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Plasmatechnologie -
Neue Wege zur Entkeimung
von Packstoffmaterialien
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Joachim Wunderlich

Der Einsatz von Gasplasmen ist eine innovative Technologie fiir die nichtthermische Ent-

keimung bzw. Sterilisation von Packstoffen. Unter Ausnutzung spezifischer Wirkmechanis-

men wie UV-Strahlung, Radikalchemie und Ionenbeschuss kénnen Oberflichen effizient

entkeimt und von Biomolekiilen wie z. B. Pyrogenen befreit werden. Aufgrund der modera-

ten Temperaturen sind Gasplasmen besonders fiir die Behandlung von thermolabilen Mate-

rialien wie Kunststoffen geeignet. Die hohe Leistungsfihigkeit bei Behandlungszeiten im

Sekundenbereich und die Vielseitigkeit der Plasmatechnik ermdglichen diverse Applikatio-

nen in der Verpackungstechnik.

1 Einleitung

Die Verpackung hat im Lebensmittel-, phar-
mazeutischen und medizinischen Bereich
einen grofen Stellenwert, da sie chemische,
physikalische und biologische Wechselwirkun-
gen zwischen Umwelt und Fiillgut unterbindet
und auf diese Weise einen hohen Qualitits-
und Sicherheitsstandard {iber einen lingeren
Zeitraum gewihrleistet. Um Produkte mit
moglichst hoher mikrobiologischer Stabilitit
zu erzeugen, werden heutzutage die Packstoffe
vor dem Befiillen einem Entkeimungsprozess
unterzogen. Die Anforderungen bzgl. der not-
wendigen Keimreduktion richten sich dabei
im Wesentlichen nach den Produkteigenschaf-
ten (z.B. pH-Wert, Wasseraktivitit), der Pro-
duktvorbehandlung (z.B. Pasteurisation oder
UHT-Erhitzung) und der angestrebten Min-
desthaltbarkeit [1].

In der Lebensmittelindustrie existieren
unterschiedlichste Maschinenkonzepte fiir hy-
gienische, also keimarme bzw. keimfreie Ab-
filllprozesse. Eine Kategorisierung fiir hygieni-
sche Abfilllmaschinen und deren typische
Anwendungsfelder wurde vom Verband Deut-
scher Maschinen- und Anlagenbauer (VDMA)
herausgegeben [2]. Allgemein kann zwischen
einer Teilentkeimung bzw. Keimreduktion und
einer vollstindigen Sterilisation, der Aseptik,
unterschieden werden. Im Bereich der Teilent-
keimung der Packstoffe, die lediglich zu einer
verlingerten Haltbarkeit des Produktes fiihrt,

gibt es keine Anforderungen bzgl. Testkeimen
und Reduktionsraten. Angewendet werden da-
bei sowohl unterschiedlichste chemische Ver-
fahren (z.B. Wasserstoffperoxid, Peressigsiu-
re) als auch physikalische Methoden wie
Strahlung (z.B. UV-Strahlung) oder Hitze
(z. B. Heifluft), oft in Kombinationen.

Die Aseptik hingegen setzt eine vollstindige
Entkeimung (Sterilisation) der Packstoffe vor-
aus, in die sterile Produkte gefiillt werden, die
auch ohne Kiihlung iiber einen lingeren Zeit-
raum mikrobiologisch stabil sein sollen (z. B.
H-Milch). Hier existieren Richtlinien bzgl.
Testkeimen und Reduktionsraten [3], die in
manchen Lindern gesetzlich geregelt sind, wie
etwa die Forderungen der amerikanischen Be-
horde FDA (Food and Drug Administration)
nach kommerzieller Sterilitit [4].

Im Lebensmittelbereich hat sich im Wesent-
lichen die Wasserstoffperoxid-Technologie
fur die Aseptik etabliert, es werden aber
auch Verfahren basierend z.B. auf Peressig-
sdure oder Sattdampf angewendet [5]. Im
pharmazeutischen und medizinischen Bereich
werden dhnliche Anforderungen an die Ver-
packung gestellt, die von einer Sterilisation bis
zur Depyrogenisierung reichen. Hier haben
sich hauptsichlich drei Verfahren fiir die Steri-
lisation etabliert: Hitze (trocken oder feucht),
Begasung mit Ethylenoxid (ist in Kranken-
hiusern auf dem Riickzug bzw. bereits ver-
boten) und Behandlung mit ionisierender
Strahlung [6].
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Die wachsende Bedeutung thermolabiler
Kunststoffe wie Polyethylenterephthalat (PET)
oder Polystyrol (PS) als Verpackungsmateria-
lien setzt den Einsatz nichtthermischer Verfah-
ren oder Technologien mit moderater Tempe-
ratur voraus, um die strukturelle Integritit
und Funktionalitit des Materials zu erhalten.
In der Praxis werden dazu chemische Verfah-
ren eingesetzt, z. B. Wasserstoffperoxid im Le-
bensmittelsektor oder Ethylenoxid im Medizin-
bereich. Problematisch sind neben dem
toxischen Potenzial der Agenzien mogliche
Riickstinde, die in den Packstoff migrieren
kénnen und nachtriglich die Qualitit oder die
Sicherheit des Produktes gefihrden (Ruck-
standsproblematik). Des Weiteren sind
Aspekte wie aufwindige Prozesstechnik, Wir-
kungsparameter oder Einhaltung von Arbeits-
platzkonzentrationen zu beriicksichtigen, die
den Einsatz chemischer Verfahren wenig at-
traktiv machen.

Eine andere Technologie, die fiir thermola-
bile Polymere in Frage kommt, ist die Sterilisa-
tion mit ionisierender Strahlung, z. B. Elektro-
nenstrahlen oder j-Strahlen. Als nachteilig
erweist sich hier sowohl der hohe Kostenfaktor
der Quellen als auch eine mogliche Verinde-
rung der Polymerstruktur bei hohen Behand-
lungsdosen [7].

Die genannten Argumente stellen nur eine
Auswahl der Griinde dar, warum eine neue
Methode fuir die Entkeimung bzw. Sterilisation
von Packstoffen wiinschenswert ist. Die inno-
vative Plasmatechnologie bietet eine mogliche
Alternative flir eine effiziente Oberflichenent-
keimung thermolabiler Packstoffe unter
gleichzeitigem Erhalt der technologischen
Eigenschaften des Materials.

2 Grundlagen und Kenntnisstand

2.1 Plasmatechnologie

Seit Jahrzehnten werden technische Gasplas-
men fiir die industrielle Modifikation von
Oberflichen eingesetzt, z. B. bei der Beschich-
tung, Feinstreinigung oder Strukturierung von
Oberflichen. Auch das scheinbar relativ junge
Forschungsgebiet der Plasmasterilisation hatte
seine Anfinge bereits in den 1960er Jahren,
wie das Patent von Menashi belegt [8].
Plasmen sind Gase mit einem gewissen
Anteil an freien Ladungstrigern, Elektronen
und Ionen, die bei entsprechender Energiezu-
fuhr aufgrund von Stofiprozessen entstehen.
Grundlegende Reaktionen sind die Dissoziati-
on und Ionisation von Atomen und Molekii-
len. Da der Ausgangspunkt eines Plasmas im-
mer die Gasphase ist, spricht man auch vom
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vierten Aggregatzustand der Materie. Der
erforderliche Energieeintrag kann tiber ther-
mische Ionisierung (z.B. Flamme, Gliih-
draht), adiabate Kompression oder ionisieren-
de Strahlung (z.B. Elektronenstrahlen)
erfolgen. Fiir die Erzeugung technischer Plas-
men nutzt man den Umstand, dass aufgrund
kosmischer oder radioaktiver Strahlung in je-
dem Gasvolumen ein gewisser Anteil der
Atome und Molekiile in ionisierter Form vor-
liegt. Durch das Anlegen elektrischer oder
elektromagnetischer Felder erfahren die ge-
ladenen Teilchen (Elektronen, Ionen) eine Be-
schleunigung, es kommt zu St6Ren zwischen
den Teilchen und dies bildet die Grundlage fiir
die Generierung technischer Plasmen [9].
Aufgrund ihrer geringen Masse im Ver-
gleich zu den Atomen, Molekiilen und lonen
(Schwerteilchen) erlangen Elektronen im An-
regungsfeld hohe kinetische Energien. Bei
einer Kollision zwischen Elektron und Schwer-
teilchen kénnen in Abhingigkeit der iibertra-
genen Energie unterschiedliche Reaktionen
ablaufen. Bei der Stoflionisation verliert das
einfallende Elektron mehrere Elektronenvolt
(eV) an kinetischer Energie, iibertrigt sie auf
das Atom, und dies hat zur Folge, dass ein
gebundenes Elektron aus der Hiille herausge-
schlagen und so ein weiteres freies Elektron er-
zeugt wird. Der Vorgang der Stoflionisation
bedingt eine lawinenartige Freisetzung von
Elektronen und ist somit Prozess erhaltend.
Eine Dissoziation von Molekiilen fiihrt zur Bil-
dung chemisch reaktiver Radikale, die unter
anderem beim Plasmaitzen angewendet wer-
den. Charakteristische Eigenschaft der Gas-
plasmen ist ihr Leuchten (s. Abb. 1). Diese Er-
scheinung ist auf die Abgabe von Strahlung
angeregter Atome bzw. Molekiile zuriickzu-
fithren, deren Elektronen in einen niedrigeren
Energiezustand iibergehen. Dabei handelt es

Abbildung 1. Charakteristisches Leuchten eines
Argon-Plasmas. Dieses Phanomen beruht auf der
Abgabe von Energie in Form von Strahlung unter-
schiedlicher Wellenlange, die bei der spontanen
Emission angeregter Atome und Molekule frei-
gesetzt wird.
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sich gemidf} der Energiedifferenz der beteilig-
ten Energieniveaus um elektromagnetische
Strahlung verschiedener Wellenlinge wie
ultraviolettes, sichtbares oder Infrarot-Licht.

2.2 Atmospharendruck-
und Niederdruckplasma

Die Stoflprozesse zwischen Elektronen und
Schwerteilchen und die daraus resultierenden
Reaktionsprodukte werden von der Anzahl der
Teilchen im Gasvolumen bestimmt und sind
somit druckabhingig. Daraus resultiert auch
die Klassifizierung in Atmosphirendruck- und
Niederdruckplasma. Moisan et. al. haben ge-
zeigt, dass auch die Temperatur des Plasmas
mit dem Druck und der eingekoppelten Leis-
tung steigt [10]. Da ein Plasma aus den drei
individuellen Teilsystemen Elektronen-, Ionen-
und Neutralgas besteht, stellt die Temperatur
eine komplexe Grofle dar. Unterscheiden las-
sen sich Elektronen-, Ionen- und Neutralteil-
chentemperatur, die in Mischungen nicht not-
wendigerweise gleich sein miissen. Elektronen
besitzen mit m, = 1/1860 u (atomare Massen-
einheit u ~ 1,66 - 10?7 kg) nur etwa 0,01 % der
Masse der Atome und Molekiile. Dies hat zur
Folge, dass sie in elektrischen Anregungs-
feldern eine stirkere Beschleunigung erfahren
und damit eine um mehrere eV hohere kineti-
sche Energie erreichen als die trigeren
Schwerteilchen. Daraus resultiert eine Ener-
gieverteilung unter den Elektronen, die sehr
viel hoheren Temperaturen entspricht als die
Temperatur der Atome und Molekiile, wenn
man bedenkt, dass die kinetische Energie 1 eV
etwa 11 600 K entspricht [11]. In der Physik
wird die Wahrscheinlichkeitsverteilung der
Teilchengeschwindigkeiten in einem idealen
Gas durch die Maxwell-Boltzmann- oder auch
Maxwell’'sche Geschwindigkeitsverteilung be-
schrieben [11]:

3/2 2
s =t (oir) Peo(3z) 0

Aufgrund ihrer geringen Masse haben die
Elektronen keinen direkten Anteil an der spiir-
baren Gastemperatur, die von der Energie der
Schwerteilchen (Atome, Molekiile, Ionen) ab-
hingig ist. Den Zusammenhang zwischen ki-
netischer Energie und Temperatur gibt Gl (2)
an [11]:

2
2t .

Daraus wird ersichtlich, dass mit zuneh-
mender kinetischer Energie der Teilchen auch
die Temperatur der Teilchen steigt. Der Betrag
der erreichbaren kinetischen Energie wird be-

stimmt von der freien Weglinge der Teilchen
bis zur Kollision und ist druckabhingig. Fir
ein ideales Gas lisst sich die mittlere freie
Weglinge, ohne Wechselwirkung der Teilchen,
mit Gl. (3) berechnen [11]:

=— 3)

Plasmen heizen sich also spiirbar auf, wenn
bei Zusammenstofien Energie von den Elek-
tronen auf die Schwerteilchen {ibertragen
wird.

Atmosphirendruckplasmen werden  bei
Umgebungsdruck (1 bar) erzeugt. Unter die-
sen Bedingungen liegt eine Vielzahl von Gas-
teilchen vor, die freie Weglinge der Elektronen
ist gering, und es kommt zu hiufigen Zusam-
menstéfien mit den Schwerteilchen. Dies be-
dingt einen effizienten Energieaustausch zwi-
schen Elektronen und Schwerteilchen und ein
Angleichen von deren mittleren kinetischen
Energien bzw. Temperaturen innerhalb kiirze-
ster Zeit (Thermalisierungszeit etwa 300 ns).
In der Realitit bedeutet das, dass Atmo-
sphirendruckplasmen im Gleichgewicht Tem-
peraturen von einigen 1000 K bis mehreren
10 000 K erreichen kénnen. Fiir die Erzeugung
eines Plasmas mit Raumtemperatur bei Nor-
maldruck miissen solche Systeme gepulst wer-
den bzw. geringe Abmessungen besitzen, um
das thermische Gleichgewicht zu verhindern.
In der Praxis stellt der Einsatz bei Umge-
bungsdruck sicherlich einen Vorteil dar, weil
kostenintensive Vakuum- oder Schleusentech-
nik nicht erforderlich ist. Allerdings eignen
sich die meisten Systeme nur fiir die Behand-
lung flacher Substrate wie z. B. Folien.

Das Prinzip bei den Niederdruckplasmen
hingegen ist das Absenken des Gesamtdrucks
(1072 - 10% mbar), wodurch nur wenige Gas-
teilchen fiir Stolprozesse zur Verfiigung ste-
hen. Dies erméglicht eine Beschleunigung der
Elektronen auf hohe kinetische Energien, aber
nur seltene Kollisionen mit Schwerteilchen.
Daraus resultieren thermisch energiearme
Schwerteilchen und im Mittel hohere kine-
tische Energien der Elektronen, die aber
aufgrund ihrer geringen Masse nicht zur spiir-
baren Gastemperatur beitragen. Niederdruck-
plasmen zidhlen daher zu den kalten Plasmen
und eignen sich fiir die Behandlung drei-
dimensionaler Geometrien wie Flaschen oder
Becher. Voraussetzung fiir die Erzeugung von
Niederdruckplasmen ist Vakuumtechnik.

2.3 Wirkmechanismen

Die Wirkmechanismen in einem Plasma sind
vielseitig und ermdglichen dadurch die unter-
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schiedlichsten technologischen Anwendun-
gen. Dazu gehoéren im wesentlichen UV-Strah-
lung, chemisch reaktive Spezies, Teilchenbe-
schuss mit Elektronen bzw. Ionen und lokale
Dissipationswirme. Die Eindringtiefe der ge-
nannten Mechanismen ist allerdings begrenzt,
so dass es sich bei der Plasmatechnologie um
ein Oberflichenverfahren handelt.

Jeder der genannten Mechanismen fiir sich
betrachtet hat das Potenzial, Mikroorganismen
zu inaktivieren. In einem Plasma wirken aber
alle Mechanismen gleichzeitig und erlauben
eine schnelle und effiziente Entkeimung
durch mégliche synergistische Effekte. Im Be-
reich der Entkeimung von Oberflichen beruht
der Hauptanteil der Wirkung sicherlich auf
UV-Strahlung und der Erosion von Oberfli-
chen mit chemischen Radikalen. Entscheidend
fur eine effiziente Behandlung ist die Homo-
genitit der Teilchenfliisse auf den Oberfld-
chen. Ein Vorteil des Plasmas gegeniiber
einem herkommlichen UV-Strahler ist seine
gasformige Zustandsform, die auch eine
Entkeimung schwer zuginglicher Spalten
oder Vertiefungen erlaubt (z.B. Schraub-
verschliisse, Kaniilen), solange das Plasma
einzudringen vermag. Die UV-Strahlung ent-

Referenzen

‘plasmabéhandelt_

Abbildung 2. REM-Aufnahmen unbehandelter und plasmabehandelter Endosporen
von Bacillus subtilis (Plasmodul, Prozessgas Sauerstoff, Behandlungszeit 60 s). Es zei-
gen sich deutlich die strukturellen Veranderungen an den Sporen wie Erosion oder
sogar ein Aufplatzen der Hulle [27, 29].
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Abbildung 3. Einfluss des Prozessgases auf die Entkeimungseffizienz am Beispiel
einer dielektrischen Barrierenentladung (DBE). Als Plasmaparameter wurden eine
Behandlungsdauer von 60 s und eine Leistung von etwa 300 W gewahlt [28].
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steht durch die Stoflprozesse im gesamten
Gasvolumen (diffuse Strahlung), wodurch UV-
typische Schatteneffekte etwa durch Staub-
partikel minimiert werden konnen.

Synergie zeigt sich durch die kombinierte
Wirkung von Strahlung und Radikalchemie,
die eine Inaktivierung von Keimanhiufungen
(Agglomerate) durch Degradation der Zellbe-
standteile (Plasmaitzen) bei gleichzeitiger UV-
Wirkung ermdoglicht. Eine Vereinzelung der
genannten Wirkmechanismen fiir diagnosti-
sche Zwecke mit separater Wirkungsbetrach-
tung ist mit Ausnahme der UV-Strahlung sehr
aufwindig und ist Gegenstand aktueller For-
schungen (EU-Projekt BIODECON - Deconta-
mination of biological systems using plasma
discharges, KZ 012569). Dies ist ein wichtiger
Schritt fuir das Verstindnis der Plasmawirkung
und weitere Optimierungsprozesse.

Forschungsarbeiten haben gezeigt, dass die
bakterizide Wirkung eines Plasmas auf unter-
schiedlichste zellulire Verinderungen zuriick-
zuftihren ist [12 — 16]. Stand des Wissens ist
die Wirkung von UV-Strahlung auf das mikro-
bielle Erbgut, die DNA. In Abhingigkeit von
der Dosis treten DNA-Schiden wie Strangbrii-
che, Mutationen oder Strukturverinderungen
auf, die eine Replikation der Zelle verhindern
[17]. Solche Schiden konnten am Fraunhofer-
Institut fiir Verfahrenstechnik und Verpa-
ckung (IVV) mit molekularbiologischen Me-
thoden an Plasma behandelten Zellen nachge-
wiesen werden. Weiterhin wurden strukturelle
Schidigungen an der Zellhiille (Zellwand und
-membran) festgestellt, die moglicherweise auf
Radikalchemie, UV-induzierte Photodesorp-
tion und Teilchenbeschuss zuriickzufithren
sind (s. Abb. 2) [16].

Neben der antimikrobiellen Wirkung kén-
nen Plasmen auch Endotoxine wie Pyrogene
inaktivieren. Dabei handelt es sich um Be-
standteile der Zellwand gramnegativer Bakteri-
en, z.B. Escherichia coli, die bei einer Zelllyse
freigesetzt werden und Fieber verursachen
kénnen. Endotoxine weisen eine hohe Hitze-
bestindigkeit auf und sind besonders im klini-
schen und pharmazeutischen Bereich von Be-
deutung. Die Untersuchung der Wirkung von
Plasmen auf unterschiedlichste Biomolekiile
und Keime wie Prionen, Endotoxine oder Bak-
terien ist ebenfalls Gegenstand des aktuellen
BIODECON-Projektes (EU-KZ 012569).

Der Anteil der einzelnen Wirkmechanismen
in einem Plasma wird tiber externe Parameter
gesteuert. Darunter fallen die eingekoppelte
Leistung, die Geometrie des Plasmareaktors,
das verwendete Prozessgas (z.B. Sauerstoff,
Luft, Argon) und natiirlich der Gasdruck. Die
Leistungsdichte in einem Plasma beeinflusst
seine Homogenitit (Elektronendichte) und da-
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mit seine Wirkungsweise. Eine Variation des
Prozessgases hingegen fiihrt zu Verinderun-
gen des Strahlungsspektrums und der reak-
tiven Spezies, was Auswirkungen auf die Plas-
machemie und die antimikrobielle Wirkung
hat (s. Abb. 3).

Luftplasmen z.B. weisen nur eine geringe
Strahlungsstirke im UV-Bereich kleiner
300 nm auf, dafiir sehr reaktive Sauerstoff-
und Stickstoffspezies wie atomaren Sauerstoff
(O), Ozon (Os), Hydroxylradikale (OH) oder
Stickoxide (NO,). Im reinen Sauerstoffplasma
hingegen entsteht im Wesentlichen nur Ozon.

3 Plasmasysteme

Fir die technische Erzeugung von Plasmen
durch Einkopplung elektrischer oder elektro-
magnetischer Energie existieren mittlerweile
diverse Systeme. Mafigebend ist dabei neben
dem Gasdruck, wie das elektrische Feld, aus
dem die freien Elektronen die Energie aufneh-
men, im Reaktor erzeugt wird. Dies erfolgt in
der Regel tiber Gleich- oder Wechselstrom. Bei
Verwendung von Wechselstrom stehen z.B.
unterschiedliche international zugelassene
Frequenzen zur Verfiigung, wie der Hochfre-
quenzbereich mit 13,56 MHz bzw. 27,12 MHz
und der Mikrowellenbereich mit 2,45 GHz.
Aus physikalischer Sicht bieten sich weit mehr
Frequenzen an, die jedoch aus verschiedenen
technischen Griinden bisher wenig genutzt
werden.

Wihrend die Energie bei Gleichstrom iiber
metallische Elektroden eingebracht wird, kann
die Wechselstromeinkopplung elektrodenlos
erfolgen. Hochfrequenzplasmen koénnen so-
wohl mit Kondensatorplatten (kapazitive
Kopplung) betrieben werden als auch durch
Einkoppeln eines elektromagnetischen Feldes
iiber eine Spule (induktive Kopplung) [12]. Je-
de der genannten Methoden hat ihre Vorziige
und Nachteile und beeinflusst die reaktiven
Eigenschaften eines Plasmas. Diese miissen
fiir die jeweilige praktische Anwendung cha-
rakterisiert und betrachtet werden.

Die Plasmatechnologie im Bereich der Pack-
stoffentkeimung kann fiir unterschiedlichste
Verpackungsgeometrien eingesetzt werden.
Je nach System kénnen Flachsubstrate wie
Folien, Filme, Platinen oder dreidimensionale
Korper wie Flaschen verschiedener Gréfe, Ver-
schliisse oder Becher behandelt werden.

3.1 Barrierenentladung

Eine spezielle Variante zur Erzeugung eines
Atmosphirendruckplasmas mit niedriger

Temperatur stellt die dielektrische Barrieren-
entladung (DBE) dar — auch stille Entladung
genannt. Dieser Entladungstyp ist fiir die Ent-
keimung von flachen Substraten wie Tiefzieh-
folien oder Platinen geeignet. Der Aufbau be-
steht aus einer Hochspannungselektrode mit
einer dielektrischen Schicht (Aluminiumoxid,
Quarz) und einer Erdelektrode. Dazwischen
befindet sich ein Spalt von variabler Breite
(mm bis c¢m), der mit einem Prozessgas wie
Luft gespiilt wird. Die zu behandelnde Probe
wird auf die Erdelektrode platziert. Durch das
Anlegen einer mittelfrequenten Hochspan-
nung (typisch 10 — 50 kHz) ziindet im Spalt
ein nichtthermisches Plasma, das aus mehre-
ren tausend Mikroentladungen — den sog.
Plasmafilamenten — besteht. Voraussetzung
hierfiir sind wiederum freie Elektronen, die
aufgrund von Hohenstrahlung und natiir-
licher Radioaktivitit immer zu einem gewis-
sen Anteil vorhanden sind. Das externe elektri-
sche Feld erméglicht zwischen den Elektroden
Ionisation durch Stoflprozesse, die gemif der
Townsend’schen Niherungsformel zu einer ex-
ponentiell zunehmenden Elektronendichte
von der Kathode zur Anode fithren:

N = Ny exp(a x) (4)

Dieser Vorgang wird auch als Elektronen-
lawine bezeichnet. Aufgrund ihrer Ladung
wandern die entstehenden positiven Ionen zur
Kathode und fithren dort zur Emission von
sog. Sekundirelektronen, denn die Auslésung
von Elektronen ist auch durch angeregte Teil-
chen oder Photonen méglich. Solche Sekun-
direftekte werden im zweiten Townsend’schen
Ionisationskoeffizienten = zusammengefasst
(Erzeugung sekundirer Elektronen durch Pho-
toionisation und Elektrodenemission) und
gleichen Elektronenverluste durch Rekombi-
nation oder Diffusion aus. Dies fiihrt letztlich
zur Townsend-Ziindung und einem elektri-
schen Durchschlag im Gas, den Mikroent-
ladungen. Das Vorhandensein eines Dielektri-
kums zwischen beiden Elektroden ermdoglicht,
dass die Entladungen an einer Vielzahl statis-
tisch gleich verteilter Punkte stattfinden kon-
nen [18].

Dabei handelt es sich um leitfdhige Plasma-
kanile hoher Elektronendichte (ca. 10'*/cm’)
mit einem Durchmesser von je ca. 200 pm
und einer Lebensdauer im Nanosekunden-Be-
reich. Aufgrund der kurzen Lebensdauer der
Plasmafilamente wird die Generierung eines
nichtthermischen Plasmas erméglicht, da in-
nerhalb der kurzen Zeit und aufgrund der ge-
ringen Abmessungen keine Thermalisierung
der Schwerteilchen durch die hochenergeti-
schen Elektronen erfolgen kann. Innerhalb der
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Filamente entstehen die plasmaspezifischen
Wirkmechanismen (UV-Strahlung, Radikale,
Teilchenbeschuss) unmittelbar tiber der Probe.
Die Mikroentladungen sind statistisch tiber
die gesamte Elektrodenfliche verteilt, so dass
eine gleichmifiige Plasmabehandlung der
kompletten Probenoberfliche gewihrleistet
wird. Auch der Gasfluss durch den Spalt fiihrt
zu einer Bewegung der Filamente {iber die
Wirkungsfliche und trigt zur Homogenitit
bei. Barrierenentladungen werden z. B. fiir die
Oberflichenmodifikation, ~Abgasbehandlung
oder die Ozonerzeugung eingesetzt. Aufgrund
des einfachen Funktionsprinzips und der Ver-
wendung unter Atmosphirendruck erlangen
sie einen immer gréfleren Stellenwert in der
angewandten Plasmaforschung und der prak-
tischen Anwendung.

3.2 Kaskadierte Barrierenentladung

Basierend auf dem Prinzip der dielektrischen
Barrierenentladung hat das Fraunhofer-Insti-
tut fir Lasertechnik (ILT) eine Modifikation
speziell fur die Entkeimung von Packstoffen

Hochspannung Dielektrikum (Quarz)

Edelgas, Excimer

UV transparentes Dielektrikum -
(Suprasil Quartz)

Elektrode

'®" UV-Strahler

Abbildung 4. Schema der kaskadierten Barrierenentladung
(CDBD) die am Fraunhofer ILT entwickelt wurde. Dieses
System ermaoglicht eine effiziente nichtthermische Ent-
keimung von flachen Packstoffen durch Kombination eines
reaktiven Gasplasmas mit einem Excimer-Strahler.

Chemie Ingenieur Technik 2006, 78, No. 11

entwickelt — die kaskadierte Barrierenentla-
dung oder CDBD (cascaded dielectric barrier
discharge) [19, 20]. Das Novum an diesem
Aufbau ist ein Excimer-Strahler zwischen
den Elektroden, der die Funktion des Dielek-
tubernimmt (s. Abb. 4).
Strahler ist ein geschlossenes System aus
reinen Suprasil-Quarzplatten, das mit einer
Mischung aus Edelgas und Halogen gefiillt
ist. Bei Anlegen einer Spannung emittiert der
Excimer-Strahler durch Anregungsvorginge
schmalbandige UV-Strahlung bestimmter Wel-
lenldnge. Somit liegt im Entladungsspalt eine
Kombination aus direktem Plasma und zusitz-
licher UV-Strahlung vor, die die Packstoffe
sehr effizient im Sekundenbereich entkeimt.
Durch Variation der Gasmischung kénnen
unterschiedliche Wellenlingen erzeugt werden
(z.B. Xe — 172 nm, KrCl - 222 nm, XeBr -
282 nm).

Die zusitzliche UV- bzw. VUV-Strahlung
vom Excimer erhoht insgesamt auch die Ho-
mogenitit des Plasmas im Spalt, was allge-
mein als Joshi-Effekt bekannt ist [21], da die
Quantenenergien der UV- und insbesondere
VUV-Photonen zur Ionisation vieler Molekiil-
gase geeignet sind (Sekundirionisation). In
Laborversuchen hat sich der XeBr-Strahler mit
einer emittierten Wellenlinge von 282 nm als
sehr wirkungsvoll erwiesen. Bei Betrachtung
der Absorptionsmaxima von Biomolekiilen
wie Proteinen (280 nm) und DNA (260 nm)
wird ersichtlich, dass bei diesem Wellenlin-
genbereich zellulire Schiden verstirkt auf-
treten [17].

Die Eignung verschiedener Plasmaquellen,
unter anderem der kaskadierten Barrierenent-
ladung, fiir die Entkeimung von Packstoffen
wurde im Rahmen eines Projektes des Bun-
desministeriums fiir Bildung und Forschung
(BMBF) grundlegend untersucht (Grundlegen-
de Erforschung plasmagestiitzter Verfahren
zur Entkeimung von Packstoffen fiir Lebens-
mittel, FKZ 13N7602ft.).

Die Entkeimungseffizienz der kaskadierten
Barrierenentladung mit Luft als Prozessgas
und einem 282-Excimer-Strahler wurde an
einem breiten Spektrum unterschiedlicher Mi-
kroorganismen erforscht (s. Abb. 5). Darunter
fallen unter anderem Vertreter pathogener
Keime sowie spezielle Testkeime mit besonde-
ren Resistenzen, Sporenbildner und Schim-
melpilze. Fir die Applikation in der industriel-
len Praxis ist diese Bandbreite erforderlich, da
die Plasmawirkung auf unterschiedlichen Me-
chanismen beruht und noch wenig bekannt ist
tiber das Resistenzverhalten der Mikroorganis-
men in verschiedenen Plasmen. Die empiri-
schen Entkeimungsdaten der kaskadierten
Entladung haben gezeigt, dass sich alle bisher

trikums Dieser
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gepriiften Keime in weniger als 5 s um min-
destens fiinf Zehnerpotenzen abtéten lassen
und dass das fir die Lebensmittelindustrie
essentielle 12-D-Konzept bei Clostridium botuli-
num bereits nach 2 s erfiillt ist (Prozessgas:
Luft, Leistung: ca. 130 W). Das 12-D-Konzept
fordert eine Reduktion der Ausgangskeimzahl
von C. botulinum um 12 Zehnerpotenzen pro
mlL, die der maximal moglichen Keimdichte
entspricht.

Besonders widerstandsfihig im Plasma ha-
ben sich die Sporen vom Schimmelpilz Asper-
gillus niger erwiesen (s. Abb. 5). Als Ursache
hierfiir konnte neben der schwarzen Pigmen-
tierung auch die duflere Sporenstruktur man-
cher A. niger-Stimme gefunden werden. Ver-
suche am Fraunhofer IVV haben gezeigt, dass
die A. niger DSM 1957-Sporen mit glatter
Oberfliche schneller im Plasma abzutéten
sind als A. niger DSM 1988 Sporen mit gezack-
ter Hiille.

Eine Effizienzsteigerung bei der Inaktivie-
rung von A. niger-Sporen kann u. a. durch
Variation des Prozessgases oder des Excimer-
Strahlers erreicht werden.

Voraussetzung fiir den industriellen Einsatz
der Plasmaentkeimung ist der Erhalt wesent-
licher Packstoffeigenschaften, z. B. Gasdurch-
lissigkeit oder Siegelfihigkeit. Die Untersu-
chungen im Rahmen des BMBF-Projektes
(FKZ 13N7602ff.) erstreckten sich auf lebens-
mittelrelevante Kunststoffe, u.a. Polyethylen-
terephthalat (PET), Polypropylen (PP), Poly-
styrol (PS) oder PE-Verbunde. Diese wurden
Plasmabehandlungen unterzogen und auf
verschiedene Eigenschaften bzgl. ihrer Modifi-
kation im Plasma hin untersucht. Die experi-
mentellen Plasmaparameter wurden so ge-
wahlt, dass mindestens eine Inaktivierung von
finf Zehnerpotenzen der Endosporen von
Bacillus subtilis innerhalb von zehn Sekunden
erreicht werden konnte. Dabei zeigten sich bei
charakteristischen Packstoffparametern, z.B.
der Siegelnahtfestigkeit, Gasdurchlissigkeit,
Benetzbarkeit oder dem Gehalt fliichtiger aro-
matischer Bestandteile, nach Optimierung der
Plasmen keine signifikanten Verinderungen -
bei gleichzeitig hoher Entkeimungsrate. Da es
sich bei der Plasmatechnik allgemein um ein
Oberflichenverfahren mit geringer Eindring-
tiefe handelt, sind gravierende Verinderungen
der Polymerstruktur bei kurzen Behandlungs-
zeiten kaum zu erwarten.

Das langfristige Ziel ist die Integration der
kaskadierten Barrierenentladung in bestehen-
de Industrie- oder Férderanlagen, um eine
kontinuierliche Entkeimung bzw. Sterilisation
von Packstoffbahnen zu ermoglichen. Die
Umsetzung auf den Industriemafistab stellt
also den nichsten Schritt dar.
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5s

Behandlungszeit

Geobacillus stearothermophilus (Endosporen) 55 |
- Aspergillus niger (Konidiosporen) 6,1 |
- Deinococcus radiodurans >6,6 |
- Staphylococcus aureus >6,9 \
Saccharomyces cerevisiae 6,4 |
Eschericha coli 5.7 |
- Salmonella mons 65 |
Pediococcus damnosus >51]
1 s | { Pediococcus pentosaceus >51]
+ Lactobacillus brevis 57 |
-1 Clostridium sporogenes (Endosporen) 53 \
- Clostridium botulinum Typ A (Endosporen) 6.1 |
-| Bacillus coagulans (Endosporen) 54 |
-| Bacillus pumilus (Endosporen) 57 |
- Bacillus atrophaeus (Endosporen) 58 |
| I | | | | I
0 1 2 3 4 5 6 7
Abtétung in GroBenordnungen

Abbildung 5. Entkeimungseffizienz der am Fraunhofer ILT entwickelten CDBD mit
einem 282-nm-Xe-Br-Excimer-Strahler und Luft als Prozessgas. Die Versuche erfolg-
ten unter gleichen Bedingungen, d. h. es wurde keine spezielle Optimierung der
Entkeimungsleistung gegentiber bestimmten Testkeimen durchgefuhrt. Die ein-

gekoppelte Leitung betrug etwa 130 W [27, 29].

3.3 Mikrowellen-Reaktor

Fir die Entkeimung von dreidimensionalen
Kérpern wie PET-Flaschen eignet sich ein Mi-
krowellen-Reaktor, der im Rahmen eines
BMBF geforderten Projektes (Grundlagen zur
Entkeimung und zur Diffusionssperre von
nicht druckstabilen Hohlkérpern durch Mikro-
wellenplasma, FKZ 13N7633ff.) am Lehrstuhl
fir Allgemeine Elektrotechnik und Plasma-
technik der Ruhr-Universitit Bochum betrie-
ben wird (s. Abb. 6). Dabei handelt es sich um
ein Niederdruckplasma mit einem Arbeits-
druck von etwa 10 Pa, also einem vakuumge-
stiittzten Verfahren. Die Plasmaanregung er-
folgt tiber die Einstrahlung von Mikrowellen,
die iiber eine sog. ,Plasmaline™“ (Fa. Miigge)
in die evakuierte Flasche gefithrt werden, wo-
durch das reaktive Plasma direkt in der Fla-
sche ziindet. Da das Vakuum im gesamten
Reaktor vorliegt, kommt es nicht zu Verfor-
mungen der PET-Flasche. Mit einem Argon-
Wasserstoff-Plasma (Leistung: 350 W, Druck:
10 Pa, Gas: Ar + H, = 3:1) konnten dabei Ent-
keimungsraten von fiinf Gréflenordnungen
innerhalb von wenigen Sekunden bei verschie-
denen Mikroorganismen, z.B. Endosporen
von B. subtilis oder Geobacillus stearothermophi-
lus, nachgewiesen werden [12, 22]. Im gleichen
Prozessschritt erfolgt auch der Auftrag von
Barriereschichten wie SiOy auf die Innenwand
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Abbildung 6. Mikrowellen-Reaktor fur die Entkeimung und Beschich-
tung dreidimensionaler Geometrien, der im Rahmen eines BMBF-Projek-
tes am Lehrstuhl fur Allgemeine Elektrotechnik und Plasmatechnik der
Ruhr-Universitat Bochum betrieben und weiterentwickelt wird [30].
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der Flasche, um Permeationsvorginge durch
den grobporigen Kunststoff zu unterbinden.
An diesem Mikrowellen-Reaktor konnte ge-
zeigt werden, dass die Kombination aus gleich-
zeitiger Entkeimung und Beschichtung effizi-
ent und schnell abliuft, ohne das Plasma
zwischendurch abzuschalten oder gar das Va-
kuum zu unterbrechen [23].

4 Schlussfolgerungen
und Ausblick

Die vorgestellten Systeme stellen nur eine
Auswabhl verschiedenster Konzepte fiir Plasma-
anlagen dar, die aktuell fiir den Einsatz der
Packstoffentkeimung im Lebensmittel-, Phar-
ma- und Medizinbereich entwickelt und er-
forscht werden. Kommerzielle Systeme fiir die
Oberflichenmodifikation mit reaktiven Plas-
men wie Korona-Entladungen, Plasma-Jets
oder Plasma-Pens sind bereits seit vielen Jah-
ren erhiltlich. Aber im Bereich der Plasmaste-
rilisation finden sich nur Systeme fiir Batch-

Chemie Ingenieur Technik 2006, 78, No. 11

Prozesse mit limitierter Probenzahl und relativ
langen Behandlungszeiten. Unter dem Begriff
Plasmasterilisation werden in der Medizin-
technik auch Verfahren angeboten, bei denen
es sich um eine Kombination aus Wasserstoff-
peroxid und Plasma handelt. Die antimikro-
bielle Wirkung beruht dort groftenteils auf
der oxidierenden Wirkung von Wasserstoffper-
oxid [12].

Bei Betrachtung der Vielzahl an publizierten
wissenschaftlichen Ergebnissen zu diversen
Plasmaanwendungen weltweit finden sich
sehr unterschiedliche Angaben zu der Entkei-
mungseffizienz und den Behandlungszeiten —
von bis zu mehreren Minuten oder sogar Stun-
den. Das BMBF-Projekt (FKZ 13N7602ff)) zur
Erforschung der grundlegenden Wirksamkeit
der Plasmen fiir Entkeimungszwecke hat ge-
zeigt, dass durch Optimierungsvorginge und
— nicht zuletzt auch aufgrund der einfachen
Geometrie der Packstoffe — eine schonende
Packstoffentkeimung im Sekundenbereich
moglich ist [15, 19, 20, 24 — 26].

Besonders die wissenschaftlichen Arbeiten
der letzten Jahre belegen, dass Plasmatechno-
logien das Potenzial und die notwendige Reife
aufweisen, um in der industriellen Praxis An-
wendung zu finden.

Aufgrund der vielseitigen Wirkmechanis-
men und Synergieeffekte konnen Plasmen
eine effiziente Methode fiir die sichere Ent-
keimung bzw. die Inaktivierung biologischer
Molekiile auf Oberflichen im Lebensmittel-,
Pharma- und Medizinbereich werden. Als
nichtthermisches Verfahren eignen sie sich
besonders fiir thermolabile Materialien wie
verschiedenste polymere Kunststoffe.

Der derzeitige Stand der Dinge zeigt, dass
die Plasmatechnologie aus wissenschaftlicher
Sicht fiir die Entkeimung (Keimreduktion) von
Verpackungen hervorragend geeignet ist.
Plasmen haben aber auch das Leistungsver-
mégen, sich als neues Sterilisationsverfahren
in der Aseptik zu etablieren. Die Eignung
fur die Aseptik hingt letztendlich von den An-
forderungen an die Entkeimungsleistung ab,
die je nach Sterilisationsverfahren unter-
schiedlich sind und fur Plasmaanlagen erst
noch erarbeitet und standardisiert werden
miissen. Eine Aussage iiber die Skalierbarkeit
und das Verhalten unter praktischen Bedin-
gungen ermoglicht nur der Einsatz im indust-
riellen Mafistab. Deshalb ist es notwendig, be-
stehende Plasmasysteme in Abfiillanlagen zu
integrieren. Denn erst der Wissenstransfer
zwischen Forschung und Industrie erméglicht
die Umsetzung von Laborgeriten in kommer-
zielle Industrieanlagen und damit einen denk-
baren Erfolg der Plasmatechnologie als neuar-
tiges Verfahren der Packstoffentkeimung.
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I Formelzeichen

m (kg Masse der Partikel

k [J/K] Boltzmann-Konstante

T K] Temperatur

v [m/s] Geschwindigkeit

o [m?] Wirkungsquerschnitt

N [m~] Teilchenzahldichte

a [m™] 1. Townsend’scher Ionisie-
rungskoeffizient

X [m] Entladungstrecke
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