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PVDF im Chemicanlagenbas — Erfalrungen mit einem newen
Werkstoff

Von E. Barth und R. Schommer®)

Fluotkunststoffe wurden cmnuh 1934 bei den Farbwerken Hoechat

hi fer

poly: sert (Polytrifl st eine Vielzahl
von Fluorkunststoffen im Emsatz, 2.B. Polytetrafluorethylen und
Polyvinylfluorid, 1961 wurde in den USA erstmals Polyvinylidenfluorid
(PVDF oder auch PVF3) synthetisiert, und 1973 beachte Dynamit
Nobel PVDF nnm der Bezeschnung Dyflor 2000 suf den Markt,

PVDF-Dyfior® 2000 ist ein teflfluoricrter, teilkeistalliner, thermo-
plastischer Kunststoff mit gater Verarbeitharkeit und interessanten
anwendungstechnischen Eigenschaften,

Mit dem Grundbaustein CHyz - CFy, also mit 2wel Fluoratomen in
der Monomereinheit, gehirt PVDF zu einer Werkstoffreihe, die vom
Nuorfresen PE Gber PVDF mit zwel Fluoratomen zum FTFE mit vier
Fluoratomen fithrt. Bei dieser Betrachtungsweise wird verstandlich,
M PVDF ihnlich gute Vuubennnmmdunen wie PE mit ausge-

Chemikal eit t, die der des PTFE sehr
nahe kommt und auch bei hoheren Tcmp«num ethalten bleibt,

Wegen sciner hoben Temperaturbestandigheit, der sehr guten
Chomikalienbestandigkeit, der relativ hohen Festigkeit bei gutem Lang-
zeitverhialten, wurde Dyflor® 2000 unter der Bezeichnung Trovidur™
PVDF auch in die Trovidur-Halbzeug-Palette fir den Apparatebau
aufgenommen, Nach finf Jahren praktischer Erfalrungen mit diesom
Material im Apparatebau sollen im fohcmlen wichtige Eigenschafts
werte ll und Hir fiir Verard g und A d

hylen),

g der
Halbzeuge goge den. Zur B ilung des PVDF werden
dazu seine E).rtmhaflen mit and th tastischen K. k
tionswerkstoffen verghichen,
Eigenschaften

Fur die Beurteilung eines Werkstodls ist besonders das Langzeitver-
halten mafigebend. Da nun dic Verformung von Thermoplasten stark
von Spannung. Temperatur und Zeit abhingig ist, mub dseser Umstand
bein Emnsatz b ders bericksichtiy 3 die Beroch

1h "
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K wihit der Konstrukteur den Elastizi
tatsmodul des Werks1offs als Basisgrie, Je nach Belnwt-l witd
far Stabilititsberech der im K i ittelte E-Modul
oder der im Langzes ch ermittelte Kriechmod ‘lnAbhlndMl
von Temp Zeit und Sp ng gelegt,

Die mach DIN 53457 im Zugversuch ermittelten E-Moduln ver-
schiedener Werkstoffe sind als Funktion der Priftemperatur in Abb. |
ml.weidum. Bereits diese Kurzzeitwerte urm dem Konstrukteur

bel der A hi des hinsichtlich det Festigkelt goeigneten Werkstoffs.
I[n vielen Fallen pmﬂgm dle Kurumuute Jedoch nicht, Vielmehr mufh
das | ffe in Abhingigkeit von Zeit, Tem-

peratur, Spmum; und Clwmikabammn trkung benécksichtige werden,

Das Langzeitverhalten von mmau:O PVDF wurde durch Messen
des lmmchmoduh und durch Z I an
Roheen und | he in kritischen Angriffsmitteln untes-
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Abb, 1. Flastizitit Kunststoffe in Abh
ket von der Temperatur (gem. DIN 53457)
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*) Dipl-Phys. E. Barth, Ing. (grad.) Rudolf Schommer, Dynamit
Nobel AG, $210 Troisdorf.
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2 Bieqﬂ(rhdmodnlvon PVDF, Spannungsbereich:
N/mm'
sucht, Dic Ergebnisse der bei Te von 20 bis 120 °C in Luft

Mlvﬂlmm Bicgoversuche sind in Abb, 2 als Funktion der Zeit
Mngste Vermchsdaver Hegt bed fanf Jahren (die Kurven
:huiaul‘ lD h extrapoliert). Die ?cphbchmwchc wurden im
Spannungsbereich 2 bis lo N/nun duxd:geﬁm.
Aus den Ergebai

he geht hervor,

(PVC, PE, PP, PVC-C) im Bereich hisherer Temperaturen Gberlegen

L In Abb, 3 sind die Vergkichsspanngngen verscisedener Rohrwerk-

stoffe fir eine Belastungsdauer von 10 h bei 20 bis 120 °C angegeben.
Zeitstand-Innendruckversuchen

Zeitstandkennlinien ermittelt (Abb, 4). Sowohl die graphische als auch
die statistische Auswertung der bisher vorlicgenden Bruchpunkte bis
zu Standzeiten von 40000 h fiiren zu lincaren Zeitstandkurven

] N
N \N

‘ . \29. - \&:ﬁ \'\

s | 52 AT v?:
I \, &- . 7

\%\‘;\.
» © w0 o % T o

(=L e — Tt
Abb. 3. Zeitstandfestigkelt (Vergleichssp i) verschied

Rohrkunststoffe fir 10° h
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Abb, 4, Inpendruckzeitstandverhalten von FVDF-Rohren
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Ig-o=n+mligt

wobei t = Standzeit (h), o = Prifspannung (N/mm® ), m = Steigungsmas,
n = Schnittpunkt der Kennlinien mit der Achse.

Dicse Zeitstandkennlinien stellen dic untere Begrenzung der Bruch-
punkte fir die jeweilipe Préftemp dar. Bei statistischer A
tung der Bruchpunkte zeigt sich, dab die so ermittelten Zeitstandkenn-
linien recht gut den fiir drei @ ermittelten Regressionskurven entspre-
chen. Das bedeutet, daf 99,6% aller Bruchwerte uber diesen Zeitstand-
kennlinien licgen werden,

Der Elastizititsmodul und dic Zeitstandfestigkeit von Thermopla-
sten werden wesentlich durch diec Temperatur beeinflubt. Diese Ab-
hingigkeit wird durch die Wirmeformbestindigkeit gekennzeichnet, die
normalerweise als Vicat-Erweichungstemperatur gemifh DIN 53460,
Vesfahren B S0 (Druckbelastung) und die Formbestindigkeit in der
Wimen.dllsqm 75 (DIN SM&I;.VufuwnAmd B (Biegebelastung
mit 1,85 N/mm?* baw. 0,46 N/mm*) angegeben wird. Eine bessere Aus-
sage (ber die Temperaturabhingigkeit des Verformungsverhaltens er-
1ilt man, wenn nicht nur der mit den genannten Préfvorschriften de-
finkerte Punkt der Verf ¢, sondern deren Gesamtverlauf
aufgezeichnet wird. Die in Abb. 5 und 6

stungsart und deren Grofe abhingt. Ein Vergleich der Verformungs-
kurven von PVC hart und PP zeigt, da bei beiden Prifverfahren 4
swar die hoheren Endwerte erreicht, dab aber die Verformung bel wo-
sentlich nicdrigeren Temperaturen als bei PVC hart beginnt. Die Ver-
formungscharakteristik des PVDF ist danach zwischen PP und PVC hart
einzuordnen.

Das entscheidende Kriterimm fir den Einsatz im chemischen Appa-
ratebay ist natérlich das Verhalten gegen Chemikalieneinwirkung. Auch
in dieser Hinsicht ist das PVDF als sehr gat zu beurteilen.

Kriterien fir dic Beurteilung des Verhaltens von Kunststoffen gegen
Chemikaliencinwirkung werden seit 1976 sowohl in der 1S0 als auch
im FNK bearbeitet; zur Zeit den zwei Prilfverfah skt
von der DECHEMA unterstiitztes Prifverfahren ermittelt das Verhalten
der Kunststoffe bei gleichzeitiger mechanischer Belastung und Chemi-
kaliencinwirkung durch | druckzel 1 he an Roh die
mit den Angriffsmitteln gefitllt sind. Solche Innendruckzeitstandver-
sache erfordern jedoch lange Priifzeiten (u. U, mehrete Jahse), Deshalt
wird In der 1SO an cinem zweiten Prifverfahren gearbeitet, um die auf-

digen Innendruckzeit I he unter gheichzeitiger Chemikalien-
einwirkung wenigstens in den Fillen zu vermeiden, in welchen schon
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Abb. 5. Vicat-Erweichungstemy gem. DIN 53460 (Verfahren B)
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Abb. 6. Formbestindigkeit in der Wirme (ISO 75) gem, DIN §3461
(Verfahren B)
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durch Tauchversuche eine Schadigung des Kunststoffes feststellbar st
Bei diesen Versuchen benutzt man Proben ohne subere Spannungen.
Die Entwdirfe oder Priifbedingungen liegen bereits fur PE und PVC hart
vor: sie lassen sich aber sinngeni® auch auf andere Thermoplaste Gber-
tragen.,

In ciner ersten ssenen Versichseric wurde das Verhalten von
PVDF bei Einwirkung von 23 Angriffsmitteln nach dicsem Verfahren
untersucht, wobei die Versuchsdauer bis zu 224 Tage betrug und die
Temperaturen zwischen 20 und 100 °C lagen,

Die Abb. 7 bis 11 zeigen die Anderungen einiger E von
PVDF bei Einwirkung verschiedener Medien als zeitliche Abhinggkeit
von Gewicht, Streckspannung und Reidchnung. Wasser bewirkt ds-
nach auch nur cine geringe Verinderung der Eigenschaftswerte
(Abb, 7); der Verlauf der Gewichtsinderung deutet damuf hin, da
die Wasseraufnahme nach der Sittigurg der Oberflichenzone nur noch
mmmmmwmmmmmmmm
nach 28 Tagen stabilisicrt. Aufgrund dieser Charakteristik kann PVDF
als bestindig gegen die Einwirkung von Wasser bei 100 °C bezeichnet
wetden. Diese Beurtellung wurde durch Zeitstand-Innendrack-Versu-
che bestitigt, Ahalich verlaufen die Verinderungen bei der Einwir-
kung von Salpetersiure: bei 70 °C tritt zwischen dem 14. und 28,

Tag cine Stabilisierung cin, allerdings bei ciner Gewichtszunahme yon
1,5%; das 1Bt jedoch ebenfalls erwarten, dxb 65%ige Salpetersiure
keine Schidigung des PVDF bewirkt (Abb. 8).

Bei Einwirkung von Tetrachlorethylen bei 70 °C st die Flssigkeits-
attigung erst nach 224 Tagen erreicht (Abbd. 9), doch liit diese Sta-
bilisierung ein gutes Verhalten auch gegen dieses Angriffsmittel erwarten.
Auch bel Essigaiureanhydrid flacht die Gewichtszunahme stark ab,
doch liegt der flache Kurvenast um ctwa den Faktor 20 hoher als bei
Wasser (Abb. 10), d. I daf das Material quillt und als Folge davon die
Zugflestigkeit steil abfillt, wihrend die Reifdehnung zunimmt. PVDF
15t also gegen Acetanhydrid nicht als bestandig anzuschen.

Fin vollig anderes Bild ergibt dic Einwirkung von Ethylendiamin:
nach kurzzeitiger starker Quellung wird PVDF unter starkem Gewichts
verlust aufgeldst (Abb. 11), wobei auch Zugfestigkeit und Reidehnung
Mabmlmn.nd‘ﬂbl’uehhdiaunhlubunbenlndﬁu
bezeichnen ist. Wie diese wenigen Beispicle zeigen, gibt also schon der

Tauchversuch eine gute Moglichkeit der Vorauswahl der
Einsatzmoglichkeiten von PVDE.
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Abb. 7. Anderung der Zugfestigkeit und Dehnung von PVDF
bel Einwirkung von Wasser (100 °C)
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Abb. 8. Anderung der Zugfestigkeit und Dehnung von PVDF bei Abb, 10, Anderung der Zugfestigkeit und Dehnang von PVDF bei
Einwirkung von 65%iger HNO; (70 °C) Einwirkung von Acetanhydrid (50 °C)
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Abb, 9. Anderung der Zugfestigheit und Dehnung von PVDF bei Abb. 11, And der Zuglestigkeit und Dehnmung von PVDF bei

Einwirkung von Tetrachlorethylen (70 °C) Einwirkung von Ethylendiamin (70 °C)



Mechanncher Verschleif hat im Apparatebay normalerweise naur
peord Bed g, o1 spielt jedoch beim T brash
Medien und bei mechanischer Reibung zwischen bewegten Teilen eine
magebliche Rolle. Um eine erste Beurteilung des FVDF in dicser Hin-
sicht zu ermighichen, wurde der Abrieb von verschiedencn Thermo-
plasten mit dem Taber-Abraver gomessen; mit Schmirgel S 33 wurden
dic in Abb, 12 wiedergegebenen Gewichtsverluste ermittelt. Im Ver-
gleich zu anderen Thermoplasten erweist sich PVDF auch bei dieser

Beanspruching als von gatsr Standfestigkeit.

Verarbeltuny

Wic andere Thermoplasts ist auch PVDF nach den herkémmlichen
Methoden besrbeithar, Aufgrund des teilkristallinen Aufbaus ergeben
sich bei der Verarbeitung Xhnlichkeiten mit den bek teilkri-
stallinen Polyolefinen wie Polyethylen und Polypropylen. Ebenso kann
PVDF nach den in der Thermoplastverarbeitung angewandten Schweils
verfahren und mit den auf dem Markt befindlichen Maschinen und
Geriten gefigh werden,

Schweifispannungen und Winkely ug, wie sie b s von der
Polyolkefin-Verarbeitung her bekannt sind, treten bei PVDF verstiirkt
asaf, weil der im Vergleich zu Polyolefinen hohere Elastizititsmodul
und die hohere Verarbeitungstemperatur cine hdhere Spanaung
o= ag* Eq AT ergeben (o = Jeres B Wiir dehnung
koefTizient, Egy = mittlerer Elastizititsmodul, T = Temperaturdiffe
renz). Bei der Verarbeitung ist dem durch besondere Mafinahmen
zu begegnen. Um AT so klein wie mbglich zu halten, darf die Um-
gebungstemperatur beim Schwelfien nicht unter 20 “C liegen, Nach den
bisherigen Erfahrungen treten die geringsten Verzige im SchweiStell
beim Helzelementschweifien nuf, da bei diesem Verfahren die Schweif-
spannungen gering und symmetrisch verteilt sind. Beim Warmgas-
schwellien wird die Verzugsminderung durch wechselseitig geschweilite
X-Nihte erreicht. Alle Schweiindhte sollen — wo immer moghich —
bis zur vollstindigen Abkihlung eingespannt bleiben,

Beim Schweiien mit Schweiizusatz sind hohe Fertigkeitswerte
(Wertigketton bis 1 ge im K itversuch im Temp b
reich bis 120 “C) ohne Schwierigkeiten erreichbar. Bei Zeitstand-

L} druck chen an inander und mit Formstiicken heiz-
elementgeschweiSiten Rohren im Temperaturbereich von 20 bis 120 b
wurden auch in Langzeitversuchen (bis Uber 35000 h) keine Briche
unterhalb der in Abb. 4 wiedergegebenen Zeitstandkennlinien fest-
gestellt,

Erkenntnisse aus der Warmformung von Polyalefinen sind auf dic
Warmformung von PVDF-Halbzeugen ubertraghar. Beide Stoffgruppen

port
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Nach mehrjihriger Fertigung von Halbzeugen mit Glasviies- und
Glasgewebebeschichtung und praktischen Erfahrungen in ihrer Anwen-
dung steht nach einer lingeren Erprobungszeit auch ein neuer mecha-
nischer Haftvermittler auf Basiy cines thermoplastischen Polyester:
viieses zur Verfligung. Der damit erhaltene neue Verbundwerkstofl
(Trovidur®-PVDF-V) bictet cine Reihe besondercr Vorziige:

- gleichmibige Einbettung des Vieses in das Substrat

~ hohe und gleihmiSige Stirmabrugsfestigkeit (£ 7 Nimm )

~  bedingte Warmformbarkeit (dic Herstellung von Kidpperboden ist
moglich, und die aufwendige Segmentbauweise kann entfalien)

- genel Verarb g beim Linerbau durch Vermelden von

Glasstaub
- Fertigung auch von danncren Tafeln (1 mm Dicke) zur Verklebung

2. B. mit Holz oder anderen Werkstoffen.

Um das Verhalten des Verbundes PVDF-V/GF-UP unter Wechsel-
temperaturbedastung zu prifen, wurde ein Kidpperboden (Durchmes
ser 600 mm, Thermoplast-Linerdicke 3 mm, Harzdicke 5 mm, Harz-
type: Loguval® W 16) Wechseltemperaturen ausgesetzt (8 Wasser

Lol by

Abb. 13. Durch Umformen hergesteliter Klopperboden aus glas-

sind teilkristallin und gehen fast Ubergangsios vom festen in den thermo- viiesvenstirktem PVDF
aot i ey 19

ich Uber. Der bei amorphen Thermoplasten

poprigte he Bereich fehit. Diese Tatsache mus bei der
Warmformung von PVDF bericksichtigt werden und ymacht eine mig-
lichst geichmafige Erwirmung und exakte Einhaltung der optimalen
Verformungstemperatur erfordertich, die beim Kristallitschmelzpunkt
liegen soll. GroBere Bauteile aus FVDF werden aus statischen und wirt-
schaftlichen Griinden zweckmifigerweise im Verband mit GF-UP her-
gestellt. Da PVDF aber mit den bekannten Haftharzen keine ausrer
chende Verbindung eingeht, ist — wie auch von Polypropylen bekannt
- ein mechanischer Haftvermittler notwendig, des im PVDF cinge-
bettet sein mub,
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Abb, 12. Ahriebvethalten verschied Kunststoffe beim Taber-
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Abb. 14. Linerkonstruktion eines Apparateteils sus PVDF



95 °C, dann | h Wasser bei 14 "C). Nach 50 Wechseln zeigten sich
noch keine Ablosungserscheinungen.,

Anwendungsbeispicle

An den folgenden Anwendungsbetspiclon sollen die vielfiltigen An-
wendungsmoghichkeiten von Trovidur PVDF gezeigt werden. PVDE-V,
2u eimem Klopperboden verforme, zeigt Abb, 13, Die gleichmifige Ma-

Abb. 15, Dreiteilige Haube aus PVDF, verstiskt mit GF-UP

W B2 )

Abb. 16. Ventilatorlaufrad aus PVDF (AuSendurchmesser 288 mm,
Umfangsgeschwindigkeit 84,3 m/sec, fir Belastung mit Saure- und
organischen Losemitteldmplen bel 50 °C)

Abb.17. Absorber aus PVDF, verstirkt mit GF-UP, flar cthy ben-
undd chlorhaltipe Luft (max. 130 °C)

tenialverteilung nach der Verformung ciner PVDE-V-Tafel 2u einem
KiSpperboden ist an dem sufgezeichnetlen Raster gut zu erkonnen.

Eine fertige Linorkonstruktion eines Apparateteils aus PVDF-V
zeigt Abb, 14,

Die in Abb. 1S gezeigten dreiteilipen Hauben aus FVDE, verstarkt
mit GF-UP (Leguval™), stehen unter Einwirkung von Luft (100% rel.
Feuchte) mit Spuren von Hydrazinhydrat bei 110 °C,

Das Ventilatorlaufrad aus PVDF in Abb, 16 hat einen Aufiendurch-
messer von 285 mm und Muft bel SO °C mit einer Umfangsgeschwin-
digkeit von 84 3 m/s Es wird chemisch belastet durch Salzsiure-,
Schwefeldioxid-, Chlorbenzol-, Toliok und Methanol-Dimpfe.

Der Absorber fir ethylen- und chiorhaltige Abluft mit Spuren von
Toluol In Abb, 17 arbeitet bed einer Betriebstemperatur von 110 °C
mit Spitzen bis zu 130 "C. Die Werkstoffkombination besteht bed
diesem Bautedl ebenfalls aus Trovidur®-PVDF/GF-UP (Leguval®).
Nicht mur aus diesen wenigen Betspiclen st die Tendenz zu erkennen,
grofiere Baustoffteile aus PVDEF mit GF-UP zu verstirken, weil dies bei
Erhalten der glinstigen materialspezifischen Eigenschaften von PVDF
such zu preislich gunstigen Konstruktionen und damit zu wirtschaft-
lichen Ldsungen fihrt, - WU 822
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10.1 Zeitstandfestigkeit-Diagramme
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Bild 12. Zenstandtestgkeil von Robren aus Polyvinyidentiuorid (PVDF)

Zeitstandfestigkeit von PVDF-Rohren

Bearbeitet: Dr. Volker Hofmann, Troisdorf, 7. Januar 2013



