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Kurzfassung:

In aseptisch arbeitenden Abfullmaschinen, welche in der Lebensmittelindustrie und Pharmazie einge-
setzt werden, hat sich, neben anderen chemischen Sterilisationsverfahren, Wasserstoffperoxid in der
Gasphase als Sterilisationsmedium fiir Verpackungen etabliert. Die Sterilisation der Verpackungen ist
notwendig, um eine mikrobiologische Kontamination der sterilen Produkte zu vermeiden. Um eine
zeitnahe Evaluierung des Sterilisationsprozesses zu ermdglichen, wurden in den vergangen Jahren
diverse Typen an kalorimetrischen Wasserstoffperoxid-Gassensoren entwickelt und hinsichtlich ihrer
Anforderungen optimiert. Hierbei wurden zwei verschiedene Methoden zur Erfassung der Reaktions-
enthalpie des exothermen H,0,-Zerfalls als Mal} der H,O,-Gaskonzentration verfolgt. Einerseits ba-
sierend auf einer Differenzanordnung, bestehend aus einem katalytisch aktiviertem und einem passi-
viertem Temperatur-sensitivem Widerstand und andererseits eine Differenzanordnung mittels Ther-

moséaulen.
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Einleitung

Auf aseptisch arbeitenden Abfiullanlagen, wie
diese in der Lebensmittelindustrie und Pharma-
zie eingesetzt werden, hat sich Wasserstoffpe-
roxid (H,O,) in der Gasphase als Sterilisati-
onsmedium fur Verpackungsmaterial etab-
liert [1, 2]. Die Sterilisation des Verpackungs-
materials ist ein notwendiger Prozess, um eine
mikrobiologische Re-Kontamination der separat
sterilisierten Produkte zu vermeiden und eine
lange Produkthaltbarkeit zur garantieren. In
diesem Sterilisationsprozess wird flissige Was-
serstoffperoxid-Lésung (35 Gew.-%) durch Ver-
dampfen bei Temperaturen tUber 200 °C in die
Gasphase Uberfihrt und mit einem Tragergas
in die zu sterilisierende Verpackung eingeleitet.
Aufgrund der Gastemperatur und der H,O,-
Gaskonzentration, zwischen 2-8 Vol.-%, kann
eine adaquate Sterilisation der Verpackungs-
oberflachen innerhalb der kurzen Expositions-
zeiten auf den Abfillanlagen erreicht werden.
Die mikrobizide Wirksamkeit des H,O,-Gases
ist hierbei auf die stark oxidative Wirkung und
zuséatzlich auf die, in der thermischen Zerset-
zung, freiwerdenden Radikale zuriick zufih-
ren [3]. Um eine effiziente Sterilisation der
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Oberfldchen, die mit dem Produkt in Kontakt
treten, zu erzielen, ist es essentiell, dass eine
homogene Verteilung des H,0,-Gases inner-
halb der Verpackung vorherrscht. Zur Validie-
rung und Uberwachung sind gegenwértig zeit-
und kostenintensive mikrobiologische Untersu-
chungen (Endpunkttest, Keimreduktionstest)
notwendig, da kommerziell verfigbare Gassen-
soren zur Detektion von H,O,-Gas nicht den
aufgefihrten  harschen  Prozessparametern
(Gaskonzentration, Gastemperatur) standhal-
ten. Vor diesem Hintergrund wurden in den
vergangen Jahren verschiedene Sensortypen
basierend auf der kalorimetrischen Detektion
von Wasserstoffperoxid entwickelt und hinsicht-
lich der Applikation optimiert. Hierbei weist das
Sensorprinzip sowie der robuste, miniaturisierte
Aufbau entscheidende Vorteile gegentber ver-
fugbaren H,O,-Gassensoren auf, so dass es
maoglich wird, die fur die Sterilisationseffizienz
entscheidenden Parameter, H,0,-
Gaskonzentration und Gastemperatur innerhalb
der Abflllanlage und darlber hinaus, mittels
einer Inline-Detektion innerhalb der Verpackung
quantitativ zu erheben. Die vorliegende Arbeit
soll hierbei ein Resimee uber die bisher am
INB realisierten kalorimetrischen H,0,-
Gassensoren bilden.
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Prinzip der kalorimetrischen H,0,-
Gassensoren

Das Funktionsprinzip der entwickelten kalori-
metrischen H,0O,-Gassensoren besteht darin,
dass die exotherme Dekomposition von Was-
serstoffperoxid in Sauerstoff und Wasser an
einem geeigneten Katalysator hervorgerufen
wird. Mittels einer kalorimetrischen Differenz-
anordnung, von einer aktiven (Katalysator-
modifizierten) und einer passiven Temperatur-
sensitiven Struktur, wird die Reaktionsenthalpie
in Form der Temperaturdifferenz erfasst. Hier-
bei steht die Reaktionsenthalpie, und somit die
Temperaturdifferenz, in linearer Korrelation mit
der vorliegenden H,O,-Konzentration. Schema-
tisch ist das Sensorprinzip in Abb. 1 dargestellt.
Die linke Temperatur-sensitive Struktur ist mit
einem Katalysator beschichtet, um die Dekom-
position zu forcieren, wohingegen die rechte
Temperatur-sensitive Struktur mit einem che-
misch inertem Polymer als Passivierungs-
schicht beschichtet ist. Diese Passivierungs-
schicht ist notwendig, um die Temperatur-
sensitiven Strukturen zu schitzen und insbe-
sondere den Zerfall von H,O, mit der damit
verbundenen Temperaturerh6hung an diesem
Sensorelement zu unterbinden, so dass nur die
umgebende Gastemperatur als Referenz er-
fasst wird.

Katalysator FPassivierung

TR’eakt\on"'TGas

AT(CHQOQ)

Abb. 1. Schematische Darstellung der Differenzan-
ordnung eines katalytisch aktivierten (links) und
eines passivierten (rechts) Temperatursensors.

Makroskopischer H,0,-Gassensor

Basierend auf dem erlauterten Detektionsprin-
zip wurde in einem ersten Sensorkonzept ein
robuster, makroskopischer Sensoraufbau, unter
Verwendung von standardisierten PT-100-
Temperatursensoren auf einem TO-8 Gehause,
realisiert. Fur die Differenzanordnung wurden
zwei der Temperatursensoren auf dem TO-8
Gehéduse elektrisch kontaktiert und mit dem
Teflon-Derivat Perfluoralkoxy (PFA) als Passi-
vierungsmaterial beschichtet. Hierbei zeichnet
sich PFA durch eine hohe chemische sowie
thermische Besténdigkeit aus. Zudem weil3t
dieses Material hydrophobe Eigenschaften auf;
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dies beugt der Mikrokondensation und der
Wasseradsorption an den Sensoren vor [4]. Zur
katalytischen Aktivierung eines der Tempera-
tursensoren wurde poréses Mangan(lV)-oxid
(MnQ.,) in die Polymerschicht eingebettet. Das
Katalysatormaterial MnO, weist hierbei eine
hohe Affinitat zur Zersetzung von H,O, auf. Um
mechanischen Einwirkungen auf die Sensor-
elemente vorzubeugen, sind die Sensoren mit-
tels einer permeablen Kappe verschlossen (s.
Abb. 2).

Abb. 2. Makroskopischer H»0>-Gassensor basie-
rend auf TO-8 Gehd&use; a) Differenzanordnung der
Temperaturwiderstédnde, (1) katalytisch aktiviert (2)
passiviert; b) verschlossenes Sensorgehéduse.
Durchmesser 15 mm.

Dieser Sensortyp ermdglichte erstmals die
H,O,-Gaskonzentration innerhalb der Aseptik-
Kammer, dem Bereich, in dem die Packmittel-
sterilisation und Produktabfillung auf den Ab-
fullanlagen durchgefihrt wird, zu detektieren. In
Verbindung mit einem Handheld-Messsystem
zeichnet sich dieser Sensortyp insbesondere
fur die Online-Uberwachung sowie die zykli-
schen Systemkontrollen an den Abfiullmaschi-
nen aus [5, 6].

Miniaturisierte Gassensoren mittels Diinn-
schichttechnologien

Da es der obige Sensortyp nicht zulasst, die
H,0,-Konzentration innerhalb der Verpackun-
gen zu detektieren, wurde, ausgehend von dem
beschriebenen Sensorprinzip, eine Miniaturisie-
rung der Gassensoren verfolgt. Ziel hierbei war
es, die H,O,-Gaskonzentration an schwer zu-
ganglichen Bereichen innerhalb der Aseptik-
Kammer zu erfassen und dariiber hinaus eine
Inline-Prozesskontrolle innerhalb der zu sterili-
sierenden Lebensmittelverpackungen zu er-
mdglichen. Diesbezliglich wurden unterschied-
liche Sensorkonzepte mittels Dunnschichttech-
nologien realisiert, wodurch eine Miniaturisie-
rung der Differenzanordnung, bestehend aus
katalytisch aktiven und passiven Temperatur-
sensitiven Strukturen aus Platin, auf Chip-
Ebene umgesetzt werden konnte [7]. Die Sen-
sorherstellung mittels Dinnschichttechnologien
weist dartber hinaus den Vorteil auf, dass be-
reits kleine Chargen auf Wafer-Ebene produ-
ziert werden koénnen. Mit diesem Sensortyp
konnte erstmals eine Inline-Uberwachung des
Sterilisationsprozesses realisiert werden. Zur
Optimierung der Sensoreigenschaften, wie
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Sensitivitat, Ansprechzeit und im Weiteren die
Implementierbarkeit in die Verpackungen, wur-
den neben diesen Chip-basierten Sensoren auf
Silizium-Substrat neuartige Sensoren auf flexib-
lem Polyimid-Substrat entwickelt [8, 9]. Dieses
flexible Substratmaterial eignet sich besonders
aufgrund der thermischen sowie chemischen
Bestandigkeit und dartiber hinaus, aufgrund der
geringen Wéarmeleitféhigkeit. In Abb. 3 sind
diese miniaturisierten Sensortypen mit den
beiden angewandten Substraten dargestellt.

Abb. 3. Miniaturisierte kalorimetrische H->0,-
Gassensoren a) Sensor auf Silizium-Substrat; b)
flexibler Gassensor auf Polyimid-Substrat. (1) Kata-
lysator; (2) Passivierung; (3) Kontaktpad; (4) Tempe-
ratur-sensitive Struktur. Abmessung: 10x10 mm?®.

Da es sich bei diesen Sensortypen ebenfalls
wie bei den makroskopischen Sensoren um
passive Temperatursensoren handelt, ist es
notwendig, dass zur Erfassung der vorherr-
schenden Temperaturdifferenz eine Hilfsener-
gie, in Form von Strom bzw. Spannung einge-
prégt wird. Im Hinblick auf eine drahtlose An-
kopplung der Sensoren ware fir diesen Sensor-
typ eine entsprechende Energiequelle erforder-
lich [10]. Vor diesem Hintergrund wurde in ei-
nem weiteren Sensorkonzept die Erfassung der
Temperaturdifferenz mittels einer Thermosaule
realisiert. Diese Thermoséule setzt sich hierbei
aus mehreren, in Reihe verschalteten Thermoe-
lementen zusammen, welche wiederum aus
zwei elektrisch kontaktierten, verschiedenen
Metallen, dem sog. Thermopaar bestehen. Be-
dingt durch eine Temperaturdifferenz zwischen
einer Messstelle (1. Kontaktstelle der Metalle)
gegeniber einer Referenzstelle (2. Kontaktstel-
le), wird eine messbare Spannung aufgrund
des Seebeck-Effekts erzeugt. Durch Anwen-
dung der Reihenschaltung einzelner Thermoe-
lemente wird die resultierende Spannung po-
tenziert, so dass ein verstarktes Messsignal zur
Verfligung steht. Fir die Umsetzung der H,0,-
Gassensoren, basierend auf dieser Methode
der Temperaturdifferenzerfassung, wurden die
Messstellen katalytisch aktiviert, wohingegen
die Referenzstellen und weiteren Leiterbahnen
entsprechend passiviert wurden, so dass die
katalytische Umsetzung von H,O, wie zuvor,
gegeniber der Gastemperatur detektiert wird.
Zur Realisierung der H,O,-Gassensoren wur-
den zwei verschiedene Sensorlayouts, radiale
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und lineare Anordnung, entwickelt und charak-
terisiert. Die Thermopaare wurden aus den
Materialkombinationen ~ Wolfram/Nickel bzw.
Gold/Nickel hergestellt [11]. Die realisierten
Thermoséulen auf Chip-Ebene sind in Abb. 4
dargestellt.

Abb. 4 H>0O,-Gassensoren basierend auf Thermo-
sdulen; a) radiale Anordnung; b) lineare Anordnung.
(1) katalytisch aktivierte Messstellen; (2) passivierte
Referenzstellen; (3) Kontaktpad. = Abmessung:
10x10 mm’.

Charakterisierung der H,0,-Gassensoren

Zur Charakterisierung der entwickelten H,O,-
Gassensoren wurde ein Teststand eingesetzt,
der den Sterilisationsprozess von aseptisch
arbeitenden Abfilllanlagen abbildet. In diesem
wird, wie im realen Sterilisationsprozess, eine
Wasserstoffperoxid-Lésung (35 Gew.-%) durch
Erhitzen auf die Prozesstemperatur in die Gas-
phase Uberfiihrt und mittels eines Tragergases,
hier Druckluft, in die Messkammer eingeleitet.
Dieser Teststand ermdglicht es, die Gassenso-
ren unter realen Prozessbedingungen mit defi-
nierten H,0O,-Gaskonzentrationen zwischen
0-8 Vol.-% zu charakterisieren. Darlber hinaus
kénnen weitere Einflussfaktoren wie Gastempe-
ratur, Luftfeuchtigkeit und Gasvolumenstrom,
an den Gassensoren untersucht werden. Eine
exemplarische Messkurve eines kalorimetri-
schen H,0,-Gassensors, auf TO-8 Sockel, sei
in Abb. 5 gezeigt. Im oberen Teil des Diag-
ramms sind die absoluten Temperaturen der
katalytisch aktivierten (T(aktiv)) und der passi-
vierten (T(passiv)) Temperatur-sensitiven Struk-
tur aufgefuhrt. Im unteren Teil ist die Tempera-
turdifferenz (AT) als resultierendes Sensorsig-
nal sowie die vorliegende definierte Wasser-
stoffperoxid-Konzentration (c(H,O,)) dargestellt.
Die gezeigte Messkurve verdeutlicht die Funkti-
onalitat des beschriebenen Sensorprinzips. Des
Weiteren |&sst sich der Messkurve entnehmen,
dass unter Anwendung der Temperaturdiffe-
renzerfassung die veranderten thermischen
Eigenschaften des Gasgemisches, hervorgeru-
fen durch die variierende H,0O,-Konzentration,
aus dem Sensorsignal eliminiert werden. Die
Veranderung der thermischen Gaseigenschaf-
ten spiegeln sich im Anstieg der Temperatur an
der passivierten Temperatur-sensitiven Struktur
wieder.
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Abb. 5. Messkurve eines kalorimetrischen H,O,-Gassensors bei variierender H,O,-Konzentration; oben: absolu-
te Temperaturen; unten: Temperaturdifferenz (AT) als Sensorsignal sowie vorliegende H,0O,-Gaskonzentration
(c(H20,)) (Gastemperatur: 240 °C, Gasvolumenstrom: 10 ms/h).

Die charakteristischen Sensorparameter, wie
Sensitivitdt (S) und Temperatur-Offset (To),
lassen sich durch Auftragen des Sensorsignals
(AT) als Funktion der vorliegenden H,0,-
Konzentration ermitteln (s. Abb. 6). Diese Dar-
stellung verdeutlicht die lineare Sensorcharak-
teristik im zu detektierenden H,O,-Konzen-
trationsintervall. Der hierbei zu verzeichnende
Temperatur-Offset ist auf die geringfiigig unter-
schiedlichen Positionen der Temperatur-
sensitiven Strukturen im Gasstrom zuruckfih-
ren.

Abb. 6. Kalibration des kalorimetrischen H>O,-
Gassensors, mit charakteristischen Sensorparame-
tern: Sensitivitét (S) und Temperatur-Offset (Ty).

Eine Ubersicht der verschiedenen entwickelten
Sensortypen ist in Tab. 1 gegeben. Aus dieser
Gegeniberstellung geht hervor, dass die Aus-
wahl des Substratmaterials erheblichen Einfluss
auf die Sensorparameter hat. Insbesondere
unter Anwendung des Polymid-Substrats konn-
te eine Steigerung der Sensitivitdt und Reduzie-
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rung der Ansprechzeit erzielt werden. Hierbei
begunstigt die geringe Warmeleitfahigkeit des
Polymers gegenuber Silizium (Pi: 0,15 wm'K™";
Si: 156 Wm 'K [9]) die Sensitivitatssteigerung
aufgrund der thermischen Entkopplung der
katalytisch aktivierten und passivierten Tempe-
ratur-sensitiven Struktur. Des Weiteren ist die
thermische Masse, unterhalb der Temperatur-
sensitiven Strukturen, erheblich vermindert (Si-
Substrat: 385 uym; PI-Substrat: 25 pym), wodurch
die Ansprechzeit reduziert wird. Eine weitere
Optimierung der Ansprechzeit gegentiber H,0O,-
Gas konnte mit den Thermoséaulen-basierten
Gassensoren erzielt werden, wohingegen die
Sensitivitdt besonders in der radialen Ausflh-
rung aufgrund der geringen Distanz zwischen
katalytisch aktivierter Mess- und passivierter
Referenzstelle verringert ist.

Tab. 1: Eigenschaften der verschiedenen Sensorty-
pen (Katalysator: MnO, ; Passivierung: PFA) [4-9,
11].

Sensortyp Sensitivitadt | Ansprechzeit
(°C/Vol.%) too (S)
TO-8 Sensor 59 20
Si-Substrat 0,6 6,7
PI-Substrat 7,1 3,8
rad. Thermoséaule 0,9 29
lin. Thermosaule 4,5 2,5
Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden verschieden
realisierte Sensortypen zur Detektion des Steri-
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lisationsmediums H,O, in der Gasphase ge-
genubergestellt. Mit diesen Gassensoren, ba-
sierend auf der kalorimetrischen Detektion von
H,0,-Gas, ist es mdglich, eine zeitnahe und
quantitative Erhebung des Sterilisationsprozes-
ses durchzufiihren [12]. Einen herausragenden
Vorteil bilden die vorgestellten Sensorlédsungen
insbesondere in Phasen der Prozessoptimie-
rung und den zyklischen Systemkontrollen, da
hiermit eine unmittelbare Evaluierung des Pro-
zesses mdglich wird und somit die mikrobiolo-
gischen Untersuchungen auf ein Mindestmal}
reduziert werden kénnen.
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