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Dank Fluorpolymeren sind Smartphones wasserdicht und funktionieren auch unter der Dusche oder nach einer halben Stunde im
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Regulierung

Ersetzbar oder nicht

Alternativen fiir thermisch und chemisch bestandige Fluorpolymere finden: Vor dieser Aufgabe

stehen Unternehmen in Europa derzeit, denn die EU plant, per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen

(PFAS) zu beschréanken. Welche Verbindungen kommen in Frage, und wo liegen Probleme?

eit Marz 2023 liegt ein Vor-

schlag der European Chemi-

cal Agency (Echa) vor, der per-
und polyfluorierte Alkylsubstan-
zen (PFAS) in ihrer Nutzung be-
schranken oder verbieten soll. Flu-
orpolymere enthalten CF,- oder
CF;3-Gruppen und bilden mit 38
Vertretern eine kleine Untergruppe
der PFAS. Sie sind als polymers of

Der Chemiker Michael Schlipf hat liber Her-
stellverfahren von Polyamiden promoviert.
Beruflich befasste er sich seit dem Jahr 2013
damit, Fluorpolymerprodukte und -anwen-
dungen zu entwickeln, sowie mit Verarbei-
tungsverfahren fiir das unl6sliche, nicht
schmelzende Polytetrafluorethylen. Heute lei-
tet er das von ihm gegriindete Unternehmen
FPS (Fluorocarbon Polymer Solutions). Seit
dem Jahr 1985 ist er zudem Hochschul-Lehr-
beauftragter fiir Kunststoffe im Maschinen-
bau. Schlipf ist Vorsitzender der Fluorpolymer-
gruppe des Kunststoffverbandes pro-K und
Mitglied des Wirtschaftsrates.

low concern (PLC) eingestuft — also
als wenig bedenklich fiir menschli-
che Gesundheit und Umwelt. Viele
Linder, beispielsweise die USA, Ka-
nada, Grofibritannien, Didnemark,
Frankreich, China und Japan, wol-
len deshalb die Fluorpolymere aus
dem Echa-Vorschlag ausschliefen.

Trotzdem suchen Unternehmen
in der Europdischen Union (EU)
nach Alternativen zu Polytetra-
fluorethylen (PTFE) und anderen
Fluorpolymeren.

Eigenschaften der Fluorpolymere

Kunststoffe lassen sich anhand ih-
rer maximal zuldssigen Dauerge-
brauchstemperatur kategorisieren:
Bis 90°C spricht man von Stan-
dardkunststoffen, bis 140°C von
technischen und bei noch héheren
Temperaturen von Hochleistungs-
kunststoffen (Abbildung 1).

Nach 20000 Stunden bei ihrer
Dauergebrauchstemperatur behal-
ten die Kunststoffe mehr als die
Halfte ihrer Eigenschaften, etwa
mechanische wie Reif3festigkeit
und Reifldehnung. Alle Fluorpoly-
mere gehoren zu den Hochleis-
tungskunststoffen.

Fluorelastomere sind amorph;
PTFE, modifiziertes PTFE und
Fluorthermoplaste (FTP) teilkris-
tallin.

Bei Suche nach Alternativen
auch zu bertiicksichtigen: Mit ei-
ner Bindungsenergie von
439k]J -mol™ ist die Bindung zwi-
schen Kohlenstoff und Fluor die
starkste organische. Thr Zerfall ist
energetisch ungiinstig. Deshalb ist
PTFE beispielsweise nicht brenn-
bar. Die Fluoratome schirmen das
Kohlenstoff-Riickgrat der PTFE-
Molekiile ab; chemische Angriffe
an den Schwachstellen — den Koh-
lenstoff-Kohlenstoff-Bindungen -
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Hochleistungskunststoffe

Industrie + Technik

Abb. 1. Kunststoffe
klassifiziert anhand
ihrer Dauergebrauchs-
temperatur: Samtliche
Fluorpolymere gehéren
zu den Hochleistungs-
kunststoffen.

Gelb: Polypropylen;
hellgelb: Polyethylen;
blau:Polyamide;
magenta: Polyester;
ocker: Hochleistungs-
kunststoffe mit aromati-
schem Gerlist;

griin: Fluorpoylmere;
weil3: alle anderen
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sind nicht méglich (Abbildung 2).
Die Kohlenstoff-Fluor-Bindung ist
stark polar; die Elektronegativita-
ten von Kohlenstoff und Fluor lie-
gen bei 2,5 beziehungsweise 4,0.
Das PTFE-Molekil ist allerdings
aufgrund seiner helikalen Struk-
tur und der Symmetrie nach au-
fen hin unpolar. Polymere mit
Cs-Perfluorseitenketten etwa sind
deshalb gleichzeitig wasser- und
6labweisend.

An den Enden der Polymerketten
fehlt der Fluor-Schutzschirm. Al-
lerdings kommt bei PTFE durch-
schnittlich auf eine Million Koh-
lenstoffatome nur eine Endgruppe.
Erst ab 100-facher Endgruppen-

@® Fluor

amorph

konzentration, also 100 Endgrup-
pen auf eine Million Kohlenstoff-
atome, beeinflussen diese die Re-
aktivitit, etwa bei thermoplasti-
schen  Perfluoralkoxy-Polymeren
(PFA). Hier sind die Endgruppen
nachzufluorieren, um sie zu stabili-
sieren. Geschieht dies nicht, kon-
nen beim Verarbeiten bei hohen
Temperaturen (etwa 340°C) End-
gruppen abgespalten werden, wo-
durch sich Flusssdure (HF) bildet.
Diese korrodiert Teile der Verarbei-
tungsmaschine und kontaminiert
dadurch PFA - ein Ausschlusskri-
terium far dessen Einsatz in der
Chipproduktion in der Halbleiter-
industrie.

@® Kohlenstoff

Sauerstoff

Modifiziertes PTF

Abb. 2. Polytetrafluorethylen (PTFE) und modifiziertes PTFE.

Abbildung: M. Schlipf, FPS

Nachrichten aus der Chemie | 73 | April 2025 | www.gdch.de/nachrichten

teilkristallin

technische Kunststoffe.
Kunststoffe Abbildung: M. Schlipf, FPS
Standard-
Kunststoffe

Temperaturbestandigkeit
steuern

Uber die Kohlenwasserstoffreste
(-CHyKetten) und funktionellen
Gruppen, die die Polymerketten zu-
sammenhalten, lisst sich erkliren,
wo Polymere im Kunststoffspek-
trum liegen (Abbildung 1).
Standardkunststoffe wie Poly-
ethylen oder PVC bestehen aus ali-
phatischen Kohlenwasserstoffket-
ten. Vergleichsweise schwache van-
der-Waals-Kréfte
Ketten festigen den Polymerver-
bund. Deshalb sind Standardkunst-
stoffe nur bis zu Temperaturen von

zwischen den

etwa 90°C einsetzbar.

Bei den technischen Kunststof-
fen verstirken ionische Wechsel-
wirkungen oder Wasserstoffbrii-
ckenbindungen den Zusammen-
halt benachbarter Molekiile. Das
ermoglicht Dauergebrauchstempe-
raturen bis zirka 140°C. Die Poly-
amide PA6, PA66 und PA1014 etwa
gehoren zu den technischen Kunst-
stoffen.

Einsatztemperaturen von bis zu
300°C lassen sich mit Polymeren
auf Basis aliphatischer Kohlenwas-

4
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Werkstoff | Temperatur Wasser | Saure | Lauge | Oleund | Kraftstoff Ozon Aliphatische Kohlen- | Aromatische Chlorierte
(°C) Fett wasserstoffe (KW) KW KW
PTFE —190 bis 250 J / / J / / / / /
EPDM —30 bis 140 v v v X v X X X

Tab. 1. Bestandigkeit von Polytetrafluorethylen(PTFE)- und Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk(EPDM)-Werkstoffen im praktischen Einsatz als Pum-

penmembran. Griine Haken: fiir das entsprechende Medium geeignet, rote Kreuze: ungeeignet. Quelle: Lit. 1)

serstoffe nicht erzielen - diese
wirden zerfallen. Die Mesomerie
Mehr-
strangigkeit wie in Leiterpolyme-

aromatischer Strukturen,
ren oder funktionelle Gruppen wie
Imid- oder Etherketongruppen fiih-
ren zu hoherer Stabilitat bei Hoch-
leistungskunststoffen. Wegen der
hohen
C-F-Bindung gehéren zu diesen

Bindungsenergie  der

auch die Fluorpolymere.

Alternativwerkstoffe

Als Alternative zu PTFE-Werkstof-
fen in chemischen Anlagen, etwa in
Pumpen, Ventilen, Hahnen oder
sonstigen Armaturen, kénnte sich
Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk
(EPDM) eignen. Bei dynamisch be-
lasteten Teilen wie Pumpenmem-
branen wird es bereits eingesetzt.
Fraglich ist, ob es sich auch fiir Dich-
tungen nutzen ldsst. Ein Vergleich
mit PTFE im Einsatz als Membran
(Tabelle 1) zeigt: Gegentiber mehr
als der Halfte der Medien in Che-
mieanlagen ist EPDM unbestdn-
dig — und daher fiir die meisten An-
wendungen nicht oder nur einge-
schriankt geeignet, wie Erfahrungen
aus dem Betrieb von Membranpum-
pen belegen. Verschiedene Mem-
branmaterialien wurden in Doppel-
membranpumpen mit Medienkon-
takt untersucht hinsichtlich des ma-
ximal moglichen Lastwechsels bis
zum Membranbruch.”

Ein dhnliches Ergebnis ist zu er-
warten bei einer Werkstoffpriifung
unter Anwendung der 13 Kriterien,
die durch die Organisation fiir wirt-
schaftliche Zusammenarbeit und
(OECD)
wurden, um sichere Produkte (Pro-

Entwicklung festgelegt

ducts of low concern, PLC) zu klas-

sifizieren.?’ Dazu gehéren etwa die
Stabilitdt  gegeniiber
schen, chemischen oder biologi-

physikali-

schen Einfliissen, die elektrische
Ladung oder die Loslichkeit.

Fluorpolymere erfiillen alle 13
Kriterien der OECD-Werkstoffklas-
sifizierung. Wie ldsst sich das er-
kldren?

Die aliphatischen Reste von
EPDM sind dhnlich bestandig wie
die von Polyethylen (PE) und Poly-
propylen (PP). Mit 140°C ist die
Dauergebrauchstemperatur ~ von
EPDM hoher als die von PE und PP
(90°C), weil der Werkstoff iiber
Dien-Monomere chemisch zum
Elastomer vernetzt ist.”) Mit der Be-
standigkeit von PTFE kann EPDM
allerdings nicht mithalten, weil
EPDM kein mesomeriestabilisiertes
Alkylgeriist aufweist und die Bin-
dungsenergie der C-H-Bindung mit
414k]J - mol ™ niedriger ist als die der
C-F-Bindung.

Als  Werkstoffalternativen fiir
PTFE konnten auch Naturkaut-
schuk (NR), Perbunan (NBR), Ther-
ban (HNBR), Viton (FPM), Hypalon
(CSM) oder Silikon (VQM) in Frage
kommen. Diese Elastomere sind
Werkstoffe, die im Maschinen- und
Fahrzeugbau oder in chemischen
Anlagen eingesetzt werden, etwa
als Membran in der Sensor- oder
Pumpentechnik. Fiir den Kontakt
mit speziellen Medien sind sie ge-
eignet. Allerdings ist keiner dieser
Werkstoffe ein Alleskonner.

Auf Alternativwerkstoffe umzu-
stellen, kann fiir Anlagenbetreiber
Kosten verursachen:

Dichtungen auf PTFE-Basis eig-
nen sich fiir nahezu alle Anwen-
dungen. In einer Anlage lassen sich
fir alle Teile die gleichen Dichtun-
gen nutzen, selbst wenn es eine

Mehrzweckanlage ist. Die bisheri-
gen PTFE-Alternativen sind weni-
ger universell. Daher ist ein grofie-
res Dichtungssortiment notig — das
birgt die Gefahr von Verwechslun-
gen. Dichtungswechsel, etwa bei
Produktumstellung, bedeuten zu-
satzlichen Aufwand und reduzie-
ren die Anlagenverfiigbarkeit.

Neuentwicklungen

In Deutschland und anderen euro-
pdischen Staaten haben viele Un-
ternehmen in den letzten zwei Jah-
ren Zeit, Geld und Arbeitskraft in-
vestiert, um Antworten fiir Fragen
aus dem PFAS-Beschrankungsan-
satz der Echa zu finden. Zusétzlich
waren die notwendigen Eingaben
im Rahmen der o6ffentlichen Dis-
kussion des PFAS-Beschrankungs-
vorschlags  biirokratisch  enorm
aufwendig.

Unternehmen mussten potenziel-
le Alternativen auswihlen, teilwei-
se neu entwickeln, aufbereiten und
testen. Ressourcen fir Neuentwick-
lungen gab es in dieser Zeit nicht
mehr; es taten sich Innovationslii-
cken auf. Neuentwicklungen bei
den Fluorpolymeren gab es kaum.

Andere Regionen der Welt, etwa
China, unterscheiden regulatorisch
zwischen polymeren und nicht po-
lymeren PFAS. Global wichst da-
her der Fluorpolymermarkt. An-
wendungen in E-Mobilitat, Halblei-
terproduktion, Luft- und Raum-
fahrt, Computertomographie (CT),
Chirurgie und 5G-Datentransfor-
mation profitieren von der Hoch-
leistungsfahigkeit der Fluorpoly-
mere. In China wurden beispiels-
weise Batterien fir Elektrofahrzeu-
ge entwickelt, die die Reichweite
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erhohen, und Trockenelektroden
zu deren sicherem Betrieb. Beide
Anwendungen sind ohne Fluorpo-
lymere nicht realisierbar.

Dass Smartphones heutzutage
wasserdicht sind, ist ebenso Fluor-
polymeren zu verdanken. Biaxial
verstreckte, also durch einen Reck-
prozess in Langs- und in Querrich-
tung hergestellte Fluorpolymer-
membranen schiitzen die fiur Mi-
krophon und Lautsprecher erfor-
derlichen Offnungen. Diese Mem-
branen verhindern, dass Wasser
eindringt, lassen Schallwellen aller-
dings ungedampft passieren.

Ein weiteres Beispiel ist eine vom
Unternehmen FPS im Jahr 2024 ent-
wickelte PTFE-Membran, mit der
bis zu fiinfmal mehr Pumpenhiibe
realisiert werden konnen, als das
mit bisherigen Produkten der Fall
war. Testlaufe wurden nach dem Er-
reichen von mehreren Millionen
Hiiben aus Zeitgriinden abgebro-
chen, um die Markteinfithrung
nicht zu behindern. Die Membran
lasst sich etwa in der chemischen
Prozessindustrie, Halbleiterindus-
trie, Lebensmittelproduktion oder
in Lackierbetrieben nutzen, um
Wartungsintervalle zu verlingern
und den CO,-FufSabdruck durch lan-
gere Einsatzzeiten zu senken.

Kommentar

Im PFAS-Regulierungsansatz sind
die Verantwortlichen von dem ab-
gewichen, was die EU vorgegeben
hat: Der Vorschlag ist nicht stoffbe-
zogen und nicht risikobasiert.
Stattdessen sollen ganze Stoffgrup-
pen reguliert werden, die tiberwie-
gend noch nicht klassifiziert sind —
ihr Risikopotenzial ist noch nicht
bekannt.  Vom  europdischen
Rechtsrahmen ist dieses Vorgehen
nicht gedeckt. Ein pauschaler Ver-
botsansatz birgt die Gefahr, dass
die VerhidltnismafRigkeit, also die
Abwégung von Risiko und Nutzen,
unbeachtet bleibt.

Als Griinde fir die Stoffgruppen-
Regulierung geben die Verantwort-
lichen an: grofle prognostizierte

PFAS-Emissionen von 75000 Ton-
nen im Jahr 2020* und die Gefahr
von regrettable solutions. Das sind
Stoffe mit dhnlichen Eigenschaf-
ten, die die Industrie nach dem
Verbot einer Substanz nutzt. Diese
Alternativen sind zwar nicht ver-
boten, aufgrund der Ahnlichkeit
zum regulierten Stoff aber meist
auch &dhnlich in ihrer Loslichkeit,
Mobilitait und Bioakkumulation
und konnten daher zukinftig
ebenfalls ein Risiko darstellen. Die
Regulatoren hat das in der jiinge-
ren Vergangenheit verdrgert, als
die Industrie auf regulatorische
Verbote mit der Einfithrung alter-
nativer Problemlosungen reagierte.
Dies war bei PFAS insbesondere in
den letzten 25 Jahren der Fall.

Nach dem Verbot der Perfluor-
octansdure (PFOA), einem Emulga-
tor beim Herstellen von Fluorpoly-
meren, fiihrte die Chemieindustrie
etwa die Alternativen Adona und
GenX, fluorhaltige Substanzen mit
kiirzeren CF,-Ketten als bei PFOA,
und andere Perfluoralkylcarbon-
sduren als Ersatz ein. Als Polymeri-
sationshilfsmittel werden sie nach
der Polymerisation vom Polymer
abgetrennt, zuriickgewonnen, auf-
bereitet und wieder eingesetzt. In
der Vergangenheit kam es dabei
zur Freisetzung geringer Mengen
PFOA (wenige 100 Kilogramm be-
zogen auf die prognostizierte Emis-
sionsmenge von 75000 Tonnen
PFAS im Jahr); heute gibt es ver-
besserte Verfahren mit sogar nahe-
zu Null-Emission.

Dabei hitte es eine bessere Lo-
sung als das Verbot gegeben: die
PFOA-Freisetzung wahrend der Po-
lymerisation zu begrenzen. Das
wire etwa durch geschlossene Was-
serkreislaufe moglich. PFOA hat
verglichen mit allen in der Zwi-
schenzeit eingefiihrten Alternativ-
Emulgatoren immer noch Vorteile:
Es ist in geringeren Mengen ein-
setzbar und lasst sich am besten re-
cyceln.

Fluorpolymere lassen sich auch
ohne fluorierte Emulgatoren her-
stellen, beispielsweise nach dem
Suspensions-Verfahren oder mit
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nicht fluorierten Polymerisations-
hilfen (non-fluorinated polymeri-
zation aid, NFPA). Letztere sind un-
geeignet fir vollfluorierte Polyme-
re, eignen sich aber, um teilfluo-
rierte herzustellen. Dafiir werden
inzwischen nur noch fluorfreie
Emulgatoren eingesetzt — ein Er-
folg des noch laufenden PFAS-Be-
schrankungsverfahrens.

Auch wenn sich das PFAS-Be-
schrankungsverfahren der EU
noch in seiner technischen Phase
unter Federfithrung der Echa be-
findet, zeichnen sich schon Aus-
wirkungen auf die Belastbarkeit
des Industriestandorts Europa ab:
Firmen verschieben Investitionen
oder investieren im auflereuropéi-
schen Ausland. Ein Beispiel ist eine
Verlagerung der Antibiotikapro-
duktion nach Indien. Dadurch ver-
starkt sich die Abhéangigkeit
Deutschlands von Importen le-
benswichtiger Medikamente aus
dem Ausland. Zwar gehoren Medi-
kamente mit CF,- oder CF;-Struk-
turelementen zu den PFAS, sind je-
doch von der Beschriankung ausge-
nommen. Allerdings lassen sie sich
unter der PFAS-Regulierung nicht
mehr wie bisher herstellen, da fiir
die Synthese PFAS nétig sind, die
nicht als Medikamente eingestuft
und deswegen verboten sind.

Man kann den Eindruck gewin-
nen, dass die Regulierungsbehor-
den mit einem pauschalen PFAS-

AUF EINEN BLICK

Fluorpolymere gehoren zu den PFAS und
sind bestandig gegentiber Temperaturen
Uber 140°C und nahezu allen Medien wie
Sauren, Laugen, Ol und Lésungsmitteln.

Sie werden eingesetzt in der E-Mobilitat,
Halbleiterproduktion, Luft- und Raumfahrt,
Pharmazie und in chemischen Anlagen, et-
wa als Armaturen und Dichtungen.

Bisherige Alternativen fir Fluorpolymere
sind weniger bestandig und weniger viel-

seitig nutzbar.

Fluorpolymere sollten nicht pauschal regu-
liert werden, sondern differenziert anhand

ihres Risikopotenzials.
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Verbot von gleichzeitig mehr als
14000 meist unbekannten Substan-
zen hoher Diversitit den Rahmen
ihrer Moglichkeiten tberschritten
haben; auch weicht der Ansatz vom
vorgegebenen stoffbezogenen, risi-
kobasierten Vorgehen ab. 5642 Ein-
gaben (in Form einer durch zwolf
Echa-vorgegebene Fragen struktu-
rierten Bewertung des Regulie-
rungsvorschlags) gab es im Rah-
men der offentlichen Diskussion
des PFAS-Regulierungsverfahrens.
Das bisher umfangreichste EU-Be-
schrankungsverfahren mit zirka
800 Eingaben hat fiinf Jahre gedau-
ert. Bei PFAS ist nach dieser Erfah-
rung vor dem Jahr 2030 kein Ende
des  technischen  Verfahrensab-
schnittes zu erwarten.

Eine zeitnahe politische Entschei-
dung durch EU-Kommission und
-Parlament ist deshalb dringend er-
forderlich, um Schiden fiir den In-
dustriestandort Europa abzuwen-
den: Der pauschale PFAS-Regulie-
rungsansatz ist zu stoppen und
durch einen differenzierenden An-
satz zu ersetzen. Ein geeigneter An-
satz, der jetzt schon in auflereuro-
pdischen Regionen angewandt
wird, unterscheidet zwischen poly-
meren und nicht polymeren PFAS.
In jedem Fall sollten die Kriterien
helfen, Umwelt und Lebewesen zu
schiitzen und gleichzeitig ermogli-
chen, den Industriestandort Europa
zu erhalten und auszubauen. Denn
in Europa sind die Standards fir
Sicherheit und Umwelt und Ge-

Pilze, Apfel und Grunkohl

Das neunte European Chemistry Partnering (ECP) im Februar vernetzte Akteur:innen der chemischen Industrie. Unter

sundheitsschutz hoch. Eine
Europa-Flucht der chemischen und
pharmazeutischen Industrie birgt
das Risiko zunehmender globaler
Umweltverschmutzung. [
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rund 300 teilnehmenden Unternehmen waren auch viele Start-ups, die nachhaltige Produkte aus Pflanzen herstellen.

Netzschleimpilz, Hemitrichia serpula, Fundort:
Deutschland, Erbach-Ringingen
Foto: Holger Krisp, unter CC BY-SA 4.0-Lizenz auf t1p.de/iaszg

Bei der Veranstaltung im Haus der
Dechema in Frankfurt brachten die
Organisator:innen des Beratungs-
unternehmens BCNP Consultants
mit Geschiftsfithrer Holger Bengs
itber 400 Teilnehmende in 20-Minu-
ten-Speeddatings, Paneldiskussio-
nen und Vortrdgen zusammen. Da-
bei waren Mitarbeitende von Un-
ternehmen, Griinder:innen, Bera-
ter:innen, Investor:innen und Jour-
nalist:innen. Einige Unternehmen
stellten sich an Infostanden vor.

In einer von vier Start-up-Pitch-
Sessions ging es in fiinf Vortragen
um Lebensmittel, Erndhrung und
Biotechnologie:

Biomimetische Reaktoren, um
Zellsekrete wie Moschus, Milch
oder Gifte ohne Tiere zu produzie-
ren, nutzt das Start-up Fluvion.

Das Startup S2B  produziert
pflanzliche Triterpene aus marinen
Netzschleimpilzen, darunter Squa-

len, Ursol- und Oleanolsiure sowie
Lupeol. Terpene sind zum Beispiel in
Nahrungserganzungsmitteln, Kos-
metika, Duft- oder Geschmacksstof-
fen wie Menthol oder Medikamen-
ten, etwa dem Malariamittel Artemi-
sinin, enthalten. Sie stammen derzeit
etwa aus Fischol — jahrlich produ-
ziert die Industrie rund eine Million
Tonnen davon. Fiir eine Tonne Squa-
len werden zirka 3000 Haie getotet.
Fur ein Kilogramm des Terpenge-
schmacksstoffs Nootkaton werden
400 Tonnen Grapefruits geerntet, die
auch als Nahrung dienen kénnten.

Das Start-up Bioactive-Food stellt
einen Extrakt aus Apfel und Griin-
kohl her, der hilft, den Blutzucker-
spiegel im Normbereich zwischen
70 und 140 Milligramm pro Dezili-
ter zu halten — wichtig etwa fir
Diabetiker:innen. Beide Extrakte
allein zeigen keine Wirkung auf
den Blutzuckerspiegel. ME
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