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SPECIAL WELTMARKT DER KUNSTSTOFFE Fluorkunststoffe

Fluorkunststoffe: Enabler fiir die Wasserstoffherstellung und Elektromobilitat

Polymere fiir die schwierigen Falle

Fluorpolymere kommen im Vergleich zu anderen Kunststoffklassen nur in geringen Mengen zum Einsatz.

Aufgrund ihrer sehr guten Eigenschaften tibernehmen sie aber gerade in vielen der aktuellen Trendfelder

wichtige Funktionen. Eine entscheidende Rolle bei der Weiterentwicklung der Technologien spielen sie etwa

bei der Wasserstoffherstellung und bei Lithiumionenbatterien von Elektrofahrzeugen.

Die Industrie sieht sich gerade vielen
tiefgreifenden Veranderungen
gegenuber. Die Wechsel zur Elektromo-
bilitat, der Ausbau von Wasserstofftech-
nologien als weitere Komponente der
Energieversorgung und klimaneutrale
Produktionsprozesse sind nur einige der
Entwicklungen. All diese haben auch
einen Einfluss auf den Markt fur Fluor-
polymere und ihre Anwendungen. Aber
auch die Fertigungsprozesse werden
umgestellt: Manuelle Prozesse weichen
automatisierten Abldufen, die allerdings
nur durch eine gro3e Datenmenge
beherrschbar sind. Schon in naher Zu-
kunft wird auBerdem der,Carbon Foot-
print” ein starkeres Verkaufsargument
sein, als das bisher technische Werte fur
Reif¥festigkeit oder -dehnung waren.

Derzeit werden in Europa ca. 40000-
45000 t/a an Fluorkunststoffen verarbei-
tet. Die Produktion der europdischen
Hersteller liegt etwa in derselben Gro-
Benordnung. Da jedoch in Europa auch
fur den Weltmarkt produziert wird, sind
europdische Verarbeiter von Fluorpoly-
meren auch auf Importe angewiesen.
Bedeutende Anteile davon stammen
aus China und Russland. Daneben domi-
niert insbesondere das indische Unter-
nehmen Gujarat Fluorochemicals den
europaischen Importmarkt und hat
inzwischen einen Marktanteil von etwa
20-25 % erreicht, mit steigender Ten-
denz. Ohne diese Importe konnte der
europdische Fluorpolymermarkt nicht
wie gewohnt kontinuierlich wachsen.
Die durchschnittliche Wachstumsrate
wird langfristig bei ungefahr 2,5 % pro
Jahr liegen.

Nach wie vor ist Polytetrafluorethylen
(PTFE) das Hauptprodukt der Fluorpoly-
merproduktpalette (gild 1). Die Verarbei-
tung von PTFE erfolgt einerseits Uber
Pressen, Sintern und Zerspanen und
andererseits durch Pastenextrusion.

PFA ist ein Schlusselwerkstoff fir das Handling von sehr reinen Chemikalien bei der Herstellung

von Computerchips. © Chemours International Operations

Dabei spielt zunehmend die erforderli-
che Zugabe von Kohlenwasserstoffgleit-
mitteln fur die E-Polymerisatverarbeitung
eine entscheidende Rolle. Die zugegebe-
nen ca. 20 Gewichtsteile an Kohlenwas-
serstoff mUssen nach der Verarbeitung
wieder zurlickgewonnen werden, um
unerwinschte Emissionen zu vermei-
den. Die erforderlichen Aufwendungen
stellen eine zuséatzliche Herausforderung
dar gegenUber anderen Fluorpolymeren,
bei denen diese Zuschlagstoffe nicht
erforderlich sind. Dazu gehéren Fluor-
thermoplaste wie Perfluoralkoxy (PFA),
Perfluorethylenpropylen (FEP) und Poly-
vinylidenfluorid (PVDF), die ohne zusatz-
liche Gleitmittel, kontinuierlich Uber
Extrusion oder im Spritzgiefen verarbeit-
bar sind. PVDF ist der mengenmaRig
wichtigste Fluorthermoplast. Seine
Hauptanwendungen liegen bei der
Reinstwasserversorgung fur die Chip-
Industrie und bei witterungsbestandigen
Auflenbeschichtungen von Industrie-
gebduden.

Als Absatzmarkte fiihrend in Europa
sind nach wie vor die chemische und die

Automobilindustrie (Bild 2). Die chemi-
sche Industrie setzt fur Korrosionsschutz-
anwendungen neben PFA hauptséchlich
auf ungefullte Suspensions- und Emulsions-
PTFE (S- und E-PTFE) vor allem in ihren
chemisch modifizierten Ausfihrungen.
Im Gegensatz dazu finden in der Auto-
mobilindustrie insbesondere Com-
pounds auf Basis von Fluorpolymeren
Anwendung, die zur Verminderung von
Abrieb bzw. der Erhohung der thermi-
schen oder elektrischen Leitfahigkeit
durch zusatzliche Fullstoffe den jeweili-
gen Anforderungen angepasst sind.

Die Fertigung von integrierten
Schaltkreisen fiir die Computerindustrie
ist praktisch nur in einer reinen Fluor-
polymerumgebung maglich, da Fremd-
ionen die Halbleitereigenschaften von
Reinstsilizium stéren wirden. PVDF ist
wie erwahnt der Werkstoff fur die Reinst-
wasserversorgung der Chip-Fabriken.
PFA ist hingegen zur Handhabung der
fllissigen aggressiven Prozesschemika-
lien der bevorzugte Werkstoff. Das Poly-
mer ist aktuell sehr knapp verflgbar, da
die gegenwartige Rickverlagerung der
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Bild 1. Marktanteile
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. FKM 8%
der verschiedenen PFEA/MFA 6%
Fluorpolymere im ETFE3%
Jahr 2020 in Europa: PCTFE 2%
Insgesamt wurden FEP 8%
40 kt in dem Jahr PVDF 12%

verarbeitet.
Quelle: Conversio;

Grafik: © Hanser

Chip-Produktion von Asien nach Europa
grof3e zusatzliche Mengenbedarfe gene-
riert. Die moderne Datentbertragung,
etwa im 5G-Format, funktioniert eben-
falls nur in Gegenwart vollfluorierter
Fluorpolymere wie PFTE oder FEP. Andere
Werkstoffe wiirden die Signallbertra-
gung im Gigahertz-Bereich durch Damp-
fung oder Verbreiterung der Signale
mindern.

Der Marktanteil der Luftfahrtindustrie
fallt mit 2 % vergleichsweise gering aus.
Dennoch wiurde kein Flugzeug ohne die
Verwendung von mit PTFE-Wickelband-
chen isolierten Kabeln fliegen kénnen.
Nur Fluorpolymere garantieren die not-
wendige Fehlerfreiheit gegen elektrische
Durchschldge und Koaxialitdt der Kabel-
lage. Auch bei Mobiltelefonen kommen
die Werkstoffe zum Einsatz. Die Gerate
Uberstehen schadlos den halbstindigen
Aufenthalt am Boden eines 3 m tiefen
Schwimmbeckens, ohne dass Wasser
durch die biaxial-gereckten PTFE-Mem-
branen eindringt.

Generell ist die Art der Endprodukte
und Anwendungen fur Fluorkunststoffe
extrem vielféltig (ild 3). PTFE-Schlduche
werden beispielsweise nicht nur bei der
minimalinvasiven Chirurgie eingesetzt,

Sonstige (5%)

PTFE (inkl. mod.
PTFE) 56 %

sondern sind auch in Kaffeemaschinen
unersetzlich. Sie sorgen dafur, dass bei
Produktwechsel im Getrank kein Ge-
schmack verschleppt’ wird. Der Schutz
von metallischen Rohren in Chemieanla-
gen vor Korrosion und von Warmever-
schiebungssystemen in Abgasreini-
gungsanlagen von kohlebefeuerten
Kraftwerken und von Mllverbrennungs-
anlagen sind heutzutage in der Stan-
dardausfiihrung aus Fluorpolymeren
hergestellt.

Recycling von Fluorkunststoffen

Auch bei dieser Kunststoffklasse spielt
das Thema Recycling eine immer wichti-
gere Rolle. Anwendungen wie die er-
wahnten, bei denen grole Mengen
Fluorpolymere eingesetzt werden, eig-
nen sich sehr gut fir chemische Recyc-
lingverfahren wie etwa das von Dyneon
in Zusammenarbeit mit InverTec entwi-
ckelte UpCycling-Verfahren. Dabei han-
delt es sich um ein chemisches Recyc-
lingverfahren, das End-Of-Life-Produkte
wieder in die Monomeren zurtckfuhrt
und einer erneuten Polymerisation
zugdnglich macht. Dadurch werden
Ressourcen geschont, der Carbon Foot-

print gesenkt und Kreislaufwirtschaft bei
Fluorpolymeren wird dadurch zur Reali-
tat. Auch eine Hauptforderung der
aktuell von der EU-Kommission ausgear-
beiteten Neuregulierung von kurzketti-
gen Per- und Polyfluoralkylsubstanzen
(PFAS), Produkte nach dem Ende der
Anwendung nicht zu Fluoremissionen
werden zu lassen, wird dadurch in idea-
ler Weise erfillt. Die Verfahren sind
entwickelt und stehen zur breiten
Markteinfihrung bereit. Bei systemati-
scher Einfihrung in Europa kénnten
nach aktuellen Schatzungen der FPS
GmbH ca. 20 % der Fluorpolymeranwen-
dungen einer Kreislaufwirtschaft zuge-
fuhrt werden.

War die Industrie bisher skeptisch
gegenuber der Verwendung von Fluor-
polymeren als permanente Implantate
im menschlichen Korper, so hat sich
diesbeziglich die Meinung mittlerweile
geandert: Stents in der Herzchirurgie
oder Ersatzblutgefale werden typischer-
weise unter Verwendung von Fluor-  »
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Sonstige 21%

chemische Industrie 29%
Luftfahrt 2%
Elektrik & Elektronik 10%

Medizin & Pharma 7%
Automobil 31%

Bild 2. Anteile der Industriesegmente an der 2020 in Europa verarbeiteten Fluorpolymermenge
von 40 kt: Die Automobil- und die chemische Industrie dominieren mit weitem Abstand.

Quelle: Conversio; Grafik: © Hanser

Sonstige 9%

Schmierstoffe & Fette 3% ——————— . Schlduche & Rohre 16%

Beschichtungen 13 %
Dichtungen Liner 14%
(Flach und O-Ring) 11%
zerspante Produkte 6 %

Pumpen (inkl. Elektrik) 5 %

Schlauche (inkl. FKM) 8 %
Folien & Bander 8%
Elektrolyse & Batterie 4 %

Textilien & Gewebe 3 %

Bild 3. Uberblick tiber die Anteile der Produkte und Anwendungen aus Fluorpolymeren in
Europa im Jahr 2020: Auf Schlduche, Liner und Beschichtungen entfallen die gré3ten Mengen der
insgesamt verarbeiteten 40 kt. Quelle: Conversio; Grafik: © Hanser
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Bild 4. Szenario flr griinen Wasserstoff: Aus den regenerativen Quellen Windenergie und Photo-
voltaik wird Uber Elektrolyse Wasserstoff hergestellt, der als Energietrager fiir Mobilitat, Heizung
und andere Anwendungen in der Industrie eingesetzt wird. Quelle: FPS; Grafik: © Hanser

polymeren hergestellt. Ihr Verbleib im
menschlichen Kérper ermdglicht lange
Nutzungsintervalle, Abwehrreaktionen
treten normalerweise nicht auf.
Dichtungen, in Form von Flachdich-
tungen bei Flanschverbindungen, oder
O-Ringen sind eine weitverbreitete
Fluorpolymeranwendung in der chemi-
schen, der Pharma- und der Lebensmit-
telindustrie sowie allgemein im Maschi-
nenbau. Lediglich die Méglichkeit der
Reinigung und Sterilisation im Feld (CIP,

Cleaning in place und SIP, Sterilization in
place) bei O-Ringkonstruktionen stellt
noch eine Herausforderung fiir die Kon-
struktionsingenieure dar.

Die EU-Kommission arbeitet gegen-
wartig wie erwdhnt an der Neuregulie-
rung von PFAS. Dabei handelt es sich um
Substanzen, die entweder CF,— oder
CF,-Gruppen enthalten. Circa 4700 die-
ser Substanzen sind bekannt, 38 davon
sind Polymere. Die Anstrengungen kon-
zentrieren sich im Fluorkunststoffbereich

" |

insbesondere auf Emissionen niedermole-
kularer Fluorverbindungen, die als Hilfs-
stoffe bei der Polymerisation eingesetzt
werden. Mehr als die Hélfte aller Fluor-
polymeren wird gegenwartig bereits
ohne die Verwendung fluorierter Emul-
gatoren hergestellt. Dartber hinaus
werden wadssrige PTFE-Dispersionen und
E-PTFE-Polymerisate, ebenfalls ohne
Fluoremulgatoren hergestellt und aktuell
durch Gujarat Fluorochemicals am Markt
eingefihrt.

Werden Fluorpolymere nach dem
Ende ihrer Verwendung zu Emissions-
quellen von Fluorverbindungen? Das ist
die zweite Problemstellung, mit der sich
die Regulatoren der finf Ldnder und ECHA
im Rahmen der Neuregulierung befassen.
Wahrend die Fluorpolymerhersteller sich
mit der Aufgabe der Reduzierung von
Emissionen bei der Herstellung der Kunst-
stoffe befassen mussen, liegt die Verant-
wortung Uber Fluoremissionen bei der
Verarbeitung, wéhrend der Anwendung,
und nach Erreichen des End-of-Life in
den Handen der Downstream-user und
der Anwender. Wahrend ihrer vorgesehe-
nen Anwendung erfiillen fast alle Fluor-
polymere die Kriterien der PLC (Product
of low concern). Darunter versteht man
Produkte, von denen keine Gefahren
ausgehen und die deshalb keiner aktuali-
sierten Regulierung bedurfen.

PFAS-Neuregulierung verlangt
Kreislaufwirtschaft

Abfalle aus der Bearbeitung von Fluorpo-
lymeren mussen gesammelt und durch
verschiedene Methoden der Wiederver-
wendung zugefuhrt werden. Bei der
thermischen Verwertung von Fluorpoly-
meren ist zu beachten, dass diese bei
800 °C und hoher vollstandig zersetzt
werden und die Bildung von niedermo-
lekularen PFAS, als Folge unvollstandiger
Verbrennung, ausgeschlossen ist. Der
Anstol3 zum Aufbau einer Kreislaufwirt-
schaft fir Produkte nach dem Erreichen
ihres Lebensendes ist einer der zentralen
Punkte des PFAS-Regulierungsprozesses.
Alle Beteiligten an der Wertschopfungs-
kette fur Fluorpolymere mussen dabei
gemeinsam daflr sorgen, dass Fluorpoly-
mere nach ihrem End-of-Life nicht zu
Quellen von Fluoremissionen werden.
Die systematische Suche nach Alter-
nativwerkstoffen fir Fluorpolymere und
PTFE-Compounds hat gezeigt, dass
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Einzelanforderungen einer Anwendung in einigen Féllen von
Alternativwerkstoffen erfillt werden kénnen. Die Summe der
Eigenschaften von Fluorpolymeren I3sst sich jedoch in der
Regel durch Alternativwerkstoffe nicht erfullen. Fluorpolymere
konnen deshalb in ihren technischen Anwendungen als nicht
substituierbar bezeichnet werden.

Erfolgreiche Wasserstoffherstellung

Der Ersatz fossiler Energietrager wie Kohle, Ol oder Erdgas
durch Wasserstoff ist derzeit einer der groBten Trends. Die
Herstellung von Wasserstoff kann auf verschiedene Weise
erfolgen: Bei der Umsetzung von Flissigerdgas (LNG), Biomethan
oder Biomasse zu Wasserstoff spricht man von ,blauem Wasser-
stoff’, wenn das bei der Produktion frei werdende CO, anschlie-
Bend gespeichert oder weiterverarbeitet wird. Erfolgt die Her-
stellung mit Strom aus Atomkraft, dann handelt es sich um
violetten Wasserstoff”. Erfolgt die Elektrolyse von Wasser zur
Herstellung von Wasserstoff und Sauerstoff durch Strom aus
erneuerbaren Quellen spricht man vom ,griinen Wasserstoff”
(Bild 4). Beim Elektrolyseverfahren fir griinen Wasserstoff tiber-
nehmen grol3dimensionierte Dichtungen aus modifiziertem
PTFE eine wichtige Rolle. Sie wirken dabei mit weiteren Anlagen-
komponenten in der Elektrolysetechnik zusammen.

Bei dem Verfahren wird mithilfe von erneuerbaren Energien,
gewonnen aus Photovoltaik und Windenergie, und unter Ver-
wendung von Wasser als Rohstoff Wasserstoff hergestellt. Die-
ser kann nun, nach Zwischenspeicherung, fir verschiedene
Zwecke eingesetzt werden: zum Beispiel fir die Gebdudehei-
zung Uber Blockheizkraftwerke, als Treibstoff in der Mobilitat
und als Rohstoff fur die Synthese verschiedener Chemikalien
wie Methanol oder von Polymeren. Die Umsetzung mit CO, zu
,CO,-neutralen” Kraftstoffen ist moglich, ebenso die Eliminie-
rung von Kokskohle in der Stahlindustrie zur Reduzierung von
Eisenerzen. Wasserstoff kann somit wesentlich zur Erreichung
der EU-Klimaziele beitragen.

Fluorpolymere verbessern die Elektrolyse

Fluorkunststoffe unterstitzen bei der Umsetzung. Beispiels-
weise werden die Funktion, eine lange Lebensdauer und eine
hohe Betriebssicherheit von Elektrolysezellen (gild 5), die bei
der Herstellung von Wasserstoff die Spaltung des Wassers
Ubernehmen, durch Dichtungen aus PTFE und modifiziertem
PTFE abgedichtet. Anoden- und Kathodenraum sind durch
eine ionenpermeable Fluorpolymermembran getrennt, die
mithilfe funktioneller Gruppen, zumeist R-SO;H-Molekdle,
den Protonenaustausch zwischen beiden Zellbereichen
ermoglicht.

Die Flachdichtungen haben typischerweise eine Abmes-
sung von ca. 1,5 mx2,5 m. Der rechteckige Dichtungsquer-
schnitt weist ca. 1-2x60 mm auf. Aufgrund der sehr guten
Schweil3barkeit von modifiziertem PTFE ist eine Fertigung
mittels Schweil3verfahren moglich. Dabei entstehen nur sehr
geringe Abfallanteile. Alternative Fertigungsverfahren, etwa das
Ausstanzen aus Schélfolien, wirden lediglich bei einer Material-
ausbeute von <5 % liegen. Der reduzierte Kaltfluss von modifi-
ziertem PTFE garantiert eine hohe Dichtigkeit gegentiber Gasen
und Flussigkeiten Uber die Ublichen Nutzungsintervalle, »
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die bei circa 2 Jahren liegen. Er gleicht
auBerdem Fertigungstoleranzen der in
Metall ausgefuhrten Anoden- und Ka-
thodenrdume aus. Wegen der Weichheit
des Dichtungswerkstoffs wird die ionen-
permeable Fluorpolymertrennmembran
zwischen den beiden Teilzellen scho-
nend von der Dichtung aufgenommen.
Das garantiert Dichtigkeit ohne schadi-
gend auf den empfindlichen Membran-
werkstoff zu wirken. Die Rahmendich-
tungen werden nach dem Erreichen des
End-of-Life recycelt.

Fluorpolymere kommen auch bei
Elektrofahrzeugen zum Einsatz. Als nicht-
leitendes Polymer fungiert PVDF etwa als
Bindemittel fir die Folien und Platten
von Anoden und Kathoden in Lithium-
ionenbatterien. Dinnere und gleichzei-
tig fehlerfrei Folien helfen bei der Reich-
weitenerhohung von Elektrofahrzeugen.
Eine Reichweite von 1000 km mit einer
Batterieladung kdnnte damit bald mog-
lich sein. Die Verwendung als Bindemit-
tel in Batterien ist der Grund, dass PVDF
in den letzten Jahren zum am stdrksten
wachsenden Fluorpolymer tberhaupt
geworden ist.

Competibilizer fiir Composites

Neben den bekannten Anwendungen
findet eine kontinuierliche Erweiterung
der Einsatzgebiete von Fluorpolymeren
statt. Sie ergibt sich haufig aus den neuen
Anforderungsprofilen der aktuellen
Megatrends. Elektrofahrzeuge werden
beispielsweise nicht mehr zum Regel-
service in die Werkstatt kommen, son-
dern,on demand” gewartet werden. Die
servicefreie Funktion vieler Automobil-
teile bis zum Erreichen des End-of-Life ist
deshalb das Ziel vieler Neukonstruktio-
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Bild 5. Grundschema einer Elektrolysezelle: Die Zelle zur Herstellung von Wasserstoff enthalt

verschiedene Fluorpolymerkomponenten wie Rahmendichtungen, die ionenpermeable Membran,

Elektrodenkomponenten und die Gasdiffusionsschichten. Quelle: FPS; Grafik: © Hanser

nen. Daflr sind auch neue Werkstoffe
gefordert.

Polymercomposites, bei denen Full-
stoffe nicht als Stérkomponente agieren,
sondern Uber oberfldchenaktive Compe-
tibilizier einen feinverteilten Festverbund
zwischen Polymermatrix und Fullstoffen
bilden, I6sen diese Aufgabenstellung.
Bild 6 zeigt die Wirkung von Fluorcopoly-
meren in der Funktion eines Competibili-
zers: In der linken Abbildung ist die
grobkérnige Verteilung von PTFE-FUll-
stoff in Polyphthalamid (PPA) dargestellt.
Die mittlere und rechte Abbildung zei-
gen hingegen homogen feinverteilte
PTFE-FulIstoffe, die zusatzlich durch
oberflichenaktive Fluorcopolymere in

J100pm
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die PPA-Matrix integriert sind. Der Abrieb
des PPA-Compounds kann durch diese
chemische Modifizierung um bis zu 70 %
reduziert werden, was zu einer signifi-
kanten Verldngerung der Lebensdauer
fuhrt. Die Reduzierung des Reibungs-
koeffizienten vermindert zusatzlich die
erforderliche Antriebsleistung und ver-
bessert dadurch den Carbon Footprint
der,In-Use-Phase’ des Bauteils. Durch die
Feinverteilung des PTFE-Fllstoffs mus-
sen keine Kompromisse mehr in Bezug
auf die physikalischen Werte des Bauteils
in Kauf genommen werden. Wartungs-
freiheit bis ans Ende der Bauteilnutzung
ist die erfreuliche Folge dieser Werkstoff-
entwicklung von AGC Chemicals. m

[J100um

Bild 6. Fluorcopolymere als Competibilizer vermindern den Abrieb von PPA-Compounds, erhéhen die Bauteillebensdauer und senken den Reibungs-

koeffizienten. Dadurch vermindert sich der CO,-FuBabdruck wahrend der Nutzungsdauer von Bauteilen. © AGC Chemicals

© Carl Hanser Verlag, Miinchen  Kunststoffe 10/2022



