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Im algemeinen werden an
Dichtungen, die in Anlagen fir die
Erddl- und Erdgasforderung einge-
setzt werden, extreme Anforder-
ungen hinsichtlich Chemikalien-,
Temperatur- und Druckbestandig-
keit gestellt. Da ein Dichtungs-
schaden oder -ausfall die Funk-
tionsfahigkeit dieser Anlagen stark
beeintrachtigen oder gar zum
Stillstand der Anlagen fiihren kann,

ist die Auswahl geeigneter
Dichtungswerkstoffe von elementa-
rer Bedeutung.

Hinsichtlich der Chemikalienbe-
lastung ist neben den Grund-
bestandteilen Erd6él und Erdgas,
diversen Forderhilfen wie amini-
schen Korrosionsschutzinhibitoren
und Bohremulsionen, der
Schwefelwasserstoffgehalt  von
besonderer Problematik. Dieses
Gas ist neben der Toxizitét und sei-
nen korrossiven Eigenschaften
auch im Hinblick auf sein aggressi-
ves Verhalten gegen elastomere
Dichtungswerkstoffe  besonders
problematisch und aus diesem

Grund Gegenstand dieser
Abhandlung.

1. Einleitung

Dichtungen aus elastomeren

Werkstoffen, die in der Erdol- bzw.
Erdgasforderung, in Raffinerien
oder beim Transport dieser
Rohstoffe eingesetzt werden, sind
mannigfaltigen und zum Teil extre-
men Belastungen hinsichtlich
Temperatur, Druck und dem
Einwirken von verschiedensten
Chemikalien ausgesetzt. Die
Einwirkung dieser Chemikalien in
Kombination mit hohen
Temperaturen und mechanischer
Belastung bewirkt bei organischen

Werkstoffen wie z.B. Elastomeren
und Thermoplastischen Kunst-
stoffen chemische und physikali-
sche Vorgange, die insbesondere
bei Langzeiteinwirkung eine
Zerstoérung der Materialien zur
Folge haben kann. Neben zahlrei-
chen Chemikalien die in der
Erddlexploration in verschiedenster
Form anzufinden sind, wie z.B. ai-
phatische, naphtenische und aroma-
tische Kohlenwasserstoffverbin-
dungen, Inhibitoren, Sauren und
sonstige Forderhilfsstoffe, Salz-
wasser, Kohlendioxid, etc., ist
Schwefelwasserstoff (H=S) ein

besonders kritischer Bestandteil
von Erddlen und -gasen. Schwefel-
wasserstoff, das Ublicherweise as
Sauergas bezeichnet wird, kann in
Rohdlen und Erdgasen in unter-
schiedlichster Konzentration vor-
kommen; in manchen Regionen
kdnnen sogar extreme Mengen von
16 % und mehr in sauren Erdgasen
enthalten sein [1].
Schwefelwasserstoff ist nicht nur
fur zahlreiche Korrosionsprobleme
bel Metallen verantwortlich, son-
dern bewirkt auch bei den meisten
elastomeren Dichtungswerkstoffen
physikalische und chemische
Veranderungen wie hohe Quellung
und chemische Degradation, insbe-
sondere bei den Werkstoffen, die
Ublicherweise in der Erdolexplora-
tion eingesetzt werden wie z.B.
Fluorkautschuk (FPM, FKM).
Aus diesem Grund ist die
Sauergasbestandigkeit von Dich-
tungen, die in der Erddl- und
Erdgasexploration eingesetzt wer-
den, wie z.B. Abdichtungen fur
Packers, Blowout Preventers, X-
mas Trees, Surface Wellhead

Equipment, Subsurface  Safty
Valves, etc. von elementarem
Interesse.

Ublicherweise werden in der
Olexploration geeignet formulierte
Elastomere aus der Gruppe der
Nitrilkautschuke (NBR), der hy-
drierten Nitrilkautschuke (HNBR)
und der Fluorkautschuke (FPM,
FKM) eingesetzt. In Spezidfdlen
werden auch Spezialelastomere wie
TetrafluorethylenPropylen-Kaut-
schuk (TFE/P), Perfluorkautschuke
(FFKM), etc. verwendet.
NBR-Elastomere, die bis maximal
100 °C eingesetzt werden konnen,
sind im Normalfall nur bedingt
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Material Norm Einheit H-Ecopur™ Ecorubber-H™ HNBR/T Ecorubber 2™ FPM 2
(FPM 1)

Kurz-

bezeichnung TPUIYAU HNBR HNBR FPM FPM

Farbe = = rot schwarz schwarz braun schwarz

Harte DIN 53505 | Shore A 95 83 80 88 78

100%- DIN

Spannungswert | 53504 N/mm2 15 10 1 1 1

Reiffestigkeit DIN 53504 | N/mm2 58 21 17 13 18

Reidehnung DIN 53504 % 410 240 150 130 160

Compression

Set100 °C / 24h | DIN 53517 % 30 20 16

Compression

Set 175 °C / 24h | DIN 53517 % 8 8

obere

Gebrauchstemp. - °C 110 150 150 200 200

untere

Gebrauchstemp. - EC -20 -25 -35 -20 -20

Tabelle 1: Materialbeschreibung und Spezifikation

™: Handelsname der Fa ECONOMOS®

gegen sauergashaltige Medien
besténdig [2, 3]. HNBR-Elastomere
gelten im Prinzip als gut bis sehr
gut bestdndig in sauergashéltigen
Umgebungen [2, 4] und werden in
der Erddlexploration bei Tempera-
turen bis max. 150 °C eingesetzt.
Fir noch hthere Temperaturberei-
che bis ca 200 °C werden im
Normalfall FPM-Vulkanisate her-
angezogen, die bei geeignetem Auf-
bau as unkritisch bei Sauergas-
atmosphére gelten [5]. In anderen
Nachschlagewerken wird diesbe-
ziglich keine eindeutige Stellung-
nahme gemacht [2, 3].

Beziiglich der Verwendung von
Polyurethanelastomeren  (TPU,
YAU, etc.) finden sich in der ein-
schlégigen Fachliteratur im Prinzip
keine Informationen. Diese Werk-
stoffklasse, die sich aufgrund der
hervorragenden Festigkeits- und
VerschleiRBeigenschaften  immer
starker am Dichtungsmarkt eta-
bliert, ist - seit Chemikalien- und
hydrolysebesténdige Spezialtypen
verfigbar sind [6, 7] - auch fir die
Ol- und Gasférderung von immer
stérkerem Interesse. So finden sich
Anwendungen wie Stangen-,
Kolbendichtungen und Abstreifer
fur Downhole Completions Tools
und Drilling Tools, Packungen fur
Subsea Gate Valves und Nutringe
als statische Abdichtung in Subsea
Connectors.

Aus diesem Grund soll in dieser
Arbeit die Vertraglichkeit von
einem Vertreter dieser Werkstoff-
gruppe mit Sauergas im Vergleich

zu Elastomeren aus der Gruppe der
hydrierten Nitrilkautschuke (HNBR)
und  Fluorkautschuke  (FPM)
betrachtet werden.

2. Experimentelles

2.1. Unter suchte Werkstoffe

Die Untersuchungen wurden an
einem Polyurethanelastomer (TPU),
an zwei HNBR-Typen und an zwei
Fluorelastomeren  durchgefiihrt.
Die Materidien sind in Tabelle 1
zusammengefalit.

Bei H-ECOPUR® handelt es sich
um ein hydrolysefestes und mine-
ral6lbestandiges thermoplastisches
Polyurethanelastomer, bei ECO-
RUBBER-H um einen hydrierten
Nitril-kautschuk  mit normaler
Kalteflexibilitdtt. HNBR/T ist eine
HNBR-Type mit verbesserter
Kalteflexibilitét, bei den beiden
FPM-Qualitéten handelt es sich
jeweils um Copolymere mit unter-
schiedlichen  Fullstoffen  und
Hartegraden.

2.2. Sauer gasauslager ung

Die Auslagerungsversuche wurden
am Institute of Petroleum
Engineering, Technical University
of Clausthal, durchgefuhrt.

In Anlehnung an den NORSOK-
Standard M-CR-710 wurden zwei
Sauergasatmospharen mit unter-
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schiedlichen Schwefelwasserstoff-
gehalt gewahlt (Atmosphare 1: 5%
H.S, 10% CO; 85% CHjs;
Atmosphére 2: 1% H-S, 10% CO,
89% CH.). Die Lagerungs-
temperatur liegt bei 80 °C, die
Materialien wurden bei einem
Druck von 100 bar (10 MPg) in
einem Autoklaven gelagert. Die
Probekorper wurden Uber 6
Wochen gelagert, bei den Poly-
urethanwerkstoffen wurden - auf-
grund nicht vorhandener Erfah-
rungswerte - auch Proben nach ein
und drei Wochen entnommen. Die
Druckentlastung erfolgte nicht
schlag-artig, so daid eigentlich nicht
von Bedingungen gesprochen wer-
den kann, die Ublicher-weise zu
explosiver Dekompression fiihren.

Uberpriifungen

Die Uberprifung der Hérte-,
Masse- und Volumenanderung
sowie die optische Kontrolle der
Prifkorper auf Blasen, etc. erfolgte
unmittelbar nach Entnahme der
Prufkoérper im Priflabor des
Institutes. Die Zugpriifung und eine
nochmalige Hértemessung erfolgte
nach einer Lagerung der Prifkorper
von mindestens drei Monaten bei
Raumtemperatur im Priflabor der
Fa. ECONOMOS®. Damit kann
sichergestellt werden, dal? nur che-
mische Effekte (Degradation,
RiRbildung, etc.) das Ergebnis
beeinflussen und physikalische
Effekte wie z.B. Quellung weitge-
hend eliminiert sind.

3. Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 1 ist das Quellungs-
verhalten des Polyurethanwerk-
stoffes H-ECOPUR® mit zuneh-
mender L agerungsdauer in
Sauergas bei 80 °C und 100 bar
Druck dargestellt.

Fir beide Gase ergibt sich tber die
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Abb. 2:

Zugeigenschaften (Reil3festigkeit u. -dehnung) von H-ECO-

PUR® fir verschiedene Sauergasatmospharen in Abhangigkeit der
L agerungsdauer (T = 80°C, p = 100bar)

komplette Lagerungszeit ein &hn-
licher Kurvenverlauf. Die
Volumenzunahme ist in beiden
Sauergasatmosphéaren als auf3eror-
dentlich gering anzusehen, wobe
sie in der Atmosphare mit dem
héheren Schwefelwasserstoffanteil
etwas deutlicher ausfallt. Die gute
Vertréglichkeit von H-ECOPUR®
mit Sauergas zeigt sich auch
dadurch, daf3 sich Uiber die gesamte
Lagerungszeit keine Anderung in
der Shore A-Hérte des Materials
ergibt. Einen weiteren Beweis fir
die gute Kompatibilitdt dieses
Werkstoffes mit hochkonzentrier-
tem  Sauergas liefert die
Betrachtung der Anderungen in den
Zugeigenschaften von H-ECOPUR®
mit zunehmender Lagerungsdauer
(Abb. 2). Aus dieser Abbildung
geht klar hervor, dal3 die niedrig-
konzentrierte Sauergasatmosphére
2 praktisch keinen Einfluld auf die
Festigkeitseigenschaften des
Werkstoffes austibt, wahrend bei
der hoherkonzentrierten Atmos-
phare 1 nach 168 Stunden
Lagerungszeit ein kurzzeitiger
Abfall von Rei¥festigkeit und -deh-
nung  auftritt, der  durch
Umstrukturierungsprozesse in den

T
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Abb. 1: Quellung von H-ECOPUR® in zwel Sauer gasat
80 °C in Abhéngigkeit der L agerungsdauer.

aren bei

kristallinen und parakristallinen
Domanen dieses segmentierten

bewiesen ist, dal? keine chemischen
Degradationsprozesse Uber eine
Lagerungsdauer von 1000 Stunden
vorliegen.

Im folgenden Abschnitt sollen
diese Untersuchungsergebnisse im
Vergleich zu den uUblicherweise in
der Erddlexploration verwendeten
Elastomerwerkstoffen  diskutiert
werden. In Abbildung 3 ist die
Quellung der  verschiedenen
Werkstoffe nach einer Lagerung
von 6 Wochen in den beiden
Sauergasatmospharen dargestellt.
Abbildung 4 zeigt die zugehdrigen
Veranderungen der Werkstoffharte.

Das Uberlegene Quellungsver-
halten des Polyurethanwerkstoffes
zeigt sich in Volumenzunahmen,
dielediglich ein Drittel der HNBR-
Werkstoffe und ca. ein Viertel der
FPM-Materialien betragen. Bei H-
ECOPUR® und den Fluorelasto-
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Abb. 3:

Volumen&nderung von verschiedenen Elastomerwerkstoffen in

zwei Sauergasatmospharen bei 80 °C, 100 bar nach 6 Wochen

L agerung.

Block-copolymers erkléart werden
kann [8]. In weiterer Folge nehmen
sowohl Reil¥festigkeit als auch
ReiRdehnung wieder zu, wodurch

chamge of hardness Shore & [

H-EC . CCOPANENE B4

=-HENT

meren  bewirkt der hohere
Schwefelwasserstoffgehalt  der
Atmosphédre 1 erwartungsgemald
héhere Quellungswerte, bei den

M atmicr phisis 1

Clafmiox phisis 2

mH e 2

Nazsallinel mmadai falla

Abb. 4:

Anderung der Shore A-Harte von Elastomerwerkstoffen, 3

Monate nach der Entnahme der Proben aus zwel Sauergas-
atmosphéren (T= 80 °C, p= 100 bar, t= 6 Wochen)
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HNBR-Elastomeren wurden Uber-
raschenderweise unter der niedrig-
konzentrierten Atmosphére 2 etwas
hohere Quellungswerte gemessen.
Neben den hohen Quellungs-
werten bewirkt der Sauergaseinfluf
bei einigen Werkstoffen auch eine
Zerstorung des Werkstoffgefiiges,
was unmittelbar nach der Entnahme
der Probekorper aus der Sauer-
gasatmosphére in der Ausbildung
von mehr oder weniger deutlichen

Abb. 5: Blasenbildung bei

bar

Gasblasen ersichtlich ist (siehe
Abb. 5).

Die Blasenbildung auRert sich
nach dem Entweichen des einge-
schlossenen Prifgases in deutlichen
Rissen, was am Beispiel von FPM 2
in Abbildung 6 ersichtlich ist.

HNBR/T in
Atmosphare 2 nach 6 Wochen bei 80 °C u. 100

schuk HNBR/T wurde eine
Zunahme der Harte um ca. 3 bis 4
Shore A (Atmosphére 2) bzw. 5 bis
6 Shore A (Atmosphéare 1) und beim
Fluorelastomer FPM 2 eine
Reduktion der Harte um 1 bis 2
Shore A (Atmosphére 1) ermittelt.
Da die Hartemessungen unmittel-
bar nach Entnahme der Probe-
korper aus dem Priifgas bei einigen
Materialien durch das Vor-
handensein, der zuvor erwahnten
mehr oder weniger
grof3en Gasblasen (H-
ECOPUR®: blasen-
frei; ECORUBBER-
H: blasenfrei, bzw.
wenige Blasen <3
mm  Durchmesser;
HNBR/T: zahlreiche,
grol3e Blasen bis 20
mm  Durchmesser,
FPM 1 und 2: mittle-
re bis gro3e Blasen
bis 20 mm
Durchmesser) stark
erschwert  wurde,
wurden die
Messungen nach
dreimonatiger
Lagerung unter
Normalatmosphare
und somit an wieder
“blasenfreien”
Prufkorpern wieder-
holt (Abb. 4).

Diese Mef3ergebnisse legen klar,
dal3 die Sauergaslagerung - bis auf
Ausnahme von H-ECOPUR® - bei
allen Werkstoffen mehr oder weni-
ger starke chemische Verander-
ungen ausgel0st hat. So betragt die
Hartezunahme bei der Fluor-

Abb. 6: Mikroskopische Aufnahme von Rissen im Geflige des
Fluorelastomeren FPM 2 (Pr tifk6r perdicke: 2 mm)

Bei Betrachtung des Einflusses von
Sauergas auf die Shore Harte der
Werkstoffe zeigt sich, dafld unmittel-
bar nach Entnahme der Probe-
korper aus dem Priifgas bei einigen
Materialien keine Anderung der
Harte festzustellen war (H-ECO-
PUR®, ECORUBBER-H, FPM 1),
beim Tieftemperatur-Nitrilkaut-

elastomeren - unabhéngig von der
Priifgaskonzentration - ca. 3 Shore
A (FPM 1) bzw. ca. 6 - 7 Shore A
(FPM 2), bei den HNBR-
Werkstoffen bewirkt die htherkon-
zentrierte Atmosphére 1 eine grofie-
re Hartezu-nahme (ca. 3 Shore A

konzentrierte Atmosphére 2 (ca. 1,5
Shore A bei ECORUBBER-H und
6 Shore A bei HNBR/T).

Noch deutlicher kann der unter-
schiedliche Einflul? von Sauergas
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Fluorelastomeren. Bei diesen drei
Werkstoffen kann man aufgrund
der Abnahme der Reil¥festigkeit
und -dehnung um bis zu 70 %
bereits von einer nahezu vollsténdi-
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Abb. 7:

EinfluR von verschiedenen Sauergasatmospharen auf die

Reil3festigkeit von Elastomerwerkstoffen (T= 80 °C, p= 100 bar, t= 6

Wochen)

auf die verschiedenen Werkstoffe
mit Betrachtung der Zugeigen-
schaften verfolgt werden (Abb. 7
und 8). Wahrend beim Poly-
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Abb. 8:

Einflul von verschiedenen Sauergasatmosphéaren auf die

Reilldehnung von Elastomerwerkstoffen (T= 80 °C, p= 100 bar, t= 6

Wochen)

urethanwerkstoff ~ H-ECOPUR®
keine negativen Auswirkungen auf
die Festigkeitseigenschaften er-
kennbar sind, zeigen sich bei den
anderen Werkstoffen mehr oder
weniger deutliche Schadigungen.
Bei ECORUBBER-H sind lediglich
leichte EinbuBen bei der Reil3-
dehnung von bis zu -25 % mef3bar,
wohingegen der zweite HNBR-
Werkstoff  (Tieftemperaturmodi-
fikation) einen weitgehenden
Verlust von Reil¥festigkeit und -
dehnung infolge des chemischen
Angriffs durch die Sauergas-
atmosphére erleidet. Nahe-zu eben-
so deutlich &uflert sich die chemi-
sche Schadigung durch das
Sauergas bei den  beiden

Zusammenfassung und
Ausblick

In dieser Arbeit wurde der Einflu
von verschieden konzentrierten
Sauergasatmosphéren auf die
Eigenschaften eines Spezialwerk-
stoffs aus der Reihe der thermopla-
stischen  Polyurethanel astomere
untersucht. Im Vergleich dazu
wurde die Sauergasauslagerung an
in der Erddl- und Erdgas
exploration bewahrten Werkstoffen
aus der Reihe der hydrierten
Nitrilkautschuke (HNBR) und
Fluorelastomere (FPM, FKM)
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durchgefihrt.

Als Auslagerungstemperatur wurde
mit 80 °C ein Temperaturbereich
gewdhlt, der mit Spezialwerk-
stoffen aus der TPU-Familie pro-
blemlos beherrscht werden kann.
Uber-raschenderweise zeigt sich
das Polyurethanelastomer H-ECO-
PUR® als deutlich resistenter
gegenliber Sauergasatmospharen
as die Ublicherweise eingesetzten
Dichtungswerkstoffe. Diese bessere
Kompatibilitdt &aufBert sich in
wesentlich niedrigeren Quellungs-
werten und_zudem jin praktisch
unveranderten - Festigkeitseigen-
schaften, wahrend insbesondere die
Fluorelastomere und eine Tieftem-
peraturmodifikation eines HNBR-
Werkstoffes unter den selben
Bedingungen chemisch weitgehend
zerstort wurden.

Dies ermoglicht speziellen For-
mulierungen auf der Basis von
Polyurethanelastomeren, die den
Dichtungsmarkt im letzten Jahr-
zehnt aufgrund ihrer (berlege-
nen Verschleil3eigenschaften und
ihrer hervorragenden Extru-
sionsfestigkeit erobert haben, ein
neues Einsatzfeld, das aufgrund
der bel der Erddlforderung herr-
schenden hohen Driicke fir diese
Werkstoffgruppe von besonde-
rem Interesseist.

Dr. Thomas Schwarz ist Technischer Leiter von
ECONOMOS"® Austria GmbH, Osterreich
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