Einwirkung von Reinigungs-
und Desinfektionsmitteln auf
elastomere Dichtungsmaterialien

Wie lassen sich Schdaden vermeiden?

In allen Anlagen, Installationen und Armaturen, die der Herstellung, der Férderung oder der
Abfillung von Getrdnken dienen sind sie in einer Vielzahl und groBer Formen- und Materialvielfalt
enthalten: Dichtungselemente aus elastomeren Werkstoffen. Es sind eher geringwertige und meist
unsichtbare Bauteile, deren Versagen aber weitreichende Folgen wie Leckagen, Hygieneprobleme,
Produktionsausfélle und Stillstandszeiten durch aufwendige ReparaturmalBnahmen haben kénnen.

Umso wichtiger ist es, alles Uber diese speziellen Bauteile zu wissen, vor allem auch im Hinblick
auf ihre Gefdhrdung durch den Einsatz von chemischen Reinigungsmitteln.




Aufbau elastomerer
Werkstoffe

Elastomere sind chemische Poly-
mere, bestehen also wie andere
Polymere auch, aus langen, faden-
férmigen Kohlenstoffketten mit
unterschiedlichsten Randgruppen
und Verzweigungen, die sich aus
der Struktur des zugrunde liegen-
den Monomers ergeben. Das
Monomer des als ,,Kautschuk*
bezeichneten Polymers ist
Isopren, 2-Methyl-1,3-butadien,
ein Grundstoff des Milchsaftes
des in den Tropen wachsenden
Kautschukbaumes, aus dem

seit Mitte des 19. Jahrhunderts

in groBem MaBe Naturkautschuk
hergestellt wurde.

Seine elastischen Eigenschaften
erhalt Kautschuk aber erst durch

die Kraftaufwendung nach, kehrt
das zwanghaft geordnete Knduel
automatisch wieder in seinen
unordentlichen Ausgangszustand
zurlck, da dieser Vorgang

mit einem Gewinn an Entropie
verbunden ist! Man nennt solche
Zustandsveranderungen deshalb
auch entropie-elastisch.

Diese grundlegende Erkenntnis
Uber die Struktur-/Eigenschafts-
beziehungen flhrte in den
zurtickliegenden 150 Jahren

dann zu einer rasanten Entwick-
lung immer neuer elastomerer
Werkstoffe, stets mit dem Ziel,
das Material durch Variation

der eingesetzten Grundstoffe
oder des Vulkanisationsverfahrens,
durch Zuformulierung von Zusatz-
stoffen oder Schaffung spezieller
Oberflachen dem jeweiligen
Verwendungszweck anzupassen.

Eine Ubersicht (iber die heute

zur Verfliigung stehenden Elasto-
merwerkstoffe gibt Tabelle 1.
Hierin sind alle polymeren Werk-
stoffe erfasst, die insbesondere
als Grundmaterialien fir die Her-
stellung von Dichtungselementen
in den Anlagen der Chemie-,
Pharma und Lebensmittelindustrie
relevant sind.

Anforderungen
an elastomere
Dichtungswerkstoffe

Die Anforderungen an elastomere
Dichtungsmaterialien sind hoch:
Ihre mechanischen und chemischen
Eigenschaften missen nicht nur
dem vorgesehenen Einsatzzweck
entsprechen, auch lebensmittel-
rechtliche und hygienische

den von Goodyear 1839 erfunde-
nen Prozess der ,Vulkanisation®,
bei dem die fadenférmigen
Polymerketten mit Schwefel
umgesetzt und untereinander
vernetzt werden. Auf diese Weise
entsteht ein wirres, weitmaschiges
Kn&uel von Fadenmolekdlen.
Wird ein solches Polymerknauel
durch Kraftaufwendung verformt,
dann entwirren sich die Mole-
kilketten und ordnen sich

in Kraftrichtung an, wodurch

der Ordnungsgrad der Molekile
zunimmt.

In der Thermodynamik wird der
Ordnungszustand von Materie
durch den Begriff ,,Entropie”
beschrieben. Ein ungeordnetes
System besitzt eine hdhere
Entropie als ein geordnetes,

und der ,,Zweite Hauptsatz der
Thermodynamik“ beschreibt das
Naturph&nomen, dass alles in
unserem Universum nach mehr
Unordnung denn nach Ordnung
strebt, da das einer Zunahme,
also einem Gewinn von Entropie
entspricht.

Auf das entwirrte Polymerkn&uel
Ubertragen bedeutet das: Lasst

Dr. Robert Probst

Jahrgang 1946, Diplom-
Chemiker. Seit 1979

in der Zulieferindustrie
Reinigungs- und Des-
infektionsmittel tétig, bis
1999 bei der Fa. Bayrol,
Munchen, anschlieBend
bei der Fa. Tensid-
Chemie G. Maier GmbH,
Muggensturm. Dort seit 2003 Laborleiter und
verantwortlich fur die Produktentwicklung
Desinfektionsmittel. (www.tensid-chemie.de)

Tabelle 1: Elastomere - Typeniibersicht

Kurzzeichen ') | Chemische Bezeichnung Handelsname(n) 2)
NBR Nitril-Butadien-Kautschuk Perbunan®, Hycar®, Krynac®,
Elaprim®, JSR-N®, Chemigum®
HNBR Hydrierter Nitril-Kautschuk Therban®, Zetpol®
EPDM Ethylen-Propylen- Vistalon®, Buna AP®,
Dien-Kautschuk, Dutral®, APTK®
Ethylen-Propylen-
Terpolymer-K.
ACM Acrylat-Kautschuk, Cyanacryl®, Hycar®,
Polyethylacrylat Elaprim AR®
MVQ, VMQ Silikon-Kautschuk Silopren®, Silastic®, SE®,
Blensil®
MFQ, FYMQ Fluor-Silikon-Kautschuk, Silastic®, FSE®
Fluorsilikon
FPM, FKM Fluor-Kautschuk, Viton®, Tecnoflon®, Fluorel®,
Fluorkarbon-Kautschuk Dai-el®
FFPM, FFKM Perfluor-Kautschuk Kalrez®, Parafluor®, Simriz®
CR Polychloropren-Kautschuk, Neoprene®, Bayrene®,
Chlorkautschuk Butaclor®, Petro-Tex
Neoprene®, Denka®
CSM Chlorsulfonyl- Hypalon®
Polyethylen-Kautschuk
AU, EU, PUR Polyester-Urethan- Vulkollan®, Baytec®,
Kautschuk, Desmoflex®, Desmopan®,
Polyether-Urethan- Urepan®, Moltopren®
Kautschuk
IIR Butyl-Kautschuk Polysar Butyl®, Enjay Butyl®,
Petro-Tex Butyl®, Bucar®,
Exxon Butyl®
PTFE Polytetrafluorethylen Teflon®, Hostaflon®

1) nach ISO 1626, ASTM 1418
2) Auswahl, keine Vollstéandigkeit
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Anforderungen sind zu erfillen.
Ihre Zuverlassigkeit und Stand-
haftigkeit soll nach Mdglichkeit
nicht den Wartungsrhythmus

einer komplexen Anlage bestim-
men, was angesichts der eingangs
erwahnten ,low-cost“-Einschat-
zung solcher Bauteile sicher
unakzeptabel wére.

Kautschukproduzenten und Dich-
tungshersteller spezifizieren ihre
Erzeugnisse nach dem Stand der
Technik, der in einer groBen Zahl
von Normen und Technischen
Regelwerken festgelegt ist.

Die Eignung von Werkstoffen und
Bauteilen muss nach diesen Vor-
schriften geprift und belegt sein.
Solche Priifungen erfassen ins-
besondere

— mechanischen Eigenschaften
wie Harte, Druck-, Zug-,
Verformungs-, ReiB-
oder Abriebverhalten,

— Kalte- und Hitzeresistenz,
— hygienische Unbedenklichkeit,
— chemische Besténdigkeit.

Die chemische Bestandigkeit ist
dabei von zentraler Bedeutung,
da Anlagen regelmaBig gereinigt
und desinfiziert werden mussen
und ein Kontakt der Dichtungs-
materialien mit den Reinigungs-
medien unvermeidbar, aus
hygienischen Griinden ja auch
gefordert ist. Je nach Reinigungs-
aufgabe kommen dabei stark
alkalische oder saure Mittel

zum Einsatz, oft im Wechsel

und mit erhéhten Temperaturen.
Seit Einfuhrung der CIP-Technik
(Cleaning in Place) und den
Forderungen nach verkirzten
Reinigungszeiten sind diese
chemischen Produkte durchaus
~Scharfer” geworden, wenngleich
auch konstruktive MaBnahmen
(Hygienic Design) mit dazu bei-
tragen, dass alle Anlagenteile gut,
maoglichst rasch und hygienisch
einwandfrei gereinigt und desinfi-
ziert werden kénnen.

Der chemische Angriff
auf Elastomere

Elastomere Kunststoffe bestehen
aus einem Gerilst aus Kohlenstoff-
ketten, die Uber Doppelbindungen
oder reaktive Seitengruppen durch
den Vulkanisationsprozess mitein-
ander vernetzt wurden. Die Vernet-
zung wird dabei durch Einbau von
Schwefel- oder Sauerstoffatomen
erzielt, die dabei entstehenden
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Vernetzungs-Briicken besitzen
eine Ether- oder Thioetherstruktur:
-C-0-C- -C-S-C-
Etherbriicke Thioetherbriicke

Unglucklicherweise kénnen nun
aber Ether mit Hilfe von S&uren
wieder gespalten werden, in der
chemischen Reaktionslehre man
nennt diesen Vorgang die ,saure
Etherspaltung®:
-C-0-C + HX —> -C-X + HO-C-
Ether Saure Spaltprodukte
Theoretisch besteht somit die
Méglichkeit, dass ein Elastomer
durch S&uren angegriffen werden
kann. Allerdings muss die Saure
dann auch in das Material ein-
dringen kdénnen, denn die Vernet-
zungsbriicken befinden sich ja im
Inneren des Polymers. Durch die
relativ weitmaschige Vernetzung
ist eine solche Penetrationsmdég-
lichkeit allerdings gegeben. Sie
macht sich durch das den Elasto-
meren typische Quellverhalten
gegeniber Flussigkeiten auch
bemerkbar.

Ein solcher S&ureangriff wird
dann die durch die Vernetzung
geschaffene Elastizitat des
Materials wieder herabsetzen.
Das Material wird weich und
klebrig und somit unbrauchbar.

Eine weitere chemische Angriffs-
moglichkeit ist die Oxidation.

Das elastomere Grundmaterial

ist immer nur teilweise vernetzt,
es stehen somit noch viele freie
Reaktivgruppen zur Verfligung.
Diese kénnen von Oxidantien,
also Sauerstoff abgebenden
Stoffen, meist auf radikalischem
Wege zu einer weiteren Vernet-
zung gebracht werden. Geschieht
das allein schon durch Einwirkung
des Luftsauerstoffs, spricht man
von ,Alterung” des Materials.

Ein Angriff von oxidierend wirken-
den Chemikalien ist dann mei-
stens an einer beschleunigten
Alterung zu erkennen.

Da der oxidative Angriff zu einer
zusétzlichen Vernetzung des
Polymers flihrt, hartet das Material
zunehmend aus und wird irgend-
wann starr und brlchig, flr den
Einsatz als Dichtungsmaterial

also ebenfalls unbrauchbar.

NaturgemaB wird auch von Lau-
gen eine Geféhrdung ausgehen,
wenn sich im Polymermolekl
reaktive Gruppen oder Struktur-
elemente befinden, die eine alka-
lische Hydrolyse erleiden kdnnen.
SchlieBlich ist das Vermégen von
Laugen, organische Stoffe durch

hydrolytische Vorgénge zu spalten
und aufzulésen, eine reinigungs-
technisch wichtige Eigenschaft.

Mit dem zuvor Gesagten wird
versténdlich, weshalb und welche
Reinigungs- und Desinfektions-
mittel zu einer moglichen Geféhr-
dung fir Dichtungen werden
kénnen: es werden Uberwiegend
saure und/oder oxidierend wirken-
de Produkte sein, bei alkalischen
Reinigern mussen Produkte mit
Chlor oder die oxidativ wirksame
Kombination mit Aktivsauerstoff
besondere Beachtung finden.

Bestandigkeitsprifungen
und Spezifikation
von Elastomerprodukten

Elastische Polymere werden nach
der DIN ISO 1817 (friher: DIN
53521) auf ihre Bestandigkeit
gegenulber Flussigkeiten und
Gasen gepriift. Die wichtigsten
Prufparameter sind dabei die
Verédnderungen der Masse, des
Volumens, der Abmessungen,

der Harte und der Spannungs-
Dehnungs-Eigenschaften des
Werkstoffes nach zeitlich vorge-
gebener Einwirkung von Chemi-
kalien in unterschiedlichen Kon-
zentrationen und bei unterschied-
lichen Temperaturen. Solche Pri-
fungen werden seit Gber 20 Jahren
von der Bundesanstalt fiir Material-
prufung (BAM) durchgefihrt und
in einer Liste verd6ffentlicht 1).

Diese Liste dient der Orientierung,
welches Elastomer Uberhaupt bei
einer zu erwartenden chemischen
Beanspruchung in Frage kommt.
So lasst sich aus den Bestandig-
keitsdaten gegenliber Sauren

und Laugen sowie gegeniber
oxidierenden Stoffen eine Auswabhl
an Elastomertypen selektieren,
die sich speziell fir den Einsatz

in Anlagen der Lebensmittel- und
Getrankeindustrie eignen sollten:

— EPDM (Ethylen-Propolyen-
Dien- oder Terpolymer-
Kautschuk),

— HNBR (Hydrierter Nitril-
Kautschuk),

— FPM/FKM (Fluor-Kautschuk),
- MVQ/VMQ (Silikon-Kautschuk),
— PTFE (Polytetrafluorethylen).

Das chemisch stabilste Polymer
stellt PTFE dar, jedoch kann
dieser Werkstoff aufgrund seiner
besonderen mechanischen Eigen-
schaften und wegen seines relativ




Tabelle 2: Priifmedien fiir elastomere Dichtungswerkstoffe nach DIN 11483-2

. . . . Konzentration Kontaktzeit Temperatur Giinstigster
Reinigungs- und Desinfektionsmittel Gew.-% h °C Dichtungswerkstoff
Alkalischer Reiniger auf Basis NaOH bis 5 unbegrenzt bis 140 EPDM
Kombinierte Reinigung u. Desinfektion . .
auf der Basis NaOH + Na-Hypochlorit bis 5 L bis 90 BIER bl
Saurer Reiniger auf Basis Phosphorsaure bis 5 1 bis 140 NBR, EPDM
Saurer Reiniger auf Basis Salpetersaure bis 2 0,5 bis 50 NBR, EPDM
Desinfektion auf der Basis Na-Hypochlorit bis 0,5 0,5 bis 60 NBR, EPDM
Desinfektion auf der Basis Peressigsaure/ . .

Wasserstoffperoxid bis 1 bis 2 20 EPDM
Desinfektion auf der Basis Jodophor bis 0,5 bis 24 30 NBR, EPDM
HeiBwasser - unbegrenzt 120 NBR, EPDM

hohen Preises nicht generell
eingesetzt werden. Auch fir den
Silikonkautschuk MVQ/VMQ
muissen wegen seiner geringeren
Laugen- und Temperaturstabilitat
Einschrankungen gemacht
werden.

So hilfreich diese BAM-PrUflisten
sein mdgen, eine praxisnahe
Aussage Uber die Bestandigkeit
von Dichtungen im Anlagenbau
kénnen sie aber nicht geben,
was zwei Ursachen hat:

— Die Dichtungshersteller opti-
mieren die Eigenschaften ihrer
Materialien durch Zuformulie-
rung von Gerist- und Zuschlags-
stoffen, die die Bestandigkeit
gegentber chemischen Ein-
flissen ganz entscheidend
beeinflussen. Das Verhalten
dieser sog. ,,Compounds*
muss also auf jeden Fall separat
getestet werden. Uber die
Ergebnisse solcher Prifungen
berichten die Hersteller regel-

maBig in Publikation2) und 8)
oder nehmen sie in ihre Produkt-
broschiiren und -spezifikationen

auf.

Reinigungs- und Desinfektions-

mittel enthalten Hilfs- und
Zusatzstoffe, wie oberflachen-
aktive Substanzen, Komplex-
bildner und/oder Dispergatoren,
die den chemischen Angriff auf
Elastomere durchaus verstarken
kdénnen, so z. B. durch eine ver-
besserte Penetrationsfahigkeit
und eine Veranderung des Quell-
verhaltens. Eine Beurteilung
des Verhalten gegeniber reinen
Grundchemikalien kann daher
zu falschen Rickschllissen

fihren.

Es hat nicht an Versuchen gefehlt,
diese speziellen Anforderungen
an das Material und die aus-
zuwéhlenden Reinigungs- und
Desinfektionsmittel in irgend-
einer Weise zu standardisieren.
Bis heute existiert die Norm

DIN 11483-2 (Milchwirtschaftliche
Anlagen; Reinigung und Desin-
fektion; Berlcksichtigung der
Einflisse auf Dichtungsstoffe)

in der die zu priufenden Medien
und empfohlenen Dichtungswerk-
stoffe definiert sind (Tabelle 2).
Dieser Prufstandard hatte auch
Eingang in das Vorschriftenwerk
der MEBAK gefunden, das sich
der Untersuchung von Kautschuk-
erzeugnissen widmet9).

Diese Norm aus dem Jahre

1984 entspricht sicher nicht mehr
dem heutigen Stand der Technik,
sowohl was die Auswahl der
Mittel, als auch der Prifparameter
Konzentration, Kontaktzeit und
Temperatur anbetrifft. Auch ist die
generalisierte Aussage Uber den
angeblich ginstigsten Werkstoff
so nicht mehr zutreffend.

Dichtungshersteller und Anlagen-
bauer gehen deshalb mehr und

mehr dazu Uber, flr ihre Kompo-
nenten und Bauteile Spezifikatio-
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nen abzugeben, die auf eigenen,
praxisnaheren Prifungen mit den
infrage kommenden Reinigungs-

und Desinfektionsmedien beruhen.

Hierzu ist eine enge Zusammen-
arbeit mit den Herstellern von

Reinigungs- und Desinfektions-
mitteln unerlésslich, um dem
neuesten Stand der R+ D-Technik
und der Weiterentwicklung der
Reinigungsprodukte Rechnung

Zu tragen.
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Abb. 1: Infrarot-Spektren von Elastomeren.
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Gemeinsam mit dem Dichtungs-
hersteller Freudenberg Process
Seals GmbH & Co. KG konnte
die Tensid-Chemie eine erste
Empfehlungsliste fur Elastomer-
werkstoffe erarbeiten, in der

die wichtigsten Reinigungs-

und Desinfektionsmittel fir die
Getrankeindustrie berlicksichtigt
wurden.

SchlieBlich ist diese Vorgehens-
weise auch aus haftungsrecht-
licher Sicht dringend gefordert:
Nach der neuen Europdaischen
Maschinenrichtlinie 2006/42/EG
mussen fir Anlagen der Nahrungs-
mittelindustrie Betriebsanleitungen
erstellt werden, in denen empfoh-
lene Reinigungs-, Desinfektions-
und Spulmittel sowie -Verfahren
angegeben werden missen 10).

Diese Anleitungen werden
voraussichtlich ab 2009 auch im
Deutschen Gerate- und Produkt-
sicherheitsgesetz (GPSG) umge-
setzt, was die Dichtungshersteller
und Anlagenbauer vor ganz neue
Herausforderungen stellt und
zwangslaufig zu einer engeren
Zusammenarbeit mit dem Reini-
gungsmittelhersteller fiihren wird.

Schadensfalle
und Schadensprévention

Bei Neuanlagen sind Dichtungs-
schaden durch Chemikalienein-
wirkung eher selten, da in der
Planungsphase normalerweise
die vorauszusehenden Beanspru-
chungen fur Dichtungselemente
durch die Reinigungschemie
entsprechend Berucksichtigung
finden und die Standhaftigkeit
dieser Bauteile durch die bereits
angesprochenen Spezifikationen
nachgewiesen werden sollte.

Problematisch kann es immer
dann werden, wenn haufige
Produktwechsel stattfinden,

die zu véllig anderen Belastungs-
situationen fuhren als urspringlich
vorgesehen. Dichtungsbauteile
sind als VerschleiBteile anzusehen,
die keine ewige Haltbarkeit und
Wiederverwendbarkeit vor allem
aufgrund ihrer starken mecha-
nischen Beanspruchung haben
kénnen. Dichtungen werden
deshalb in Rahmen der normalen
Wartungsintervalle einer Anlage
immer vorsorglich ausgetauscht,
zumal das auf die Kosten der
Wartung keinen merkbaren
Einfluss hat (low-cost-Teile).




Wenn Probleme mit vorzeitig
verschlissenen Dichtungen auf-
treten, sind meistens folgende
Ursachen auszumachen:

— haufige Produktwechsel
(Produkttyp oder Hersteller),

— zu hohe Reinigungsmittel-
Konzentrationen und/oder
-Temperaturen (Motto:
»Viel hilft viel),

— zu lange Einwirkzeiten
der Reinigungschemikalien,
(Standdesinfektion Uber
das Wochenende),

— Forderung nach kirzeren
Reinigungszyklen, deshalb
Verwendung ,schéarferer
Reinigungsmittel,

— Ersatz alter Dichtungen durch
yfalsche® neue (Substitutions-
produkte unbekannter Herkunft
oder anderer Dichtungstyp),

— Verwendung von Ersatzdich-
tungen, die durch zu lange
oder unsachgeméaBe Lagerung
bereits vorgeschéadigt sind
(Alterungsprozesse).

Treten Schéden auBerhalb der
normalen Wartungsintervalle auf,
die in der Regel mit hohen Kosten
durch Anlagenstillstand und Pro-
duktionsausfallen einhergehen,
entsteht immer die Frage nach
dem ,Warum“ und der Schadens-
verantwortung. Oft wird dann
vorschnell der Reinigungschemie
die Schuld gegeben, weil das
Schadensbild einer zerbroselten
oder halb aufgeldsten Dichtung
keine andere Schlussfolgerung
zuzulassen scheint (siehe Abbil-
dung 2).

Schadensfélle bediirfen deshalb
immer einer sorgféltigen Schadens-
analyse, um Fehler im Einsatz
oder in der Behandlung von Dich-
tungsmaterialien richtig einschét-
zen und vermeiden zu kénnen.
Hierzu bieten die Dichtungs-
hersteller und die Tensid-Chemie
Hilfestellung durch den Einsatz
moderner Analysentechniken an.
Wenn es etwa um die Fragestel-
lung geht: ,War hier der richtige,
sprich: geeignete, Elastomertyp
im Einsatz, dann kann das mit
Hilfe der Infrarot-Spektroskopie
festgestellt werden®.

Im Labor der Tensid-Chemie
wird z. Zt. eine Infrarotspektren-
Datenbank aufgebaut, die hilft,
Dichtungswerkstoffe eindeutig
zu identifizieren. Die Spektren
werden mit der sogenannten
Diamant-ATR-Technik (Abge-

Abb. 2: Schadensbild einer Dichtung.

schwachte Total-Reflexion) auf-
genommen und liefern Infor-
mationen Uber den Grundtyp
des Dichtungswerkstoffes (siehe
Abbildung 1).

Elastomer-Compounds liefern
aufgrund der zuformulierten Full-
und Hilfsstoffe zwar komplexere
Spektren, lassen aber den Grund-
typ immer eindeutig erkennen.
Zur Zeit wird geprift, ob die
IR-Spektroskopie sich auch zur
Identifizierung solcher Compounds
einsetzen lasst, was fir die
Fragestellung, welcher Dichtungs-
typ zum Einsatz kam, von ent-
scheidender Bedeutung wére,

um Schadensursachen aufzu-
klaren.

Das wichtigste Instrument der
Schadensprévention wird aber
neben einer geordneten Bevor-
ratung von Ersatzdichtungen

die Dokumentation von Wartungs-
arbeiten sein: Der Ersatz von
verbrauchten oder beschadigten
Dichtungsmaterialien muss
rickverfolgbar sein, und die
Beschaffung von Ersatzmaterial
muss sich exakt an den Spezifi-
kationen der Originalteile orien-
tieren, ansonsten kann es unlieb-

same Uberraschungen geben.

In allen Zweifelsfallen beziglich
Dichtungswerkstoffe sollte des-
halb immer der Rat der Dichtungs-
hersteller und Zulieferer von Reini-
gungs- und Desinfektionsmitteln
eingeholt werden, die sich in
zunehmend engerer Kooperation
diesem Thema widmen und

ihr Know-How zur Verfigung
stellen.
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