrohrchen stark erhitzt,
wodurch die von dem Adsorbermaterial festgehaltenen VOC wieder freigegeben werden (Ther-
modesorption). Die Auftrennung des Stoffgemisches geschieht mittels Gaschromatographie. Die
einzelnen Stoffe gelangen zeitlich versetzt in das angefligte Massenspektrometer und werden
dort fragmentiert und die ionisierten Fragmente detektiert (Woolfenden 2012).

Die Bestimmung von VOC mittels TD-GC/MS unterliegt jedoch folgenden Einschrankungen:

e Die Analytik der Gesamtheit aller gasférmigen organischen Verbindungen (or) gemal
ISO 14644-8 ist mittels TD-GC/MS nicht moglich. Fir einige per Definition zu dieser
Gruppe gehorenden Substanzen, beispielsweise Methan, bedarf es einer alternativen
Messtechnik, sodass eine Eingrenzung der mittels TD-GC/MS analysierbaren gasformigen
organischen Verbindungen (or) auf die Verbindungsgruppe der fllichtigen organischen
Verbindungen und die Einflhrung des passenden Deskriptors ,,VOC” (siehe Kapitel 2.3)
notwendig ist.

e Einige flichtige Amine kdnnen mittels zweistufiger TD-GC/MS aufgrund deren reaktiven
Eigenschaften und schlechtem Signal-Rausch-Verhaltnis nur unzureichend quantifiziert
werden (IEST-RP-CC031.2; ISO 16000-5 2007-02). Teils kommt es zu mehr oder weniger
starken Minderbefunden bis hin zu komplett fehlenden Komponenten bei einer gasbasier-
ten Analytik von Aminen ohne Derivatisierung. Ozel nennt eine speziell fir organische
Stickstoffverbindungen abgestimmte Methode mit direkter Thermodesorption nach
Sammlung eines Luftaerosols auf einem geeigneten Filter (Ozel et al. 2010). Eine gas-
chromatographische Analytik von Aminen nach Derivatisierung mittels spezieller Adsor-
berrohrchen wird von Giachetti beschrieben (Giachetti 1998). Die Derivatisierung Uber-
fuhrt dabei durch eine chemische Modifikation reaktive Amine in reaktionstrage Verbin-
dungen. Beide Methoden kdnnen jedoch den GroBteil der restlichen VOC nur unzu-
reichend quantifizieren und sind deshalb fir ein VOC-Screening nicht geeignet. Fir ein
zielgerichtetes Screening nach Aminen werden meist flUssigkeitsbasierte Methoden wie
die lonenchromatographie (IC) und Hochleitsungsflissigkeitschromatographie (HPLC) ein-
gesetzt (Aragdn et al. 2000).
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4.9 Klassifizierung von VOC-Emissionen aus Materialien

Die meisten VOC-Bewertungsverfahren geben nur einen Grenzwert vor, welcher eingehalten

werden muss (AgBB-Schema 2012; Saarela et al. 2002; Neuhaus und Oppl 2008). Abgrenzend

dazu beschreibt ein franzdsischer Beschluss eine einfache Klassifizierung in vier Unterklassen mit
einem entsprechendem Testsiegel (La ministre de I'écologie, du développement durable, des
transports et du logement 2011). In folgender Tabelle 4-3 sind die Grenzwerte des franzésischen

Bewertungssystems fur die jeweiligen Klassifizierungen angegeben:

EMISSIONS DANS L’AIR INTERIEUR*

rung von A+ (sehr geringe Emissionen) bis C (starke Emissionen).

*) Information Uber das Emissionsniveau fllchtiger Substanzen in die Innenraumluft, welche ein
humantoxisches Gefahrungspotential aufweisen. Die Einteilung erfolgt durch eine Klassifizie-

Zugrundeliegende Grenzwerte (in ug/mq):

A+ A B C
Formaldehyd <10 <60 <120 > 120
Acetaldehyd <200 < 300 <400 > 400
Toluol < 300 < 450 < 600 > 600
Tetrachlorethylen < 250 < 350 <500 > 500
Xylol < 200 < 300 <400 > 400
1,2,4-Trimethylbenzol < 1000 < 1500 < 2000 > 2000
1,4-Dichlorbenzol <60 <90 <120 > 120
Ethylbenzol < 750 < 1000 < 1500 > 1500
2-Butoxyethanol < 1000 < 1500 < 2000 > 2000
Styrol <250 < 350 <500 > 500
TVOC < 1000 < 1500 <2000 > 2000
Tabelle 4-3 Beispielhaftes Testsiegel mit der Klassifizierung ,A” und zugrundeliegende Grenzwerte

flr Bauprodukte des franzosischen Beschlusses zur Klassifizierung von VOC-Emissionen

aus Baumaterialien
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Ein anderes dreistufiges Klassifizierungsverfahren wurde von der deutschen Gemeinschaft emissi-
onskontrollierter Verlegewerkstoffe, Klebstoffe und Bauprodukte e. V. (GEV) eingeflihrt (GEV
2013b). Dazu werden die Emissionen der zu untersuchenden Materialien mittels Emissionskam-
mer-Prifungen nach ISO 16000-9 mit einem Kammervolumen von 0,1 — 1 m? durchgefihrt.

Es qgilt je nach Klasse die in Tabelle 4-4 beschriebenen Grenzwerte einzuhalten (GEV 2013a):

Zugrundeliegende Grenzwerte (in ug/mq):

EC 1Plus EC1 EC2
TVOC nach 3 Tagen <750 < 1000 < 3000
TVOC nach 28 Tagen <60 <100 < 300
TSVOC nach 28 Tagen <40 <50 <100
Tabelle 4-4 Testsiegel und zugehdrige Grenzwerte flr Bauprodukte: GEV-Verfahren

4.10 Simulationsmodell zur Abschatzung einer ACC-Reinraumklasse

Die wenigen in der Literatur beschriebenen Simulationsmodelle zur Abschatzung einer Konzentra-
tionsanderung bestimmter Gase sind fir Wohnraume mit turbulenter Mischstrdmung aufgestellt
worden. Sie sind numerischer Natur und daher nur fir den spezifischen Anwendungsfall an-
wendbar (Huang et al. 2009, Panagopoulos et al. 2011). Allgemeingdiltige dynamische Simulati-
onsmodelle fir laminare Reinraumumgebungen mit idealer Durchmischung wurden bislang nicht
beschrieben. Hingegen formulierten Kiimmerle und Schottler fir die Annahme eines stationaren
Gleichgewichts ohne An- oder Abreicherung und einer idealen Durchmischung folgende Formel
4-1 (Kimmerle und Schottler 2002). Dabei beschreibt die oberflachenspezifische Emissionsrate
SER, die Masse einer Komponente, welche pro Zeiteinheit t von einer Materialoberflache A in die
umgebende Atmosphare abgegeben wird. Die Zuluftrate F beschreibt das in einen Reinraum ein-
stromende Frischluftvolumen pro Zeiteinheit t:

?_1(SER, - A) Formel 4-1

Cinnen = CauRen F

Winschenswerte zeitliche Anderungen aufgrund Anderungen von ACC-Emissionsquellen
(Material, Maschinen, AuBenluft, Personal, Reinigungsmittel) sind damit nicht abbildbar.
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5 Konzeption und Realisierung

Die neu zu entwickelnde ganzheitliche Methode beschreibt den kompletten Weg ausgehend von
einer vergleichbaren Emissionsbewertung von Materialen bis zur experimentellen Verifikation
gezielt geplanter Reinraumumgebungen mit definierter Luftqualitat. Dieser ganzheitliche Ansatz
unterscheidet sich grundlegend von den aktuell verfigbaren Methoden, welche sich durchweg
auf eine Beschreibung von Material-Emissionsmessungen beschranken. Die einzelnen Schritte der
neuen ganzheitlichen Methode sind in Abbildung 5-1 dargestellt:

Material

ACC-kontrollierte Produktionsumgebungen:
Vom Material zum qualifizierten Reinraum

Probenvorbereitung und Probenlagerung |

Material-Emissionsmessungen | Dieser Bereich wird

von bestehenden
Methoden abgedeckt

qualitativ-quantitative Analytik |

Material-Klassifizierung |

Simulationsmodell zur Auslegung von Reinrdumen mit
definierter Luftqualitat

Neuer ganzheitlicher

Methodenansatz

Gezielte Materialauswahl |

Realisierung des Reinraums |

Experimentelle Verifikation |

Reinraum

Abbildung 5-1

Schematischer Ablauf der neuen ganzheitlichen Methode von Charakterisierung von
Materialemissionen bis zur experimentellen Verifikation definierter Reinraumumgebun-
gen bei Verwendung klassifizierter Materialien. Aktuell in Standards und Normen ver-
fligbare Methoden beschranken sich auf Materialemissionsmessungen.

Die neu entwickelte Methode beginnt mit einer genauen Beschreibung der Probenvorbereitung.
Als die zu analysierende Verbindungsklasse werden alle fllichtigen organischen Verbindungen
(VOC) und teilweise schwerflichtige organische Verbindungen (SVOC) definiert. Fir die Messung
der Materialemission wird eine Mikrokammerprifung verwendet. Die zu analysierenden VOC
werden mit einem geeigneten Adsorber gesammelt. Zur Analyse der gesammelten VOC wird ein
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automatisiertes TD-GC/MS eingesetzt. Das Ergebnis der Analytik wird einer eindeutigen Klassifi-
zierungszahl zugeordnet. Die Probenahme und Analytik werden auf ihre Robustheit und Repro-
duzierbarkeit hin untersucht. Ein Simulationsmodell wird zur Berechnung und Auslegung von
Reinrdumen mit einer definierten ACC-Luftqualitat aufgrund bekannter Materialemissionen auf-
gestellt. Das Modell wird experimentell verifiziert. Mehrere Reinraumumgebungen werden mit
einer definierten ACC-Luftqualitat geplant. Messungen an diesen neu errichteten realen Rein-
raumen zeigen den Erfolg der gezielten Materialauswahl bei Planung und Bau von ACC-
kontrollierten Produktionsumgebungen.

5.1 Probenvorbereitung

Alle in der Analyse definierten Materialklassen mussen durch eine entsprechende Probenprapara-
tion in eine einheitliche und damit vergleichbare Form gebracht werden. Die einzelnen Material-
klassen treten in folgenden Verarbeitungsformen auf:

Verarbeitungsform 4
x g o o
() wn C (¢)) st
s8¢ &8 | 3 | 8
= 0 [T, 2 = 5
Ea | vg g £ S
2 o g < = =
5 = ~ .2 © (@) 3]
A X e om s >
© © >
Materialklasse <
Bodenbeschichtungen und Bodensysteme X X X
Wandbeschichtungen X X X
Klebstoffe X
Dichtungsmaterialien X
Farben und Lacke X X
Schmierstoffe X
Kunststoffe X X X
Kabel und Leitungen X
Tabelle 5-1 Materialklassen und Verarbeitungsformen

Ziel der Probenvorbereitung ist eine homogene und querkontaminationsfreie Probenoberflache
ohne offene Schnittkanten, damit diese nicht zur Gesamtausgasung der Probe beitragen und nur
das Ausgasen der tatsachlichen Probenoberflache erfasst wird.

Als Probenbehalter werden bis auf Kabel und Leitungen ausschlieBlich Petrischalen aus Borsilikat-
glas mit einem Innendurchmesser von d = 3,6 cm und einer exponierten Flache von A = 0,001 m?
verwendet (Steriplan Petrischale Nr. 23 755 39, Duran Group GmbH, Wertheim/Main). Vorige
Versuche mit Schalen aus WeiBbleich scheiterten aufgrund der Reaktivitat der Metalloberflache.
Die Glaspetrischalen werden zur Vorab-Reinigung bei 300 °C tber 2 Stunden in einem Umluft-
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ofen (FD 53, Binder GmbH, Tuttlingen) mit offener Frischluftzufuhr konditioniert. Die Handha-
bung der Schalen nach der thermischen Reinigung geschieht ausschlieBlich mit silikon- amin- und
weichmacherfreien Nitril-Handschuhen. Das Gewicht, Volumen und die aktive Oberflache der
jeweiligen Teilproben wird durch Bestimmung der exponierten Oberflache, Differenzwagung und
Schichtdickenmessung ermittelt. Vor der eigentlichen Probenlagerung werden die Proben folgen-
dermaBen vorbereitet:

Probenanlieferung:

Feste Proben werden flr den Versand in Aluminiumfolie verpackt und in einen Polypropylen-
Beutel eingeschweiBt, um eine Beeintrachtigung der Proben wahrend des Transportes zu verhin-
dern. Viskose und fllssige Proben werden in dem fir ihre spatere Verwendung vorgesehenen
Transportbehalter angeliefert.

Probenansatz:

Nasschemische Reaktivsysteme (Epoxid-Systeme, Lacke, Farben, Beschichtungen, Kleb-und Dich-
tungsstoffe) werden entsprechend der vom Hersteller mitgelieferten Beschreibung angemischt
und in die Probentrager Gberfihrt. Gebrauchsfertige Reaktivsysteme (Dichtungsstoffe, Fugenma-
terialien,...) kénnen direkt in die Glas-Petrischalen appliziert werden. Die Schichtdicke entspricht
dabei bei Beschichtungsstoffen den Herstellerangaben einer spateren realen Applikation. Bei Fu-
gen- und Dichtstoffen werden die Glaspetrischalen leicht Gberfullt. Der entstehende Material-
Uberschuss wird mit einem thermisch vorgereinigten Glasstab glattgezogen. Der Stab wird dabei
gemaR Abbildung 5-2 auf den oberen Rand der Glaspetrischale gelegt und unter Druck gleich-
maBig und langsam Uber den Rand gezogen oder abgerollt. Ziel ist das Erlangen einer homoge-
nen und blasenfreien Oberflache.

ATy _.\
=

T -

Abbildung 5-2 Probenpraparation: Links: Glattstreichen von Fugen- und Dichtungsstoffen in einer
Glaspetrischale mit einen Glasstab mit dem Ziel einer homogenen und blasenfreien
Oberflache. Rechts: Bild eines fertig applizierten Polyurethan-Dichtstoffes.

Viskose und flissige Proben werden mittels einer bei 300 °C thermisch gereinigten Glasspritze
mit einer Schichtdicke von ds = 2 mm in eine vorgereinigte Glaspetrischale appliziert. Medizini-
sche Einwegspritzen sind aufgrund deren Silikonisierung nicht geeignet. Es kénnen auch ther-
misch gereinigte Glaspipetten oder Kolbenpipetten mit Einwegspritzen verwendet werden.

Aus Bahnwaren werden mit einem speziell angefertigten Stanzeisen Scheiben mit einem Durch-
messer von d = 36,5 cm ausgestanzt. Die Scheiben werden in vorgereinigte Glaspetrischalen ge-
presst. Die Vorreinigung der Petrischalen erfolgt zuerst nasschemisch mit Isopropanol und an-
schlieBend thermisch bei 300 °C Uber mindestens zwei Stunden. Aufgrund des angepassten
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Durchmessers der Materialprobe erreicht man ein vollstandiges Abdecken der offenen Schnittkan-
ten durch die Wandung der Glas-Petrischale. Nach jedem Stanzvorgang wird das Stanzeisen mit
Isopropanol abgerieben.

Abbildung 5-3 Probenherstellung aus Bahnware. Links: Ausstanzen der Materialprobe. Rechts: Stanz-

eisen mit einer ausgestanzten Materialprobe (PVC-Bodenbelag), welche in eine passen-
de Glas-Petrischale verpresst wurde.

Aus Formteilen wird eine entsprechende Scheibe spanend ausgefrast. Zu testende Kabel werden
als Meterware angeliefert und in Stlicke mit einer Lange von 4 cm geschnitten. Die Kabelenden
werden so dicht wie moglich in einer Gber mindestens zwei Stunden bei 300 °C thermisch gerei-
nigter handelstiblicher Aluminiumfolie eingeschlagen. Danach wird die exponierte Oberflache des
Kabels mittels Messung des Kabeldurchmessers und der freiliegenden Lange bestimmt.

B\

Abbildung 5-4 Verschiedene Proben. Oben links: Schmierdl. Oben Mitte: Fertig in eine Glaspetrischale
appliziertes Epoxid-Reaktivsystem. Oben rechts: Ausgefrastes Kunststoff-Formstlck. Un-
ten links: Ausgestanzte Bahnware. Unten rechts: Fertig praparierte Kabelstlcke.

52



5.2 Probenlagerung

Zur Risikominimierung einer Fremdkontamination durch VOC und SVOC aus der Umgebungsluft
muss die Luft, welche die Materialproben wahrend einer kontrollierten Lagerung umgibt, VOC
reduziert sein. Dies kann durch eine Aktivkohlefiltration der Zuluft erfolgen. Die durchschnittlich
maximale Filtereffizienz von impragnierten Aktivkohlefiltern fir VOC liegt bei rund 90-95 %
(Kang et al. 2010). Damit ist eine Reduktion einer vorherrschenden ISO-ACC-Klasse (VOC) um
etwa eine Klasse realisierbar, was zur Vermeidung einer Fremdkontamination ausreichend ist.
Quer- und Kreuzkontaminationen konnen durch eine physikalische Trennung der Umgebungs-
luftbereiche der einzelnen Materialien vermieden werden. Dies wird durch die Verwendung ent-
sprechender raumbegrenzende Vorrichtungen oder sogenannte SD-Module (SD = separative de-
vices) effektiv realisiert (ISO 14644-7 2004-10). Dabei wird eine ausreichende physikalische Tren-
nung von einzelnen Bereichen ohne stromungstechnische Barrieren durch eine turbulenzarme
Verdrangungsstromung (TAV) mit einer Stromungsgeschwindigkeit von 0,36 -0,54 m/s erreicht
(Europaische Kommission 2009).

Aufgrund dieser Vorgaben wird eine quer- und fremdkontaminationsreduzierende Reinlufthaube
(SD-Modul) mit einer kombinierten Filter-Ventilator-Einheit (filter fan unit, FFU) und nachgeschal-
teter Aktivkohlefiltration konzipiert (Einzelanfertigung der M+W Products GmbH, Stuttgart nach
Vorgaben des Fraunhofer IPA). Als VOC-Filter werden zwei Filter in Serie vor die FFU und der end-
standigen Partikelfiltration verwendet (ICF-ACD-8/4/10-0024-575528 und R-PCF-CD-8/4/15-
0099-901307. Diese wird im Reinraum bei 23 °C und 45 % rel. Feuchte und einem maximalen
Uberdruck von 4 Pa betrieben (Keller et al 2012a). Im SD-Modul herrscht eine turbulenzarme
Verdrangungsstromung (TAV) ausgehend von der Filterdecke bis durch den Lochboden mit einer
Stromungsgeschwindigkeit von v = 0,45 m/s, welche eine stromungstechnische Separierung der
Proben gewahrleistet = keine Querkontamination der Proben. Als Materialien des Gehauses des
SD-Moduls werden ausschlieBlich Glas und metallische Oberflachen verwendet. Es konnte wah-
rend einer vergleichenden Probenahme gemal3 Kapitel 5.10 eine Filtereffizienz beider in Serie
geschalteter VOC-Filter von 93 % bestimmt werden (Summe aller VOC: Laborumgebung =

2 pg/m? und SD-Modul = 2 pg/m?3). Aufgrund der bestimmten Effizienz der Aktivkohlefiltration
wird eine Reduzierung der im SD-Modul herrschenden ISO-ACC-Klasse (VOC) um mindestens
eine Stufe erreicht. = reduzierte Fremdkontamination der Proben.
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Abbildung 5-5 Mobiles SD-Modul zur quer- und fremdkontaminationsfreien Lagerung der Material-
proben vor der Mikrokammer-Beprobung (M+W Products GmbH, Stuttgart)

Nach ihrem Ansatz oder ihrer Applikation werden die Proben bis zum Zeitpunkt der Emissions-
messung in dem SD-Modul gemal3 Abbildung 5-5 gelagert.

5.3 VOC-Probenahme

Die temperierbare Emissionskammer wird mit Reinststickstoff als Spllgas betrieben. Der Reinst-
stickstoff in der Qualitat 5.0 wird kostengunstig durch einen Stickstoffgenerator erzeugt und di-
rekt vor der Kammer nochmals unter Verwendung eines Point Of Use Filters (POU) endstandig
filtriert. Aufgrund der Notwendigkeit, Materialemissionen gemaf3 ISO 554 mit dem Normklima
23 °C und 45 % rel. Feuchte zu messen, wird das Spulgas vor der Filtration befeuchtet. Die gas-
férmigen Emissionen werden durch ein mit der Emissionskammer verbundenem und mit Tenax
TA als Polymeradsorber gefillten Adsorberréhrchen gesammelt und der anschlieBenden ortlich
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und zeitlich unabhangigen Analytik mittels TD-GC/MS zugefihrt. Die einzelnen Elemente fur die
Probenahme und Analytik sind in Abbildung 5-6 aufgezeigt und werden in den folgenden Kapi-
teln detailliert erlautert.

Adsorberréhrchen . h
zur Sammlung der c;Automgtlmer.tehT_ ermo-
Emissionen esorptionseinheit (ATD)

(o
)
>
o,
N
Emissionskammer Gasversorgung
(Mobile Phase) —» MS

(inert; beheizbar)

GC

befeuchtet

\ J'\ }
| |

Stufe 1: Probenahme Stufe 2: Analytik

Reinststickstof9

Abbildung 5-6 Schema einer Emissionskammerprifung und anschlieBender TD-GC/MS-Analytik

5.3.1 Emissionskammer

In kurzer Zeit mussen zahlreiche Materialien fir den Reinraumbau und —Betrieb klassifiziert wer-
den, damit ein Reinraum mit definierter ACC-Qualitat letztendlich geplant und realisiert werden
kann. Dazu bedarf es eines schnellen und kostenglnstigen Probenahmeverfahrens. Die Verwen-
dung einer Mikrokammer (UCTE120, Markes International Limited, Llantrissant, UK) erfillt diese
und alle in Kapitel 3.2.3 definierten Anforderungen (Woolfenden 2007). Folgende Eigenschaften
fuhrten zur Auswahl der yCTE120-Mikrokammer: Die Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu groBvo-
lumigen Kammern wurde bei Vergleichsmessungen bestatigt (Lor et al. 2010). Die Vorkonditio-
nierung der Materialprobe in der Kammer liegt im Bereich weniger Minuten im Vergleich zu eini-
gen Tagen in groBvolumigen Emissionsmesskammern, was eine immense Zeitersparnis bedeutet
(Schripp et al. 2007). Daruber hinaus kénnen sechs unterschiedliche Materialien zeitgleich be-
probt werden, was den Labordurchsatz weiter deutlich steigert. Zur Reinigung wird die Mikro-
kammer vor jeder Messung durch ein Aufheizen auf 120 °C bei einem Spdlgasfluss von

100 ml/min Gber mindestens zwei Stunden thermisch gereinigt. Somit entfallen weitere aufwan-
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dige Reinigungsschritte. Der niedrige Anschaffungspreis und der kleine Platzbedarf im Labor ga-
ben dabei nicht den letztendlichen Ausschlag zur Auswahl der Mikrokammer, sind jedoch eben-
falls wichtige Faktoren flr eine schnelle Umsetzung und Verbreitung der Methode in diversen
analytischen Labors von Forschungseinrichtungen und der Industrie.

5.3.2 Adsorber-Rohrchen

Als geeignete Adsorbermatrix zur VOC-Probenahme wird Tenax TA, ein Polymer des
2,6-Diphenyl-p-phenylenoxids verwendet, wovon vom Hersteller jeweils 200 mg in standardisierte
Edelstahlrohrchen mit einer Lange von 90 mm und einem Durchmesser von 6,35 mm gepackt
worden sind. Die fertig gepackten Adsorber-Réhrchen sind von verschiedenen Herstellern erhalt-
lich (unter anderem PerkinElmer LAS GmbH, Rodgau; Markes International, Llantrissant oder Sig-
ma-Aldrich, St. Louis).

Die fUr diese Arbeit verwendeten Tenax TA-Adsorberrohrchen von Markes International sind mit
einer Diffusionssperre an beiden Enden versehen. Die Diffusionssperren sind vergleichbar mit ei-
ner in das Adsorberréhrchen eingedrehten Madenschraube, welche zum einen den Querschnitt
der Adsorberréhrchen fur das ein- und ausstromende Gas verringert und zum anderen den Gas-
weg betrachtlich verlangert (Woolfenden und Cole 2001), siehe Abbildung 5-7.

Diffusionssperre Adsorbens Diffusionssperre

Abbildung 5-7 SafeLok™-tube (Bildquelle: Markes International 2012)

Durch diese einfache Modifikation kdnnen die Adsorberréhrchen Gber mehrere Tage ohne eine
messbare Diffusion von VOC aus der Umgebungsluft in das Adsorberréhrchen offen gelagert
werden (Markes International 2012). Durch die Verwendung dieser sogenannten SafeLok™-tubes
(Markes International Ltd, Llantrissant) missen die Rohrchen vor und nach den Probenahmen
nicht direkt verschlossen werden, um ein Eindiffundieren von VOC zu verhindern (Woolfenden
2010a). Zur Sicherheit werden die Rohrchen nach erfolgter Probenahme mit passenden PTFE-
Endkappen hermetisch verschlossen, welche durch den verwendeten Thermodesorber ATD 650
von PerkinElmer automatisiert entfernt werden konnen. Erfolgt die Analyse erst mehrere Tage
nach der Probenahme, werden die Adsoberréhrchen bei -20 °C gelagert.

5.3.3 Automatisierung der Mikrokammer

Vom Hersteller ist nur ein manuelles Einstecken und Entfernen der Adsorberréhrchen in die ent-
sprechende Halterung der Mikrokammern durch das Laborpersonal vorgesehen. Das manuelle
Beschicken und Entfernen der Adsorber-Rohrchen zum Start und Ende der Messung bedarf somit
immer der Anwesenheit des verantwortlichen Personals. Werden alle sechs Kammern gleichzeitig
beprobt, entsteht unweigerlich ein geringer Versatz der Probenahmezeiten und -dauer. Bei kur-
zen Probenahmedauern kann schnell ein signifikanter Fehler entstehen. Ist es der fur die Proben-
ahme zustandigen Person durch unvorhergesehene Ereignisse nicht moglich, die Probenahme
zum festgelegten Zeitpunkt zu beenden, kann die durchgefliihrten Probenahmen aufgrund maogli-
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cher Uberladung und Durchbruch einzelner Zielsubstanzen unbrauchbar sein. Zusatzlich muss
aufgrund der Anforderung vergleichbarer Messungen die vorab definierte Probenahmezeit exakt
eingehalten werden, was sich im normalen Laborbetrieb nicht zweifelsfrei gewahrleisten lasst.
Somit ist eine Automatisierung der Mikrokammer unverzichtbar.

. |

Abbildung 5-8 WCTE-Mikrokammer ohne Automatisierung. Links: manuelles Einsetzen des Adsorber-
rohrchens zum Start der Probenahme. Rechts: eingesetztes Adsorberrohrchen wahrend
der Probenahme

Um solche und weitere mogliche Fehlerquellen aufgrund der manuellen Bedienung auszuschlie-
Ben, wurde im Rahmen dieser Arbeit eine Automatisierung der Probenahme fur die yCTE-Mikro-
kammer realisiert. Grundlage dazu ist die Verwendung von SafeLok™ Adsorberréhrchen mit Dif-
fusionssperren an beiden Enden der Réhrchen, siehe Kapitel 5.3.2. Das damit stromungstechnisch
ausgeschlossene Eindiffundieren von VOC in das Probenahmeréhrchen ermdglichte folgende
einfache Automatisierung der pCTE-Mikrokammer:

Geflhrte und verdrehgesicherte Druckluftzylinder mit einem Hub von 10 mm und einem Kolben-
durchmesser von 20 mm (Bosch Rexroth AG, Lohr am Main) mit einer eigens angefertigten stabi-
len Klemmvorrichtung fir die Adsorberréhrchen werden direkt Gber den jeweiligen Kammern
montiert. Die Abwartsbewegung zum Einflihren der Adsorberréhrchen wird in der Geschwindig-
keit mit Zuluft-Drosselventilen auf etwa 0,1 m/s eingestellt. Eine pneumatische Ventileinheit er-
maoglicht die automatische Zeitsteuerung fur das Einfihren und Entfernen der Adsorber-
Rohrchen. Die Ventileinheit wird Gber ein mit der Automatisierungssoftware LabView (National
Instruments Deutschland GmbH, Mlnchen) entwickeltem Programm der Firma efm-systems
GmbH, Stuttgart, angesteuert. Jeder Zylinder ist damit eigenstandig zeitgesteuert programmier-
bar.
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Abbildung 5-9 Automatisierte yCTE-Mikrokammer. Links: Seitenansicht. Rechts: Frontalansicht.
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Abbildung 5-10  Automatisierung der pCTE-Mikrokammer. Links: Schema der pneumatischen Ansteue-
rung. Rechts: Softwareoberflache.

Die vorgenommene Automatisierung ermoglicht die Aufnahme von Emissions-Zeitverlaufen aus
einem Material mit bis zu sechs unabhangigen Probenahmezeitpunkten bei Belegung aller Kam-
mern mit demselben Material. Bei vollig unbekannten Materialproben kénnen bis zu sechs unter-
schiedliche Probenahmedauern definiert werden, um einerseits ein Uberladen der Adsorberrohr-
chen zu verhindern und andererseits ausreichend VOC fUr die spatere Analytik zu sammeln. Dies
ertbrigt zeitraubende Probenvorbereitungen und Wiederholungsmessungen bei falscher Bela-
dung der Adsorberréhrchen aufgrund eines unbekannten Emissionsverhaltens des zu untersu-
chenden Materials.
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5.3.4 Spilgas

Vorversuche zeigten, dass die Verwendung kostengunstiger Reinstluft bei Messungen mit erhéh-
ter Temperatur zu oxidativem Abbau einiger VOC und SVOC fiihrte. Dieser Effekt konnte selbst
bei Verwendung inerter Kammermaterialien beobachtet werden und ist direkt auf die Anwesen-
heit von Luftsauerstoff zurlckzufihren. Zur Erflllung der Anforderung aus Kapitel 3.2.3: keine
Veranderung der emittierten VOC durch die Probenahme muss folglich ein sauerstofffreies Inert-
gas eingesetzt werden, welches a) kostenguinstig und b) der Luft weitgehend ahnlich ist. Somit
wurde fur die Kammermessungen die Verwendung von Reinststickstoff als Spulgas festgelegt.
Dieses wird mittels eines Stickstoff-Gasgenerators (ZNG1, F-DGS, Evry Cedex, Frankreich) und
nachgeschalteter Aktivkohle-Filtration (Hydrocarbon Trap N9301192, PerkinElmer LAS GmbH,
Rodgau-Jigesheim) direkt am Laborplatz in erforderlicher Reinheit 5.0 erzeugt. Der Filter entfernt
detektierbare Restspuren gasformiger organischer Verbindungen.

Aufgrund der nicht eindeutigen Sachlage Uber den Einfluss der Feuchte des Spulgases auf das
Ergebnis der Messung bei 23 °C (siehe Kapitel 4.6) wird gemaB ISO 554 eine Befeuchtung auf 45
% rel. Feuchte vorgenommen, um maogliche Variationen der im Modell ermittelten Daten mit
denen unter realen Umgebungsbedingungen sicher ausschlieBen zu konnen. Die Befeuchtung
erfolgt mittels einem Diffusions-Befeuchter (Perma Pure NAFION® Befeuchter MH-110-48-F, an-
syco GmbH, Karlsruhe). Damit wird das Spulgas fur die Messung bei 23 °C auf 45 % relative
Feuchte konditioniert. Der Befeuchter besteht aus einer Nafion-Austauschermembran, welche
auBenseitig mit Reinstwasser mit geringem hydrostatischem Druck von p(h) = 40 cm Wassersaule
beaufschlagt wird. Die Membran tauscht Reinstwasserdampf mit dem innenseitig stromenden
Reinstgas aus. Durch die verwendeten Parameter der Reinstgasstromung v = 600 ml/min, Tempe-
ratur des Reinstwassers und —Gases von T = 23 °C, Innendurchmesser des Nafion-Rohrs von

d = 2,18 mm und Lange der Austauschermembran | = 1,22 m erreicht man eine Befeuchtung von
45+5 % relativer Feuchte, was den Vorgaben der ISO 554 fir Normklimata fur die Konditionie-
rung und/oder Prifung entspricht.

Die Feuchte des Spulgases wird am Ausgang der Messkammer durch ein Temperatur-Feuchte-
Messgerat im drucklosen Abluftstrom gemessen. Die Messungen bei erhdhter Temperatur zum
Screening kritischer Verbindungen werden ohne Luftbefeuchtung durchgefiihrt. Der Wasserein-
trag in das Adsorber-Réhrchen zum einen ware so hoch, dass in der darauffolgenden Analytik ein
Einfrieren der Kihlfalle und somit Ausfall des Messystems zu erwarten ist. Zum anderen ermog-
licht die verwendete Mikrokammer keine externe Befeuchtung bei erhohter Temperatur. Somit
wird der Befeuchter bei Messungen mit erhohter Temperatur duch einen manuell betatigten ven-
tilgesteuerten Nebenfluss umgangen. Der Gasfluss durch die uCTE-Mikrokammer wird mittels
eines sich in der Kammer befindlichen fixen Restriktors durch den Vordruck des Spulgases einge-
stellt.
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Folgendes FlieBdiagramm in Abbildung 5-11 verdeutlicht den kompletten Gasweg zur Versor-
gung der Mikrokammer:

Wasserbehalter, offen

Reinstluft
Feuchtetauscher

Thermo- und

— |
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Druckregler Mikrokammer

Stickstoffgenerator

= Restriktor L
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Abbildung 5-11 Gasflussschema zur Versorgung der Mikrokammer

5.3.5 Probenahme

Die angepasste Mikrokammerprifung wird in Anlehnung an die erste-Stufe-Prifung der

ISO 16000-25 beschriebenen Verfahren durchgefiihrt (ISO 16000-25 2012-01). Die zu untersu-
chende Materialprobe wird dabei in eine inerte beheizbare Mikrokammer gegeben, welche mit
Stickstoff mit einer Mindestanforderung der Reinheit 5.0 permanent gespult wird.

Adsorber-
Rohrchen
C iJ

P T
o= =l
Heizblock ] Prifkammer _
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d =44 mm Reinst-
h =28 mm stickstoff

‘ =< [=

Qe Restriktor

Abbildung 5-12  Schematischer Aufbau der Mikrokammer UCTE (Bildquelle: (Woolfenden und Davies
2010, angepasst)
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Wahrend der Probenahme wird die Probe in der Mikrokammer auf die Priftemperatur konditio-
niert. Durch die Einleitung von Reinststickstoff werden die in den Kammerraum ausgasenden
Stoffe verdrangt und Uber ein Adsorber-Réhrchen geflhrt. In diesem Réhrchen werden die Stoffe
vom verwendeten Adsorbens festgehalten, wahrend das gereinigte Spulgas am Ende des Rohr-
chens austritt. Nach Probenahmeende befinden sich alle Stoffe, die wahrend des Versuches aus
der Probe ausgetreten sind, in adsorbierter Form auf dem Adsorber-Réhrchen. Die kontinuierliche
Spilung der Kammer verhindert das Einstellen eines Gleichgewichts der Dampfdriicke zwischen
den noch in der Probe enthaltenen und den bereits in die Gasphase (ibergegangenen Stoffen.
Dies entspricht den Verhaltnissen, denen reale Komponenten im Reinraum ausgesetzt sind. Zur
Ermittlung des Blindwerts des Systems wird die gesamte Probenahme mit einer leeren Kammer
parallel zur eigentlichen Messung verfahren. Somit ist die einzige Variable das Einbringen der
Probe in die gesamte Analyse.

5.3.6 Probenahmezeitpunkt

Die meisten bestehenden Normen und Richtlinien fihren Emissionsmessungen an Materialien
28+2 Tage nach Applikation durch (siehe Kapitel 0). Ob diese Zeitdauer von 28 Tagen und das
Zeitfenster von +2 Tagen fir die Probenvorkonditionierung nach Applikation fur die hier be-
schriebene Methode Ubertragbar ist, sollen folgende Betrachtungen aufzeigen.

Dazu werden in der Literatur beschriebene zeitliche Verlaufe von VOC-Materialemissionen detail-
liert bewertet. Ziel ist dabei die Verifikation, dass der Wert 28+2 Tage nach Applikation fdr den
Probenahmezeitpunkt a) ein praktikabler Wert zur Erfassung der Emissionen nach Applikation der
Materialien in eine reale Produktionsumgebung ist und b) das Zeitfenster von + 2 Tagen keinen
signifikaten Einfluss auf das Messergebnis hat. Kann ein Zeitfenster von +2 Tagen vorgegeben
werden, mussen arbeitsfreie Tage an Wochenenden und Feiertagen bei der Durchfiihrung der
Methode nicht berlcksichtigt werden.

In folgender Abbildung 5-13 sind die durch Emissionskammermessungen bestimmten TVOC-
Werte ausgewahlter Materialien basierend auf Daten des Umweltbundesamtes einen Tag, drei
Tage, zehn Tage und 28 Tage nach Applikation und Einbringen in die Emissionskammer als Funk-
tion der Zeit aufgetragen (Horn et al. 2007). Der TVOC-Wert berechnet sich aus der oberflachen-
spezifischen Emissionsrate unter Verwendung des Modellraums gema dem AgBB-Schema
(AgBB 2012). Somit korreliert der TVOC-Wert mit der oberflachenspezifischen Emissionsrate.
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Abbildung 5-13  Abklingmessungen - zeitlicher TVOC-Verlauf ausgewahlter Bauprodukte. Die Daten
sind aus dem Forschungsbericht 202 62 320 des Umweltbundesamtes entnommen
(Horn et al. 2007).

Alle ausgewahlten Bauprodukte zeigen deutlich ein exponentielles Abklingen der TVOC-Werte
und somit der oberflachenspezifischen Emissionsrate mit der Dauer der Exposition. Dartber hin-
aus setzt sich der TVOC-Wert zu den unterschiedlichen Messzeitpunkten nicht im jeweils gleichen
Verhaltnis der einzelnen VOC zusammen. Niedermolekulare VOC (nmVOC) sind aufgrund des
hoheren Dampfdrucks leichter fllchtig als mittelmolekulare (mmVOC) und hochmolekulare VOC
(hmVOC). Folgende Liste beinhaltet die Siedepunkte (Ts) und Molekulargewichte (MW) der be-
trachteten VOC-Unterklassen:

e Niedermolekulare VOC (nmVOC: T, < 120 °C)

o Essigsaure: To=118°C MW = 60 g/mol
e Mittelmolekulare VOC (mmVOC: 120 °C < T, < 220 °C)

o Tetramethylcyclopentasiloxan: T, =210 °C MW = 370 g/mol

o n-Nonan: To =151 °C MW = 128 g/mol

o n-Undecan: To =195 °C MW = 156 g/mol

o Ethandiol: To =197 °C MW = 62 g/mol
e Hochmolekulare VOC (hmVOC: T, > 220 °C)

o Decamethylcycloheptasiloxan: T, = 336 °C MW = 518 g/mol

Folgende in Kapitel 3.2.2 festgelegten Anforderungen gelten flr eine sinnvolle Emissionsanalyse:

e \on Materialien sollten nur fllichtige Bestandteile des Materials an sich erfasst werden
und nicht Bestandteile des flichtigen Losemittels oder Quervernetzers.

e Die zu erfassenden fllichtigen Materialbestandteile missen noch in messbarer Konzentra-
tion ausgasen.
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Dazu muss das zu untersuchende Material zum einen vollstandig durchreagiert haben und zum
anderen noch ausreichend Emissionen oberhalb der Messgrenze des Systems aufzeigen. Das
Spektrum der einzelnen VOC-Emissionen hangt direkt mit dem Molekulargewicht und der damit
verbundenen MolekdilgréBe zusammen. Meist sind niedermolekulare VOCs Bestandteile des re-
zepturbedingten Losemittels oder Polymer-Vernetzers, beispielsweise Essigsaure in Silikondicht-
stoffen. Hochmolekulare VOCs sind meist Bestandteil des eigentlichen Materials, beispielsweise
Weichmacher in Kunststoffen. Die unterschiedlichen Abklingkinetiken in Abhangigkeit der VOC-
Unterklassen werden in der folgenden Abbildung 5-14 verdeutlicht. Hierbei wird zu den entspre-
chenden Tagen nach Beginn der Emissionsmessungen jeweils die Konzentration einer exempla-
risch emittierenden Verbindung der einzelnen VOC-Unterklassen aufgetragen.
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Abbildung 5-14  Abklingmessungen — Konzentrationen ausgewahlter VOC in Abhangigkeit der Expositi-
onsdauer. Die Daten sind aus dem Forschungsbericht 202 62 320 des Umweltbundes-
amtes entnommen (Horn et al. 2007).

Einen Tag nach Applikation der acetatvernetzenden Silikondichtmasse stellt die Essigsaure (Ace-
tat) mit 0,005 g/m? als nmVOC den Hauptanteil an der TVOC-Gesamtemission. Nach 28 Tagen
konnte jedoch keinerlei Acetat-Emission mehr nachgewiesen werden. Beim Acryldichtstoff hinge-
gen sind Emissionen aller drei mmVOC nach 28 Tagen weiterhin messbar. Dies bestatigt die An-
nahme, dass leichter flichtige VOC anfanglich starker emittieren, aber auch schneller bis unter
die analytische Nachweisgrenze abklingen. Die Konzentration an hmVOC andert sich von der
Messung nach einem Tag Expositionsdauer bis zur Messung nach 28 Tagen Expositionsdauer
nicht signifikant. Somit ist eine Messung nach 28 Tagen Ablagerzeit gemaf3 ISO 16000-9 und

ISO 16000-10 praktikabel und erfillt dabei die geforderten Kriterien. Ein aufgrund der Robustheit
und Praktikabilitat der zu entwickelnden Methode gefordertes groBzligiges Zeitfenster von

+ 2 Tagen hat gemal vorliegender Analyse von Literaturdaten keinen signifikanten Einfluss auf
die Messergebnisse, was durch den flachen abklingenden Verlauf der TVOC-Konzentration ab

20 Tagen nach Beginn der Messungen in Abbildung 5-13 verdeutlicht wird. Somit kann fur die zu
entwickelnde Methode der Probenahmezeitpunkt von 28 + 2 Tagen Ubernommen werden. Erfah-
rungsgemal nimmt eine neu errichtete Reinraumproduktion nicht friher als vier Wochen nach
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der Installation groB3flachiger VOC-Quellen (Decke, Wand, Boden) und initial starker ausgasender
Materialien (Dichtungsstoffe) eine kontaminationskritische Produktion auf. Anders gestaltet sich
jedoch die Lage bei Renovierungen. Hier muss der Zeitpunkt einer Wiederaufnahme der Produkti-
on im Spannungsfeld der zu erwartenden Materialemissionen und einem maglichst kurzen Be-
triebsstillstands optimiert werden. Dazu sind gegebenenfalls zusatzliche Emissionsmessungen bei
verkUrzten Probenahmezeitpunkten notwendig, welche jedoch nicht Bestandteil dieser Arbeit
sind.

5.3.7 Temperatur

Die klassifizierende Messung bei Raumtemperatur wird bei 23 °C durchgefihrt. Dies entspricht
den Normbedingungen nach ISO 554 (ISO 554 1976-07). Viele zu den kritischen Verbindungen
zahlende Substanzen gasen bei Raumtemperatur nur weit unterhalb der Detektionsgrenze aus.
Eine erhohte Probenahmetemperatur steigert die Emissionsrate vieler schwerfltichtiger Verbin-
dungen fast exponentiell. Die Untersuchung nach kritischen Verbindungen muss deshalb bei er-
hohter Temperatur durchgeflhrt werden. Es darf jedoch bei den zu testenden Materialien noch
keine unerwinschte thermische Zersetzung einsetzen (siehe Kapitel 4.7). Die Priftemperatur fir
kritische Verbindungen muss deshalb unterhalb der maximal zulassigen Dauereinsatz-Temperatur
Tset beziehungsweise der Glasibergangstemperatur T liegen. Bei der Glastibergangstemperatur Te
fangt die thermische Zersetzung der untersuchten Materialien an. Folgende Tabelle gibt fir aus-
gewahlte Polymere deren maximale Dauer-Einsatztemperatur T, maximale Temperatur Tmax fUr
einen Kurzzeiteinsatz und Glastibergangstemperatur T an (Kern 2013):

Polymer-Material Teet i Te

Polyamid 6 extrudiert (PA 6) 90 °C 180 °C 220 °C
Polyamid 66 extrudiert (PA 66) 90 °C 200 °C 260 °C
Polyethylen hoher Dichte (PE-HD) 90 °C 100 °C 135 °C
Polymethylmethacrylat (PMMA) 90 °C 100 °C 110 °C
PUR-Elastomer (TPU 59D) 90 °C 120 °C 140 °C
Polyoxymethylen Copolymer (POM-C) 100 °C 140 °C 167 °C
Polyethylenterephthalat kristallin (PET) 100 °C 180 °C 250 °C
Polypropylen Homopolymer (PP-H) 100 °C 140 °C 163 °C
Polyurethan kompakt warmestabilisiert (PUR 5220) 120 °C 180 °C 190 °C
Polycarbonat (PC) 125 °C 140 °C 148 °C
Polyetheretherketon (PEEK) 240 °C 300 °C 340 °C
Polytetrafluorethylen (PTFE) 260 °C 300 °C 327 °C

Tabelle 5-3 Maximale Dauer-Einsatztemperatur Tst, maximale Temperatur fir kurzzeitigen Einsatz

Tmax Und Glaslbergangstemperatur Tg ausgewahlter Polymere
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Bei allen aufgelisteten Materialien ist eine Messung bis 90 °C unbedenklich durchfihrbar. Die
Glastbergangstemperatur T der meisten Epoxy-Systeme liegt ebenfalls bei tber 90 °C (Zhou und
Lucas 1999). Hohere Temperaturen kénnen bei einigen Materialien zu thermischer Zersetzung
fdhren und sollten daher nicht angewendet werden. Somit wird fir die hier vorgestellte Methode
eine Probenahmetemperatur von T = 90 °C zur Messung von potentiell ausgasenden kritischen
Verbindungen angewendet.

5.3.8 Spiilgasfluss

Der Spulgasfluss wird durch die Verwendung der Tenax-Sorptionsréhrchen vorgegeben und soll
zwischen 20 und 200 ml/min liegen (Woolfenden 2010a). Es wird im Hinblick auf kurze Probe-
nahmezeiten und dem zu erwartenden erhohten Gegendruck der Adsorptionsrohrchen ab

100 ml/min ein Spulgasfluss von 100 ml/min gewahlt.

5.3.9 Vorspiilung der Mikrokammer

Nach Einbringen der Probe und Verschluss der Emissionskammer muss die eingeschlossene Raum-
luft vor Probenahme eliminiert werden. Dies geschieht durch ein Vorspulen der Kammer mit
Reinststickstoff. Um eine ausreichende Spulung der verwendeten Emissionskammer mit einem
Kammervolumen von V = 45 ml zu gewahrleisten, wird diese mit mindestens dem zehnfachen
des Kammervolumens gespult, ehe das Adsorptionsrohrchen mit dem Kammerausgang zur Pro-
benahme verbunden wird. Somit betragt bei einem Spulgasfluss von 100 ml/min die Dauer der
Kammervorspulung 5 min fur die Messung bei 23 °C. Nach Beenden der Probenahme bei Raum-
temperatur wird das Adsorberrohrchen entfernt.

Das Adsorberréhrchen fiir die Messung bei 90 °C wird ohne Offnen der Mikrokammer nach der
Messung bei 23 °C an denselben Kammerausgang angeschlossen, siehe Abbildung 6-2. Das zu
untersuchende Material wird bei der Messung bei 23 °C denselben klimatischen Bedingungen
gemaR ISO 554 ausgesetzt wie bei der vorangegangenen Probenkonditionierung Uber 28 Tage.
Somit erfahrt die Materialprobe keinerlei Veranderungen wahrend der Messung bei 23 °C, sodass
diese Materialprobe in der Kammer verbleibend weiterhin fir die Messung bei 90 °C verwendet
werden kann. Eine weitere Vorspllung der Emissionskammer fir die Messung bei 90 °C ist dem-
nach nicht notwendig.

5.3.10 Aufheizkinetik der Mikrokammer

Die Probenahme fir die 90 °C-Messung soll direkt mit dem Aufheizen der Mikrokammer ab

23 °C beginnen und nach Erreichen der Zieltemperatur von 90 °C Uber eine definierte Zeitspanne
beibehalten werden. Die schon wahrend der Aufheizphase austretenden flichtigen Verbindun-
gen werden somit ebenfalls auf den Adsorberrohrchen zuriickgehalten und stehen der spateren
Analytik zur Verfligung. Die hypothetische Gefahr eines moglicherweise totalen Ausgasens einer
kritischen Verbindung wahrend der Aufheizphase und damit verbunden die Nichtdetektierbarkeit
dieser Verbindung wird damit vermieden. Die direkte Vergleichbarkeit der Ergebnisse bleibt durch
die Verwendung der identischen Kammer mit derselben Aufheizkinetik auch in verschiedenen
Labors gewahrleistet. Zur Bestimmung der Aufheizdauer wird die Aufheizkinetik der yCTE120-
Mikrokammer beim Einschalten der Heizregelung bis zum Erreichen der Zieltemperatur von 90 °C
aufgenommen. Eine ausreichend engmaschige Temperaturaufzeichnung erlaubt dabei die not-
wendige enge Eingrenzung des Ubergangs der Aufheizphase in die Haltephase.

65



Es ergibt sich folgender Wert: Nach acht Minuten erreicht die uCTE-Mikrokammer die in Kapitel
5.3.7 festgelegte Solltemperatur von 90 °C, siehe Abbildung 5-15. Die Gesamtdauer der Proben-
ahme von 10 min wird im folgenden Kapitel 5.3.11 naher erlautert.
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Abbildung 5-15  Festlegung der Probenahmedauer von 10 min fur die 90 °C-Messung basierend auf der
Aufheizphase der Mikrokammer von 8 min und einer zweiminitigen Probenahmezeit
wahrend der Haltephase, siehe Kapitel 5.3.11.

5.3.11 Probenahmedauer

Die jeweilige Dauer der Probenahme bei Raumtemperatur und 90 °C muss so gewahlt werden,
dass mit einem festgelegten Parametersatz zum einen eine ausreichende Empfindlichkeit der Me-
thode gewabhrleistet ist und zum anderen stark emittierende Materialien sicher vermessen werden
konnen. Es darf zu keinem Verlust von VOC-Zielanalyten aufgrund eines Durchbruchs oder Uber-
schreiten der maximalen Kapazitat an der Ausstromseite der Adsorberréhrchen kommen. Von
Durchbruch spricht man, wenn ein Zielanalyt vom Adsorber aufgrund der chromatischen Eigen-
schaft des Adsorbermaterials nicht mehr zurlickgehalten werden kann und am Ende des Adsor-
berbetts wieder ausgespult wird. Ein Uberschreiten der Kapazitat tritt ein, wenn alle Adsorptions-
platze im Adsorberbett vom Zielanalyten besetzt sind und keine weiteren Molekule mehr adsor-
bieren konnen. Beide Effekte fihren zu Minderbefunden und sind somit zu vermeiden.

Die ideale Probenahmedauer fir die Messung bei 23 °C wird aufgrund der Kenndaten der ver-
wendeten Adsorberrohrchen bestimmt. Das Durchbruchvolumen (V) von n-Hexan als das fllch-
tigste VOC betragt bei den verwendeten Tenax-Adsorberrohrchen (siehe Kapitel 5.3.2) etwa

Vp = 6,3 L pro Réhrchen bei 20 °C (Scientific Instrument Services 2012). Bei einem Spdilgasfluss
von 100 ml/min (siehe Kapitel 5.3.4) betragt demnach die maximale Probenahmedauer fir
n-Hexan 60 min. Dieser Wert wird als fester Parameter fir die hier vorgestellte Methode fir die
Emissionsmessung bei 23 °C Gbernommen. Versuche mit sehr stark ausgasenden Materialien bei
23 °C zeigen keinen Durchbruch auf ein zweites in Serie geschaltetes Adsorberrohrchen bei

66




60 min Probenahmezeit. Die Kapazitat des verwendeten Adsorberréhrchens wird somit nicht
uberschritten.

Die Messdauer flr die 90 °C-Messung wird identisch experimentell eingegrenzt. Die sehr stark
ausgasende Epoxid-Bodenbeschichtung Sikafloor SR 261 (Probennummer 39, siehe Tabelle 6-1)
wird 28 Tage nach Applikation einer Mikrokammerprifung bei 90 °C und einer Probenahmezeit
von 60 min unterzogen. Die ausgasenden VOC werden in zwei in Serie geschaltete Adsorberrohr-
chen (Messwert und Durchbruch) zurtickgehalten und gemaB Kapitel 0 analysiert. Es konnte auf
beiden Mess- und Durchbruch-Adsorberréhchen in betrachtlicher Menge Benzylalkohol identifi-
ziert werden, siehe Abbildung 5-16.
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Abbildung 5-16 ~ Chromatogramm zur Festlegung der Probenahmezeit bei 90 °C einer sehr stark ausga-
senden Materialprobe — Probenahmedauer t = 60 min. Oben: Messwert. Unten: Durch-
bruch. Eine quantitative Auswertung des Messwertrohchens ist aufgrund des Durch-
bruchs von Benzylalkohol (RT = 30 min) nicht mehr moglich.

Die nach einer Probenahmezeit von 30 min bei 90 °C auf dem Rohrchen adsorbierte Masse an
Benzylalkohol fuhrt zu einer Sattigung des MS-Detektors bei einem Intensitatswert von 1 -10'".
Der Peak des Hauptemittenten Benzylalkohol wird deshalb oben abgeschnitten. Eine Quantifizie-
rung ist damit ausgeschlossen. Eine Verringerung der Detektorantwort kann durch einen héheren
Splitwert erreicht werden. DarUber hinaus konnte ein deutliches Durchbrechen des Hauptemitten-
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ten Benzylalkohol festgestellt werden, sodass das verwendete Messwert-Adsorberréhrchen Uber-
laden war. Weniger Substanzmasse auf dem Adsorberréhrchen erreicht man jedoch ausschlieB-
lich durch Verkirzen der Probenahmezeit. Nach einer Reduktion auf 10 min Probenahmezeit in-
klusive Aufheizphase konnte ein Durchbruch der Zielsubstanz Benzylalkohol vermieden werden.

5.3.12 Zusammenfassung: Verwendete Parameter

Parameter Wert
Probenahmezeitpunkt (siehe Kapitel 5.3.6) 28+2 Tage nach Applikation
Probenahmetemperatur (siehe Kapitel 5.3.7) 23 °C 90 °C
Befeuchtung des Spulgases (siehe Kapitel 5.3.4) 45 % rel. Feuchte trocken
Sptilgasfluss (siehe Kapitel 5.3.8) 100 ml/min
Vorspulung der Kammer (siehe Kapitel 5.3.9) 5 min -
Probenahmedauer (siehe Kapitel 5.3.10) 60 min 10 min *)

*) Gesamtzeit ab Start Aufheizen der Mikrokammer von 23 °C auf 90 °C, siehe Kapitel 5.3.10

Tabelle 5-2 Zusammenfassung der verwendeten Messparameter
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5.4 VOC-Analytik

5.4.1 Auswahl eines geeigneten Messverfahrens

Folgende Tabelle 5-3 stellt die notwendigen erforderlichen Leistungsmerkmale fir ein VOC-
Messverfahren bei Emissionskammermessungen den einzelnen in Kapitel 4.8 umrissenen analyti-
schen Messverfahren gegenlber, welche zur VOC-Analytik prinzipiell eingesetzt werden konnen.

Messverfahren c
@
35
= wv
o < s wv
D:0 v > T =
Qo [a) %)) =
NE 2 B = < 2 )
£ Y a2 o fa)
Anforderun °5 e =
3
[- 9
Quantifizierbares Verfahren + + + + + + +
Fiir Kammermessungen geeignet + + + + 0 + +
Etablierte Methode + 0 + + + 0 +
Fiir VOC-Analytik geeignet 0 - 0 0 0 + +
Nachweis von Siloxanen, Phthalaten, ) ) 0 0 + +
Aminen und Organophosphaten
Qualitative Identifikation + **¥) - 0 0 0 + +
Nachweisempfindlichkeit im ) - %) ) ) +%%) + +
einstelligen ppt(V)-Bereich
+ erfiillt, 0 bedingt erfiillt, - nicht erfiillt
*)  kommerzielle Systeme erreichen den unteren ppb(V)-Bereich
**) detektiert nur Oberflachenverunreinigungen
***) in Abhdngigkeit der vorgenommenen Réhrchenauswahl

Tabelle 5-3: Bewertung der verfligbaren Messverfahren bezlglich VOC-Analytik

Nur das analytische Verfahren der Thermodesorption gekoppelt mit Gaschromatographie
und Massenspektroskopie (TD-GC/MS) erfillt alle notwendigen Anforderungen fir die Analy-
se von VOC aus Kammermessungen. Neben VOC (Woolfenden 2012) kénnen mittels TD-GC/MS
die als kritisch eingestuften Verbindungsklassen der Siloxane (Homma et al. 2000), Phthalate
(Claussen et al. 2004), Organophosphate (Salthammer et al. 2003) und mit Einschrankung Amine
(Ozel et al. 2010) nachgewiesen werden. Es wird somit als das am besten geeignete Verfahren
ausgewahlt. Folgende Messgerate werden fur den Aufbau des Messplatzes eingesetzt (alle Gerate
von PerkinElmer LAS GmbH, Rodgau):

e  Gaschromatograph: Clarus 600
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e  Massenspektrometer: Clarus 600T
e  Thermodesorber: Turbomatrix ATD 650

e Saule: Elite 5-MS, Lange = 60 m, Innendurchmesser = 0,25 mm,
Filmdicke = 0,25 pm
e Software: TurboMass Version 5.4.2

5.4.2 Auswahl eines geeigneten Adsorbers

Das am meisten verwendete Material als Polymer-Adsorbermatrix fir die VOC-Analytik ist Tenax
TA mit sehr guten Adsorptions- und Desorptionseigenschaften fur alle VOC-Verbindungen (Maier
und Fieber 1988). Es zeigt einen sehr geringen Blindwert durch eigene Ausgasungsprodukte oder
Restkontaminationen nach thermischer Konditionierung (MacLeod und Ames 1986). Beladene
Rohrchen kénnen bis Gber einen Monat problemlos bei Raumtemperatur ohne signifikanten Ver-
lust der Probe gelagert werden (De Bortoli et al. 1992). Je nach zu untersuchender Verbindungs-
gruppe kdnnen aber auch andere Adsorbermaterialien zum Einsatz kommen (Woolfenden
2010b). Mehrbettadsorber decken einen sehr weiten Substanzbereich von VVOC bis zu SVOC ab
(Mastrogiacomo et al. 1995), bedlrfen aber weiterer Untersuchungen zur Robustheit und Be-
stimmung der adsorbierbaren VVOC (Brown und Crump 2013). Offene Adsorber-Réhrchen wer-
den zur Passivsammlung von VOC verwendet, da die in der Umgebungsluft enthaltenen VOC
durch Diffusion an die Adsorbermatrix gelangen (ISO 16017-2 2003-05). Fur niedermolekulare
organische Verbindungen zeigt Tenax TA teilweise einen deutlichen Durchbruch der Substanz bei
groBeren Probenahmevolumen, sodass speziell zur hochsensitiven Analyse von sehr leicht fllchti-
gen organischen Verbindungen Mehrbettadsorber zu bevorzugen sind (Gallego et al. 2010). Bei
einem Probenahmevolumen von 5 L fir Adsorberréhrchen mit einem Innendurchmesser von

5 mm und einer Lange von 89 mm gefullt mit 150 mg Tenax TA zeigte sich jedoch selbst bei
2-Propanol kein Durchbruch (Rothweiler et al. 1991). VOC kénnen somit bei der Verwendung
dieser standardisieren Adsorberréhrchen und einem ausreichend kleinen Probenahmevolumen
quantitativ sicher erfasst werden. Tenax TA erfillt somit alle notwendigen Anforderungen an eine
qualitativ-quantitative VOC-Analytik (Harper 2000) und wird als geeignetes Adsorbens ausge-
wahlt.

5.4.3 Methodenparameter zur VOC-Bestimmung mittels TD-GC/MS

Als leistungsfahige Gerate-Parameter fur eine sensitive VOC-Analytik mittels TD-GC/MS haben
sich die in VDA 278 beschriebenen Werte bewahrt (VDA 278 2011). Diese werden fir den analy-
tischen Teil der im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Methode verwendet und sind in folgender
Tabelle 5-4 detailliert aufgefihrt:
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Thermodesorption (TD)

Temperaturen Adsorptionsrohrchen/Ventil/Transfer-Leitung 280 °C

Dauer Desorption 1 (vom Adsorptionsrohrchen zur Kihlfalle) 10 min

Dauer Desorption 2 (von Kihlfalle zum GC) 1 min

Gasfluss Desorption 1 20 ml/min

Gasfluss Saule 1 ml/min

Gasfluss Split-Ausgang 19 ml/min

Untere Temperatur der Kuhlfalle -30 °C

Obere Temperatur der Kihlfalle 280 °C

Haltezeit der Kihlfalle bei oberer Temperatur 20 min

Aufheizrate 40K/s

Tragergas Helium 5.0
Temperaturprogramm des Gaschromatographs (GC)

Isothermal 40 °C fUr 2 min

Gradient mit 3 K/min bis 92 °C

Gradient mit 5 K/min bis 160 °C

Gradient mit 10 K/min bis 280 °C

Isothermal 280 °C fur 10 min

Massenspektrometer (MS)

Losemittel Wartedauer (Solvent delay)

6 min

Laufzeit der kompletten Methode

54 min

Massenkalibrierung

Standard spectra auto tune

Abtastungsbereich (Scan range)

29-280 m/z

Abtastdauer (Scan duration) 0,2s
Pause zwischen den einzelnen Abtastungen (inter scan delay) | 0,1 s
Temperatur Transfer-Leitung vom GC zum MS 250 °C
Temperatur der lonenquelle 250 °C

Tabelle 5-4

5.4.4 Qualitative Substanzidentifizierung

Verwendete Messparameter fir die VOC-Analytik mittels TD-GC/MS (VDA 278 2011)

Grundlage der qualitativen Substanzidentifizierung ist die Auswertung der durch das Massen-
spektrometer aufgezeichneten Chromatogramme mit den zugehdrigen Retentionszeiten und

Massenspektren. Die Gesamtlaufzeit der Methode betragt 54 min, siehe Kapitel 5.4.3. Der VOC-
Bereich erstreckt sich mit der verwendeten Saule von RT = 6,5 min (n-Hexan) bis RT = 38,4 min
(n-Hexadekan). Das Massenspektrometer nimmt in jeweils 0,2 s ein Massenspektrum von

29 - 280 m/z auf. Die detektierten Massen, ausgedrlickt als Masse pro Ladung m/z, entsprechen
dabei den Massen der ionisierten MolekUle oder Molekdilfragmente einer jeden Substanz. Die
Intensitaten aller detektierten lonen werden zum Totalionenstrom (TIC) aufsummiert. Der TIC
wird Uber die Laufzeit der Methode als Chromatogramm aufgetragen. Anhand folgendem Bei-
spiel einer Emissionsmessung an einem Kautschuk-Bodenbelag werden die wichtigsten Inhalte
eines TIC-Chromatogramms (Abbildung 5-17) und Massenspektrums (Abbildung 5-18) erlautert:
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Beispiel eines Chromatogramms — Angabe der zentralen GréBen
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Abbildung 5-18

Jeder einzelne Stoff besitzt eine charakteristische Verweildauer (Retentionszeit; RT) im Chromato-

Beispiel eines Massenspektrums des Weichmachers Diisononylphthalat (DINP) — Angabe
der zentralen GroBen

gramm (Abbildung 5-17) und eine charakteristische Fragmentierung im Massenspektrometer
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(Abbildung 5-18). Exemplarische Retentionszeiten und Massenspektren fir Gber 42.000 Verbin-
dungen sind in der zur Identifizierung verwendeten MS-Datenbank des National Institute of Stan-
dards and Technology (NIST) abgelegt (Lemmon et al. 2011). Durch den Vergleich der Retentions-
zeit und der Massenfragmente mit den in der Datenbank enthaltenen Werten wird die Zielsub-
stanz identifiziert.

Die Retentionszeiten beziehen sich dabei meist auf die Verwendung einer unpolaren Saule (Ba-
bushok et al. 2007). Aufgrund der Verwendung einer leicht polaren Saule muss zur Methodenva-
lidierung die prinzipielle Ubertragbarkeit der in der NIST-Datenbank hinterlegten Retentionszeiten
auf die mit der verwendeten Methode erzielten Retentionszeiten durch einen Vergleich ermittelt
werden. Dazu wird die experimentell bestimmte Retentionszeit zahlreicher Referenzsubstanzen
aus einem Kalibriermix mit dem zugehorigen auf eine unpolare Saule bezogenen Retentionsindex
der NIST-Datenbank verglichen.

Der Grad der Ubereinstimmung des Spektrums der Datenbank mit dem Spektrum des detektier-
ten Stoffes wird als Trefferwahrscheinlichkeit ausgedriickt. Alle Stoffe mit einer Trefferwahr-
scheinlichkeit > 75 % werden gelistet. Falls eine detektierte Substanz nicht bestimmt werden
kann, wird diese Substanz mit ,n. i.” (=nicht identifizierbar) in der Ergebnistabelle beschriftet.
Falls eine detektierte Substanz nicht eindeutig bestimmt werden kann, wird diese Substanz mit
einem Fragezeichen (,,?") in der Tabelle markiert. Kann eine Substanz nur einer Substanzklasse
eindeutig zugeordnet werden, wird die Substanzklasse angegeben, beispielsweise Alkane.

5.4.5 Uberpriifung der chromatographischen Auftrennung

Ob die bei der verwendeten chromatographischen Auftrennung ermittelten Retentionszeiten der
einzelnen Substanzen zur Eingrenzung der qualitativen Bestimmung unter Zuhilfenahme der
NIST-Datenbank verwendet werden kénnen, wird anhand eines Vergleichs von experimentell er-
mittelten Retentionszeiten 42 bekannter Referenzsubstanzen aus einem Kalibriermix mit den zu-
gehorigen Retentionsindizes | (Kovats Retentionszeit-Indizes) der NIST-Datenbank ermittelt. Der
Retentionsindex | unverzweigter Alkane ist durch die Anzahl der Kohlenstoffatome multipliziert
mit 100 definiert. Bei allen anderen Molekulen wurde er experimentell ermittelt und anschlieBend
auf die Verwendung einer unpolaren Saule bezogen.

Hexan besitzt als Molekil mit sechs Kohlenstoffatomen per Definition einen Retentionsindex von
| = 600. Der Retentionsindex von Heptan ist entsprechend | = 700, Oktan | = 800 usw. Hexade-
kan als Molekill mit 16 Kohlenstoffatomen hat einen Retentionsindex von | = 1600. Die Korrelati-
on der unpolaren Retentionsindizes der NIST-Datenbank mit den experimentell ermittelten Re-
tentionszeiten ergab folgende Abbildung 5-19:
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Abbildung 5-19 Korrelation der unpolaren Retentionsindizes | der NIST-Datenbank mit den experimen-
tell ermittelten Retentionszeiten. Die obere und untere Grenze entsprechen einem
At=2,5min.

Es ergibt sich fur eine Plausibilitatsprifung der qualitativen Bestimmung ein Retentionszeitfenster
von A t = 2,5 min. Das Ergebnis aus dem Abgleich der experimentell ermittelten Massenspektren
mit den in der NIST-Datenbank hinterlegten Massenspektren gemal3 Kapitel 5.4.4 wird somit bei
jeder detektierten Verbindung zusatzlich mit einem Vergleich der Retentionszeit mit dem dazuge-
horigen Retentionsindex | auf Plausibilitat hin Gberprift. Liegen beide Werte deutlich mehr als
2,5 min auseinander, muss das Ergebnis hinterfragt und in der Listung gegebenenfalls als qualita-
tiv nicht bestimmbar vermerkt werden.

5.4.6 Kalibrierung des TD-GC/MS

Nach jeder neuen regelmaBig durchgefihrten Abstimmung des Massenspektrometers (Tune) wird
eine vollstandige Kalibrierung mit Toluol als methanolischer Standard vorgenommen. Dazu wer-
den jeweils 5 pl einer Verdiinnungsreihe mittels eines Kalt-Probenaufgebers (Calibration Solution
Loading Rig von Markes International, Llantrissant, UK) und einer gasdichten Mikroliterspritze
(PerkinElmer LAS GmbH, Rodgau) direkt auf ein Tenax-TA-Adsorberrohrchen bei einem konstan-
ten Spulgasfluss von 100 ml/min Reinststickstoff appliziert. Das Rohrchen wird anschlieBend fur

5 min bei identischem Spulgasfluss zur Entfernung des Methanols gespllt. Die dotierten Kalibrier-
Adsorberrohrchen werden nach Kapitel 5.4.2 analysiert. Die ermittelten dimensionslosen Fla-
chenwerte der einzelnen Substanz-Peaks A werden den jeweils injizierten Substanzmassen mj
zugeordnet. Eine lineare Regression durch den Nullpunkt fihrt zu einer Ursprungsgeraden der
Formy = a - x. Der Kalibrierfaktor entspricht der Steigung dieser Ursprungsgeraden.
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GemaR folgender Formel 5-1 wird der Kalibrierfaktor a basierend auf einem Punktepaar der linea-
ren Regression berechnet:

a=— Formel 5-1

Folgende Abbildung zeigt eine durchgeflihrte Kalibrierung mit den jeweiligen Gleichungen der
linearen Regression und dem zugehdrigen linearen Regressionskoeffizient R2.

Kalibrierfunktion Toluol - Kalibrierfunktion Toluol -
lineare Auftragung logarithmische Auftragung
8,0E+08 1,0E+10
* 1,0E+09
6,0E+08 y= 54452410001
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Abbildung 5-20  Kalibrierung des Messsystems mit Toluol. Links: lineare Auftragung und zugehérige
Ausgleichsgerade y = 627242x mit einem R? von 0,9989. Rechts: logarithmische Auf-
tragung zur gleichverteilten Visualisierung aller Kalibrierpunkte. Die in der rechten Ab-
bildung dargestellte Ausgleichsgerade wird zur Quantifizierung nicht herangezogen.

Der exemplarisch dargestellte Kalibrationskoeffizient betragt a = 627242 ng™ mit einem linearen
Regressionskoeffizient von R? = 0,9989. Die untere Bestimmungsgrenze (LOQ - Limit of Quantifi-
cation) liegt bei 1 ng absoluter Masse. Die Nachweisgrenze (LOD - Limit of Detection) liegt unter
100 pg.

5.4.7 Quantifizierung

Die Quantifizierung wird flur jede detektierte Substanz in Bezug auf die Referenzsubstanz Toluol

durchgeflhrt. Durch eine softwareunterstltzte automatisierte Flachenintegration erhalt man die
dimensionslose Flache des Substanzpeaks Antegral. Diese wird durch den nach Kapitel 5.4.6 ermit-
telten Kalibrierfaktor a dividiert. Die damit ermittelte Masse m der detektierten Substanz in Tolu-
ol-Aquivalenten wird zur Berechnung der oberflachenspezifischen Emissionsrate SER, dieser Sub-
stanz auf die Probenahmedauer t und Probenoberflache Awateria gemal folgender Formel 5-2 be-
zogen:
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= Formel 5-2
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Bei der Analyse eines Kautschuk-Bodenbelags wurde beispielsweise fir Benzaldehyd eine Peakfla-
che von Ainegrai= 6,1 - 107 ermittelt. Das ergibt unter Anwendung des Kalibrierfaktors

a=627242 ng" aus Kapitel 5.4.6 in Formel 5-2 eine detektierte Masse von 96 ng Benzaldehyd.
Die exponierte Flache des untersuchten Materials betragt Auateria = 0,001 m? und die Probenah-
medauer t eine Stunde. Damit errechnet sich gemalB3 Formel 5-3 flr Benzaldehyd eine oberfla-
chenspezifische Emissionsrate SER, = 2,7 - 10®g/m?s.

5.5 Klassifizierung

Eine vergleichende Klassifizierung wird nur fur die Emissionsmessung bei 23 °C durchgefihrt.
Emissionsmessungen bei 90 °C sind Grenzfall-Materialuntersuchungen und reprasentieren nicht
das Verhalten des Materials im normalen Reinraumbetrieb, weswegen eine zusatzliche Klassifizie-
rung bei 90 °C nicht sinnvoll ist. Grundlage der neu eingefiihrten Klassifizierung ist die gemaf
Kapitel 5.4.7 ermittelte aufsummierte oberflachenspezifische Emissionsrate SER, aller detektierten
Verbindungen der zu klassifizierenden Verbindungsgruppe. Die ermittelten aufsummierten SER,-
Werte der vermessenen Materialien unterscheiden sich um mehrere Potenzen. Einige Materialien
zeigen keine detektierbare oder nur eine sehr geringe Emission an VOC. Andere Materialien emit-
tieren selbst bei Raumtemperatur eine beachtliche Menge an chemischen Verbindungen.

Zur einfachen Darstellung dieser extremen Unterschiede verschiedener SER,-Werte wird analog
zur bestehenden ISO-ACC-Reinraumklassifizierung nach I1ISO 14644-8 (siehe Kapitel 2.3) eine de-
kadische Logarithmierung durchgefiihrt. Dadurch erhalt man eine dimensionslose Klassifizie-
rungszahl N, welche mit einer Nachkommastelle angegeben wird (Gommel et al. 2012). Als Be-
zeichnung dieser Kennzahl N wird der Deskriptor ,,I1SO-ACC, Klasse N (x)” gewahlt, wobei der
Index ,,m” zur eindeutigen Unterscheidung der hier vorgestellten Materialklassifizierung von der
Reinraumklassifizierung nach I1SO 14644-8 zwingend erforderlich ist. Folgende allgemeine Formel
5-4 dient zur Berechnung der dimensionslosen Klassifizierungszahl N des Deskriptors 1SO-ACC-
Klasse N (x) basierend auf den gemessenen oberflachenspezifischen Emissionsraten SER, bei der
Bestimmung von ACC-Materialemissionen (Keller et al. 2012b):

N = loglo(SERa)

Formel 5-4

Eine kleine Kennzahl N resultiert aus einem geringen SER,-Wert eines Materials. Aufgrund der
logarithmischen Natur ist der SER,-Wert eines Materials mit einer Kennzahl N = -7 somit zehnmal
geringer als die eines Materials mit einer Kennzahl N = -6.
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Tabelle 5-5 veranschaulicht den Zusammenhang der oberflachenspezifischen Emissionsrate SER,
mit der zugehorigen ISO-ACCq-Klasse N (x). Zur Abgrenzung der Materialkennzahlen werden die
ISO-ACC-Reinraumklassen und deren Bezug zur gemessenen Konzentration ebenfalls aufgefihrt.

Klassifizierung der Materialausgasung

ISO-ACC,-

Klasse N (x) 0 -1 -2 -3 -4 -5 -6 -7 -8 -9 -10 -1 -12

SER. (in g/m?s) | 10° [ 10" | 102 | 102 | 10* | 10® | 10® | 107 | 10® | 10° | 107 | 10" | 1072

Klassifizierung der chemischen Luftreinheit nach 1ISO 14644-8

ISO-ACC-

Klasse N (x) 0 -1 -2 -3 -4 -5 -6 -7 -8 -9 -10 -11 -12

Konzentration

. . 10° | 10" | 102 | 103 | 10* | 10° | 10 | 107 | 10® | 10° | 107" | 10" | 1072
(in g/m3)

Tabelle 5-5: Klassifizierung der Materialausgasung in ISO-ACCmw-Klassen und vergleichend dazu die
Klassifizierung der chemischen Luftreinheit in ISO-ACC-Klassen

Der Index ,,x" wird durch die Kurzbezeichnung einer chemischen Substanz oder einer Gruppe von
chemischen Substanzen wie organischen Verbindungen (x = or), Sauren (x = ac), Basen (x = ba),
Dotierstoffe (x = dp) oder anderen Gruppierungen gemal Kapitel 2.3 ersetzt. Der Deskriptor kann
in Ubereinstimmung zur ISO 14644-8 auch frei definiert werden. Da die Substanzgruppe , organi-
sche Verbindungen” analytisch mittels TD-GC/MS nicht in deren Gesamtheit erfasst werden kann,
bezieht sich die hier vorgestellte Klassifizierung auf die Definition der flichtigen organischen Ver-
bindungen, deren Abkurzung als Index x = VOC verwendet wird.

Folgende beispielhaft durchgefiihrte Klassifizierung einer erfolgten Material-Emissionsprifung
bezieht sich auf die in Kapitel 6.3 ermittelten Werte eines untersuchten Kautschuk-Bodenbelags
(siehe Material-Nr. 45 aus Tabelle 6-1): Der SER,-Wert fir alle detektierten VOC ergibt sich aus
der Summe der Einzelwerte und betragt 6,8 - 10”7 g/m?s. Die dekadische Logarithmierung des
SER,-Werts ergibt die dimensionslose Kennzahl N = -6,2. Das Material erhalt somit folgende Klas-
sifizierung: 1SO-ACC-Klasse -6,2 (VOC).

5.6 Grenzfall-Materialuntersuchung: Ausweisung kritischer Substanzgruppen

Durch die Grenzfall-Materialuntersuchung bei 90 °C wird Gberprift, ob die kritischen Substanz-
gruppen Amine, Phthalate, Organophosphate und Siloxane prinzipiell im Material vorhanden sind
und bei ungunstigen Betriebsbedingungen (erhdhte Temperatur, erniedrigter Umgebungsdruck)
aus dem Material in die umgebende Reinraum- oder Prozessatmosphare ausgasen konnen. Fur
eine Risikobetrachtung ist es zudem nicht unerheblich, ob die als kritisch definierten Substanz-
gruppen nur in Spuren ausgasen konnen oder einen deutlichen Anteil an der Gesamtausgasung
aufweisen. Deshalb wird eine qualitativ-quantitative Bewertung der Grenzfall-Materialunter-
suchung durchgefihrt.
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Sofern bei einer Emissionsmessung mit 90 °C eine detektierte Substanz qualitativ einer der kriti-
schen Substanzgruppen zuzuordnen ist, wird deren Emissionsverhalten quantifiziert. Dies ge-
schieht durch die Berechnung der oberflachenspezifischen Emissionsrate SER.gemaB Kapitel
5.4.7. Die SER,-Werte aller einer bestimmten kritischen Substanzgruppe zugehorigen Einzelsub-
stanzen werden zum gruppenspezifischen SER,-Wert aufsummiert. Folgende Tabelle 5-6 zeigt die
Detaillierung des Ergebnisses der Grenzfall-Betrachtung des Bodenbelags Nr. 25 (Gerflor GTI EL)
aus Abbildung 6-5:

.Substanzgruppe: Siloxane RT SER,
Einzelsubstanzen (inmin) | (in g/m?s)
Cyclotrisiloxan, hexamethyl- 10,84 2,9E-07
Siloxan; nicht nédher bestimmbar 18,38 8,8E-08
p-Trimethylsilyloxyphenyl-bis (trimethylsilyloxy)ethan 25,19 4,1E-08
4,2E-07
Tabelle 5-6 Vermessene Probe 25 (siehe Tabelle 6-1): Siloxane als kritische Substanzgruppe: detek-

tierte Einzelsubstanzen und aufsummierte oberflachenspezifische Emissionsrate

Diese rein methodenspezifischen Emissionsraten der 90 °C-Messung sind im Vergleich zu den
Emissionsraten der 23 °C-Messung nicht allgemeingtiltig und kénnen daher auch nicht fur weite-
re Berechnungen verwendet werden. Aufgrund der festgelegten Probenahmeparameter sind die
Emissionsraten der Grenzfall-Materialuntersuchung jedoch reproduzierbar und untereinander
vergleichbar. Dies ermaglicht die Erflllung der Anforderung aus Kapitel 3.2.4: , Aufstellung einer
Rangordnung beztglich dem Ausgasungspotential kritischer Verbindungen”.

5.7 Absicherung der Methode

Bei VOC-Kammermessungen sind Abweichungen der gemessenen SER.-Werte bis 50 % zwischen
verschiedenen Labors bekannt und Stand der Technik (Windhével und Oppl 2005). Es gilt nach-
zuweisen, dass die bei der Verwendung der hier vorgestellten Methode zu erwartende Stan-
dardabweichung der SER.-Messwerte keinen Einfluss auf die eingefihrte ISO-ACCn-Material-
klassifizierung mit einer Nachkommastelle hat. Es muss sichergestellt sein, dass alle geltenden
Ziffern der Klassifizierungszahl N im Rahmen der Messungenauigkeit reproduzierbar sind. Folgen-
de Versuche werden dafir durchgefihrt:

e Zur Bestimmung der Standardabweichung innerhalb eines Labors werden am Fraun-
hofer IPA ausgewahlte Materialien in einem Mehrfachansatz zeitgleich unter identischen
Bedingungen prapariert, gelagert und durch eine zeitgleiche Probenahme mittels der
UCTE Mikrokammer vermessen. Die Vorbereitung, Messung und Auswertung wird dabei
durch dieselbe Person durchgefuhrt.

e Zur Abschatzung der Methodenreproduzierbarkeit zwischen zwei Laboren werden
fanf ausgewahlte Materialien (Material Nr. 3, 12, 14, 20 und 24 aus Tabelle 6-1) zeit-
gleich durch zwei raumlich und organisatorisch getrennte Labors (Fraunhofer IPA und Sika
Deutschland GmbH) prapariert, gelagert und durch eine zeitgleiche Probenahme mittels
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einer yCTE-Mikrokammer und anschlieBender Analytik mit derselben in Kapitel 5.4.2 be-
schriebenen Methode und der jeweiligen TD-GC/MS-Ausstattung des jeweiligen Labors
vermessen. Die Vorbereitung, Messung und Auswertung wird dabei durch unterschiedli-
ches Laborpersonal ohne Absprachen alleinig nach der in Kapitel 5.3.10 beschriebenen
Vorgehensweise vorgenommen.

5.8 Dynamisches Simulationsmodell zur Abschatzung des zeitlichen Verlaufs
einer ISO-ACC-Reinraumklasse

Es stellt sich die Frage, welche ISO-ACC-Klasse sich letztendlich nach Einbringen ausgasender
Materialien in einen Reinraum einstellt. Dies kann durch Anwendung der von Kimmerle und
Schottler publizierten Formel 4-1 bestimmt werden (Kimmerle und Schottler 2002). Dieses stati-
sche Modell zeigt jedoch nicht, wie schnell sich eine stabile ISO-ACC-Klasse als Gleichgewichtszu-
stand einstellt. Wird beispielsweise ein neuer Kautschuk-Bodenbelag in einen laminaren Reinraum
mit bekannten Betriebsparametern eingebracht, ist es fur den Zeitpunkt der Wiederaufnahme
einer ACC-sensitiven Produktion wichtig, den zeitlichen Verlauf der ACC-Konzentration vorherzu-
sagen. Muss ein vorgegebener Grenzwert einer ISO-ACC-Klasse eingehalten werden, ist es nicht
unerheblich, ob sofort oder erst Tage oder Wochen nach Einbringen des neuen Materials die Pro-
duktion wieder aufgenommen werden kann. Dazu bedarf es eines dynamischen Simulationsmo-
dells zur Abschatzung des zeitlichen Verlaufs einer ISO-ACC-Reinraumklasse nach Anderung einer
ACC-Quelle, beispielsweise aufgrund eines neuen Bodens, veranderter Parameter der Liftungs-
technik oder veranderter ACC-Konzentrationen der Zuluft.

Reinraume mit laminarer Stromungsfiihrung werden meist mit einer Stromungsgeschwindigkeit
von > 0,3 m/s betrieben. Die Zuluft wird dabei durch endstandige Partikelfilter ausgehend von der
Decke zum aufgestanderten Lochboden gefthrt und im Umluftbetrieb wieder der Filterdecke
ruckgefihrt. Der Anteil an frischer Zuluft ist im Verhaltnis zur Umluft sehr gering und liegt meist
zwischen 2 und 20 % (Whyte 2010). Aufgrund des hohen Luftwechsels kann ein laminar betrie-
bener Reinraum als ideal durchmischter kontinuierlich betriebener Rihrreaktor (continuous stirred
tank reactor; CSTR-Modell) interpretiert werden, wobei die komplette fir die Umluft zustandige
Klimatechnik integraler Bestandteil innerhalb der Systemgrenze ,,Reinraum” des Modells ist. Erst
bei Verwendung einer endstandigen VOC-Filtration muss der Umluftanteil gesondert betrachtet
werden.
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Abbildung 5-21 Reinraum als Modell eines ideal durchmischten kontinuierlich betriebenen Rihrreaktors
(CSTR-Modell)

5.8.1 Dynamisches Simulationsmodell ohne ACC-Filtration

Zur mathematischen Modellierung der zeitlichen An- oder Abreicherung einer Stoffmasse (dm/dt)
in einem bestimmten sich nicht andernden Volumen werden die allgemeinen Stoffstrome m des
Systems wie folgend betrachtet (Levenspiel 1999; ISO 16000-1 2004-07):

An — oder Abreicherung = Zuluft — Abluft + Quelle Formel 5-5

dm | . ) Formel 5-6
qr - Mzuwse T Mabluft + Moyelte

Als Randbedingung ist der Zuluftvolumenstrom mit dem Abluftvolumenstrom identisch, da im
Reinraum keine zeitliche Druckanderung zu beobachten ist (FlieBgleichgewicht). Eingestellte
Druckdifferenzen, sei es fur den Produktschutz (Uberdruck verhindert ein Einstromen kontami-
nierter Luft) oder zum Schutz der Umwelt (Unterdruck verhindert ein Austreten beispielsweise von
pathogenen Keimen), sind statischer Natur und haben keinen Einfluss auf den Gesamtluftvolu-
menstrom, welcher mit F (in m3h) bezeichnet wird. Bei einer Reinraumumgebung treten folgende
Massenfllsse als Stofffllsse luftgetragener chemischer Verbindungen (ACC) in Erscheinung:
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e Zuluft: Die in der AuBenluft vorherrschende ACC-Konzentration Caugen Wird mit einem de-
finierten Luftstrom F in die Systemgrenze Reinraum eingebracht. Der ACC-Massenfluss
durch die Zuluft rizy,, . ergibt sich aus folgender Gleichung:

mZuluft = Caugen " F Formel 5-7

e Abluft: Die in der Reinraumluft vorherrschende ACC-Konzentration Cinnen Wird mit einem
definierten Luftstrom F aus der Systemgrenze Reinraum ausgebracht. Der ACC-
Massenfluss durch die Abluft rivgp;,, ¢, €rgibt sich aus folgender Gleichung:

mAbluft = Cinnen " F Formel 5-8

e Quelle: Die auf die Flache A bezogene materialspezifische Ausgasungsrate SER, aller aus-
gasungsrelevanter Materialien in der Anzahl z ergibt einen eingetragenen Massenfluss
Mgyeue Nach folgender Gleichung:

' Z Formel 5-9
Touetle = ) (SERq " A)
i=1

Die zeitliche An- oder Abreicherung einer Stoffmasse (dm/dt) in einer Reinraumumgebung kann
durch eine Konzentrationsanderung dcinen/dt im Reinraumvolumen V gemal Formel 5-10 ausge-
druckt werden:

d_m _ dCinnen v Formel 5-10
dt dt

Werden die Bezeichnungen der Formel 5-6 durch die jeweiligen Variablen aus Formel 5-7 bis
Formel 5-10 ersetzt, ergibt sich folgende allgemeine Formel eines CSTR-Modells:

Formel 5-11

z
dc;
% V= (Cauﬁen - Cinnen) F + Z(SERa ' A)

i=1

Folgende Umstellungen der Formel 5-11 flhren zu einer inhomogenen Differenzialgleichung ers-
ter Ordnung:

7_,(SER, - A)

dcinnen _

F F
dt = CauRen" V — Cinnen V + v Formel 5-12
dc; F F 7 (SER,- A)
% + Cinnenv = CquRen " V + =1 v a Formel 5-13
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Formel 5-13 hat folgende gemaB Formel 5-14 allgemeine Form einer inhomogenen linearen Dif-
ferenzialgleichung erster Ordnung:

¢+ ac= b Formel 5-14
Wobei gilt:
a= E Formel 5-15
%4

und:

Z .
b= coug il + =1(SERq - 4) Formel 5-16
aulsen V V
Die partikulare Losung der Formel 5-14 ergibt folgende Formel 5-17 :
bl _ b
cinnen(t) = C(t = 0) - a e~ 4 a Formel 5-17

Werden Formel 5-15 und Formel 5-16 in Formel 5-17 eingesetzt, ergibt sich folgende Formel
5-18:

z (SER, -A)] _F _
Cinmen(£) = |c(t = 0) — Caupen — —— - a e 7 + Cougen Formel 5-18
f:l(SERa ’ A)
F

Diese allgemeingultige Formel beinhaltet alle relevanten Parameter zur Abschatzung der dynami-
schen Entwicklung der ACC-Konzentration Cinnen in €iner Reinraumumgebung zum Zeitpunkt t
nach Anderung des Massenflusses einer ACC-Quelle zum Zeitpunkt t = 0. Die Anfangskonzentra-
tion c (t = 0) in der zu betrachtenden Produktionsumgebung zum Zeitpunkt t = 0 hat dabei kei-
nen Einfluss auf die sich letztendlich einstellende Endkonzentration Cimen (t = o0). Soll ausschlieBlich
der stationare Zustand nach einer ausreichend langen Einschwingdauer des Systems betrachtet
werden, wird dazu in der Formel 5-18 die Zeit t = « gesetzt. Dadurch ergibt sich die von Kim-
merle und Schottler publizierte Formel 4-1 aus Kapitel 4.10 (Kimmerle und Schottler 2002).

5.8.2 Dynamisches Simulationsmodell mit ACC-Filtration
Betragt der Wirkungsgrad zur VOC-Reduktion einer Aktivkohle-Filtereinheit beispielsweise

n =90 %, betragt die ACC-Konzentration nach Passieren des Filters nur noch 10 % des Aus-
gangswerts. Wird eine endstandige ACC-Filtration der Umluft eingesetzt, kann dies durch zusatz-
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liche Einflhrung einer Senke mge, ke in Formel 5-6 in Abhangigkeit der Umluftwechselrate Fumiust
gemaB Formel 5-19 modelliert werden:

mSenke = Cinnen " F Umluft " 11 Formel 5-19

Die Umluftwechselrate kann als ein Vielfaches o der Frischluftwechselrate betrachtet werden. Bei
einem Frischluftanteil von beispielsweise 2 % betragt der Faktor a = 50. Verallgemeinert berech-
net sich die Umluftwechselrate gemal3 Formel 5-20:

Fymuge = a-F Formel 5-20

Der Faktor a der inhomogenen linearen Differenzialgleichung nach Formel 5-14 betragt somit:

a= g (1+ a - n) Formel 5-21

Wird eine ACC-Filtration der Zuluft angedacht, reduziert sich die ACC-Konzentration der Zuluft
Causen €Ntsprechend dem Wirkungsgrad der Filtereinheit n wie folgt:

CauRen gefiltert = CauRen (1-n) Formel 5-22

Bei einer ACC-Filtration der Um- und Zuluft mit einem Wirkungsgrad der Filter n ergibt sich basie-
rend auf Formel 5-18 folgende erweiterte allgemeine Formel 5-23:

Z (SER, - A F .
) <Cauﬁen ' (1 - rl) - l_l( F < )>] e—v(1+a ¢

i=1(SER, - A)
F

1
Cinnen(t) = lc(t =0) - Tan
1

* 1+a-q

) <Cauﬁen ' (1 - I]) +

Formel 5-23

FUr den stationaren Zustand bei t = oo ergibt sich bei eingesetzter ACC-Filtration mit einem Wir-
kungsgrad der Filter n folgende allgemeine Formel 5-24:

1
1+a-'q

Cinnen =

z_(SER, - A)
. (1 —nq) + 22 a Formel 5-24
(Cauﬁen ( rl) F
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5.9 Experimentelle Verifikation des Simulationsmodells

Die in Kapitel 5.8 als Simulationsmodell hergeleitete Formel 5-18 wird mittels eines einfachen
Versuchsaufbaus experimentell Gberprift. Im ersten Experiment soll dabei der Frischluftvolumen-
strom F als alleiniger Parameter variiert werden. Im zweiten Experiment wird die ACC-Quellstarke
verandert. Aufgezeichnet wird die Antwort des zeitlichen Konzentrationsverlaufs Cinnen(t).

5.9.1 Verwendete ACC-Quelle und entsprechende Analytik

In einer TAV-Reinraumumgebung mit einer laminaren Stromungsgeschwindigkeit von 0,45 m/s,
2 % Frischluftanteil und 2,5 m Hohe wird das Raumvolumen alle 4,6 min komplett ausgetauscht.
Somit sind nach einer Anderung der internen ACC-Quellstarke aufgrund eingebrachter ACC-
emittierender Materialien oder Anderung der Frischluftwechselrate dynamische Impulsantworten
im Bereich weniger Minuten zu erwarten.

Eine ACC-Analytik mittels Adsorber-Rohrchen und TD-GC/MS scheidet aufgrund einer minimalen
Probenahmezeit von mehreren Minuten aus. Als geeignete Kombination einer einfach zu hand-
habenden ACC-Quelle und einer passenden schnellen Detektionstechnik wurde Wasserdampf in
Verbindung mit einem kalibrierten Cavity-Ring-Down-Spektroskop (CRDS-System: Picarro G1114,
Picarro Inc, Sunnyvale) gewahlt. Die Verdunstungsrate von Wasser mit einer bekannten Oberfla-
che A kann in Abhangigkeit des vorherrschenden Dampfdrucks an der Wasseroberflache p. und
des Partialdrucks in der Luft p,, dem evaporativen Warmeubertragungskoeffizient fir Wasser he
und der spezifischen Verdampfungsenthalpie Hy von Wasser gemal folgender Formel berechnet
werden (Sartori 2000):

he.(Pw—Dpa)'A Formel 5-25
Hy

m =

Folgende Abhangigkeiten der einzelnen Variablen erschweren jedoch eine genaue Bestimmung
einer Verdunstungsrate von Wasser fir einen gegebenen Sachverhalt:

e Der Partialdruck von Wasserdampf andert sich linear mit dessen anteiligen Konzentration
in der Luft (Dalton 1803).

e Der Dampfdruck an der Wasseroberflache hangt von der Temperatur und der Wasser-
dampfkonzentration in der Luft ab und kann mit der allgemeinen Gasgleichung berechnet
werden.

e Die spezifische Verdampfungsenthalpie von Wasser hangt nur von dessen Temperatur ab.
e Der evaporative Warmeubertragungskoeffizient hangt neben der Temperatur, Luftfeuchte
und Luftdruck vor allem von den vorherrschenden Strémungsverhaltnissen an der Was-
seroberflache ab und kann nur empirisch bestimmt werden. In der Literatur werden ver-

schiedene Werte genannt (Sartori 2000).

FUr eine hinreichend genaue experimentelle Verifikation des Simulationsmodells ist jedoch die
Kenntnis der im Experiment vorherrschenden Verdunstungsrate von Wasser notwendig, welche
folglich aufgrund der aufgezeigten Unsicherheiten fir das im Rahmen dieser Arbeit verwendete
Modell empirisch gemaRB Formel 5-27 errechnet wird.
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5.9.2 Versuchsaufbau

Der schematische Versuchsaufbau des Experiments ist in Abbildung 5-22 skizziert. Abbildung
5-23 zeigt das entsprechende Bild des realen Versuchsaufbaus. Als simulierte Reinraumumge-
bung wurde eine schnell verschlieBbare Emissionskammer aus Polyamid mit einem Volumen

V =0,0015 m? und jeweils einem Einlass und einem Auslass gewahlt. Als ACC-Quelle dienen
Glas-Petrischalen mit einer Oberflache von A = 0,0001 m?, welche mit jeweils 2 ml Reinstwasser
gefullt sind. Die Emissionskammer wird mittels Schlauchverbindungen direkt an das CRDS-
Spektrometer angeschlossen. Das 3-Wege-Ventil V1 ermoglicht ein Umschalten zwischen einer
zur Umgebungsatmosphare offenen Messkammer und einer direkten Verbindung der Messkam-
mer mit der volumenstromgeregelten Reinstdruckluftversorgung. Das Nadelventil V2 dient zur
Feineinstellung des gewlinschten Volumenstroms der Reinstdruckluft. Das Ausblasventil V3 dient
zum Offnen des Splitausgangs vor dem Messgerat. Zur Kontrolle des Volumenstroms durch die
Emissionskammer dient ein Schwebkorper-Durchflussmesser.

Passiver Lufteinlass Aktiver Lufteinlass Split vent Auslass

Pumpe
V3
V2
Vi
—— === L

I
' |
: Pumpe @ |
I
|
§ Emissionskammer mit | I :
Wasserschale \
L A ' I
Durchflussmesser | :
r:]_l | CRDS-Spektrometer |

Abbildung 5-22  Schematischer Versuchsaufbau zur Verifikation des Simulationsmodells. V1: Kugelventil
zum Umschalten zwischen passivem und aktivem Lufteinlass; V2 Nadelventil zur Volu-
menstromregelung des aktiven Lufteinlasses; V3 Kugelventil zum Offnen oder Schlie-
Ben des Splitausgangs vor dem Messgerat.
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Abbildung 5-23  links: Geschlossene Emissionskammer mit einem oberen Einlass kommend vom
Schwebkorper-Durchflussmesser und Auslass an der Kammer unten mit direkter Ver-
bindung zum Spektrometer. Das eingebaute T-Stlck dient als Ausblaséffnung (Split
vent), welches mit einem Blindstopfen verschlossen werden kann. Rechts: Offene Emis-
sionskammer mit vier identischen wassergeflllten Glas-Petrischalen als Wasserdampf-
Quelle mit konstanter Evaporationsrate

Die Anzeige des CRDS-Spektrometers erfolgt in Volumenanteil x des Wasserdampfes im gesam-
ten Gasgemisch. Die molare Masse von Wasser betragt My,o = 18 g/mol und das molare Volu-
men eines idealen Gases bei Normtemperatur betragt Vmo = 22,4 - 102 m?*mol. Die Konzentration
des Wasserdampfs in der gemessenen Luft ci,0 berechnet sich nach Formel 5-26. Wird die be-
rechnete Konzentration des Wasserdampfs anschlieBend logarithmiert, ergibt sich gemaf ISO
14644-8 die ISO-ACC-Klasse (H,0) der analysierten Luft.

__X'Mp,0 Formel 5-26
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Folgende zwei Szenarien a) Variation des Massenflusses und b) Variation der Zuluftrate werden
simuliert und experimentell verifiziert:

a) Variation des Massenflusses

Eine Erhohung des Massenflusses des Wassers rigyee Wird durch eine Erhohung der insgesamt
exponierten Wasseroberflache erreicht (siehe Formel 5-9). Dies wird durch eine steigende Anzahl
(N = 0 - 4) an identischen Glas-Petrischalen in der Emissionskammer erreicht. Die Emissionskam-
mer wird direkt an das Spektrometer angeschlossen. Das Splitventil V3 ist geschlossen. Das Ein-
lassventil V1 ist offen flr den passiven Lufteinlass. Das CRDS-Spektrometer saugt das Gasgemisch
mit einer konstanten Ansaugrate von F = 6,7 - 10°m?/s durch den Messaufbau. Das zum passiven
Lufteinlass offene Ventil V1 ermdglicht ein Durchstromen der Emissionskammer mit Umgebungs-
luft, welche durch das Spektrometer aktiv durch das System gesaugt wird. Der jeweilige Massen-
fluss des Wassers mgyere Wird experimentell nach dem Einstellen des Gleichgewichts in der
Messkammer bestimmt und folgendermal3en berechnet:

F-x'Mpy,o0 Formel 5-27

Mouyelle = Voo

b) Variation der Zuluftrate

Mit Variation der Zuluftrate Fzuus soll deren Einfluss auf der in einer kontrollierten Produktion-
sumgebung vorherrschenden ACC-Konzentration demonstriert werden. Fur diesen Versuchsauf-
bau wird das Einlassventil V1 fir den aktiven Lufteinlass gedffnet. Die erforderliche Zuluftrate an
Reinstluft wird mittels Nadelventil V2 und unter Zuhilfenahme des Schwebkorper-
Durchflussmessers eingestellt. Das Splitventil V3 wird gedffnet, damit die Gberschissige Abluftra-
te Faoui, Welche aus der Differenz der Zuluftrate Fzuw und der Ansaugrate F resultiert, abgefuhrt
werden kann. Es werden drei mit Wasser geflllte Petrischalen eingebracht und wahrend des ge-
samten Versuchs in der Emissionskammer belassen. Es wird ausschlieBlich die Zuluftrate Fzuus ver-
andert. Aufgrund der unterschiedlichen Zuluftraten andert sich der Partialdruck des \Wasserdamp-
fes im Gas, was wiederum zu unterschiedlichen Massenfllssen des Wassers 1itgyeye trotz gleicher
Anzahl an Petrischalen fihrt. Deshalb wird der jeweilige Massenfluss des Wassers 1itgye Wiede-
rum experimentell nach Einstellen des Gleichgewichts in der Messkammer bestimmt und gemaf
Formel 5-27 berechnet. Nach Verschluss der Emissionskammer wird zum Einstellen eines stabilen
Gleichgewichts die Kammer fur 15 min ohne Zuluftvolumenstrom belassen. Erst danach startet
die eigentliche Messung. Die jeweilige fur die Simulation notwendige Anfangskonzentration in
der Messkammer cowird analog zu Formel 5-26 aus dem entsprechenden Anfangswert Xq-q des
Messgerats nach Anderung der Zuluftrate Fzyux mit Formel 5-28 errechnet.

e = X=0) MHz0 Formel 5-28
0 Vmo
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5.10 VOC-Raumluftmessungen

Zur VOC-Raumluftmessung wird eine aktive Probenahme gemaB3 1SO 16017-1 durchgefihrt
(ISO 16017-1). Dabei wird ein Tenax-Probenahmerohrchen mit einer tragbaren Probenahmepum-
pe verbunden. Die eingesetzte flussgeregelte Probenahmepumpe GSA 350ex (GSA Messgerate-
bau, Neuss) schaltet sich selbststandig nach voreingestellter Probenahmezeit ab. Durch die Ver-
wendung der SafeLok™-tubes (Markes International Ltd, Llantrissant) mit eingebauter Diffusions-
sperre (siehe Kapitel 5.3.2) kann ein Eindiffundieren von VOC vor Beginn und nach Ende der Pro-
benahme effektiv verhindert werden (Woolfenden 2010a). Folgende Parameter werden fir die
VOC-Probenahmen verwendet:

Parameter Wert
Fluss durch das Adsorptionsrohrchen F 6 L/h
Probenahmedauer t 4 h
Beprobtes Luftvolumen V 24 L
Detektionslimit (LOD) als ISO-ACC-Klasse (VOC) -7,4
Quantifizierlimit (LOQ) als ISO-ACC-Klasse (VOC) -6,4
Tabelle 5-7 Verwendete Parameter zur Probenahme fir VOC

Die Probenahmerohrchen werden anschlieBend im Labor gemaR Kapitel 5.4 qualitativ/quantitativ
analysiert. Es wird die Gesamtmasse aller VOC () mvoc), welche sich auf dem Probenahmerohr-
chen befinden, bestimmt. Daraus wird die TVOC-Konzentration in der beprobten Luft gemal
folgender Formel 5-29 berechnet:

yYm Formel 5-29
TVOC = &—Yo¢
F-t
Das ermittelte Ergebnis entspricht der Gesamtausgasung aller VOC und wird als TVOC-Wert in
der Einheit einer Konzentration (g/m?) angegeben. Die Einordnung in eine ISO-ACC-Klasse (VOC)
erfolgt gemal3 ISO 14644-8 durch Logarithmieren der TVOC-Konzentrationsangabe, siehe Kapitel
2.3.

Zur AuBenluftprobenahme wird ein spritzwasserdichtes und schnellverschlieBbares Gehause an-
gefertigt, in welches die Probenahmepumpe zum Schutz vor Witterungseinflissen eingebaut
werden kann. Die Offnungen der Zu- und Abluft sind jeweils vertikal nach unten gerichtet, sodass
wahrend der Messung Regenwasser nicht in das Probenahmerdhrchen und das Gehause eindrin-
gen kann. FUr die mobile Probenahme wird ein passender Messkoffer mit allen notwendigen Ge-
ratschaften zusammengestellt (Keller 201 1a).
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Abbildung 5-24  links: Fertige Probenahmeeinheit fir VOC, bestehend aus einer tragbaren Probenah-
mepumpe und einem Adsorberréhrchen. Mitte: Regendichtes Gehaduse zur AuBenluft-
probenahme. Rechts: VOC Probenahmekoffer (Keller 2011a)

5.11 Neu errichtete Reinraumumgebungen

Es ist bekannt, dass vorherrschende VOC-Konzentrationen in neu fertig gestellten Reinraumum-
gebungen ausgehend von einem initial hohen Wert Gber Monate deutlich asymptotisch abklin-
gen. Werden besonders ausgasungsarme Materialien verwendet, fallt der initale Wert deutlich
geringer aus. Teilweise ist sogar kein Abklingvorgang mehr zu erkennen (Nonaka et al. 2000).
Einige Materialien konnen aufgrund der Adsorption bestimmter gasférmiger Verbindungen als
VOC-Senke wirken (Jorgensen et al 1999). Dieser Effekt scheint jedoch bei hohen Luftwechselra-
ten von n > 20 h', wie sie in Reinraumumgebungen anzutreffen sind, vernachlassigbar zu sein
(Deng et al. 2012). Ausgehend von firmenintern definierten VOC-Grenzwerten kann der Einsatz
besonders ausgasungsarmer Materialien zu einer deutlichen Verklrzung der Periode zwischen
Fertigstellung und Ubergabe des Reinraums bis zum Produktionsbeginn ausgehend von mehreren
Monaten bis wenige Tage fuhren. Diesen Effekt wird an drei anschlieBend skizzierten Reinrau-
mumgebungen demonstriert, welche vom Fraunhofer IPA hinsichtlich geringer VOC-Belastung
konzipiert wurden. Folgende generelle Anforderung wurde in den jeweiligen Lastenheften festge-
legt: keine Ausgasung kritischer Substanzen (insbesondere Siloxane und Phthalate) und maglichst
geringe VOC-Emissionsraten. Dazu wurde den ausfuhrenden Firmen fur das jeweilige Pflichten-
heft Materialempfehlungen basierend auf den Ergebnissen der hier vorgestellten Methode gege-
ben (siehe Abbildung 6-3 und Abbildung 6-4).

Zur Abgrenzung eines Reinraums mit turbulenzarmer Verdrangungsstromung (laminarer Rein-
raum) von einem Reinraum mit turbulenter Verdinnungsstromung (turbulenter Reinraum) soll
folgende Abbildung dienen. Die Luftfiihrung eines TAV-Reinraums geschieht ausgehend von ei-
ner komplett belegten Filterdecke durch den Doppelboden mit einer mittleren Stromungsge-
schwindigkeit von 0,45 m/s. Die Luftfihrung eines Reinraums mit turbulenter Stromungsfuhrung
geschieht mit einer partial belegten Zu- und Abstromung entweder oben oder seitlich. Der Boden
ist nicht integraler Bestandteil des Liftungssystems.
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Abbildung 5-25 Luftstromungsprofile in Reinrdumen. 1: Zuluft, 2: Rickluft. (ISO 14644-4 2001-04)

5.11.1 Laminarer Reinraum - Inland

Die laminaren Reinraume der I1SO-Klasse 1 des Fraunhofer IPA wurden im Jahre 2008 — 2010
komplett saniert und erweitert. Anfang 2011 konnten die neuen Reinrdume in Betrieb genom-
men werden. Die gesamte Klimatechnik wurde dabei neu installiert. Der vermessene Reinraum
mit einer Hohe von 3 m wird bei 23 °C, 45 % rel. Feuchte und einer Luftstromungsgeschwindig-
keit von v = 0,45 m/s betrieben. Der Luftwechsel der Umluft betragt n = 540 h™" bei einem Frisch-
luftanteil von 2 %. Dies ergibt eine Luftwechsel der Frischluft von n = 11 h”'. Der aufgestanderte
Doppelboden besteht aus Aluminium-Elementen, welche mit einem Vinyl-Bodensystem versehen
sind. Teils wurden vorhandene Platten mit einer unbekannten Vinyl-Deckschicht und einem Alter
von mehreren Jahren verwendet. Die anteilig groBte Bodenflache wurde mit neuen Platten beste-
hend aus einem Schwerlast-Aluminiumtrager und dem Vinyl-Bodenbelag Forbo Everest EC (siehe
Nr. 17 aus Tabelle 6-1) ausgerustet. Aufgrund des Alters der aus dem Bestand verwendeten Plat-
ten ist ein Ausgasen von VOC aus diesen Vinyl-Bodensystemen nicht mehr zu erwarten. Zur Be-
schichtung des unteren Doppelbodens wurde als Epoxid-Beschichtung Sikafloor-269 CR ECF ge-
wahlt (siehe Nr. 7 aus Tabelle 6-1). Die exponierten Oberflachen der Wandelemente bestehen aus
Glas, pulverlackbeschichtetem Metall (siehe Nr. 2 aus Tabelle 6-1) und eloxiertem Aluminium. Als
Filtermedium zur endstandigen U16-Filtration wurden extrem ausgasungsarme MEGAcel Filter mit
PTFE-Filtermembran der Firma AAF International, Luisville verwendet (AAF International 2009).

5.11.2 Turbulenter Reinraum - Inland

Der turbulente Reinraum der ISO-Klasse 7 des Fraunhofer IPA wurde 2010 komplett neu aufge-
baut und ebenfalls Anfang 2011 in Betrieb genommen. Die Raumhdhe betragt 3 m bei einer
Grundflache von 17 m?. Er wird mit einer turbulenten Mischstromung bei 23 °C und 45 % rel.
Feuchte betrieben. Die Umluftwechselrate betragt n = 30 h™' bei einem Frischluftanteil von 2 %.
Als Bodenbelag wurde ebenfalls das Vinyl-Bodensystem Forbo Everest EC der Firma Forbo, Baar
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verwendet (siehe Nr. 17 aus Tabelle 6-1). Die Beschichtung der Wande erfolgte gemaB Lastenheft
mit ausgasungsarmen Materialien.

5.11.3 Laminarer Reinraum - Kiiste

Der sich direkt an der niederlandischen Nordseekste befindende laminare Reinraum der ESA-
ESTEC am European Space Research & Technology Center wurde konsequent hinsichtlich mog-
lichst niedriger Ausgasung an ACC und einer partikularen Reinheit der ISO Klasse 1 gemal3

ISO 14644-1 geplant und errichtet. Der Reinraum mit einer Grundflache von 59 m? und eine Ho-
he von 2,8 m wird mit einer Luftstromungsgeschwindigkeit von v = 0,45 m/s betrieben. Der
Luftwechsel der Umluft betragt n = 650 h' bei einem Frischluftanteil von 2 %. Dies ergibt eine
Luftwechsel der Frischluft von n = 13 h™'. Im Lastenheft wird ausdrlcklich eine durchgangige
Verwendung von extrem ausgasungsarmen Materialien vorgeschrieben. Daraufhin wurden aus-
schlieBlich Glas, pulverbeschichtete oder metallische Oberflachen an Wanden, Decken und Klima-
technik verwendet. Ein hoher Anteil an Verglasung soll eine durchgangige Sichtbarkeit der spater
im Reinraum durchgefihrten Montageschritte der Arbeiter von auBen ermaglichen. Dieser hohe
Glasanteil tragt weiter zur Reduktion der ACC-Belastung bei. Fir Fenster und Filtereinfassungen
wurde anodisiertes Aluminium verwendet. Als Bodenbeschichtung wurde das im Rahmen der
vorliegenden Arbeit vermessene System Sikafloor-269 CR ECF gewabhlt (siehe Nr. 7 aus Tabelle
6-1). Dieses System zeigte bei den Klassifizierungsmessungen 30 Tage nach Applikation keinerlei
detektierbare VOC-Emissionen. Die Doppelbodenplatten werden mit einer ausgasungsarmen Po-
lyester-Beschichtung belegt. Als Filtermedium zur endstandigen U16-Filtration werden ebenfalls
die extrem ausgasungsarmen MEGAcel Filter mit PTFE-Filtermembran der Firma AAF International,
Luisville verwendet (AAF International 2009).

Abbildung 5-26 ~ Reinraum der ESA am European Space Research & Technology Center direkt nach
Fertigstellung
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6

6.1

Die beiden folgenden Grafiken zeigen schematisch den gesamten Ablauf beginnend bei der Pro-
benpraparation (Abbildung 6-1) Uber die Probenahme und Analytik und letztendlicher Material-
klassifizierung (Abbildung 6-2) der hier vorgestellten ganzheitlichen Methode zur Klassifizierung

Versuche und Verifikation

Schematischer Ablauf einer Materialklassifizierung

gasformiger Emissionen reinraumtauglicher Materialien:

Ablaufschema der Probenvorbereitung

Probenpraparation

- Glas-Petrischale

- Keine offenen Kanten
-A=0,001 m?

- Bestimmung Masse + Volumen

Vorkonditionierung

- VOC-reduziertes Minienvironment
- ISO-1 nach ISO 14644-1

- TAV: v = 0,45 m/s

- -28 + 2 Tage Ablagerzeit

Reinigung der
Mikrokammer

- Thermisch reinigen bei 120 °C
- Volumenstrom Stickstoff: 100 ml/min
- Dauer: 2 Stunden

Reinigung der
Adsorptions-
réhrchen

Vorbereitung
Mikrokammer

l

- Thermisch reinigen bei 300 °C
- Volumenstom Helium: 100 ml/min
- Dauer: mindestens 2 Stunden

Uy U

- Kammertemperatur: 23 °C
- Probe einsetzen

- Kammer verschlieBen

- Reinststickstoff 100 ml/min
- Vorspllung 5 min

zur Probenahme

Abbildung 6-1
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Ablaufschema der Probenahme

Messwert: Probe in die Kammer einsetzen.
Blindwert: leere Kammer ohne Probe.

v

Vorspulen der Mikrokammer Gber 5 min

v

Einsetzen der Adsorptionsrohrchen fur
23 °C-Messung

v

Probenahme bei 23 °C: 60 min

v

Adsorptionsrohrchen fir 23 °C-Messung
entfernen

v

Einsetzen der Adsorptionsrohrchen fur
90 °C-Messung

v

Start Beheizen der Kammer auf 90 °C
Probenahme nach Start Aufheizen: 10 min

v

Adsorptionsrohrchen fir 90 °C-Messung
entfernen

v

Analytik der Adsorptionsréhrchen nach VDA
278

v

23 °C: Klassifizierung in 1ISO-ACCr-Klasse
90 °C: Ausweisung kritischer Substanzen

Abbildung 6-2

Ablaufschema der Probenahme, Analytik und Klassifizierung

93




6.2 Untersuchte Materialien

Es werden zahlreiche Materialien der in Kapitel 3.1.1 definierten verschiedenen Materialkatego-
rien gemal dem Schema aus Kapitel 6.1 untersucht. Alle Materialien sind kommerziell verfligbar
und werden vom jeweiligen Hersteller speziell fir den Reinraumbau empfohlen. Materialien fir
das allgemeine Baugewerbe werden nicht vermessen. Die jeweils von den Herstellern ausgespro-
chene generelle Eignungsempfehlung wird hinterfragt und gegebenenfalls eingeschrankt. Bo-
denbeldge und Beschichtungen mussen aufgrund des groBBen Flachenanteils generell bei der Ma-
terialauswabhl fir eine VOC-reduzierte Produktionsumgebung besonders berticksichtigt werden.
Dies betrifft ebenfalls stark emittierende Materialien wie Kleb- und Dichtungsstoffe.

Zur einfacheren Darstellung in den folgenden Abbildungen wird jedem untersuchten Material ein
Index zugeordnet. Alle im Rahmen dieser Arbeit aufgefihrten Produktbezeichnungen und Ergeb-
nisse sind in die Tested-Device-Datenbank eingepflegt worden und 6ffentlich zuganglich (Fraun-
hofer IPA 2013). Die Zuordnung fir Bodenbelage und Beschichtungen ist in Tabelle 6-1 aufge-
fahrt. Tabelle 6-2 listet die untersuchten Dichtungsstoffe, Schmierstoffe, Kunststoffe, Klebeban-
der und Kabel. Erfolgt von den entsprechenden Firmen keine Freigabe der eindeutigen Produkt-
bezeichnung (meist aufgrund Messungen wahrend der Entwicklungsphase eines Materials), wur-
de eine anonymisierte Bezeichnung verwendet. Klebebander und einige Dichtungsstoffe werden
aufgrund mangelnder Materialbestandigkeit bei 90 °C ausschlieBlich bei 23 °C vermessen. Falls
jedoch bei diesen stark emittierenden Materialien kritische VOC-Verbindungen anzutreffen sind,
kdnnen diese selbst bei 23 °C sicher detektiert werden.

Materialbezeichnung
Sikafloor-141
pulverbeschichtete Oberflache
Sikagard Wallcoat N/T
Sikafloor-2540 W
Sikafloor-269 CR
Epoxid-Beschichtung 6
Sikafloor-269 ECF CR
Sikafloor-381
Sikafloor-381 AS
Sikafloor-390
Sikafloor-390 AS
Sikafloor-390 ECF
Tarkett iQ Granit
Tarkett iQ Optima
Sikagard-183 W CR
StoPox WL 100

Forbo Everest EC

Materialgruppe
Epoxid
Lack
Wassriges Epoxid

Epoxid

Polyvinylchlorid

Wassriges Epoxid

ANEEHEEMEEECN SN ENEE

Polyvinylchlorid Gerflor Mipolam Biocontrol
19 |Tarkett Primo Premium
Tabelle 6-1 Untersuchte Bodenbeldge und Beschichtungen. Epoxid steht dabei stellvertretend fir

polymerisierte Epoxid-Harze.
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Materialgruppe Nr. |Materialbezeichnung
Epoxid 20 | Epoxid-Beschichtung 20
Polyvinylchlorid 21 |Tarkett Standard Plus
22 | Sikafloor-266 CR
Epoxid 23 | StoPox KU 601
24 | Sikafloor-266 CR ECF
Polyvinylchlorid 25 | Gerflor GTI EL
Polyurethan-Hybrid | 26 | Sikafloor-21 N PurCem (wassriges Polyurethan/Zement)
Polyvinylchlorid 27 | Gerflor Mipolam Biocontrol Performance
Epoxid 28 | Epoxid-Beschichtung 28
29 |Sikafloor-326 SL
Polyurethan 30 | PU-Beschichtung 30
31 Sikafloor-325
Polyvinylchlorid 32 |TarkettiQ Toro SC
Epoxid 33 |Sikafloor-235 ESD
Lack 34 |losemittelbasierter Lack
Epoxid 35 | Epoxid-Beschichtung 35
: . 36 | Planex PVC Wandvorhang
Polyvinylchlorid =192 et 1Q Granit SD
38 | Epoxid-Beschichtung 38
39 |Sikafloor-261
: 40 | StoPox WHG Deck 100
Epoxid 41 | StoPox BB OS
42 | Sikafloor-263 SL
43 | Sikafloor-264
44 | noraplan mega ed
Kautschuk 45 | norament 928 grano
46 | noraplan astro ec

Tabelle 6-1 (cont.) Untersuchte Bodenbeldge und Beschichtungen. Epoxid steht dabei stellvertretend fir
polymerisierte Epoxid-Harze.
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Materialgruppe Materialbezeichung

Fischer Beleuchtungssysteme - Dichtung

1-K-Polyurethan: Sikaflex Pro 3 (i-Cure)

1-K-Polyurethan: Sikaflex Pro 3 SL

Pfennig Silpuran 6000/70

Silikondichtstoff: Dow Corning SE 5088, *)

Silikondichtstoff: EVT HPCR, *)

Dichtungsstoffe Silan-modifiziertes Polymer: Henkel Terostat MS 930, *)

Silikondichtstoff: Wacker Elastosil 7000, *)

Silikondichtstoff: Ottoseal S72, *)

Polyoxypropylen-Dichtstoff: Clolandis Cleanseal T1

1-K-Polyurethan: Sikaflex Pro3 WF

Belagskleber |

1-K-Polyurethan: Sikaflex 221 RLT Uniwhite, *)

SIS|—|~|—|—|KQ|—+|m|a|n |T|v

Polyurethan-Hybrid: Sikaflex AT Connection

P
=

Materialgruppe Materialbezeichung

Schmierstoff o *)

KlGber Barierrta KM 152 *)

Schmierstoffe Schmierstoff g *)

KlUber Isoflex Topas NCA *)

Schmierstoff s *)

Polybutylen-Terephthalat t

Polybutylen -Terephthalat u

Polybutylen-Terephthalat v

Kunststoffe Polyamid w

Glasfaserverstarktes Polypropylen x

glasfaserverstarktes Polyamid y

N [< [X [S|<|c|~+]|wn |- | (T |0

Polypropylen z

Q
QD

zweiseitiges Klebeband aa *

Q
(o

zweiseitiges Klebeband ab *

QO
N

| 1+ *
Klebebander zweiseitiges Klebeband ac

Q
o
|~ | |~

zweiseitiges Klebeband ad *

Q
D

einseitiges Klebeband ae *)

Q
—+

zweiseitiges Klebeband af *)

Helukabel CLEANFLEX-HF UL *)

Q
Q

Q
|3

Helukabel CLEANFLEX-HF-C UL *)
Kabel

Leoni ON EBK 37504

Q

aj Megaline D1-20 S/U superflex 4P 11Y

Tabelle 6-2 Untersuchte Dichtungsstoffe, Schmierstoffe, Kunststoffe, Klebebander und Kabel.
*) diese Werkstoffe wurden nur bei 23 °C untersucht. Eine Untersuchung bei 90 °C
wurde nicht durchgefiihrt.
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6.3 Ergebnisse bei 23 °C - Bestimmung der ISO-ACC,-Klasse (VOC)

Aufgrund eines LOQ-Werts von 1 ng absoluter Masse fiir VOC, einer Probenahmezeit von einer
Stunde und einer exponierten Probenoberflache von 0,001 m? liegt die Bestimmungsgrenze ge-
malB Formel 5-3 und Formel 5-4 bei SER,= 2,8 - 10"° g/m?s oder ISO-ACC-Klasse -9,6 (VOC).

Mit den festgelegten Parametern aus Kapitel 5.3.12 konnen alle Materialien nach dem Ablauf-
schema aus Kapitel 6.1 vermessen und gemaB Kapitel 5.4.6 klassifiziert werden. Folgende Abbil-
dung 6-3 zeigt publizierte Ergebnisse der ISO-ACCy-Klassifizierung fir Bodenbelage und Be-
schichtungen (Keller und Gommel 2013). Abbildung 6-4 zeigt die Ergebnisse der ISO-ACC-
Klassifizierung aller untersuchter Dichtungsstoffe, Schmierstoffe, Kunststoffe, Klebebander und
Kabel. Der jeweils eingetragene Fehlerbalken entspricht der in Kapitel 6.6.1 ermittelten Stan-
dardabweichung von 0,1 ISO-ACCq-Klassen (VOC).

Bodenbelage und Beschichtungen

-6,0

-8,0

ISO-ACC,,-Klassifizierung (VOC)

JXS J < J M Sk S S S SN G N G S N N G S -
o~ T T T T T 1T T T 1T 1T 1T 111

-10,0

A Bestimmungsgrenze A

1 2 3 45 6 7 8 9 101112131415 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46

Probennummer des untersuchten Materials

Abbildung 6-3 ISO-ACCq-Klassifizierung (VOC) aller untersuchter Bodenbelage und Beschichtungen
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ISO-ACC,,-Klassifizierung (VOC)

-4,0

Dichtungsstoffe
Schmierstoffe
-6,0 Kunststoffe
Klebebander
Kabel

-8,0
9,6 |
100 A Bestimmungsgrenze A

' abcdefghij kI mn opgqgr s t uvwxXxyz aa ab ac ad ae af ag ah ai aj

Probennummer des untersuchten Materials

Abbildung 6-4 ISO-ACC-Klassifizierung (VOC) aller untersuchter Dichtungsstoffe, Schmierstoffe,

Kunststoffe, Klebebander und Kabel

Basierend auf den getesteten Materialien kénnen folgende Aussagen getroffen werden:
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Die Gesamtheit aller untersuchten Materialgruppierungen zeigt eine Variation der
ISO-ACC-Klasse (VOC) um Uber finf Dekaden: Die oberflachenspezifische Emissionsrate
SER. von Material n aus Abbildung 6-4 ist im Vergleich zu Material 1 bis 16 aus Abbildung
6-3 Uber 100.000-fach groBer.

Aus vielen Reaktivsystemen fir Beschichtungen kénnen 30 Tage nach Applikation keiner-
lei VOC-Emissionen mehr detektiert werden (Materialien 1 bis 16). Diese konnen fir den
Reinraumbau bezuglich geringer Belastung an luftgetragenen organischen Verunreini-
gungen uneingeschrankt empfohlen werden.

Dichtungsstoffe zeigen im Vergleich zu Beschichtungen eine deutlich starkere VOC-
Emission.

Aus den vom Hersteller als reinraumtauglich bezeichneten Kabelsystemen emittierten nur
Spuren an VOC. Die Aussage der Kabelhersteller bezlglich der Reinraumtauglichkeit kann
somit bestatigt werden.

Die Kunststoffe t, u und v haben als Greifer direkten Kontakt zu Wafern wahrend konta-
minationskritischer Prozesse. Bei diesen Kunststoffen konnte keinerlei Emission an VOC
detektiert werden. Somit besteht bei Verwendung dieser Kunststoffe keinerlei Gefahr ei-
ner Kontamination durch fllichtige organische Verbindungen.

Die exponierte Oberflache von Schmierstoffen ist im Vergleich zu Boden- und Wandbe-
schichtungen vernachlassigbar, sodass deren detektierte VOC-Emissionen bei Raumtem-
peratur keinen signifikanten Einfluss auf die chemische Luftqualitat eines Reinraums ha-
ben werden.




6.4 Ergebnisse bei 90 °C — Nachweis kritischer Kontaminantengruppen

Aufgrund der reduzierten Messzeit von zehn Minuten, einem LOQ-Wert von 1 ng absoluter Mas-
se fr VOC und einer exponierten Probenoberflache von 0,001 m? liegt die Bestimmungsgrenze
far die 90 °C-Messung gemal Formel 5-3 und Formel 5-4 bei SER,= 1,7 - 10 g/m?s.

In Abbildung 6-5 und Abbildung 6-6 sind die untersuchten Emissionen der kritischen Kontami-
nantengruppen Amine, Siloxane und Phthalate der bei 90 °C untersuchten Materialien gelistet.
Da bei keinem Material eine Emission von Organophosphaten nachgewiesen werden kann, ent-
fallt die grafische Darstellung dieser kritischen Kontaminantengruppe. Nicht alle bei 23 °C unter-
suchten Materialien werden einer Untersuchung bei 90 °C unterzogen. Zum einen liegt es an der
mangelnden Materialbestandigkeit (Klebebander), zum anderen an den rezepturbedingt nicht
vorhandenen kritischen Verbindungen (Schmierstoffe).

Emission von Aminen, Siloxanen und Phthalaten aus Bodenbelagen und
Beschichtungen bei 90 °C

OSiloxane  ®Phthalate ®Amine
1,7E-05

1,7E-06
1,7E-07
1,7E-08
T T T
> T IT ST oy T IIIIII
LT LT LT LT dT LT LT L7 L7 LT LT L7 LT LT T LT LT £ T LT iﬂiiﬂ

1,7E-09
1234567 8 910111213141516171819202122232425262728293031323334353637383940414243444546

oberflachenspezifische Emissionsrate
SER, (in g/m?2s)

Probennummer des untersuchten Materials

Abbildung 6-5 Oberflachenspezifische Emissionsrate SER, von Aminen, Siloxanen und Phthalaten aus
Bodenbelagen und Beschichtungen bei 90 °C
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Emission von Aminen, Siloxanen und Phthalaten aus unterschiedlichen
Baumaterialien bei 90 °C
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Probennummer des untersuchten Materials
Abbildung 6-6 Oberflachenspezifische Emissionsrate SER, von Aminen, Siloxanen und Phthalaten aus

unterschiedlichen Dichtungsstoffen, Kunststoffen und Kabel bei 90 °C

Trotz der jeweiligen Eignungsbestatigung der Hersteller betreffend der Reinheitstauglichkeit zei-
gen einige Materialien Emissionen der kritischen Verbindungsklassen Amine, Phthalate und Silo-
xane. Emissionen von Siloxanen kénnen am haufigsten nachgewiesen werden. Eine Ausgasung
von Aminen kann nur bei den beiden Kautschuk-FuBbodenbelagen 31 und 32 nachgewiesen
werden. Phthalate gasen bei 90 °C aus allen Terephthalat-Kunststoffen (Materialien t — w) sowie
aus dem Dichtungsstoff j und zweier Epoxid-Beschichtungen (Materialien 20-21) aus.

- Diese Materialien konnen bei Nennung der analysierten kritischen Verbindungsklas-
sen als prinzipielles Ausschlusskriterium trotz ihrer herstellerseitigen Eignungsempfeh-
lung nicht eingesetzt werden.

Anstatt prinzipieller Ausschlusskriterien kann auch eine Risikobetrachtung herangezogen wer-
den. Mit den qualitativen Ergebnissen der 90 °C-Messung wird dabei gezielt die entsprechende
Emission bei der 23 °C-Messung Uber einen Vergleich der Retentionszeiten und der Massenspek-
tren beider Messungen gesucht. Ist damit die Emission einer kritischen Verbindung bei 23 °C de-
tektier- und quantifizierbar, kann dieses Ergebnis einer Risikobetrachtung unterzogen werden.
Dabei muss die exponierte Oberflache des Materials im Reinraum in Verbindung mit der gemes-
senen oberflachenspezifischen Emissionsrate der jeweiligen kritischen Substanzklasse bei Raum-
temperatur mit entsprechend definierten Grenzwerten abgeglichen werden. Diese Grenzwerte
sind jedoch prozessspezifisch und kénnen daher nicht allgemeingultig festgelegt werden.

Sofern bei den untersuchten Materialien keine Ausgasung kritischer Verbindungen detektiert

werden kann, konnen diese unter Beachtung einer definiert zu erreichenden ISO-ACC-Klasse fur
den Reinraumbau fir Halbleiteranwendungen empfohlen werden.
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6.5 Vergleich der SER.-Werte fiir VOCbei 23 °C und 90 °C

Eine magliche Korrelation der oberflachenspezifischen Emissionsraten wird folgend gemaR der
formulierten Anforderung aus Kapitel 3.2.3 Uberprtift. Es werden die jeweils aufsummierten
SER,-Wert aller VOC bei 23 °C und 90 °C gemal Kapitel 5.4.7 bestimmt und in folgendes
Streudiagramm eingetragen (Abbildung 6-7):

Korrelation der oberflachenspezifischen
Emissionsraten bei 23 °C und 90 °C

1,0E-02

1,0E-03 Y™ 4
d e $

* .
1,0E-04
i o N\

1,0E-05

1,0E-06

SER, bei 90 °C
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Abbildung 6-7 Streudiagramm: Auftragung der SER,-Werte bei 23 °C gegen die zugehorigen
SER,-Werte bei 90 °C fir jedes getestete Material

Eine Auftragung der beiden SER.-Werte bei 23 °C und 90 °C der jeweils getesteten Materialien
zeigt keine signifikante Korrelation beider Messwerte.

- Es besteht kein modellierbarer Zusammenhang zwischen den spezifischen Emissions-
raten bei unterschiedlichen Beprobungstemperaturen.

FUr eine Aussage des Materialverhaltens unter Normbedingungen und Uber das Vorhandensein
kritischer Kontaminantengruppen mussen beide Messungen bei 23 und 90 °C durchgefihrt wer-
den. Liegen nur Emissionswerte bei einer der beiden Beprobungstemperaturen vor, kdnnen dar-
aus keine Ruckschlisse auf das spater zu erwartende Ausgasungsverhalten des Materials bei
Raumtemperatur oder einem moglichen Ausgasen von Spuren kritischer Verbindungen gezogen
werden.
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6.6

6.6.1 Reproduzierbarkeit der Ergebnisse eines Labors

Absicherung der Methode

Zur Bestimmung der Reproduzierbarkeit der Ergebnisse eines Labors werden die Standardabwei-
chungen mehrerer Parallelmessungen ermittelt. Sechs beziehungsweise drei Materialproben wer-
den jeweils identisch prapariert, gelagert und in der Mikrokammer parallel vermessen.

Nach der jeweiligen Auswertung aller Parallelmessungen ergeben sich qualitativ fast identische
Chromatogramme. Es kann keine Uberreprasentierte oder unterreprasentierte Emission einer Ein-
zelsubstanz bei einer der parallel vermessenen Proben identifiziert werden. Abbildung 6-8 zeigt
das Ergebnis der 6-fach-Messung.
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Abbildung 6-8 Chromatogramme von sechs Vergleichsmessungen identischer Proben
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In Tabelle 6-3 sind die ermittelten Werte aufgelistet. Basierend auf der Probenoberflache von
0,001 m?und der Probenahmedauer von einer Stunde wurden die einzelnen ISO-ACC-Klassen
(VOC) gemal3 Kapitel 5.4.6 berechnet, deren Durchschnitt ermittelt und die zugehorige Stan-
dardabweichung bestimmt.

ISO-ACC,Klasse
Probe ID Einzelwert Durchschnitt Standardabweichung

a -5,72
b -5,68
. C -5,76

Sikaflex Pro3 SL q 575 -5,76 0,05
e -5,83
f -5,81
a -6,25

Sikafloor 21 PurCem FM b -6,13 -6,14 0,10
-6,05

Tabelle 6-3: Reproduzierbarkeit der Ergebnisse eines Labors bei zwei Parallelmessungen jeweils

identischer Materialproben.

Nach der quantitativen Auswertung beider Parallel-Messungen ergab sich Uber die gesamte Me-
thode eine Standardabweichung von < 0,1 ISO-ACCq-Klassen. Weitere Parallelmessungen fuhr-
ten zu vergleichbaren Werten (Keller und Gommel 2012a). Bei einer Probenanzahl von n = 6 ent-
spricht das Konfidenzintervall fir ein Konfidenzniveau von 95% dem Wert der Standardabwei-
chung (Burgess 2014). Das bedeutet, dass bei 100 Messungen der Materialprobe Sikaflex Pro 3 SL
95 Messergebnisse zwischen ISO-ACCy-Klasse -5,71 und -5,81 liegen. Die Angabe der Material-
klasse mit einer Nachkommastelle gemaR Kapitel 5.5 wird mit der hier dargestellten Genauigkeit
der Methode bestatigt.

6.6.2 Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zwischen verschiedenen Labors

Das Fraunhofer IPA und der Industriepartner Sika Deutschland GmbH verfligen tber zwei identi-
sche Emisssionsmessplatze, welche den Vorgaben dieser Dissertation entsprechen. Zur Ermittlung
der Reproduzierbarkeit zwischen beiden Labors werden in jedem Labor unabhangig finf Materi-
alproben zeitgleich prapariert, gelagert und vermessen. Die Ergebnisse der beiden Labors werden
grafisch in einem Streudiagramm gegenlbergestellt.
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Korrelation der durch zwei verschiedene Labors
bestimmten ISO-ACC_, Klassen (VOC) ausgewdhliter
Beschichtungen bei 23 °C
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Abbildung 6-9 Korrelation der Ergebnisse zweier verschiedener Labore zur Darstellung der Reprodu-
zierbarkeit der Methode. Die jeweils obere und untere Grenze (gestrichelte Linie) ent-
sprechen 0,5 ISO-ACCq-Klassen (VOC).

Bei drei der finf untersuchten Materialien wurde unabhangig voneinander eine fast identische
Klassifizierung ermittelt (Material Nr. 22, 33 und 43). Bei zwei untersuchten Materialien wurde
die Klassifizierung von Labor 2 um 0,3 ISO-ACCry-Klassen (Material Nr. 29) und um 0,4 ISO-
ACC-Klassen (Material 31) hoher ermittelt. Die Korrelation der von zwei unterschiedlichen Labo-
ren ermittelten Ergebnisse bestatigt die gestellte Anforderung der prinzipiellen Robustheit der
Methode. Zur Absicherung dieser Aussage bedarf es jedoch weiterer Messungen mehrerer unter-
schiedlicher Labore, welche im Rahmen der vorliegenden Dissertation nicht durchgefihrt werden.

6.7 Dynamisches Simulationsmodell: Experimentelle Verifikation

Die beiden folgenden modellhaften Experimente zeigen den Einfluss unterschiedlicher Material-
Emissionsraten und Frischluftraten auf die letztendlich vorherrschende Reinraumklasse. Gleichzei-
tig wird das in Formel 5-18 aufgestellte Simulationsmodell durch Vergleich der experimentell er-
mittelten Zeitverlaufe mit den entsprechend simulierten Verlaufen verifiziert. Zur Simulation einer
Material-Emissionsrate wird als einfache ACC-Quelle Wasserdampf verwendet.
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6.7.1 Variation der Material-Emissionsrate

Der Massenfluss des Wassers wird in den folgenden Experimenten stellvertretend fur eine
Material-Emissionsrate ritgye1. verwendet. Aufgrund der Anderungen des Wasserdampf-
Massenflusses mgyere bei gleichbleibender Frischluftrate F mit konstanter Feuchte verandert sich
gemal Formel 4-1 die Wasserdampfkonzentration ¢ im Modellraum. Nach dem ersten Gesetz von
Dalton fuhren veranderte Konzentrationsverhaltnisse in Gasen immer direkt zu veranderten Parti-
aldrticken der einzelnen Teilgase (Dalton 1803). GemaB der Hertz-Knudsen-Formel hangt die spe-
zifische Verdunstungsrate von Wasser von der Differenz des Partialdrucks des Wasserdampfs zum
Sattigungsdampfdruck in der Gasphase ab (Koffman et al. 1984). Von einer groBeren Wasser-
oberflache verdampft mehr Wasser. Dies flihrt zu einem erhohten Partialdruck des Wasserdampfs
und somit zu einer Verringerung der oberflachenspezifischen Verdunstungsrate. Somit korrelieren
die jeweiligen Massenflisse des Wassers migyere Nicht linear mit der Anzahl der Glaspetrischalen
und kénnen demnach nicht rechnerisch bestimmt werden. Deswegen werden die Massenfllsse
unter Zuhilfenahme von Formel 5-27 und den ermittelten Messwerte x fir den Volumenanteil des
Wassers in der Prafraumluft nach Einstellung des Gleichgewichts experimentell bestimmt.

Anzahl Petrischalen 0 1 2 3 4
Massenfluss Wasser (in 10 g/s) 1,7 4,2 5,5 6,9 7.9
Tabelle 6-4 Experimentell ermittelte Massenflisse des Wassers mhg,e e durch den verwendeten

Versuchsaufbau in Abhangigkeit der Anzahl der eingesetzten Glas-Petrischalen

Diese GesetzmaBigkeit gilt prinzipiell auch fir VOC-Materialausgasungen. Die in Kapitel 6.9
durchschnittlichen TVOC-Konzentrationen liegen jedoch um mehrere Dekaden unter dem Satti-
gungsdampfdruck, sodass gemal der Hertz-Knudsen-Formel die Differenz des Partialdrucks zum
Sattigungsdampfdruck auch bei unterschiedlichen Ausgasungsraten quasi konstant bleibt. Somit
haben unterschiedliche praxisrelevante TVOC-Konzentrationen in der Umgebungsluft keinen
messbaren Einfluss auf die Materialemissionsrate.

Ohne mit Wasser geflllte Glaspetrischalen im Modellraum ist der Wasser-Volumenanteil in der
Modellraumluft identisch mit dem Volumenanteil in der Umgebungsluft. Der gemessene Wasser-
Volumenanteil von 0,32 % entspricht einer AuBenluftkonzentration Caugen= 2,57 g/m? und einer
relative Luftfeuchte von 12 % bei 23 °C. Diese geringe relative Luftfeuchte ergab sich aufgrund
der Tatsache, dass die Messungen an einem extrem kalten und klaren Wintertag durchgefuhrt
wurden. GemaB Formel 5-16 errechnet sich ein Massenfluss Wasser durch den Modellraum ohne
mit Wasser geflllte Glaspetrischalen von 1,7 - 10° g/s.

Da die Messung sofort nach Verschluss der Emissionskammer startete, entsprach die Anfangs-
konzentration in der Messkammer ¢, der vorherrschenden Wasserdampfkonzentration der Um-
gebungsluft causen. Unter Berlcksichtigung dieser Tatsache und Formel 5-9 in Formel 5-18 ergibt
sich folgende vereinfachte Formel 6-1:

Mouelie Formel 6-1

m F
Quelle ——t
C(t) = [T] e V' + Caugen T F
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Die in Tabelle 6-4 ermittelten Werte fir den Massenfluss des Wassers und die in Kapitel 5.8 be-
schriebenen festen Variablen werden zur Simulation mit Hilfe der Formel 6-1 in das Tabellenkal-
kulationsprogramm Excel 2007 Uberfuhrt. Durch Logarithmieren ergibt sich der simulierte zeitli-
che Verlauf der ISO-ACC-Klasse (Wasser), welche in Abbildung 6-10 als schwarze gestrichelte
Linie ab dem Zeitpunkt t, = 0 s nach Verschluss der Emissionskammer dargestellt ist.

Die theoretisch maximal erreichbare Wasserdampfkonzentration ergibt sich aus einer gesattigten
Atmosphare mit 100 % relativer Feuchte in der Messkammer bei einer Wasserdampfkonzentrati-
on von 21 g/m?3. Dies entspricht einer ISO-ACC-Klasse (Wasser) = 1,3 und einem Massenfluss von
1,5 - 10* g/m>. Die experimentell bestimmten Messwerte werden in Abbildung 6-10 zeitdiskret
als graue Punkte dargestellt.
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Abbildung 6-10  Zeitlicher Verlauf der ISO-ACC-Klasse (Wasser) ab dem Zeitpunkt t, = 0 s nach Ver-
schluss der Emissionskammer. Schwarz gestrichelte Linie: Simulation; grau gepunktete
Linie: experimentell ermittelte Daten.

Der jeweilige experimentell ermittelte Verlauf der ISO-ACC-Klasse (Wasser) stimmt sehr gut mit
den simulierten Werten tberein. Das simulierte Gleichgewicht stellt sich jeweils nach etwa 20
Minuten ein. Fir die experimentellen Verlaufe dauert es etwa doppelt so lange. Grinde hierfur
kénnen in der Kondensation von Wasserdampf auf den Materialoberflachen oder Wasserdampf-
Adsorption der Polymermaterialien sein. Ein hoherer Massenfluss des Wassers resultiert in einer
Verschlechterung der ISO-ACC-Klasse (Wasser) bei sonst gleichbleibenden Betriebsbedingungen.
Dies kann direkt auf die ACC-Emission von Materialien Gbertragen werden:

106



=>» Starker ausgasende Materialien resultieren in einer schlechteren Reinraumklasse bezuglich
der jeweiligen betrachtenden Gase bei identischer Frischluftrate und AuBenluftkonzentra-
tion.

6.7.2 Variation der Frischluftrate F

In diesem Experiment verbleiben drei mit Wasser geflllte Petrischalen permanent im verschlosse-
nen Modellraum. Es wird nur die Frischluftrate variiert. Als Frischluft wird getrocknete Reinst-
druckluft verwendet. Anderungen der Frischluftrate resultieren wiederum in Anderungen der
Partialdricke, was wiederum zu unterschiedlichen Massenflussen an Wasserdampf migyee ana-
log zu Kapitel 6.7.1 flhrt. Somit muss die Wasserdampfkonzentration c im Modellreinraum wie-
derum experimentell bestimmt werden. Zur Berechnung des Wasser-Massenflusses mit Formel
5-27 fur die jeweils eingestellte Frischluftrate wird der vom Messgerat angezeigte Volumenanteil
x des Wasserdampfs im gesamten Gasgemisch nach Einstellen des Gleichgewichts verwendet. Die
Anfangskonzentration des Wasserdampfs ¢, der darauffolgenden Messung ist die jeweilige End-
konzentration c.. der vorigen Messung. Folgende Massenfllsse des Wassers 1 gy,ee Und An-
fangskonzentrationen des Wasserdampfs co ergeben sich durch Variation der Frischluftrate in der
Emissionskammer:

Frischluftrate F (in L/h) 24 100 150 200 300 400 500
Massenfluss Wasser (in 10 g/s) 7.0 21 28 34 44 52 59
Anfangskonzentration co (in g/m?3) 13 1 7.8 6,6 5,7 5,1 4,6

Tabelle 6-5 Ermittelte Massenfllsse des Wassers g,y durch den verwendeten Versuchsaufbau in

Abhdangigkeit der Frischluftrate F

Durch die Verwendung von getrockneter Reinstluft betragt die Wasserdampfkonzentration der
Frischluft causen generell 0 g/m?3. Unter Berlicksichtigung dieser Tatsache und Formel 5-9 in Formel
5-18 ergibt sich folgende vereinfachte Formel 6-2:

mQuelle e—gt n mQ;elle Formel 6-2

c(t) = [c(0) +
Die in Tabelle 6-5 ermittelten Werte fir den Massenfluss des Wassers und die in Kapitel 5.8 be-
schriebenen festen Variablen werden zur Simulation mit Hilfe der Formel 6-1 ebenfalls in das Ta-
bellenkalkulationsprogramm Excel 2007 UberfUhrt. Durch Logarithmieren ergibt sich der simulier-
te zeitliche Verlauf der ISO-ACC-Klasse (Wasser), welche in Abbildung 6-11 als schwarze gestri-
chelte Linie ab dem Zeitpunkt t, = 0 s nach Verschluss der Emissionskammer dargestellt ist.

Der Startzeitpunkt to beginnt etwa 15 min nach Verschluss der Kammer. Die Konditionierzeit von
15 min wird fUr das Einstellen des Gleichgewichts Wasser/Wasserdampf fir eine initial hohe Was-
serdampfkonzentration von ISO-ACC-Klasse 1,15 (Wasser) ohne Zuluft gewahlt. Die Messwerte
des Experiments sind in Abbildung 6-11 als grau gepunktete Linie dargestellt.
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Abbildung 6-11 Zeitlicher Verlauf der I1SO-ACC-Klasse (Wasser) ab dem Zeitpunkt t, = 0 s nach Ver-
schluss der Emissionskammer. Schwarz gestrichelte Linie: Simulation; grau gepunktete
Linie: experimentell ermittelte Daten.

Der experimentell ermittelte Verlauf der ISO-ACC-Klasse (Wasser) stimmt meist sehr gut mit den
simulierten Werten Uberein. Bei der eingestellten Frischluftrate F = 100L/h weicht jedoch der zeit-
liche Verlauf stark von der Simulation ab. Aufgrund der Tatsache, dass die anderen aufgenom-
menen zeitlichen Verlaufe mit denen der Simulation sehr gut Ubereinstimmen, ist die Kinetik bei F
= 100 L/h auf einen experimentellen Fehler und nicht auf einen systematischen Fehler des Simula-
tionsmodells zurtickzuflhren. Eine héhere Frischluftrate resultiert in dem Experiment in einer Ver-
besserung der ISO-ACC-Klasse (Wasser) bei sonst gleichbleibenden Bedingungen. Dies kann di-
rekt auf Reinraumumgebungen Ubertragen werden:

=>» Eine hdhere Frischluftrate flhrt bei gleichbleibender ACC-AuBenluftkonzentration zu ei-
ner Verbesserung der ISO-ACC-Reinraumklasse.

6.7.3 Ergebnisbeurteilung

Die experimentell ermittelten Daten stimmen sehr gut mit den errechneten Simulationswerten
Uberein. Das aufgestellte Simulationsmodell kann zur Abschatzung einer zu erwartenden 1SO-
ACC-Klasse (x) bei Kenntnis aller relevanten Emittenten und Abwesenheit moglicher ACC-Senken
verwendet werden.
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6.8 Grenzfallbetrachtungen

Aufgrund energetischer EinsparmaBnahmen beim Betrieb von Reinrdumen wird die Frischluftrate
immer weiter reduziert. Sie wird meist nur noch zum Aufrechterhalten der Druckdifferenz des
Reinrauminneren zur Umgebung verwendet. Der Frischluftanteil von aktuell neu erbauten Rein-
raumen betragt nur noch etwa 2 %. Dadurch steigt der Einfluss von Materialemissionen auf die
Luftqualitat im Reinraum deutlich an. Um die erforderliche Luftqualitat aufrecht zu erhalten, mis-
sen einhergehend mit der Reduktion der Frischluftrate immer emissionsarmere Materialien fur
den Reinraumbau verwendet werden. In Abhangigkeit der Bauart und den Betriebsparametern
einer VOC-kontrollierten Reinraumumgebung kann zur gezielten Materialauswahl mit einer
Grenzfallbetrachtung eine untere Materialklassifizierungsgrenze errechnet werden. Die Verwen-
dung von Materialien bis zu dieser Klassengrenze flhrt zu keiner signifikanten Verschlechterung
der Luftqualitat.

Wird fUr eine reine Fertigungsumgebung eine ISO-ACC-Klasse (VOC) vorgeschrieben, mussen
neben einer sorgfaltigen Standortwahl in Abhangigkeit der Vorgaben geeignete Materialien mit
bekannter Ausgasungscharakteristik verbaut werden. Der Ansatz , das Beste ist gerade gut ge-
nug” ist fur eine Kosten-Nutzen-Optimierung wenig zielfihrend. Je nach Umgebungsbedingun-
gen, geplanter Luftungstechnik und Betriebsparametern kann eine bestimmte ISO-ACC Rein-
raumklasse selbst bei Verwendung extrem ausgasungsarmer Materialien nicht unterschritten
werden. Nun stellt sich die Frage, bis zu welcher Materialklassifizierung ausgasende Materialien
einen Einfluss auf die Raumluftqualitat haben? Kann eine Klassengrenze festgelegt werden, ab
welcher ein Verbauen immer ausgasungsarmerer Materialien zu keiner weiteren Verbesserung
der Reinraumklasse fuhrt?

6.8.1 Referenz-Reinraum als Modell

FUr folgende Beispielrechnungen wird der in CEN/TC351/WG2 erarbeitete zuklinftige europaische
Referenzraum als Modell verwendet (prCEN/TS 16516 2013). Dieser entspricht mit einer Boden-
flache von 12 m?, einer Raumhohe von 2,5 m und einem Volumen von 30 m? den Abmessungen
dem Referenzraum des deutschen AgBB-Schemas (AgBB-Schema 2012). Ausgehend vom europa-
ischen Referenzraum werden folgende reinraumspezifische Annahmen getroffen (folgend als
Referenz-Reinraum bezeichnet):

e Boden: quadratische Bodenplatten mit jeweils 1 m? Flache

e \Wande: raumhohe Rasterbauteile mit 1 m Breite

e Fugenlange bei kompletter Verfugung aller StoBkanten: 66 m

e Fugenbreite: 1 cm

e Oberflache des Fugenmaterials: 0,66 m?

e Frischluftqualitat: ISO-ACC-Klasse -4,0 (VOC)

e Keine VOC-Filtration der Frisch- und Umluft durch entsprechende Filtersysteme

Diese Werte werden in folgender Abbildung 6-12 grafisch dargestellt und werden fir die in Kapi-
tel 6.8.2 und 6.8.3 durchgefuhrten Grenzwertbetrachtungen herangezogen.
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Abbildung 6-12  Abmessungen des Referenz-Reinraums als Basis fur vergleichende Modellrechnungen

6.8.2 Referenz-Reinraum mit turbulenzarmer Verdrangungsstromung

Der Referenz-Reinraum aus Kapitel 6.8.1 soll mit turbulenzarmer Verdrangungsstromung (TAV)
mit der dazu entsprechend notwendigen laminaren Stromungsgeschwindigkeit v = 0,45 m/s be-
trieben werden. Dies entspricht einem Luftwechsel der Umluft von n = 650 h™'. Es ergeben sich
basierend auf der Formel 4-1 und der Klassifizierung gemal Formel 2-1 folgende Grenzwertsze-
narien, ab der sich die Luftqualitat im Reinraum bei der Betrachtung der genannten Materialfla-
chen verschlechtert:

Betriebsparameter Szenario 1 Szenario 2 Szenario 3
(zukiinftig) (aktuell) (historisch)
Frischluftanteil 1 % 2% 10 %
Frischluftrate F (in m3/s) 0,05 0,11 0,54
Frischluftwechsel n (in h™") 6,5 13 65

Betrachtete Einfluss auf die Luftqualitidt ab der Verwendung eines
Materialflachen Materials mit folgender ISO-ACC-Klasse (VOC)
Nur Wandflache >-7,8 >-7,5 >-6,8
Nur Bodenflache >-7,3 >-7,0 >-6,3

Nur Fugendichtstoffe > -6,0 >-5,7 > -5,0

Tabelle 6-6

Grenzwerte der jeweiligen 1SO-ACCy-Klasse (VOC) fir einen Einfluss auf die Luftquali-

tat eines Reinraums mit turbulenzarmer Verdrangungsstromung in Abhangigkeit der
betrachteten Materialien und Betriebsparameter




=> Bei einem Frischluftanteil aktuell errichteter turbulenzarmer Reinrdume von 2 % und in
Abhangigkeit der betrachteten Materialflachen wirde sich die Reinraumklasse schon ab
der Verwendung von Material 29 (Wandflachen), Material 32 (Bodenflachen) und Materi-
al f (Fugendichtstoffe) aus Tabelle 6-1 im Vergleich zur Frischluft signifikant verschlech-
tern.

6.8.3 Referenz-Reinraum mit turbulenter Mischstromung

Der Referenz-Reinraum aus Kapitel 6.8.1 soll mit turbulenter Mischstromung bei einer Luftwech-
sel der Umluft von n = 30 h™" betrieben werden. Es ergeben sich basierend auf der Formel 4-1
und der Klassifizierung gemal3 Formel 2-1 folgende Grenzszenarien, ab der sich die Luftqualitat
im Reinraum bei der Betrachtung der genannten Materialflachen verschlechtert:

Betriebsparameter Szenario 1 Szenario 2 Szenario 3
(zukiinftig) (aktuell) (historisch)
Frischluftanteil 1 % 2% 10 %
Frischluftrate F (in m3/s) 0,0025 0,005 0,025
Frischluftwechsel n (in h™") 0,3 0,6 3
Betrachtete Einfluss auf die Luftqualitat ab der Verwendung eines
Materialflachen Materials mit folgender ISO-ACC-Klasse (VOC)
Nur Wandflache >-9,1 > -8,8 > -8,0
Nur Bodenflache > -8,6 >-8,3 >-7,6
Nur Fugendichtstoffe >-7,3 >-7,0 >-6,3
Tabelle 6-7 Grenzwerte der jeweiligen 1SO-ACCq-Klasse (VOC) fir einen Einfluss auf die Luftquali-

tat eines Reinraums mit turbulenter Mischstrémung in Abhangigkeit der betrachteten
Materialien und Betriebsparameter

=>» Bei einem Frischluftanteil von 2 % und in Abhangigkeit der betrachteten Materialflachen
wurde sich die Reinraumklasse schon ab der Verwendung von Material 19 (Wand oder
Bodenflachen) und bei allen Fugendichtstoffen aus Tabelle 6-1 im Vergleich zur Frischluft
signifikant verschlechtern.

6.8.4 Zusammenfassung

Neu errichtete Reinraume werden aktuell mit etwa 2 % Frischluftanteil betrieben. Bei diesem
geringen Frischluftanteil entspricht nur bei Verwendung sehr ausgasungsarmer Materialien die
ISO-ACC-Klasse (VOC) im Reinraum derjenigen der AuBenluftqualitat. Aufgrund weiterer energe-
tischer Optimierung ist zukUnftig zu erwarten, dass der Frischluftanteil noch weiter reduziert wird.
Dabei kann die chemische Luftreinheit im Reinraum nur durch den Einsatz noch ausgasungsarme-
rer Materialien auf demselben Wert wie die AuBenluftqualitat gehalten werden.
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6.9 VOC-Messungen neu errichteter Reinrdume

Die gemal den abgeleiteten Anforderungen nach Kapitel 3.2.8 durchgefiihrten VOC-Messungen
zur experimentellen Verifikation des Modells sollen die Abklingkinetik der Konzentrationen eini-
ger ausgewahlter Verbindungen in neu erstellter Reinraumumgebungen erfassen. Folgende Fra-
gestellungen werden damit in Kapitel 6.9.3 beantwortet:

e st ein zeitliches Abklingen der gemessenen VOC-Konzentrationen direkt nach Fertigstel-
lung in den entsprechenden Reinraumumgebungen zu beobachten?

e Wie lange dauert es, bis eine stabile ISO-ACC-Klasse (VOC) zu erwarten ist?

e Wie groB3 ist der Einfluss auf die VOC-Luftqualitat einer Reinraumumgebung durch Perso-
nalverkehr und der VOC-Konzentration der eingebrachten AuBenluft?

e Bestatigt sich die Annahme, dass aufgrund der Auswahl stark emissionsreduzierter Werk-
stoffe deren Einfluss auf die vorherrschende ISO-ACC-Klasse (VOC) minimal ist?

e Flhrt eine erhohte Frischluftwechselrate tatsachlich zu einer besseren VOC-Luftqualitat in
einer Reinraumumgebung?

Als VOC-Quellen kommen folgende extrinsische und intrinsische Faktoren in Frage:

e Extrinsisch (von auBen kommend): VOC-Belastung der Frischluft, VOC-Emissionen von
Personen, eingebrachten Chemikalien und Maschinen

e Intrinsisch (von innen kommend): VOC-Emissionen aus Materialien, welche im Reinraum
und der LUftungstechnik verbaut wurden

Reinraume ohne VOC-Filtration kdnnen maximal die Luftqualitat der Zuluft erreichen. Sollte eine
weitere Reduktion des TVOC-Wertes erzielt werden, kann dies nur durch zusatzliche VOC-
Filtration der Zu- oder Umluft erreicht werden.

6.9.1 Laminarer und turbulenter Reinraum - Inland

In den Reinraumumgebungen am Fraunhofer IPA werden kurz nach deren Fertigstellung vom

6. April bis 14. Oktober 2011 Uber eine Zeitdauer von 187 Tagen regelmaBig Luftproben hinsicht-
lich der VOC-Belastung qualitativ/quantitativ analysiert. Zuerst wurde der turbulente Reinraum
(Modul 7), danach der laminare Reinraum (Modul 1) beprobt. Die Messungen im laminaren Rein-
raum werden wahrend des normalen Reinraumbetriebs vorgenommen. Mehrere Personen halten
sich dabei taglich Uber einen langeren Zeitraum (> 30 min) im Reinraum auf. Der turbulente Rein-
raum wird erst nach Abschluss der Messungen regelmafig durch Personen frequentiert. Davor
wurde dieser Reinraum ausschlieBlich zur Installation und Deinstallation der Messvorrichtung
kurzzeitig (< 5 min) betreten. Zusatzlich werden wahrend einer Woche parallel zu den Messun-
gen im turbulenten Reinraum AuBenluftproben auf dem Dach des Reinraumgebaudes genom-
men und analysiert.

Folgende Diagramme zeigen die zusammengefassten Ergebnisse. Dabei wurden die Messungen
im turbulenten Reinraum als schwarz umrahmte graue Saulen und die Messungen im laminaren
Reinraum als schwarze Saulen dargestellt. Die vertikale graue Trennlinie verdeutlicht den Wechsel
des Probenahmeortes vom turbulenten zum laminaren Reinraum. Den jeweiligen Messwerten aus
Modul 7 ist die entsprechende Ausgleichskurve einer exponentiellen Funktion mit der Funktions-

112



beschreibung und dem Bestimmtheitsmal3 R? hinterlegt. Die Ergebnisse der AuBenluftmessungen
sind als schwarz umrahmte Kreise symbolisiert.

Die Aufnahme eines zeitlichen TVOC-Verlaufs eines Raumes dient zur gesamtheitlichen Bewer-
tung einer Raumluftbelastung basierend auf der Summe aller intrinsischer und extrinsischer VOC.
In folgender Abbildung 6-13 ist der TVOC-Konzentrationsverlauf in Modul 1 und 7 und der Au-
Benluft dargestellt:
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Abbildung 6-13 Ergebnisse der TVOC-Bestimmungen in Modul 1 und 7 und der AuBenluft. Die wei3en
Kreise symbolisieren die Ergebnisse der AuBenluftbestimmungen (0). Den jeweiligen
Messwerten aus Modul 7 ist die entsprechende Ausgleichskurve einer exponentiellen
Funktion mit der Funktionsbeschreibung und dem Bestimmtheitsmal3 R? in grau zuge-
ordnet («+).

TVOC-Konzentrationsverlauf im turbulenten Reinraum (Modul 7):

Der TVOC-Konzentrationsverlauf in Modul 7 zeigt einen klaren Abklingvorgang. Nach etwa 30
Tagen flacht der Abfall des TVOC-Werts deutlich ab. Die TVOC-Konzentration gegen Ende der
Messungen nach 100 Tagen erreicht mit durchschnittlich 100 ug/m?*(dies entspricht einer ISO-
ACC-Klasse -4,0 fur VOC) in etwa die ermittelte TVOC-Konzentration der AuBenluft. Der anfang-
liche TVOC-Wert in Modul 7 ist Uber dreimal so hoch als am Ende der Messungen. Zu Beginn der

Messungen findet somit eine Anreicherung der Reinraumluft mit VOC statt. Welche Ursache fuhrt
zu dieser VOC-Anreicherung?

Extrinsische Quellen:

e Aufgrund fehlender Frequentierung durch Personal scheidet diese VOC-Quelle als Ursache
aus.

e Die VOC-Konzentrationen in der AuBenluft ohne direkten industriellen Einfluss variieren
bekanntlich mit der Jahreszeit aufgrund meteorologischer Einflsse und der Sonnen-
scheindauer. Im Winter ist eine bis um den Faktor zwei hohere VOC-Belastung als wah-
rend der Sommermonate anzutreffen. Im Verlauf Frihling = Sommer = Herbst betragt
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der Unterschied meist weniger als 20 % (Cheng et al. 1997). Da der anfangliche TVOC-
Wert in Modul 7 jedoch Uber dreimal so hoch als am Ende der Messungen ist, kann eine
jahreszeitliche Varianz der VOC-Konzentration wahrend dem Verlauf der Messungen um
20 % in der Zuluft als Ursache ebenfalls ausgeschlossen werden.

Intrinsische Quellen:

e Als alleinige Ursache fur das zeitliche Abklingen des TVOC-Werts in Modul 7 verbleiben
die VOC-Emissionen aus den eingesetzten Baumaterialien.

TVOC-Konzentrationsverlauf im laminaren Reinraum (Modul 1):

Die gemessenen TVOC-Werte in Modul 1 sind deutlich hoher als in Modul 7 und andern sich von
Tag zu Tag teils um ein Vielfaches des gemessenen Werts vom Vortag. Eine klare Tendenz der
Messwerte ist nicht zu erkennen. Durchschnittlich wird ein TVOC-Wert von 1000 pg/m? erreicht.
Der TVOC-Wert im Modul 1 ist somit fast 10-mal so hoch als in der AuBenluft.

Welche Ursache fihrt zu diesem VOC-Verlauf?

Extrinsische Quellen:

e Die Zuluft scheidet aufgrund der gemessenen Werte von durchschnittlich 100 ug/m? und
maoglicher Varianz von maximal 20 % als Ursache fur die gemessenen TVOC-Werte im Be-
reich von 1000 pg/m? aus.

e Modul 1 war regelmaBig durch Personal frequentiert. Maschinen, Anlagen und Rechner
liefen teils im Dauereinsatz. Der Hauptanteil des VOC-Eintrags kann somit ursachlich mit
dem Personal und den betriebenen Ausrtstungsgegenstanden zusammenhangen.

Intrinsische Quellen:

e Die VOC-Emissionen aus Materialien zeigen prinzipiell nur ein zeitliches Abklingen, jedoch
keine starke zeitliche Fluktuation. Dadurch scheiden VOC-Materialemissionen aus Ursache
der gemessenen stark variierenden TVOC-Werte aus.

Als Ursache der erhohten und stark fluktuierenden TVOC-Werte in Modul 1 verbleibt das den
Reinraum frequentierende Personal und laufende Maschinen und Anlagen als extrinsische Quelle.
Bis auf VOC werden vom Menschen jedoch keine kritischen Kontaminantengruppen gemaf Kapi-
tel 3.1.3 emittiert. Die meisten vom Menschen emittierten VOC sind Kohlenwasserstoffe, Alkoho-
le, Aldehyde und Ketone mit einem sehr niedrigen Siedepunkt (Moser et al 2005). Diese Verbin-
dungen verbleiben somit in der Gasphase. Solange keine Adsorption oder Kondensation von VOC
auf produkt- oder prozesskritischen Oberflachen stattfindet, geht von diesen gasférmigen Ver-
bindungen kein Gefahrdungspotential aus. Ein zusatzlicher Eintrag von VOC durch Kosmetika
muss durch geeignete Personalanweisungen unterbunden werden (McFadden 2009).

Um gezielt den Einfluss von VOC-Emissionen aus Materialien auf die VOC-Belastung von Rein-
raumumgebungen aufzuzeigen, reicht die Betrachtung des zeitlichen TVOC-Verlaufs nicht aus.
Vielmehr missen spezifische VOCs untersucht werden, welche einerseits nicht in das Spektrum
humaner und maschinenbezogener VOC und andererseits nur in Spuren in der AuBenluft enthal-
ten sind. Eine magliche Zielsubstanz ist dabei Xylol. Diese aromatische Verbindung ist Bestandteil
vieler Baumaterialien und Reaktivsystemen und Hauptbestandteil vieler Losungsmittel. Dartber
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hinaus dient Xylol zur Herstellung von Kunst- und Klebstoffen. Es gehort neben Benzol, Toluol
und Ethylbenzol zu den sogenannten BTEX-Aromaten als Bezeichnung der technisch wichtigsten
Aromaten. Die Jahresproduktion wird auf Uber 1 Million Tonnen geschatzt (LAl 1997). Eine Xylol-
Kontamination der Luft stammt somit gréBtenteils von Ausgasungen der eingesetzten Baumateri-
alien, Beschichtungs- und Dichtstoffe und ist somit ein guter Marker fir Ausgasungen aus Bau-
produkten. Die durchschnittliche Xylol-Konzentration in landlicher AuBenluft betragt etwa

2 — 4 pg/m? (Schneider et al. 2001). Am Standort des Fraunhofer IPA herrschen meist westliche
Windstromungen ohne starken urbanen Einfluss, sodass dieser Wert an den Frischlufteinlassen
der Klimatechnik fir die Reinraume des Fraunhofer IPA zu erwarten ist. In Ausatemluft von Men-
schen ist mit 12 pg/m?3 oder 2,7 ppb(V) Xylol nur in extrem geringen Spuren nachweisbar (Moser
et al. 2005).

In folgender Abbildung 6-14 ist der Xylol-Konzentrationsverlauf als Summengemisch der Isomere
ortho- und para-Xylol (o,p-Xylol) in Modul 1, Modul 7 und der AuBenluft dargestellt:
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Abbildung 6-14  Ergebnisse der Bestimmungen von ortho- und para-Xylol (o,p-Xylol) in Modul 1 und 7
und der AuBenluft. Die weiBBen Kreise symbolisieren die Ergebnisse der AuBenluftbe-
stimmungen (0). Den jeweiligen Messwerten aus Modul 7 ist die entsprechende Aus-
gleichskurve einer exponentiellen Funktion mit der Funktionsbeschreibung und dem Be-
stimmtheitsmaB R?in grau zugeordnet (+--).

Xylol-Konzentrationsverlauf im turbulenten Reinraum (Modul 7):

Der Verlauf der ermittelten Xylol-Konzentrationen in Modul 7 zeigt einen klaren Abklingvorgang,
welcher dem zeitlichen Verlauf der TVOC-Konzentration entspricht. Nach 100 Tagen wird eine
Xylol-Konzentration von durchschnittlich 3,7 pg/m? gemessen. Die Xylol-Konzentration der Au-
Benluft ist mit durchschnittlich 0,45 pg/m?® etwa zehnfach geringer als in Modul 7.

Extrinsische Quellen:

e Aufgrund fehlender Frequentierung durch Personal scheidet diese VOC-Quelle als Ursache
aus.
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e Aufgrund der zehnfach geringeren Xylol-AuBenluftkonzentration scheidet die Frischluft-
zufuhr als Ursache der gemessenen Xylol-Konzentrationen in den Reinraumen ebenfalls
aus.

Intrinsische Quellen:

e Als alleinige Ursache fur die gemessene Xylol-Konzentration und dessen zeitliches Abklin-
gen in Modul 7 verbleiben die Xylol-Emissionen aus den eingesetzten Baumaterialien.

Xylol-Konzentrationsverlauf in laminaren Reinraum (Modul 1):

Die gemessenen Xylol-Werte in Modul 1 sind deutlich niedriger als in Modul 7. Die meisten Werte
in Modul 1 entsprechen in der GroBenordnung den gemessenen Xylol-Konzentrationen in der
AuBenluft.

Extrinsische Quellen:

e Da Xylol in der Ausatemluft in sehr geringen Spuren nachweisbar ist, kann das Personal
als ursachliche Xylol-Quelle in Betracht gezogen werden. Die Frequentierung war jedoch
sehr gering.

e Aufgrund der vergleichbaren Xylol-AuBenluftkonzentration kann die Frischluftzufuhr eine
der Ursachen der gemessenen Xylol-Konzentrationen in Modul 1 sein.

Intrinsische Quellen:

e Eine weitere Ursache fur die gemessene Xylol-Konzentration und dessen zeitliches Abklin-
gen in Modul 1 kénnen neben der Frischluftzufuhr die Xylol-Emissionen aus den einge-
setzten Baumaterialien sein.

Auffallig ist die um den Faktor drei geringer gemessene Xylol-Konzentration direkt beim Wechsel
des Probenahmeorts von Modul 7 zu Modul 1. Was ist die Ursache dieser Beobachtung?

Beide Module werden mit derselben Klimatechnik konditioniert. Bei beiden Modulen wurde der-
selbe Bodenbelag verbaut. Weiter wurden ausschlieBlich ausgasungsarme Bauprodukte verwen-
det. Es ist somit anzunehmen, dass die Emissionsrate aus den verwendeten Baumaterialien in
derselben GroéBenordnung liegt.

Den einzigen signifikanten Unterschied findet man im Frischluftwechsel wahrend des Betriebs.
Der laminare Reinraum wird mit einem Uber zwanzigfach hoheren Frischluftwechsel von

n =13 h'im Vergleich zu n = 0,6 h™' im Reinraum mit turbulenter Mischstromung betrieben.
Nimmt man Formel 4-1 zur Berechnung einer ACC-Konzentration in einer kontrollierten Produk-
tionsumgebung, sinkt der Einfluss der Materialemissionen auf die ACC-Gesamtkonzentration bei
zwanzigfacher Frischluftrate um 95 %. Dies erklart den Unterschied der gemessenen Xylol-
Konzentrationen der beiden Module 1 und 7. Eine klare zeitlich abfallende Tendenz der Messwer-
te von Modul 1 ist nicht mehr zu erkennen, da die Xylol-Konzentration sich bereits der Xylol-
Konzentration in der AuBenluft angendhert hat, welche mit 3,7 ug/m?sehr gut mit Literaturwer-
ten Ubereinstimmt (Schneider et al 2001).

Um die fir Xylol getroffenen Aussagen zu verifizieren und fur weitere VOC-Bestandteile zu ver-
allgemeinern, werden als weitere hauptsachlich auf die Emission aus Bauprodukten zurickzufih-
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rende Zielsubstanzen Tetradekan und Essigsaure-Butylester betrachtet. Beide Substanzen sind
Bestandteile vieler Baumaterialien und Reaktivsysteme. Sie konnen jedoch nicht in der Ausatem-
luft von Menschen nachgewiesen werden (Moser et al. 2005). Die Konzentration in der AuBenluft
ist als sehr gering einzuschatzen, was experimentell bestatigt werden soll.

Tetradekan ist ein langkettiger Kohlenwasserstoff der Reihe der héheren Alkane mit einem Siede-
punkt von 253 °C. In den Reinrdaumen des Fraunhofer IPA wurde es als einer der Hauptbestand-
teile der Gruppe der VOC detektiert. In vielen Schmiermitteln kann Tetradekan nachgewiesen
werden. Es wird teils auch als Losemittel eingesetzt. In Spektren humaner VOC-Emissionen findet
man kein Tetradekan (Fenske und Paulson 1999). Bei den hier vorgestellten Emissionsmessungen
an reinraumtauglichen Materialien wurden vermehrt hohere Alkane detektiert, sodass anzuneh-
men ist, dass die hoheren Alkane groBtenteils von Ausgasungen der eingesetzten Baumaterialien,
Beschichtungs- und Dichtstoffen stammen und wie Xylol ebenfalls ein guter Marker flr Ausga-
sungen aus Bauprodukten darstellen. In folgender Abbildung 6-15 ist der Tetradekan-
Konzentrationsverlauf in Modul 1 und 7 und der AuBenluft dargestellt:
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Abbildung 6-15 Ergebnisse der Bestimmungen von Tetradekan in Modul 1 und 7 und der AuBenluft.
Die weiBen Kreise symbolisieren die Ergebnisse der AuBenluftbestimmungen (0). Den
jeweiligen Messwerten aus Modul 7 ist die entsprechende Ausgleichskurve einer expo-
nentiellen Funktion mit der Funktionsbeschreibung und dem BestimmtheitsmaB R? in
grau zugeordnet (---).

Essigsaure-Butylester ist ein weit verbreitetes fruchtartig riechendes Lésungsmittel fur die Ver-
wendung in der Lackindustrie und im chemischen Labor und wird mit einer geschatzten Jahres-
produktion von > 600.000 Tonnen hergestellt (Copestake und Malcom 2005). Somit stammt der
detektierte Essigsaure-Butylester fast ausschlieBlich von Ausgasungen der eingesetzten Baumate-
rialien, Beschichtungs- und Dichtstoffen und ist somit ebenfalls ein guter Marker fir Ausgasun-
gen aus Bauprodukten. In folgender Abbildung 6-16 ist der Essigsaure-Butylester-Konzentrations-
verlauf in Modul 1 und 7 und der AuBenluft dargestellt:
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Abbildung 6-16  Ergebnisse der Bestimmungen von Essigsaure-Butylester in Modul 1 und 7 und der
AuBenluft. Die weiBen Kreise symbolisieren die Ergebnisse der AuBenluftbestimmungen
(0). Den jeweiligen Messwerten aus Modul 7 ist die entsprechende Ausgleichskurve ei-
ner exponentiellen Funktion mit der Funktionsbeschreibung und dem Bestimmtheits-
malB RZin grau zugeordnet (---:).

Die zeitlichen Verlaufe der ermittelten Tetradekan- und Essigsaure-Butylester-Konzentrationen in
Modul 1 und 7 sind identisch mit dem zeitlichen Verlauf der Xylol-Konzentration aus Abbildung
6-14. Die vorab diskutierten Grinde fir den gemessenen Xylol-Verlauf in Modul 7 kénnen auf-
grund der identischen Zeitverlaufe von Tetradekan und Essigsaure-Butylester bestatigt werden, da
alle drei Substanzen fast ausschlieBlich aus den verwendeten Materialien als intrinsische Quelle
stammen.

Anmerkungen:
Die Messung 89 Tage nach Fertigstellung des Moduls 7 zeigt einen dreifach hoheren Konzentra-

tionswert an Tetradekan als benachbarte Messwerte. Es stellte sich heraus, dass bei diesem Tag
Personal kurzzeitig das Modul 7 betrat und Arbeiten an der installierten Anlage vornahm. Dies ist
eine mogliche Erklarung fir das kurzzeitige Ansteigen der Tetradekan-Konzentration in diesem
Reinraum-Modul.

Die ermittelten Essigsaure-Butylester-Konzentrationen in den Reinraumen und der AuBenluft un-
terliegen trotz des abklingenden Verlaufes einer sehr starken Schwankung von Tag zu Tag um
mehrere GroBenordnungen. Dies ist hochstwahrscheinlich auf eine zeitlich begrenzte unbekannte
lokale Essigsaure-Butylester-Emission in der Umgebung der AuBenluftprobenahme zurtickzufih-
ren (Abluft aus Gebauden oder zum Zeitpunkt der Probenahme vorherrschende Bauarbeiten auf
und in der Nahe des Campus). Die gemessene stark erhdhte AuBenluftkonzentration 88 Tage
nach Fertigstellung der Reinraume korreliert direkt mit dem stark erhohten Messwert am selben
Tag in Modul 7.
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6.9.2 Laminarer Reinraum - Kiiste

Direkt nach Fertigstellung des vom Fraunhofer IPA geplanten Reinraums der ESA am European Space
Research & Technology Center an der hollandischen NordseekUste in Noordwijk werden an sechs
Probenahmepunkten MP1 bis MP6 die vorherrschende VOC-Konzentration gemaB Kapitel 0 be-
stimmt und die entsprechende ISO-ACC-Klasse (VOC) ermittelt. In Tabelle 6-8 sind die Ergebnisse
der jeweiligen Messpunkte als TVOC-Wert und Klassifizierungszahl wiedergegeben. Die Lokalisie-
rung der einzelnen Messpunkte ist aus Abbildung 6-17 zu entnehmen. Abbildung 5-26 zeigt eine
Innenaufnahme des leeren Reinraums, in der die Luftrickflhrungskanale zwischen den Sichtschei-
ben zu sehen sind.

Messpunkt TVOC (in g/m3) ISO-ACC-Klasse (VOCQ)
MP1 8,1-10° -5,1
MP2 2,0-10° -5,7
MP3 4,0- 10° -5,4
MP4 9,1-10° -5,0
MP5 7,8-10° -5,1
MP6 (AuBenluft) 8,8-10° -5,1
Tabelle 6-8 Reinraum der ESA am European Space Research & Technology Center: Ergebnisse der

TVOC-Bestimmung und ISO-ACC-Klasse (VOC) der Messpunkte MP 1 bis MP 6
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Abbildung 6-17 Reinraum der ESA am European Space Research & Technology Center: Lokalisierung
der Messpunkte MP1 bis MP6 zur Bestimmung der 1ISO-ACC-Klasse (VOC)
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Bei MP2 und MP3 wird eine signifikant bessere ISO-ACC-Klasse (VOC) als die der AuBenluft
(MP6) gemessen. Als einzige Ursache kommt dabei eine lokale VOC-Abreicherung der Reinraum-
luft in Frage. Dies kann unter anderem durch eine VOC-Adsorption an bestimmten Materialien,
beispielsweise der endstandigen Filter erklart werden. Zur Klarung dieses Sachverhaltes bedarf es
weiterer Messungen. Alle anderen Messpunkte entsprechen wie erwartet der ermittelten ISO-
ACC-Klasse -5,1 (VOC) der AuBenluft.

Die VOC-Belastung kistennaher AuBenluft am Standort der ESA ist im Vergleich zum Standort
des Fraunhofer IPA um eine Dekade niedriger. Somit ist die maximal erreichbare Klassifizierung
des ESA-Reinraums bei Verwendung der identischen sehr ausgasungsarmen Bauprodukte und
Betriebsparameter wie in den Reinrdumen des Fraunhofer IPA ebenfalls um einen Zahler besser.
An beiden Standorten ist eine weitere Verbesserung der ISO-ACC-Klasse (VOC) nur mit aufwan-
diger und kostspieliger VOC-Filtration maglich.

6.9.3 Ergebnisbeurteilung
VOC-Eintrag aufgrund Materialemissionen

Es konnte gezeigt werden, dass beim Reinraumbau eine umfassende gezielte Materialauswahl
hinsichtlich geringer VOC-Emissionen zu einer der AuBBenluft entsprechenden VOC-Luftqualitat
innerhalb der entsprechenden Produktionsumgebung flhrt. Eine zusatzlich zur VOC-Frischluft-
qualitat aufzuaddierende VOC-Belastung durch Emissionen aus Bauprodukten konnte durch die
gezielte Materialauswahl vermieden werden. Gleich nach Fertigstellung einer Reinraumumgebung
wurde ein initial hoher TVOC-Wert gemessen. Dieser hangt ursachlich mit dem Ausharten reakti-
ver Materialsysteme (Bodensysteme, Dichtungsmaterialien, Lacke, Klebstoffe) zusammen. 30 Tage
spater sinkt die TVOC-Konzentration deutlich auf ein anschlieBend in der GroBenordnung gleich-
bleibendes Niveau. Nach dieser Zeitdauer ist das komplette Ausdampfen von Losemitteln aus ent-
sprechenden Materialien erfolgt. Dieser residuale TVOC-Wert wird folglich nur noch langsam
geringer werden und kann als Betriebspunkt der Reinraumumgebung angesehen werden. VOC-
Ausgasungen nach 30 Tagen und spater sind als eine Materialeigenschaft auf das Endmaterial
ansich zurtckzufihren, welche mit der hier vorgestellten Methode bestimmt wird. Ein Abklingen
Uber 30 Tage entspricht dem in dieser Arbeit verwendeten Wert der Dauer der Vorkonditionie-
rung von Materialproben fur die Emissionsmessungen.

=>» Ein zeitliches Abklingen der VOC-Konzentrationen ist zu beobachten.

= Etwa 30 Tage nach Fertigstellung erreicht eine Reinraumumgebung eine stabile ISO-ACC-
Klasse (VOC), welche Uber die Zeit nur noch geringfligig sinkt.

= Werden ausschlieBlich ausgasungsarme Werkstoffe verbaut, ist deren Einfluss auf die
Luftqualitat vernachlassigbar.

= Eine weitere schnell wirkende Verbesserung der ISO-ACC-Klasse (VOC) ist nur durch ge-
eignete VOC-Filtrationstechniken erreichbar.

= Alte Reinraume haben aufgrund der fortgeschrittenen Materialemissionen meist eine bes-
sere ISO-ACC-Klasse (VOCQ).
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VOC-Eintrag aufgrund des Personals

RegelmaBiger Personenverkehr kann die ISO-ACC-Klasse (VOC) aufgrund humaner Kohlenwas-
serstoff-Emissionen um mehrere GréBenordnungen ansteigen lassen. Dies betrifft meist Alkohole,
Aldehyde und einige aromatische Verbindungen. Prozesskritische Verbindungen wie Siloxane,
Phthalate, Amine und Organophosphate werden nicht von Menschen emittiert. Muss eine gene-
rell niedrige VOC-Konzentration eingehalten werden, ist der Einfluss einer humanen Emissions-
quelle zu berucksichtigen.

=>» Personen konnen eine starke VOC-Quelle darstellen.

=>» Sind nur einzelne kritische Verbindungen von Interesse, ist der Einfluss auf deren Konzent-
ration durch das Personal meist vernachlassigbar bis nicht vorhanden.

VOC-Eintrag aufgrund der Frischluftzufuhr

Die Frischluftzufuhr ist bei durchgehender Verwendung ausgasungsarmer Materialien neben den
Materialemissionen und dem Personal eine weitere wichtige Quelle fir VOC. Die Standortauswabhl
spielt fur die Errichtung von Reinrdaumen mit geringer VOC-Belastung eine wichtige Rolle. Stand-
orte in Abluftfahnen von Fabriken und GroBstadten gilt es zu vermeiden. Standorte mit vorherr-
schender Windrichtung aus landlicher Gegend kdnnen aufgrund landwirtschaftlicher Stickstoff-
Dingung beispielsweise extremen jahreszeitlich schwankenden Ammoniak-Werten ausgesetzt
sein. Falls diese ACC-Kontaminante als kritisch zu betrachten ist, gilt dies schon bei der Standort-
wahl zu berlcksichtigen. Andernfalls mussen kostenintensive SekundarmaBnahmen eingeleitet
werden, wie angefangen bei Filtrationstechniken bis zum gezielten Aufkauf standortnaher land-
wirtschaftlicher Nutzflachen und darauffolgender Brache oder extensiver Bewirtschaftung ohne
Dingung. An kdstennahen Standorten bei entsprechend vorherrschender Windrichtung von See
her werden viel geringere VOC-Werte gemessen als im Landesinneren.

=>» Eine erhohte Frischluftrate verdiinnt VOC-Materialemissionen und verbessert die Luftqua-
litat in den entsprechenden Reinraumen.

=>» Ohne ACC-Filtration kann in Reinrdumen maximal die Qualitat der Frischluftzufuhr er-
reicht werden.

= Aufgrund des hohen Frischluftwechsels besonders bei laminar betriebenen Reinrdumen
sind Konzentrationsspitzen in der Frischluft sofort im Reinraum bemerkbar.

= Hohere Frischluftraten verringern den Einfluss intrinsischer VOC-Emissionen auf die letzt-
endlich erreichbare Reinraumklasse.

121



6.10 Bewertung der industriellen Anwendbarkeit der Methode

Die hier vorgestellte Methode ermdglicht es der Industrie, Produkte hinsichtlich VOC-Emissionen
und deren Tauglichkeit fir Reinraumanwendungen vergleichend zu prifen. Viele Unternehmen
begleiten interne Produktentwicklungen mit eigenen Priflabors. Bereits daflir bestehende hausei-
gene analytische Labore kénnen die Methode einfach und kostengunstig etablieren. Dies flihrt
zur gezielten und beschleunigten Produktoptimierung hinsichtlich der Emission fllichtiger organi-
scher Verbindungen.

Die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellte ganzheitliche Methode erfillt die von der Industrie ge-
forderte vergleichbare Bestimmung von Materialemissionen und kann fiir eine unabhangige Zerti-
fizierung herangezogen werden (siehe Analyse des Industriebedarfs in Kapitel 3.1.2). Die Einstel-
lung der Ergebnisse in eine 6ffentlich verfligbare Datenbank ermdglicht dem Planer und Erbauer
von reinen Produktionsumgebungen eine gezielte vergleichende Materialauswahl unabhangig
von bestimmten Herstellern (Fraunhofer IPA 2013). Die wichtigsten Materialkennzahlen kénnen in
einem einfach zu kommunizierenden Prifsiegel und einer Materialurkunde integriert werden.

Folgende Abbildung 6-18 zeigt ein beispielhaftes Prifsiegel und den dazugehorigen Auszug aus
der Prufurkunde (Fraunhofer IPA 2013):

Sikafloor-2540 W (RAL 7032) was tested regarding outgassing at
various temperatures according to VDI 2083-17. The tested material

® obtained the following classification:
Cleanroom
- S u I'ta b I e Test tempe- | Family 9f Specific ezmlssmn ISO-AMC
T HH . ratures contaminants rate [g/m2s] Class (x)
IZ¥ Materials voc 2.8x1010 9.6
SikaAG  Sikafloor-2540 W 90°C / Amines not detectable

Report No, 51 1212-624 Outgassing VOC (23°C/90°C): 194°F

1SO-AMC,, class -9.6 / tested Organo-phosphates  not detectable
Siloxanes 7.9x10°

Phthalates not detectable

Abbildung 6-18  Englischsprachiges CSM-Logo des getesteten Produkts Sikafloor-2540 W und Auszug
der entsprechenden Urkunde als beispielhafte Umsetzung der im Rahmen dieser Arbeit
vorgestellten Methode zur Auslegung von Reinrdumen mit definierter organischer Luft-
reinheit (Fraunhofer IPA 2013).

Die an die Methode zur Klassifizierung gasformiger Emissionen reinraumtauglicher Materialien
gestellten Anforderungskriterien konnten vollstandig erflllt werden. In zahlreichen Industriepro-
jekten kam diese neue Methode bereits zur Anwendung. Mehrere Firmen etablierten die Metho-
de bereits in ihren Labors fur entwicklungsbegleitende Messungen. Weitere Materialhersteller
und Analyselabors planen eine zeitnahe Integration der Methode. Der in dieser Arbeit vorgestellte
Messkoffer zur VOC-Probenahme von Reinraumumgebungen kann mittlerweile als kommerziell
verfligbares Produkt erworben werden (Davis 2013).

122



6.11 Abgleich der Anforderungen mit den Detaillierungen der neu entwickelten

Methode

Die an die neue Methode gestellten Anforderungen (siehe Kapitel 3.2) sowie deren Detaillierung
und Erfullung sind in Tabelle 6-9 zusammenfassend dargestellt. Die durchgeflhrte Gruppierung
gliedert die jeweiligen Einzelschritte der ganzheitlichen Methode:

=
T o
©
5%
38
Anforderungen Detaillierung .~
So
=25
= @
P2 c
S
(Im]
- Alle Schritte beginnend von der Probenpraparation Gber die Pro-
Ganzheitliche Methode benahme, Analytik, Klassifizierung und Berechnung zur Auslegung J
einer Reinraumumgebung sind in der neuen Methode berlcksichtigt.
- Die verwendeten Mikrokammermessungen sind mit den Ergebnis-
Realitatsnahes Modell sen realitdtsnaher groBvolumiger Emissionskammern vergleichbar. J
Dadurch ist eine Skalierung auf reale Reinraumumgebungen moglich.
Probenvorbereitung und -Lagerung
: T - Die wahrend der Kammermessungen exponierte Oberflache ist
Einheitliche . ; . ) ;
Prob . eindeutig festgelegt. Durch die Verwendung geeigneter Probentrager J
robengeometrie sind verschiedenste feste, viskose und flissige Proben vermessbar.
MaBnahmen zum Ver- - Durch den Einsatz einer ACC/VOC-reduzierten und partikelfreien
hindern von Fremd- und | Lagerungsumgebung mit strdmungstechnischer Trennung der einzel- J
Querkontaminationen nen Proben wird eine Fremd- und Querkontamination ausgeschlossen.
Standardisierter - Alle Materialproben werden 28+2 Tage nach deren Herstel- J
Probenahmezeitpunkt lung/Applikation vermessen.
Materialemissionsmessungen
Bestimmung der - Zur Bestimmung des Emissionsverhaltens der Materialien zur ver-
Material-Emissionsrate gleichenden Klassifizierung wird eine standardisierte Priiftemperatur J
unter Normbedingungen | von 23 °C festgelegt.
Grenzfall- , y . ,
[ - Bei der standardisierten Temperatur von 90 °C werden die Materia- J
. . 9 lien einer Grenzfalluntersuchung unterzogen.
bei erhohter Temperatur
Standardisierte > Der‘Emsatz einer standarQ|S|erten Mlkopruszlammerl ermoglicht
Prob hmevorrichtun vergleichbare und reproduzierbare Messergebnisse. Die Abmessungen J
robenahme 9 | der Mikroprifkammer sind normativ fixiert.
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Einheitliche
Probenahmeparameter

- Als Probenahmeparameter wurde neben der Temperatur die Vor-
konditionierung in der Kammer, die Priifdauer, der Volumenfluss des
Prifgases, das verwendete Adsorber-Material und die Luftfeuchte
festgelegt.

Einfache Reinigung der
Probenahmevorrichtung

- Die Mikroprifkammer wird thermisch gereinigt. Eine aufwéndige
|6semittelbasierte Reinigung entfallt. Dies ermdglicht zum einen ein
schnelles und einfaches Reinigen und zum anderen einen Verzicht auf
Losemittel zur Schonung der Umwelt.

Parallelmessungen

- Parallelmessungen sind durch die Verwendung einer 6-fach Mikro-
kammer maglich.

Analytik und Materialklassifizierung

Hohe Dynamik und
Empfindlichkeit

- Aufgrund der eingesetzten Analytik mittels Thermodesorption-
Gaschromatographie gekoppelt mit Massenspektroskopie (TD-GC/MS)
wird eine Empfindlichkeit im ppt-Bereich mit einer Dynamik von meh-
reren Dekaden erreicht.

Qualitativ/quantitative
Bestimmung

- feinstufige qualitativ/quantitative Bestimmung mit Ausweisung aller
detektierter VOC-Verbindungen und potentiell vorhandener kritischer
VOC- und SVOC-Verbindungen

Ausweisung kritischer
Kontaminanten

- Durch eine Messung bei 90 °C werden schwerfllchtige kritische
Substanzen forciert aus den Materialien ausgetrieben und einer analy-
tischen Grenzfallbetrachtung zuganglich gemacht.

Vergleichende
Materialkennzahl

- Einflhrung einer Material-Kennzahl ISO-ACCr-Klasse (VOC) in
Anlehnung an die international etablierte ISO-ACC-Reinraum-
Klassifizierung

Simulationsmodell, Realisierung von Reinraumen und experimentelle Verifikation

Dynamisches
Simulationsmodell

- Ein dynamisches Simulationsmodell ermdglicht eine schnelle Ab-
schatzung der zu erwartenden Reinraumklasse schon wahrend der
Planungsphase. Es ist fr alle Reinraumumgebungen skalierbar und
allgemeingultig anwendbar.

Gezielte
Materialauswahl

- Die vergleichbare Materialklassifizierungszahl ermdglicht neben der
Ausweisung kritischer Substanzen eine gezielte Materialauswahl.

Uberprifung der
Anwendbarkeit

- Die Anwendbarkeit der im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten
ganzheitlichen Methode wird beim Bau mehrerer Reinraumumgebun-
gen mit gezielt geringer VOC-Belastung unter Beweis gestellt.

Experimentelle
Verifikation

- Mit einer experimentellen Verifikation wurde die erfolgreiche Pla-
nung und Errichtung mehrerer Reinraumumgebungen mit einer ge-
zielt geringen ISO-ACC-Reinraumklasse (VOC) bestatigt.

Tabelle 6-9:
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7  Zusammenfassung und Ausblick

Chemische Kontaminationen auf Oberflachen gewinnen immer mehr an Bedeutung. Diese Kon-
taminationen konnen zum einen Rickstande nasschemischer Reinigungsschritte sein. Zum ande-
ren kann die Adsorption gasformiger chemischer Verbindungen zu folgeschweren chemischen
Oberflachenkontaminationen fuhren. Zahlreiche Materialien emittieren unerwiinschte gasférmige
chemische Verbindungen in die umgebende Atmosphare und konnen dadurch zu chemischer
Oberflachenkontamination mit schwerwiegenden Folgen fur industrielle Prozesse fuhren.

Aufgrund sinkender Strukturbreiten in der Halbleiterfertigung muss die Abbildungsgenauigkeit
von Lithographieeinheiten standig gesteigert werden. Minimale Abbildungsfehler aufgrund che-
mischer Oberflachenkontaminationen auf den Linsen (Fogging) konnen zum Totalausfall der pro-
duzierten Chips fUhren. Besonders fliichtige organische Verbindungen und Weichmacher konn-
ten als Schadensquellen fir das sogenannte Fogging identifiziert werden. Die fur die Lithographie
verwendeten Fotolacke reagieren mit Spuren von organischen Basen. Kondensiert das basisch
reagierende Ammoniak auf einer Fotolack-Beschichtung, kann diese dadurch so stark angegriffen
werden, dass eine spatere korrekte Belichtung ausgeschlossen ist. Kontaktausfalle und Probleme
beim Waferbonden aufgrund oberflachlichen Siloxanverunreinigungen sind ein weiteres bekann-
tes Problem der Elektronikindustrie.

Zur Vermeidung der durch chemische Kontaminationen verursachten Schadenszenarien reicht es
nicht aus, die Oberflachen primar ausreichend zu reinigen. Vielmehr muss die Rickverschmut-
zung aufgrund permanenter Adsorption von gasformigen Verbindungen auf den jeweiligen Ober-
flachen minimiert werden. Dies kann einerseits durch eine physikalische Trennung der kontamina-
tionskritischen Oberflachen von der kontaminierenden Umgebungsatmosphare erreicht werden.
Andererseits gilt es, das Kontaminationspotential der Umgebungsatmosphare drastisch zu mini-
mieren. Somit steigen die Anforderungen an chemisch reine Produktionsumgebungen mit defi-
nierter Luftqualitat stetig an.

Die chemische Luftreinheit einer Produktionsumgebung wird zum einen durch die Qualitat der
Primar- oder AuBenluft und zum anderen durch das Kontaminationspotential der sich in der Rein-
raumumgebung befindenden Materialien und Arbeiter beeinflusst. Aus Boden- und Wandbe-
schichtungen, Dichtungsmaterialien, Schmierstoffen, Kabelmanteln und anderen Polymermateria-
lien treten gasformige Verbindungen in die umgebende Atmosphare aus. Dieses sogenannte
Ausgasen der Materialien fuhrt zur Kontamination der Produktionsumgebung mit luftgetragenen
chemischen Verunreinigungen (ACC). Luftgetragene organische Verbindungen (VOC) und die fir
Halbleiterprozesse kritische Substanzklassen der Amine, Organophosphate, Phthalate und Siloxa-
ne zeigen dabei ein betrachtliches Schadigungspotential, welches es zu kontrollieren und mini-
mieren gilt.

Dies kann direkt durch die Verwendung ausgasungsarmer Materialien, welche keine der genann-
ten kritischen Verbindungen in deren Ausgasungsspektrum enthalten, geschehen. Es kann aber
auch durch eine gesteigerte saubere Frischluftzufuhr in die jeweiligen Produktionsumgebungen
erfolgen. Die primare Umluftwechselrate hat dabei ohne Verwendung einer ACC-Filtration keinen
Einfluss auf die letztendlich im Reinraum vorherrschende Luftqualitat. Die Umluft befindet sich
innerhalb der Systemgrenze Reinraum. Deren Luftqualitat muss nur berlcksichtigt werden, falls
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diese endstandig ACC-filtriert wird. Ohne Filtration ist die Luftqualitat der Umluft identisch mit
der Luftqualitat der Reinraumluft.

Neben den Emissionen aus der sich im Reinraum befindlichen Materialien hat die AuBenluftquali-
tat und somit der Volumenstrom der zugefiihrten Frischluft den groBten Effekt auf die letztend-
lich vorherrschende Innenluftqualitat. Entsprechende ACC-Filtrationstechniken der Umluft erhé-
hen rechnerisch den Frischluftanteil oder reduzieren bei Filtration der Zuluft den von auBen einge-
tragenen ACC-Massenfluss. Die durchschnittliche ACC-Reduktionsrate von 90 % fur VOC-
Luftfilter ist jedoch im Vergleich zu der Filtrationseffizienz von Partikelfiltern gering. Der direkte
Einfluss einer sauberen Umgebungsluft auf die erreichbare Luftqualitat einer Produktionsumge-
bung muss schon idealerweise wahrend der Planungsphase bei der Standortwahl bercksichtigt
werden.

Aufgrund steigender Energiepreise und einem wachsenden Umweltbewusstsein riicken energeti-
sche EinsparmaBnahmen an zentrale Stelle bei der Planung und Auslegung einer Reinraumumge-
bung. Neben dem elektromechanischen Betrieb der Ventilatoren ist der energetische Bedarf der
Luftaufbereitung eines Reinraums immens. Die Zuluft muss unabhangig vorherrschender klimati-
scher Bedingungen auf meist 23 °C und 45 % relative Feuchte konditioniert werden, ehe sie der
Umluft zugemischt werden kann. Die Umluft muss aufgrund der Abwarme von sich im Reinraum
befindlichen Geratschaften permanent gekuhlt werden, um die engen Grenzen bei der Tempera-
turregelung einzuhalten.

Energetische EinsparmaBnahmen zielen demnach besonders auf die vorig genannten Faktoren.
Kleinere zahlreiche endstandig verbaute Ventilatoren bendtigen viel weniger Energie als riesige
zentrale Ventilationseinheiten. Muss die Klimatechnik weniger Frischluft konditionieren, sinkt der
daflr notwendige Energiebedarf drastisch. Dies flhrt aber zu einem Dilemma: Weniger Frischluft
bedeutet einen starkeren Einfluss der ACC-Emissionen der sich im Reinraum befindlichen Materia-
lien. Soll die vorherrschende ACC-Luftqualitat trotz energetischer EinsparmaBnahmen beibehalten
werden, durfen nur Werkstoffe mit einer sehr geringen ACC-Emission verbaut werden. Der Planer
muss sich demnach schon bei der Auswahl der geeigneten Werkstoffe tUber deren Ausgasungs-
verhalten in Kenntnis setzen. Eine einfache Kennzahl kann dabei die Emissionsstarke eines Mate-
rials allgemeinverstandlich wiedergeben. Werden die Kennzahlen eines jeden Materials in defi-
nierte Klassenstufen eingeordnet, ermdglicht das eine gezielte Materialauswahl durch Festlegung
einer minimal erforderlichen Materialklasse.

Dazu muss das Ausgasungsverhalten aller relevanten Materialien wahrend einer Modellpriifung
bestimmt werden. Flr einen objektiven Materialvergleich bedarf es hierflr einer robusten Metho-
denbeschreibung, welche alle relevanten Parameter bertcksichtigt, um vergleichbare und belast-
bare Messergebnisse zu erlangen. Das Ergebnis in Form einer einfachen Kennzahl soll einen
schnellen Materialvergleich ermdglichen. Fur eine zeitnahe Etablierung und Verbreitung einer
solchen Methode muss diese in lhrer Anwendung einfach und robust ausgelegt werden. Die In-
vestitionen in den geratetechnischen Aufwand mussen Uberschaubar gehalten werden. Fur Planer
und Erbauer von reinen Produktionsumgebungen soll ein einfaches Modell zur Abschatzung der
sich aufgrund der getroffenen Materialauswahl ergebenden ISO-ACC-Reinraumklasse und zur
Definition der dazu erforderlichen Materialklassengrenze aufgestellt werden.

Keine der bislang standardisierten Methoden deckt alle definierten Forderungen ab. Dies fihrt zur

Erarbeitung und Etablierung der hier vorgestellten neuen Methode zur Klassifizierung gasformiger
Emissionen reinraumtauglicher Materialien. Mit der neuen Methode wird das Ausgasungsverhal-
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ten zahlreicher Materialien der fur den Reinraumbau relevanten Materialklassen charakterisiert.
Sie beginnt mit einer detaillierten Beschreibung der Probenpraparation und —Lagerung der zu
untersuchenden Materialien. Weiter werden die Probenahme und Analytik erldautert. Eine einfach
zu kommunizierende Kennzahl wird zur Materialklassifizierung bestimmt. Ein experimentell verifi-
ziertes Simulationsmodell zeigt den Einfluss der ACC-Emissionen aus Materialien auf die Luftqua-
litat einer Produktionsumgebung auf. Die gesamte Methode wird zeitnah in einen nationalen
Standard VDI 2083 Blatt 17 Uberfuhrt (Keller und Birger 2010) und als Teil der VDI Richtlinienrei-
he 2083: Reinraumtechnik publiziert (VDI 2083 Blatt 17 2013-06). Diese Richtlinie dient folgend
als Grundlage einer internationalen Standardisierung in der ISO 14644-Reihe. Aus den mit der
Anwendung der Methode erlangten Messergebnissen und Erfahrungen werden drei neue Pro-
duktionsumgebungen hinsichtlich geringer ACC-Belastung geplant und erbaut. Messungen an
den neu errichteten Reinrdumen demonstrieren den Erfolg einer zielgerichteten Materialauswahl
hinsichtlich einer optimierten organisch-chemischen Luftqualitat.

Zusammenfassend zeigt die Verifizierung der Methode die Erfillung folgender Anforde-
rungskriterien:

e Anforderung: Realitatsnahes, kostenglnstiges und schnell etablierbares Modell mit einem
maoglichen hohen Probendurchsatz
o Erfullung: Verwendung einer automatisierten Mikrokammer in Kombination mit
einem etablierten analytischen Nachweisverfahren und gleichzeitiger Festlegung
aller relevanten Methodenparameter

e Anforderung: Einfache, schnelle und breitbandige Methode
o Erfdllung: Verwendung kleiner Probengeometrien, einfache Probenpraparation,
schnelle Probenahme aufgrund Verwendung einer Mikrokammer und die An-
wendbarkeit flr feste, viskose und flissige Materialproben

¢ Anforderung: Belastbare und einfache Kennzahl kombiniert mit einer detaillierten
qualitativ-quantitativen Auswertung
o Erfdllung: Einfahrung einer feinstufigen Materialkennzahl ISO-ACC-Klasse (x)
verbunden mit der Ausweisung aller detektierten VOC und potentiell vorhandener
kritischer VOC- und SVOC-Verbindungen

e Anforderung: Ganzheitliche Betrachtung
o Erfullung: Berticksichtigung aller relevanten Schritte beginnend von der Proben-
praparation Uber die Probenahme, Analytik, Klassifizierung und Simulation bis zur
Abschatzung einer Raumluftqualitat

Die entwickelte Methode bietet mit der Erflllung der aufgefihrten Anforderungskriterien eine
breite Basis fur zukinftige folgend aufgefihrte Weiterentwicklungen:

e Erweiterung der zu analysierenden Kontaminationsarten
Basen und Sauren sind ebenfalls als kontaminationskritische Verbindungen in der Halb-
leiterfertigung bekannt (Li et al. 2007). Flr deren Bestimmung bedarf es einer angepass-
ten Methode. Ausgasende Basen, beispielsweise Ammoniak oder Sauren, wie Chlorwas-
serstoff werden durch Einleitung des Analysegases in mit angesauertem oder alkalisiertem
Reinstwasser geflllte Gaswaschflaschen (Impinger) in deren lonen Gberfihrt. Diese sich
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dann in Reinstwasser befindenden lonen kénnen mit der hochsensitiven Technik einer An-
reicherungs-lonenchromatographie (Enrichment-IC) bestimmt werden (Keller 2011c). Viele
der durch die vorgestellte Methode nicht bestimmbarer Amine lieBen sich ebenfalls mit-
tels Impinger-Enrichment-IC bestimmen.

Schwerfllichtige organische Verbindungen (SVOC) kénnen durch die Verwendung einer
Hochtemperatur-Mikroemissionskammer quantitativ bestimmt werden.

Erweiterung der untersuchbaren Materialklassen

Durch die Verwendung geeigneter Trager kann das Ausgasungsverhalten von Membra-
nen (beispielsweise Schutzhandschuhe) oder Textilien ohne Exposition ihrer Schnittkanten
bestimmt werden.

Erweiterung der klassifizierbaren Objekte

Gasformige Verbindungen emittieren nicht nur aus Materialien, sondern auch aus kom-
pletten Maschinen und Anlagen. Somit ist auch das Emissionsverhalten eines kompletten
Ausristungsgegenstandes von Bedeutung, das entsprechend bestimmt und klassifiziert
werden kann. Die Klassifizierung kann beispielsweise in Anlehnung der hier vorgestellten
Methode ISO-ACC.-Klasse (x) genannt werden. Die Probenahme kann einerseits durch die
Verwendung groBvolumiger Messkammern erfolgen, andererseits mit der Vermessung
ausgasungsstarker , hot-spots” des Ausrlstungsgegenstands wie beispielsweise Lufteraus-
lasse, tribologische Elemente und sich wahrend des Betriebs stark erwarmende Stellen.
Beide Verfahren haben methodische Vor- und Nachteile, welche es im Detail zu untersu-
chen gilt. In einem ersten Schritt wurde diese mogliche Weiterentwicklung in Manila am
08. Marz 2013 als New work item proposal der Arbeitsgruppe I1SO/TC 209/WG 11 vorge-
stellt und einstimmig angenommen.

Erweiterung auf andere Branchen

Einige Materialien tendieren zur Adsorption (Anreicherung von Gasen an der Oberflache)
und Absorption (Aufnahme von Gasen in das freie Volumen des Festkorpers) bestimmter
flichtiger gasférmiger Verbindungen. Nach erfolgter Aufnahme von gasférmigen Verbin-
dungen kommt es zu einer zeitverzogerten Abgabe in die umgebende Atmosphare. In
Voruntersuchungen konnte beispielsweise fir gasférmiges Wasserstoffperoxid gezeigt
werden, dass einige Materialien dieses Gas wie ein Schwamm aufsaugen und nach Redu-
zierung der auBeren Gaskonzentration das absorbierte Gas zeitverzogert abgeben. Dieser
Effekt kann beispielsweise bei begasenden Sterilisationsverfahren aufgrund falscher Mate-
rialauswahl zu einer deutlichen Verlangerung der Beltftungsphase und somit Stillstand
der Produktionseinrichtung fihren. Stillstand verursacht Kosten, welche durch eine geeig-
nete Materialauswahl vermieden werden kdnnen. Eine Erweiterung der Methode durch
eine gezielte zeitlich begrenzte Dotierung des Spulgases und einer parallelen Mehrfach-
probenahme wahrend der Kammermessung ermoglicht die Aufnahme einer Adsorptions-
Desorptionskinetik. Diese methodische Erweiterung wirde eine gezielte Materialauswahl
beispielsweise flr den pharmazeutischen Isolatorbau ermdéglichen, um die Stillstandzeit
wahrend eines Sterilisationsvorgangs und die damit verbundenen Kosten deutlich zu re-
duzieren.



8 Summary

Chemical surface contamination is becoming an increasingly important issue. The contamination
concerned may be caused by residues from a wet-chemical cleaning step, or alternatively by the
adsorption of chemical compounds in gaseous form and result in severe surface damage. Many
materials emit undesired gaseous chemical substances into the atmosphere that lead to chemical
surface contamination with major consequences for industrial processes.

In order to keep pace with decreasing structure widths in semiconductor manufacturing, the re-
production accuracy of lithographic units has to be constantly optimized. Tiny reproduction errors
due to chemical surface contamination on lenses (fogging) may result in total failure of the chips
produced. In particular, organic compounds and softeners have been identified as causes of fog-
ging. The photoresists needed for lithography react with traces of organic alkalis. If ammoniac -
which reacts with alkalis - condenses on a photoresist coating, the latter may become so badly
damaged that it is impossible to subsequently expose it correctly. Contact failures and wafer
bonding problems due to siloxane surface contamination are further problems typically occurring
in the electronic industry.

Such damage scenarios caused by chemical contamination cannot be avoided simply by cleaning
the surfaces adequately. Additionally, recontamination due to the constant adsorption of gaseous
compounds by the relevant surfaces also has to be reduced to a minimum. This can be achieved
by physically separating contamination-sensitive surfaces from the contaminating environmental
atmosphere. Alternatively, the contamination potential of the ambient air can be drastically re-
duced. In consequence, the requirements of chemically-clean manufacturing environments with a
defined degree of air quality are constantly rising.

The chemical cleanliness of air in a manufacturing environment is partly influenced by the quality
of primary or outside air and partly by the contamination potential of materials and staff mem-
bers present in the cleanroom environment. Gaseous compounds are given off into the surround-
ing atmosphere by wall and floor coatings, sealing materials, lubricants, cable sheaths and other
polymer materials. This so-called material “outgassing” contaminates the manufacturing envi-
ronment with airborne chemical contamination (ACC). Volatile organic compounds (VOC) and
substance classes critical to semiconductor processes, e.g. amines, organophosphates, phthalates
and siloxanes, need to be controlled and minimized because they are known to be especially
damaging.

This can be attained by implementing materials with low outgassing characteristics that do not
contain any of the above-named critical compounds in their outgassing spectrum. Alternatively,
the quantity of clean fresh air introduced into the manufacturing environment can be increased.
However, unless ACC filtration is used, the primary exchange of ambient air has no influence on
the quality of the air in the cleanroom. Circulating air is located within the system boundary of
the cleanroom. The quality of this air only needs to be taken into consideration if it is subsequent-
ly ACC-filtered. If it is not filtered, the quality of the circulating air is identical to that of the clean-
room air. Appropriate ACC filtration techniques for circulating air either increase the percentage
of fresh air introduced or reduce the mass flow of ACC entering the cleanroom from outside by
filtering the air before it is fed in. However, compared to the filtration efficiency of particle filters,
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the average ACC reduction rate of 90 % for VOC air filters is low. Ideally, the direct influence of
clean ambient air on the achievable air quality in a manufacturing environment should already be
taken into account during the planning phase.

Due to rising energy prices and growing environmental awareness, energy-saving measures are
becoming key issues in the planning and design of cleanroom environments. On top of electro-
mechanical fan operation, energy consumption by cleanroom air preparation systems is enor-
mous. Irrespective of prevailing climatic conditions, the air introduced generally has to be condi-
tioned to attain a temperature of 23 °C and a relative humidity of 45 % before it can be mixed
with circulating air. To compensate for the heat generated by cleanroom equipment, the circulat-
ing air has to be constantly cooled to keep it within narrow permissible temperature limits. Ener-
gy-saving measures therefore focus on these factors. Numerous smaller fans installed at a later
stage require much less energy than huge central fan units. If the air-conditioning system only has
to condition small quantities of fresh air, energy consumption is significantly reduced. However,
this leads to the following dilemma: less fresh air means a stronger influence of ACC emissions
from materials present in the cleanroom. If the prevailing quality of air with regard to ACC has to
be upheld despite energy-saving measures, only materials with very low ACC emissions can be
installed. Consequently, in order to select suitable materials, planners have to know about their
outgassing behavior. A simple key figure can give an indication of the strength of emissions from
any material in an understandable way. If the key figures of each material are grouped into de-
fined classes and if minimum material classes are fixed, it becomes easy to select appropriate ma-
terials.

Therefore, the outgassing behavior of all relevant materials has to be ascertained in sample tests.
In order to be able to compare materials objectively and attain reliable comparable test results, a
reliable method has to be developed that takes all relevant parameters into account. The result in
the form of a simple key figure enables material comparisons to be made quickly and easily. To
establish and distribute such a method as quickly as possible, it has to be robustly designed and
easy to perform. Investments in necessary equipment also have to be kept low. Planners and
builders of clean manufacturing environments need to be provided with a simple method to es-
timate the ISO-ACC cleanroom class attained from the materials selected and to define corre-
sponding material class limits.

None of the current standardized models covers all of the defined requirements. This has led to
the development and establishment of the new method presented here for classifying gaseous
emissions from cleanroom-suitable materials. The method enables the outgassing behavior of
numerous materials relevant to cleanroom installations to be characterized and the materials sub-
sequently categorized into corresponding classes. It begins with a detailed description of how to
prepare samples and store test materials. Sampling and analysis procedures are then explained.
An easily recognizable key figure is then determined to classify the materials. A simulation model
verified by experiment demonstrates the influence of ACC emissions from materials on the quality
of air in the manufacturing environment. The overall method was converted as quickly as possible
into a national standard VDI 2083 Part 17 (Keller and Blrger 2010) and published as part of the
VDI Guidelines series 2083: Cleanroom technology (VDI 2083 Part 17 2013-06). The guideline
now serves as an international standardization basis in the ISO 14644 series. From the test results
and experience obtained through application of the method, three new manufacturing environ-
ments with reduced ACC levels have been planned and built. Tests carried out on the newly-built
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cleanrooms demonstrate the success of the targeted selection of materials in attaining optimized
air quality as far as organic chemicals are concerned.

To summarize, verifying the method has proved that the following requirements are fulfilled:

Requirement: realizable, low-cost, quickly-established method with high sampling
throughput
o Fulfilled: through use of an automated microchamber combined with an estab-
lished analysis detection technique and simultaneous determination of all relevant
method parameters

Requirement: simple, quick broadband method
o Fulfilled: through use of small sample geometries, simple sample preparation, rap-
id sampling using a microchamber and applicability to solid, viscous and liquid ma-
terial samples

Requirement: simple reliable key figure combined with detailed quantitative analysis
o Fulfilled: through introduction of a finely-graduated material key figure ISO-ACGC,
Class (x) combined with recognition of all detected VOCs and potentially-existing
critical VOC and SVOC compounds

Requirement: overall consideration
o Fulfilled: through consideration of all relevant steps ranging from sample prepara-
tion, sampling, analysis, classification and simulation in order to assess air quality
in a cleanroom.

By fulfilling all the requirement criteria listed, the method provides a broad base for the following
future developments:

Enlarging the different types of contamination to be analyzed

Acids and alkalis are also known to be critical to contamination in semiconductor manu-
facturing (Li et al. 2007). The method needs to be adapted in order to ascertain their
presence. Outgassing alkalis such as ammoniac, or acids such as hydrogen chloride, are
transferred in ionic form by feeding the analysis gases through an impinger filled with
acidified or alkalinized ultra-pure water, respectively. The ions now present in the ultra-
pure water can then be ascertained using the highly-sensitive technology of enrichment
ion chromatography (Enrichment-IC) (Keller 2011c). Many of the amines which were not
ascertainable using the presented method could thus be determined via impinger enrich-
ment-IC.

Semi-volatile organic compounds (SVOC) can be quantified by using a high-temperature
micro emission chamber.

Extending the spectrum of material classes that can be investigated

By using appropriate carriers, the outgassing behavior of membranes (for example protec-
tive gloves) or textiles can be ascertained without exposing their cut edges.
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Enlarging the range of classifiable objects

Gaseous compounds are not only emitted from materials but also from complete ma-
chines and equipment. As a result, the substances emitted from a complete piece of
equipment are relevant and can be correspondingly ascertained and classified. Classifica-
tion can be carried out in according to the ISO-ACC. Class (x) system used with the meth-
od presented here. Sampling can be carried out with the aid of large-volume test cham-
bers or alternatively by measuring “hot-spots” where high emission levels are detected
from the piece of equipment, e.g. fan exhausts, tribological elements and areas that get
very hot during operation. The methods of both techniques have ad- and disadvantages
and need to be investigated in detail. In a first step, on 8" March 2013 in Manila this po-
tential further development was presented as a new work item proposal by the work
group ISO/TC 209/WG 11 and unanimously accepted.

Expanding to include other branches of industry

Some materials have a tendency to adsorb (gases concentrating on the surface) or absorb
(gases collecting in the empty spaces of the solid body) certain volatile compounds in a
gaseous state. Once the gaseous compounds have been assimilated, they are released
with a delay into the surrounding atmosphere. With hydrogen peroxide, for example, it
could be demonstrated in pre-tests that some materials absorb gases like a sponge and
subsequently release them into the atmosphere with a delay once the external concentra-
tion of the gas falls. With gas sterilization processes on unsuitable materials, for example,
this effect may result in a significantly longer aeration phase and cause production to
come to a complete standstill. Downtimes are expensive and can be avoided if suitable
materials are selected. Extending the method by doping the rinsing gas for a specific lim-
ited time period and carrying out multiple sampling in parallel during the chamber meas-
urement enables adsorption-desorption kinetics to be included. As an example, by ex-
tending the method to include this, suitable materials could to be specifically chosen for
isolator construction in pharmaceutics in order to shorten downtimes during a sterilization
process and thus reduce corresponding costs.
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10  Anhang

Folgende Auflistung gibt einen beispielhaften Uberblick Giber verschiedene Emissionskammern,

deren Kammervolumen und dem jeweiligen Hersteller:

10.1 GroBvolumige Emissionskammern

Als groBvolumige Emissionskammern werden unter anderem folgende Systeme mit einem Kam-
mervolumen ab 1 m? oder mehr bezeichnet:

Hersteller: Produktname

Kammervolumen

Beispielbilder

Votsch Industrietechnik
GmbH:

VCE Emissionsprifkammern
VCE 200 bis VCE 8000

VCE 1000: 1,0 m3
VCE 5000: 5,0 m3
VCE 8000: 8,0 m3
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Votsch Industrietechnik 21 m?
GmbH:

VTZ 21

Espec Corp, Osaka, Japan: 1-24m?
Diverse Kammern

Belgisches Gebaudefor- 50 m?
schungsinstitut BBRI:

FOG Macro Chamber *)

Hersteller unbekannt (Bild 24 m?
aus Wensing et al. 2013)
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http://www.google.de/imgres?q=building+products+VOC+emission+chamber&start=174&um=1&hl=de&biw=1018&bih=1031&tbm=isch&tbnid=m8yd2LHbE56lUM:&imgrefurl=http://www.espec.co.jp/english/corporate/newsrelease/060112/voc_release.html&docid=j7tDKFlcTRXZ2M&imgurl=http://www.espec.co.jp/english/corporate/newsrelease/060112/img/image008.jpg&w=223&h=130&ei=vyajUaGyCaKo4ATO2YCIBg&zoom=1&iact=rc&dur=195&page=6&tbnh=104&tbnw=178&ndsp=34&ved=1t:429,r:5,s:200,i:19&tx=107&ty=38

Environmental Testing Cor- unbekannt
poration

VT SHED 4

*) diese Kammer wurde nur in einer einzigen Publikation gefunden: (Lor et al. 2010)

Tabelle 10-1 Beispiele fir groBvolumige Emissionskammern (> 1 m?®)

10.2 Kleinvolumige Emissionskammern

Als kleinvolumige Emissionskammern werden unter anderem folgende Systeme mit einem Kam-
mervolumen zwischen 0,2 cm? und 1 m3 bezeichnet:

Hersteller: Produktname | Kammervolumen Beispielbilder
Votsch Industrietechnik 0,2m?
GmbH:
VCE Emissionsprifkammer

VCE 200
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SIS - Scientific Instrument 1000 cm?
Services Inc.:
SC 400 *)
Axel Semrau GmbH & Co. 1000 cm?

KG:

Sonderanfertigung nach
Spezifikationen Fraunhofer
IPA **)
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Bundesanstalt fur Material-
forschung und -prifung
(BAM):

Eigenbau basierend auf
Glasexsikkator in Anlehnung
an ISO 15234: 2011-02 ***)

23.000 cm?®

Fraunhofer IPA:

Eigenbau komplett aus
Perfluoralkoxy-Polymer (PFA)
und Befeuchtung fur 100 %

rel. Feuchte im Bereich von
23 bis 90 °C

1000 cm?
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Fraunhofer IPA: 1200 cm?
Eigenbau ***)

*)  temperierbar bis 700 °C fir Pyrolyse-Applikationen: Kupfer-Dichtung
(katalyischer Effekt von Kupfer gilt es zu beachten)

**) temperierbar bis 250 °C: Aluminium-Dichtung
***) nicht temperierbar

Tabelle 10-2 Beispiele fur kleinvolumige Emissionskammern (200 cm?® < Viammer < 1 m?3)
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10.3 Mikrokammern und Priifzellen

Als Mikrokammern und Prifzellen werden unter anderem folgende Systeme mit einem Kammer-
volumen kleiner 0,2 cm? bezeichnet:

Hersteller: Produktname

Kammervolumen

Beispielbilder

Markes International Ltd.: 44 cm?
puCTE 120 *)
Markes International Ltd.: 144 cm?
MCTE 250 **) e
(p-CTE250)
Chematec ApS: 35 cm?
FLEC
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http://www.scpgmbh.de/epages/62402882.sf/de_DE/?ObjectPath=/Shops/62402882/Categories/FLEC

Fraunhofer IPA / Chematec 35 cm3
ApS:
Temperierbare FLEC ***)

Diverse (Markes, PerkinEl- etwa 1,5-2 cm?, je
mer, Supelco,...) ****): nach Abmessungen
Thermodesorptions- der Rohrchen

Rohrchen
Fraunhofer IPA: 18 cm3

Eigenbau (VOC-Messungen
von 100 mm Wafern) ****)

M+W Products GmbH: 20 cm?

Dynamische Headspace-

Analyse mittels GC Head-
space-Flaschchen *)

*) temperierbar bis 120 °C
**)  temperierbar bis 250 °C

***)  durch externe Thermostatisierung ohne Elastomerdichtung und Betrieb mit einer
hoheren Volumenstrom am Spulgas-Eingang im Vergleich zum Probenahmevolumen-
strom (excess air) ist die FLEC temperierbar bis 300 °C.

*** %) temperierbar bis 300 °C

Tabelle 10-3 Beispiele flir Mikrokammern und Prifzellen
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Aus vielen im Reinraumbau verwendeten Materialien treten gasformige Ver-
bindungen in die umgebende Atmosphare aus. Dieses so genannte Ausgasen
fuhrt zur Kontamination der Produktionsumgebung mit luftgetragenen che-
mischen Verunreinigungen (ACC). Einige flichtige organische Verbindungen
(VOC) wie beispielsweise Amine, Organophosphate, Phthalate und Siloxane
kdnnen dabei immense irreversible Produkt- und Prozessschaden verursachen.

In den meisten reinen Fertigungen mussen demnach ausgasungsarme Mate-
rialien verwendet werden, welche zusatzlich keine der genannten kritischen
Verbindungen in deren Ausgasungsspektrum enthalten.

In der vorliegenden Arbeit wird fUr eine gezielte Materialauswahl das Aus-
gasungsverhalten aller relevanten Materialien bestimmt und klassifiziert. Mit
einem experimentell verifizierten Simulationsmodell werden drei neue Produk-
tionsumgebungen hinsichtlich geringer VOC-Belastung geplant und erbaut.
Abnahmemessungen demonstrieren letztendlich den Erfolg einer zielgerichte-
ten Materialauswahl hinsichtlich einer optimierten organisch-chemischen Luft-
qualitat.
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