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Beschrelbung 

Die Erfindung beschreibt neue BohrspOlflOssigkeiten auf Basis von Esterolen und darauf aufgebaute 
lnvert-BohrspOlschlamme, die sich durch hohe okologische Vertraglichkeit bei gleichzeitig guten Stand- und 

5 Gebrauchseigenschaften auszeichnen. Ein wichtiges Einsatzgebiet tar die neuen BohrspOlsysteme sind off­
shore-Bohrungen zur ErschlieBung von Erdol- und/oder Erdgasvorkommen, wobei es hier die Erfindung 
insbesondere darauf abstellt, technisch brauchbare BohrspOlungen mit hoher okologischer Vertraglichkeit 
zur VerfUgung zu stellen. Der Einsatz der neuen BohrspOlsysteme hat besondere Bedeutung im marinen 
Bereich, ist aber nicht darauf eingeschrankt. Die neuen SpOlsysteme konnen ganz allgemeine Verwendung 

10 auch bei landgesttitzten Bohrungen finden, beispielsweise beim Geothermiebohren, beim Wasserbohren, 
bei der DurchfOhrung geowissenschaftlicher Bohrungen und bei Bohrungen im Bergbaubereich. Grundsatz­
lich gilt auch hier, daB durch die erfindungsgemaB ausgewahlten BohrolflOssigkeiten auf Esterbasis der 
okotoxische Problembereich substantiell vereinfacht wird. 

FIOssige SpUlsysteme zur Niederbringung von Gesteinsbohrungen unter Aufbringen des abgelosten 
~- 15 Bohrkleins sind bekanntlich beschrankt eingedickte flieBfahige Systeme auf Wasserbasis oder auf Olbasis. 

Diese zuletzt genannten Systeme auf Olbasis finden in der Praxis zunehmende Bedeutung und hier 
insbesondere im Bereich der off-shore-Bohrungen oder beim Durchteufen wasserempfindlicher Schichten. 

BohrspOlungen auf Olbasis warden im allgemeinen als sogenannte lnvert-Emulsionsschlamme einge­
setzt, die aus einem Dreiphasensystem bestehen: 01, Wasser und feinteilige Feststoffe. Es handelt sich 

- 20 dabei um Zubereitungen vom Typ der W/0-Emulsionen, d. h. die waBrige Phase ist heterogen fein-dispers 
in der geschlossenen Olphase verteilt. Zur Stabilisierung des Gesamtsystems und zur Einstellung der 
gewtinschten Gebrauchseigenschaften ist eine Mehrzahl von Zusatzstoffen vorgesehen, insbesondere 
Emulgatoren bzw. Emulgatorsysteme, Beschwerungsmittel, fluid-loss-Additive, Alkalireserven, Viskositatsre­
gler und dergleichen. Zu Einzelheiten wird beispielsweise verwiesen auf die Veroffentlichung P.A. Boyd et 

25 al. "New Base Oil Used in Low-Toxicity Oil Muds" Journal of Petroleum Technology, 1985, 137 bis 142 
sowie R. B. Bennett "New Drilling Fluid Technology - Mineral Oil Mud" Journal of Petroleum Technology, 
1984, 975 bis 981 sowie die darin zitierte Literatur. 

01-basierte BohrspOlungen waren zunachst aufgebaut auf Dieselolfraktionen mit einem Gehalt an 
Aromaten. Zur Entgiftung und Verminderung der damit geschaffenen okologischen Problematik ist dann 

30 vorgeschlagen worden, weitgehend aromatenfreie Kohlenwasserstofffraktionen - heute auch als "nonpollu­
ting oils" bezeichnet - als geschlossene Olphase einzusetzen - siehe hierzu die zuvor zitierte Literatur. 
Wenn auf diese Weise auch durch den AusschluB der aromatischen Verbindungen gewisse Fortschritte 
erreicht worden sind, so erscheint eine weitere Minderung der Umweltproblematik - ausgelost durch 
BohrspOlflOssigkeiten der hier betroffenen Art - dringend erforderlich. GOltigkeit hat das insbesondere beim 

35 Niederbringen von off-shore-Bohrungen zur ErschlieBung von Erdol- bzw. Erdgasvorkommen, weil das 
marine Okosystem besonders empfindlich auf das Einbringen von toxischen und schwer abbaubaren 
Substanzen reagiert. 

Die einschlagige Technologie hat seit einiger Zeit die Bedeutung von Olphasen auf Esterbasis zur 
Lo sung dieser Problematik erkannt. So beschreiben die US-Patentschriften 4,374,737 und 4,481, 121 

40 olbasierte BohrspOlflOssigkeiten, in denen nonpolluting oils Verwendung finden sollen. Als nonpolluting oils 
warden nebeneinander und gleichwertig aromatenfreie Mineralolfraktionen und Pflanzenole von der Art 
ErdnuBol, Sojabohnenol, Leinsamenol, Maisel, Reisol oder auch Ole tierischen Ursprungs wie WalOI 
genannt. Durchweg handelt es sich bei den hier genannten Esterolen pflanzlichen und tierischen Ursprungs 
um Triglyceride natUrlicher Fettsauren, die bekanntlich eine hohe Umweltvertraglichkeit besitzen und 

45 gegenUber Kohlenwasserstofffraktionen - auch denn diese aromatenfrei sind - aus okologischen Oberlegun­
gen deutliche Oberlegenheit besitzen. 

lnteressanterweise schildert dann aber kein Beispiel der genannten US-Patentschriften die Verwendung 
solcher natUrlicher Esterole in lnvert-BohrspOlungen der hier betroffenen Art. Durchweg warden Mineralol­
fraktionen als geschlossene Olphase eingesetzt. 

50 Auch die Lehre der US-PS 4 631 136 will olbasierte BohrspOlungen erhohter okologischer Vertraglich-
keit auf Triglyceridbasis pflanzlichen Ursprungs zur VerfUgung stellen. Vorgeschlagen wird hier, vorzugswei­
se solche Glyceridole einzusetzen, die einen Mindestgehalt an Resten 2-fach und 3-fach ethylenisch 
ungesattigter Carbonsauren aufweisen. Zusatzlich wird die Anweisung gegeben, in den Esterolen bekannte 
Antioxidantien und zugehorige Synergisten zur Wirkungssteigerung der Antioxidantien mitzuverwenden. 

55 Durch diese MaBnahmen soll eine Verdickung des Systems aufgrund oxidativ ausgeloster Polymerisations­
bzw. Vernetzungsreaktionen verhindert warden. 

Die der Erfindung zugrunde liegenden Untersuchungen haben gezeigt, daB der im Stand der Technik 
erwogene Einsatz von leicht abbaubaren Olen pflanzlichen und/oder tierischen Ursprungs aus praktischen 

? 
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Grunden nicht in Betracht kommen kann. Die rheologischen Eigenschaften solcher Olphasen sind tor den 
breiten in der Praxis geforderten Temperaturbereich von 0 bis 5 • C einerseits bis zu 250 • C und darOber 
andererseits nicht in den Griff zu bekommen. 

Die Lehre der US-PS 4,481, 121 erwahnt in ihrem allgemeinen Beschreibungsteil als brauchbare 
5 Olphase neben den Triglyceriden auch ein Handelsprodukt "Arizona 208" der Fa. Arizona Chemical 

Company, Wayne, N.J., bei dem es sich um einen gereinigten lsooctyl-Monoalkohol-Ester hochreiner 
Tallolfettsauren handelt. Ein hier erstmalig genannter Ester aus einem monofunktionellen Alkohol und 
monofunktionellen Carbonsauren wird als gleichwertig mit Triglyceriden naturlichen Ursprungs und/oder 
aromatenfreien Kohlenwasserstofffraktionen dargestellt. 

10 lrgendwelche nacharbeitbaren Beispiele zum Einsatz eines solchen Esters aus monofunktionellen 
Komponenten finden sich in der genannten US-Patentschrift nicht. 

Die Lehre der nachfolgend geschilderten Erfindung geht von der Erkenntnis aus, daB es tatsachlich 
moglich ist, olbasische lnvert-SpOlungen der hier betroffenen Art auf Basis von Esterolen hoher Umweltver­
traglichkeit herzustellen, die in ihrem Lager und Einsatzverhalten den besten bisher bekannten olbasierten 

15 lnvert-SpOlsystemen entsprechen, gleichwohl aber den zusatzlichen Vorteil der erhohten Umweltvertraglich­
keit besitzen. Zwei wesentliche Erkenntnisse beherrschen dabei die erfindungsgemaBe Lehre: 

Fur den Aufbau von mineralolfreien olbasischen lnvert-SpOlungen sind die in Form natOrlicher Ole 
anfallenden Triglyceride nicht geeignet, brauchbar sind jedoch die sich aus diesen Olen bzw. Fatten 
ableitenden Ester der monofunktionellen Carbonsauren mit monofunktionellen Alkoholen. Die zweite wesent-

20 liche Erkenntnis ist, daB sich Esterole der hier betroffenen Art im Einsatz tatsachlich nicht gleich verhalten 
wie die bisher verwendeten Mineralolfraktionen auf reiner Kohlenwasserstoffbasis. Die hier betroffenen 
Esterole aus monofunktionellen Komponenten unterliegen im praktischen Einsatz einer partiellen Hydrolyse. 
Hierdurch warden freie Fettsauren gebildet. Diese wiederum reagieren mit den in BohrspOlsystemen der 
hier betroffenen Art stets vorliegenden alkalischen Bestandteilen - z. B. mit der zum Korrosionsschutz 

25 eingesetzten Alkalireserve - zu den entsprechenden Salzen. Salze aus stark hydrophilen Basen und den in 
Fetten bzw. Olen naturlichen Ursprungs haufig anzutreffenden Sauren des Bereichs von etwa C 16 bis 24 
sind aber bekanntlich Verbindungen mit vergleichsweise hohen HLB-Werten, die insbesondere zur Einstel­
lung und Stabilisierung von 0/W-Emulsionen tohren. Die Wasch- und Reinigungstechnik macht hiervon 
bekanntlich in groBtem Umfange Gebrauch. Die Bildung unerwunscht groBer Mangen solcher O/W-

30 Emulgatorsysteme muB aber mit den im Sinne der erfindungsgemaBen Zielsetzung geforderten W/0-
Emulsionen interferieren und damit zu Storungen fUhren. Die im nachfolgenden geschilderte Lehre der 
Erfindung beschreibt, wie trotz dieser systemimmanenten Schwierigkeiten in der Praxis verwertbare lnvert­
BohrspOlungen auf Basis von Esterolen Verwendung finden konnen. 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend in einer ersten AusfDhrungsform die Verwendung 
35 ausgewahlter, im Temperaturbereich von 0 bis 5 • C flieB- und pumpfahiger Ester aus monofunktionellen 

Alkoholen mit 2 bis 12 C-Atomen und olefinisch ein- und/oder mehrfach ungesattigten Monocarbonsauren 
mit 16 bis 24 C-Atomen als Olphase oder wenigstens Qberwiegender Anteil der Olphase von lnvert­
Bohrsplilschlammen, die in einer geschlossenen Olphase eine disperse waBrige Phase sowie Emulgatoren, 
Beschwerungsmittel, fluid-loss-Additive, Viskositatsbildner und gewunschtenfalls weitere ubliche Zusatzstof-

40 fe zusammen mit einer Alkalireserve mit der MaBgabe enthalten, daB auf die Mitverwendung starker 
hydrophiler Basen wie Alkalihydroxid und/oder Diethanolamin verzichtet wird. Als Alkalireserve, insbesonde­
re zum Schutz gegen EinbrOche von C02 und/oder H2S in die BohrspOlung und damit zum Schutz vor 
Korrosion, wird haufig der Zusatz von Kalk (Calciumhydroxid bzw. lime) vorgesehen. Die Verwendung eines 
solchen Kalkzusatzes als Alkalireserve ist im Rahmen der Erfindung moglich. Allerdings wird hier darauf 

45 geachtet nur vergleichsweise beschrankte Mangen dieser alkalischen Komponente einzumischen. Der 
Hochstbetrag fur den Kalkzusatz liegt in der erfindungsgemaB bevorzugten Ausfuhrungsform bei etwa 2 
lb/bbl (Kalk/Olspillung) und damit deutlich unter den Werten, die in der Praxis ublicherweise in olbasischen 
lnvert-SpOlungen zur Anwendung kommen. 

Die Erfindung betrifft in einer weiteren AusfOhrungsform mineralolfreie lnvert-BohrspOlungen, die tor die 
5o off-shore-ErschlieBung von Erdol- bzw. Erdgasvorkommen geeignet sind und in einer geschlossenen 

Olphase auf Basis von Esterolen eine disperse waBrige Phase zusammen mit Emulgatoren, Verdickern, 
Beschwerungsmitteln, fluid-loss-Additiven und gewunschtenfalls weiteren Oblichen Zusatzstoffen enthalten. 
Die neuen BohrspOlsysteme sind dadurch gekennzeichnet, daB die Olphase zum wenigstens uberwiegen­
den Anteil aus Estern monofunktioneller Alkohole mit 2 bis 12 C-Atomen und olefinisch 1- und/oder 

55 mehrfach ungesattigten Monocarbonsauren mit 16 bis 24 C-Atomen gebildet ist, daB weiterhin die W/0-
Emulsion schwach alkalisch konditioniert ist und bei Kalkzusatz diese Alkalireserve Mangen von etwa 2 
lb/bbl (Kalk/ OlspOlung) nicht Oberschreitet. Es kann bevorzugt sein, daB der Kalkgehalt leicht unter diesem 
Grenzwert liegt. 
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Im nachfolgenden wird zunachst auf die erfindungsgemaB ausgewahlten Esterole eingegangen, die 
bestimmungsgemaB ausschlieBlich oder wenigstens als substantieller Anteil die geschlossene Olphase der 
lnvert-Bohrschlamme bilden. 

Wie bereits angegeben liegt ein entscheidungswesentliches Kriterium in der Auswahl von Estern, die 
5 der Klasse der Umsetzungsprodukte aus monofunktionellen Carbonsauren mit monofunktionellen Alkoholen 

zuzuordnen ist. Die Erfindung sieht daruber hinaus aber vor, innerhalb dieser Klasse Carbonsauren des 
vorgegebenen Bereichs von 16 bis 24 C-Atomen ausschlieBlich oder wenigstens Uberwiegend einzusetzen. 
Die Carbonsauren konnen sich dabei von unverzweigten oder verzweigten Kohlenwasserstoffketten ableiten, 
wobei den geradkettigen besondere Bedeutung zukommt. Monocarbonsauren dieser Art und des hier 

10 betroffenen Bereichs von 16 bis 24 C-Atomen bzw. deren Ester sind als Uberwiegend gesattigte Kohlenwas­
serstoffverbindungen aufgrund ihrer vergleichsweise hohen Erstarrungswerte ungeeignet. Ester der hier 
betroffenen Art sind allerdings selbst dann bis herunter zu Temperaturen im Bereich von O bis 5 • C flieB­
und pumpfahig, wenn ein hinreichender Grad von olefinisch ungesattigten Esterbestandteilen sichergestellt 
ist. In der bevorzugten AusfUhrungsform der Erfindung warden dementsprechend Ester der hier beschriebe-

~ 75 nen Art verwendet, die sich zu mehr als 70 Gew. -% und vorzugsweise zu mehr als 80 Gew.-% von 
olefinisch ungesattigten Carbonsauren des Bereichs von C1 6 -24 ableiten. Wichtige natarliche Ausgangsma­
terialien liefern Carbonsauregemische, die zu wenigstens 90 Gew.-% olefinisch ungesattigte Carbonsauren 
des hier genannten C-Bereiches enthalten. Die ungesattigten Carbonsauren konnen dabei einfach und/oder 
mehrfach olefinisch ungesattigt sein. Beim Einsatz von Carbonsauren bzw. Carbonsauregemischen natarli-

- - 20 chen Ursprungs spielt neben einer einfachen ethylenischen Doppelbindung im MolekUI insbesondere die 
zweifache und in untergeordnetem MaBe auch noch eine dreifache ethylenische Doppelbindung je Carbon­
sauremolekOI eine gewisse Rolle. Einzelheiten hierzu warden im nachfolgenden noch gegeben. 

Die Auswahl eines so vergleichsweise hoch ungesattigten Carbonsaureanteils in den Esterolen stellt - in 
Verbindung mit der erfindungsgemaBen Auswahl von Estern aus monofunktionellen Reaktanten - sicher, daB 

25 die Esterole und letztlich damit die fertigen lnvert-Emulsionen die von der Praxis geforderten rheologischen 
Eigenschaften insbesondere auch bei niederen Temperaturen erfOllen. Die erfindungsgemaB eingesetzten 
vergleichsweise stark ungesattigten Esterole des C-Zahlbereichs von 16 bis 24 im Monocarbonsaureanteil 
besitzen in der bevorzugten Ausfuhrungsform Erstarrungswerte (FlieBpunkt und Stockpunkt) unterhalb - 10 
• C und insbesondere unterhalb - 15 • C. Trotz dieser hohen Beweglichkeit bei tiefen Temperaturen ist 

30 durch die erfindungsgemaB vorgeschriebene MolekUlgroBe des Esterols sichergestellt, daB die Flammpunk­
te der Esterole hinreichend hohe Werte haben. Sie liegen bei mindestens 80 • C, Oberschreiten jedoch im 
allgemeinen die Temperaturgrenze von etwa 100 • C. Bevorzugt werden Esteroie, die Flammpunkte 
oberhalb 160 • C besitzen, wobei ohne Schwierigkeiten auch bei tiefen Temperaturen leicht bewegliche 
Esterole der geschilderten Art hergestellt warden konnen, deren Flammpunkte bei 185 • C oder hoher 

35 liegen. 
In Verbindung mit diesen durch die MolekOlgroBe bestimmten hohen Flammpunkten kann gleichzeitig 

sichergestellt warden, daB die Viskositatswerte geforderte Ubliche Grenzwerte erfullen. So liegt bei bevor­
zugten Esterolen der geschilderten Art die Brookfield(RVT)-Viskositat im Temperaturbereich von 0 bis 5 • C 
bei Werten nicht Uber 55 mPas und vorzugsweise bei Werten von hochstens 45 mPas oder darunter. Es ist 

40 moglich, Werte im Bereich von 30 und auch noch tiefer, beispielsweise im Bereich von 20 bis 25 mPas im 
angegebenen Temperaturbereich einzustellen. 

Im Rahman der erfindungsgemaB einzusetzenden ungesattigten Esterole lassen sich zwei Unterklassen 
von besonderer Bedeutung formulieren. 

Die erste dieser Unterklassen geht von ungesattigten C16-24-Monocarbonsauren aus, die zu nicht mehr 
45 als etwa 35 Gew.-o/o 2-und gegebenenfalls mehrfach olefinisch ungesattigt sind. Hier ist also der Gehalt an 

mehrfach ungesattigten Carbonsaureresten im Esterol vergleichsweise beschrankt. Bevorzugt ist im Rah­
man dieser Unterklasse dann allerdings, daB die Carbonsaurereste zu wenigstens etwa 60 Gew.-% einfach 
olefinisch ungesattigt sind. 

In Abweichung von der zuvor geschilderten ersten Unterklasse leitet sich die zweite fUr die Praxis 
50 bedeutende Unterklasse von Esterolen aus solchen c, 6-24 ·Monocarbonsauregemischen ab, die sich zu 

mehr als 45 Gew.-o/o und dabei vorzugsweise zu mehr als 55 Gew.-% von 2- und/oder mehrfach olefinisch 
ungesattigten Sauren des genannten C-Zahlbereiches ableiten. 

Die wichtigsten ethylenisch einfach ungesattigten Carbonsauren des hier betroffenen Bereichs sind die 
Hexadecensaure (Palmitoleinsaure, C16), die Olsaure (C1s), die ihr verwandte Rizinolsaure (C1s) und die 

55 Erucasaure (C22). Die wichtigste zweifach ungesattigte Carbonsaure des hier betroffenen Bereichs ist die 
Linolsaure (C1s) und die wichtigste dreifach ethylenisch ungesattigte Carbonsaure die Linolensaure (C1s). 

Als Esterol konnen im erfindungsgemaBen Sinne ausgewahlte lndividuen des Ester-Typs ungesattigte 
Monocarbonsaure/Monoalkohol eingesetzt warden. Ein Beispiel hierfUr sind die Ester der Olsaure, etwa von 
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der Art des Olsaureisobutylesters. FUr die Rheologie des Systems und/oder aus GrUnden der Zuganglich­
keit ist es haufig wUnschenswert, Sauregemische einzusetzen. Hier liegt Bedeutungsvolles fOr die ErfUllung 
der zuvor gegebenen Spezifikationen der beiden Unterklassen fOr bevorzugte Esterole. 

Die erste dieser beiden Unterklassen zeichnet sich wie angegeben dadurch aus, daB ihr Gehalt an 2-
5 und mehrfach ungesattigten Sauren beschrankt ist und etwa 35 % nicht Ubersteigt. Pflanzenole natOrlichen 

Ursprungs, die bei ihrer Verseifung bzw. Umesterung Gemische van Carbonsauren bzw. Carbonsaureester 
der hier geforderten Art liefern, sind beispielsweise Palmo!, ErdnuBol, Rizinusol und insbesondere RUbol. In 
Betracht kommen dabei sowohl RUbolsorten mit hohem Gehalt an Erucasaure als auch die moderneren 
RUbolzUchtungen mit verringertem Gehalt an Erucasaure und dafOr erhohtem Olsauregehalt. 

10 Esterolen auf Basis dieser Definition zur ersten Unterklasse kann schon deswegen besondere Bedeu-
tung zukommen, weil hier moglicherweise auftretende Probleme aus der Oxidationsinstabilitat im prakti­
schen Betrieb gemildert sind. Im praktischen Arbeiten wird ja die BohrspOlung kontinuierlich im Kreislauf 
gepumpt und dabei standig - haufig mit groBer Oberflache und bei wenigstens leicht erhohten Temperatu­
ren - mit Luftsauerstoff in Kontakt gebracht, um das hochgetragene Bohrklein beispielsweise durch 

15 Absieben auszusondern. 
Aber auch Carbonsauregemische der zuvor genannten zweiten Unterklasse haben fOr den Einsatz im 

erfindungsgemaBen Sinne betrachtliche praktische Bedeutung. Nicht zuletzt AnlaB hierfOr ist ihre breite 
Zuganglichkeit im Rahman natOrlicher Fettstoffe pflanzlichen und/oder tierischen Ursprungs. Klassische 
Beispiele fOr Ole mit hohem Gehalt an Carbonsauren des Bereichs van C1s-1s bzw. C1s-22 und 

20 gleichzeitig wenigstens etwa 45 % an wenigstens zweifach ethylenisch ungesattigten Carbonsauren sind 
das Baumwollsaatol, das Sojaol, das Sonnenblumenol und das Leino!. Auch die bei der Zellstoffgewinnung 
isolierten Tallolsauren fallen in diesen Bereich. Einsatzmaterialien dieses zuletzt genannten Ursprungs 
zeichnen sich allerdings in der Regel durch mehr oder weniger groBe zusatzliche Gehalte an Harzbestand­
teilen aus. Ein typisches tierisches Einsatzmaterial fur die Gewinnung entsprechender Carbonsauregemi-

25 sche ist Fischol, insbesondere das Heringsol. 
Wie bereits ausgefUhrt, konnen die erfindungsgemaB eingesetzten Esterole ausgewahlte individual! 

bestimmte Ester der angegebenen Definition sein. Oblicherweise warden allerdings Gemische van Estern 
aus entsprechenden Monocarbonsauren und Monoalkoholen vorliegen. Dabei fallen in den Rahman der 
Erfindung insbesondere solche Gemische, die einerseits der erfindungsgemaB geforderten Viskositatsbedin-

30 gung, besonders auch gerade bei niederen Temperaturen entsprechen und andererseits zu wenigstens 50 
bis 51 % die monofunktionellen Ester der olefinisch ein- und/oder mehrfach ungesattigten Carbonsauren 
mit 16 bis 24 C-Atomen aufweisen. Esterbestandteile und insbesondere wiederum Carbonsaureester 
monofunktioneller Alkohole und monofunktioneller Carbonsauren anderer Konstitution sind als untergeordne­
te Mischungsbestandteile zulassig, sofern das Anforderungsprofil an die Eigenschaften des Stoffgemisches 

35 erfUllt ist. Wichtig ist das fUr den Einsatz van Carbonsauregemischen natOrlichen Ursprungs. In aller Regel 
enthalten solche natOrlichen Einsatzmaterialien auch mehr oder weniger groBe Anteile van gesattigten 
Carbonsauren und dabei haufig auch gerade Carbonsauren des Bereichs C1s-1s. Gesattigte Fettsauren 
dieser Art bzw. ihre Ester bereiten wegen der vergleichsweise hochliegenden Schmelzpunkte leicht 
rheologische Schwierigkeiten. ErfindungsgemaB kann es dementsprechend bevorzugt sein, daB in den 

40 Esterolen gesattigte Carbonsaurereste des Bereichs C,6118 nicht mehr als etwa 20 Gew.-% und insbesonde­
re nicht mehr als etwa 10 Gaw.-% ausmachen. 

Unbedenklicher ist dagegen das Vorliegen insbesondere gesattigter Carbonsaurereste des C-Zahlbe­
reichs unterhalb van C16, insbesondere im Bereich von C12114. Die hier in der Praxis der natOrlichen 
Einsatzmaterialien haufig vorliegenden Gehalte solcher niederen voll gesattigten Fettsauren sind in unterge-

45 ordneten Mangen haufig wertvolle Mischungskomponenten im Sinne der erfindungsgemaBen Zielsetzung. 
lhre Ester sind unter den praktischen Einsatzbedingungen nicht oxidationsanfallig, ihre rheologischen 
Eigenschaften begUnstigen die erfindungsgemaBe Zielsetzung, die bisher in der Praxis allein verwendeten 
reinen Kohlenwasserstoffole durch Esterole bzw. Esterolfraktionen zu ersetzen. 

Die Alkoholreste der Ester bzw. Estergemische im Sinne der erfindungsgemaBen Lehre leiten sich 
50 bevorzugt van geradkettigen und/oder verzweigtkettigen gesattigten Alkoholen ab, wobei besondere Bedeu­

tung Alkoholen mit wenigstens 4 C-Atomen und insbesondere Alkoholen des Bereichs bis etwa C1 o 
zukommt. Die Alkohole konnen dabei ebenfalls natUrlichen Ursprungs sein und sind dann Ublicherweise aus 
den entsprechenden Carbonsauren bzw. ihren Estern durch hydrierende Reduktion gewonnen warden. Die 
Erfindung ist aber keineswegs auf Einsatzmaterialien natOrlichen Ursprungs eingeschrankt. Sowohl auf der 

55 Seite der Monoalkohole wie auf der Seite der Monocarbonsauren konnen statt der Einsatzmaterialien 
natUrlichen Ursprungs anteilsweise oder vollstandig entsprechende Komponenten synthetischen Ursprungs 
verwendet warden. Typische Beispiele tor Alkohole sind die entsprechenden Oxoalkohole (verzweigte 
Alkohole) bzw. die nach dam Ziegler-Verfahren gewonnenen linearen Alkohole. Ebenso konnen insbesonde-
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re in Carbonsauregemischen vorliegende Monocarbonsaurekomponentenaus der petrochemischen Syntha­
se abgeleitet sein. Vorteilhaftes liegt allerdings in den Einsatzmaterialien natOrlichen Ursprungs insbesonde­
re in den nachgewiesenen niederen toxikologischen Werten, der leichten Abbaubarkeit und der leichten 
Zuganglichkeit. FUr die letztlich gewUnschte Vernichtung der gebrauchten OlspUlung auf natUrlichem Wege 

5 ist es van Bedeutung, daB sich Esterole der hier beschriebenen Art sowohl auf aerobem wie auf anaerobem 
Weg abbauen lassen. 

Eine wichtige Einschrankung ist allerdings mit der Verwendung dieser Esterole in lnvert-Olschlammen 
der hier betroffenen Art verbunden. Hierbei handelt es sich um die eingangs bereits geschilderte Schwierig­
keit, daB die Carbonsaureester prinzipiell hydrolyseanfallig sind und sich dementsprechend anders verhal-

10 ten mUssen als die bisher eingesetzten reinen Kohlenwasserstoffole. 
lnvert-BohrspOlschlamme der hier betroffenen Art enthalten Ublicherweise zusammen mit der geschlos­

senen Olphase die feindisperse waBrige Phase in Mengen van etwa 5 bis 45 Gew.-% und vorzugsweise in 
Mengen van etwa 5 bis 25 Gew.-%. Dem Bereich van etwa 10 bis 25 Gew.-% an disperser waBriger Phase 
kann besondere Bedeutung zukommen. Diese Vorbedingung aus der Konstitution konventioneller BohrspU-

~· 15 lungen gilt auch tor die hier betroffenen lnvert-SpUlungen auf Esterbasis. Es leuchtet ein, daB im 
kontinuierlichen praktischen Betrieb Storungen des Gleichgewichts im Mehrphasensystem auftreten kon­
nen, die durch eine partielle Esterverseifung bedingt sind. 

Erschwert wird die Situation dadurch, daB BohrspUlungen der hier betroffenen Art in der Praxis stets 
eine Alkalireserve enthalten. Eine wichtige Bedeutung hat diese Alkalireserve als Korrosionsschutz gegen 

--- 20 unerwartete EinbrUche saurer Gase, und zwar insbesondere C(h und/oder H2S. Die Korrosionsproblematik 
am Bohrgestange fordert die sichere Einstellung van pH-Werten wenigstens im schwach alkalischen 
Bereich, beispielsweise auf pH 8,5 bis 9 und hohere Werte. 

In OlspUlungen auf Basis reiner Kohlenwasserstofffraktionen als Olphase warden in der Praxis im 
allgemeinen ohne Bedenken stark alkalische und dabei stark hydrophile Zusatzstoffe anorganischer oder 

25 organischer Art eingesetzt. Besondere Bedeutung kann dabei den Alkalihydroxiden und hier insbesondere 
dem Natriumhydroxid einerseits oder stark hydrophilen organischen Basen zukommen, wobei Diethanola­
min und/oder Triethanolamin besonders Ubliche Zusatzmittel zum Abfangen van H2S-Verunreinigungen 
sind. Neben und/oder anstelle der hier genannten stark hydrophilen anorganischen und organischen Basen 
kommt dem Kalk (lime) oder auch noch schwacherbasischen Metalloxiden, insbesondere dem Zinkoxid 

30 oder vergleichbaren Zinkverbindungen als Alkalireserve betrachtliche Bedeutung zu. Gerade Kalk als 
billiges Alkalisierungsmittel wird in groBem Umfange eingesetzt. Dabei werden unbedenklich vergleichswei­
se hohe Mangen verwendet, die beispielsweise bei 5 bis 10 lb/bbl (Kalk/OlspUlung) oder auch bei noch 
hoheren Werten liegen. 

Der Einsatz van EsterspOlungen der hier beschriebenen Art fordert bezUglicher dieser Variablen eine 
35 Abkehr van der bisherigen Praxis. NatUrlich muB auch hier sichergestellt sein, daB der pH-Wert der 

BohrspUlung im wenigstens schwach alkalischen Bereich gehalten wird und daB eine hinreichende Menge 
an Alkalireserve tor unerwartete EinbrUche van insbesondere sauren Gasen zur VerfUgung steht. Dabei wird 
jedoch darauf geachtet, daB durch einen solchen Alkaligehalt die Esterhydrolyse nicht in unerwUnschter 
Weise gefordert und/oder beschleunigt wird. 

40 So wird erfindungsgema.B darauf geachtet, in der OlspUlung keine stark hydrophilen Basen anorgani-
scher und/oder organischer Art mitzuverwenden. lnsbesondere verzichtet die Erfindung auf die Mitverwen­
dung van Alkalihydroxiden oder stark hydrophilen Aminen van der Art des Diethanolamins und/oder des 
Triethanolamins. Kalk kann wirkungsvoll als Alkalireserve mitverwendet warden. Es ist dann allerdings 
zweckmaBig, die maximal einzusetzende Kalkmenge mit etwa 2 lb/bbl zu beschranken, wobei es bevorzugt 

45 sein kann, mit Bohrschlammbeladungen an Kalk zu arbeiten, die leicht darunter liegen, beispielsweise also 
im Bereich van etwa 1 bis 1,8 lb/bbl (Kalk/BohrspUlung) liegen. Neben oder anstelle des Kalks konnen 
andere Alkalireserven bekannter Art zum Einsatz kommen. Genannt seien hier insbesondere die weniger 
basischen Metalloxide van der Art des Zinkoxids sowie andere vergleichbare Zinkverbindungen. Auch bei 
dem Einsatz solcher Saurefanger wird allerdings darauf geachtet warden, keine zu groBen Mangen 

50 einzusetzen, um eine unerwUnschte vorzeitige Alterung der BohrspUlung - verbunden mit einem Viskositats­
anstieg und damit Verschlechterung der rheologischen Eigenschaften - zu verhindern. Durch die hier 
diskutierte Besonderheit des erfindungsgemaBen Handelns wird das Entstehen unerwUnschter Mangen an 
hoch wirksamen 0/W-Emulgatoren verhindert oder wenigstens so eingeschrankt, daB die guten rheologi­
schen Einsatzwerte auch bei der thermischen Alterung im Betrieb tor hinreichend lange Zeit aufrechterhal-

55 ten bleiben. Hier liegt gegenUber den bisher im Bereich theoretischer Oberlegungen verbliebenen Empfeh­
lungen des Standes der Technik ein entscheidender OberschuB, der die praktische Auswertung der 
niedrigen toxischen Eigenschaften hier betroffener Esterole Uberhaupt erst moglich macht. 
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Die erfindungsgemaB definierten, im Temperaturbereich van O bis 5 • C flieB- und pumpfahigen Ester 
auf Basis der olefinisch ungesattigten Monocarbonsauren mit 16 bis 24 C-Atomen machen in der 
geschlossenen Olphase des Bohrschlamms im allgemeinen wenigstens etwa die Halfte der Olphase aus. 
Bevorzugt sind allerdings solche Olphasen, die Ester bzw. Estergemische der erfindungsgemaBen Art zum 

5 stark Oberwiegenden Anteil enthalten und in einer ganz besonders wichtigen AusfOhrungsform der Erfin­
dung praktisch aus solchen Esterolen bestehen. Als Mischungskomponenten fOr die Abmischung mit den 
erfindungsgemaB definierten Esterolen eignen sich insbesondere ausgewahlte andere EsterOlfraktionen, die 
in der parallelen EP-A1-0 374 672 beschrieben sind. Die Erfindung umfaBt Abmischungen auch mit solchen 
ausgewahlten anderen Esterolen. 

10 FOr die Rheologie bevorzugter lnvert-BohrspOlungen im Sinne der Erfindung gelten die folgenden 
rheologischen Oaten: Plastische Viskositat (PV) im Bereich van etwa 10 bis 60 mPas, bevorzugt van etwa 
15 bis 40 mPas, FlieBgrenze (Yield Point VP) im Bereich van etwa 5 bis 40 lb/100 ft2, bevorzugt van etwa 
10 bis 25 lb/100 ft2 - jeweils bestimmt bei 50 • C. FOr die Bestimmung dieser Parameter, tor die dabei 
eingesetzten MeBmethoden sowie tor die im Obrigen Obliche Zusammensetzung der hier beschriebenen 

15 lnvert-BohrolspOlungen gelten im einzelnen die Angaben des Standes der Technik, die eingangs zitiert 
wurden und ausfuhrlich beispielsweise beschrieben sind in dem Handbuch "Manual Of Drilling Fluids 
Technology" der einen Anmelderin BAROID DRILLING FLUIDS, INC., dart insbesondere unter Kapitel "Mud 
Testing - Tools and Techniques" sowie "Oil Mud Technology", das der interessierten Fachwelt frei 
zuganglich ist. Zusammenfassend kann hier zum Zwecke der Vervollstandigung der Erfindungsoffenbarung 

20 das folgende gesagt werden: 
Fur die Praxis brauchbare Emulgatoren sind Systeme, die zur Ausbildung der geforderten W/0-

Emulsionen geeignet sind. In Betracht kommen insbesondere ausgewahlte oleophile Fettsauresalze, bei­
spielsweise solche auf Basis van Amidoaminverbindungen. Beispiele hierfOr werden in der bereits zitierten 
US-PS 4,374,737 und der dart zitierten Literatur beschrieben. Ein besonders geeigneter Emulgatortyp ist 

25 das van der Anmelderin BAROID DRILLING FLUIDS, INC. unter dem Handelsnamen "EZ-MUL" vertriebene 
Produkt. 

Emulgatoren der hier betroffenen Art warden im Handel als hochkonzentrierte Wirkstoffaufbereitungen 
vertrieben und konnen beispielsweise in Mengen van etwa 2,5 bis 5 Gew.-%, insbesondere in Mengen van 
etwa 3 bis 4 Gaw.-% - jeweils bezogen auf Esterolphase - Verwendung finden. 

30 Als fluid-loss-Additiv und damit insbesondere zur Ausbildung einer dichten Belegung der Bohrwandun-
gen mit einem weitgehend flOssigkeitsundurchlassigen Film wird in der Praxis insbesondere organophiler 
Lignit eingesetzt. Geeignete Mangen liegen beispielsweise im Bereich van etwa 15 bis 20 lb/bbl oder im 
Bereich von etwa 5 bis 7 Gew.-% - bezogen auf die Esterolphase. 

In BohrspOlungen der hier betroffenen Art ist der Oblicherweise eingesetzte Viskositatsbildner ein 
35 kationisch modifizierter feinteiliger organophiler Benton it, der insbesondere in Mangen van etwa 8 bis 10 

lb/bbl oder im Bereich van etwa 2 bis 4 Gew. -%, bezogen auf Esterolphase, verwendet werden kann. Das 
in der einschlagigen Praxis Oblicherweise eingesetzte Beschwerungsmittel zur Einstellung des erforderli­
chen Druckausgleiches ist Baryt, dessen Zusatzmengen den jeweils zu erwartenden Bedingungen der 
Bohrung angepaBt werden. Es ist beispielsweise moglich, durch Zusatz van Baryt das spezifische Gewicht 

40 der BohrspOlung auf Werte im Bereich bis etwa 2,5 und vorzugsweise im Bereich van etwa 1,3 bis 1,6 zu 
erhohen. 

Die disperse wMrige Phase wird in lnvert-BohrspOlungen der hier betroffenen Art mit loslichen Salzen 
beladen. Oberwiegend kommt hier Calciumchlorid und/oder Kaliumchlorid zum Einsatz, wobei die Sattigung 
der waBrigen Phase bei Raumtemperatur mit dem loslichen Salz bevorzugt ist. 

45 Die zuvor erwahnten Emulgatoren bzw. Emulgatorsysteme dienen gegebenenfalls auch dazu, die 
Olbenetzbarkeit der anorganischen Beschwerungsmaterialien zu verbessern. Neben den bereits genannten 
Aminoamiden sind als weitere Beispiele Alkylbenzolsulfonate sowie lmidazolinverbindungen zu nennen. 
Zusatzliche Angaben zum einschlagigen Stand der Technik finden sich in den folgenden Literaturstellen: 
GB 2 158 437, EP 229 912 und DE 32 47 123. 

50 Die erfindungsgemaB auf der Mitverwendung van Esterolen der geschilderten Art aufgebauten Bohr-
spOlflOssigkeiten zeichnen sich zusatzlich zu den bereits geschilderten Vorteilen auch durch eine deutlich 
verbesserte Schmierfahigkeit aus. Wichtig ist das insbesondere dann, wenn bei Bohrungen beispielsweise 
in groBeren Tiefen der Gang des Bohrgestanges und damit auch das Bohrloch Abweichungen van der 
Senkrechten aufweisen. Das rotierende Bohrgestange kommt hier leicht mit der Bohrlochwand in Kontakt 

55 und grabt sich im Betrieb in diese ein. Esterole der erfindungsgemaB als Olphase eingesetzten Art besitzen 
eine deutlich bessere Schmierwirkung als die bisher verwendeten Mineralole. Hier liegt ein weiterer 
wichtiger Vorteil tor das erfindungsgemaBe Handeln. 

7 
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Zur Umrechnung der im hier betroffenen Zusammenhang im fach-technischen Gebrauch Oblichen 
MaBzahlen, die nicht dem metrischen System entsprechen - und in diesem Gblichen Sprachgebrauch in der 
Erfindungsbeschreibung und den nachfolgenden Beispielen benutzt sind - gelten die folgenden Umrech­
nungsfaktoren: 

5 1 lb = 0,454 kg; 1 bbl = 159 I; 
1 lb/bbl = 2,85 kg/m3, insbesondere im Zusammenhang mit Zusatzmenge der Alkalireserve; 
1 lb/100 ft2 = 0,4788 Pa, insbesondere im Zusammenhang mit Bestimmung der FlieBgrenze (YP) und der 
Gelstarke. 

10 Beispiele 

Beispiel 1 

Es wird eine lnvert-BohrspOlung auf Basis eines undestillierten lsobutyl-Rubolesters als geschlossene 
- 15 Olphase hergestellt. Dieser Rubolester basiert auf einer Mischung uberwiegend ungesattigter geradkettiger 

Carbonsauren, die etwa der folgenden Verteilung entsprechen: 60 % Olsaure, 20 % Linolsaure, 9 bis 10 % 
Linolensaure, olefinisch ungesattigte C20122-Monocarbonsauren etwa 4 %, zum Rest gesattigte Monocarbon­
sauren Oberwiegend des Bereichs C16118• 

Der eingesetzte Rubolester besitzt weiterhin die folgenden Kenndaten: Dichte (20 • C) 0,872 g/cm3 ; 

-20 FlieBpunkt unterhalb - 15 ·c; Flammpunkt (DIN 51584) oberhalb 180 ·c; Saurezahl (DGF-C-V 2) 1,2; 
Viskositat bei O • C 32 mPas, Viskositat bei 5 • C 24 mPas; kein Gehalt an Aromaten. 

Eine lnvert-BohrspGlung wird in konventioneller Weise unter Benutzung der folgenden Mischungsbe­
standteile hergestellt: 
230 ml Rubolfettsaureester 

25 26 ml Wasser 
6 g organophiler Bentonit (GEL TONE der Firma BAROID DRILLING FLUIDS, INC.) 
0,2 g Kalk 
6 g W/0-Emulgator ("EZ-MUL" der Fa. BAROID DRILLING FLUIDS, INC.) 
340 g Baryt 

30 9,2 g CaCl2 x 2 H20 
20 g organophiler Lignit ("DURATONE" der Fa. BAROID DRILLING FLUIDS, INC.) 
Zunachst wird durch Viskositatsmessung bei 50 • C am ungealterten Material die Plastische Viskositat (PV), 
die FlieBgrenze (YP) sowie die Gelstarke nach 10 sec. und 10 min. bestimmt. 

AnschlieBend wird die lnvert-BohrspOlung 16 h bei 125 ·c im Autoklaven im sogenannten "Roller-
35 Oven" gealtert, um den TemperatureinfluB auf die Emulsionsstabilitat zu Oberpruten. Danach warden erneut 

die Viskositatswerte bei 50 • C bestimmt. 

40 

45 

50 

55 

Es warden die folgenden Werte erhalten: 

Plastische Viskositat CPV) 

FlieBgrenze (VP) 

Gelstarke (lb/100 ft2
} 

10 sec. 

1 O min. 

ungealtertes 

Material 

35 

21 

12 

14 

gealtertes 

Material 

62 

24 

12 

15 
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Vergleichsbeispiel 1 

Es wird erneut lnvert-BohrspOlung gemaB den Angaben des Beispiels 1 zusammengestellt. Jetzt wird 
jedoch die Kalkmenge auf den Wert von 4 g angehoben und damit drastisch Ober den Grenzwert von etwa 

5 2 lb/bbl erhoht. 

10 

15 

-- 20 

25 

Auch hier werden am ungealterten und am gealterten Material die Viskositatswerte und die Gelstarke 
bestimmt. Es ergeben sich die folgenden Zahlenwerte: 

Plastische Viskositat (PV) 

FlieBgrenze (VP) 

Gelstarke {lb/100 ft2) 

10 sec. 
10 min. 

ungealtertes 

Material 

41 

22 

11 

17 

gealtertes 

Material 

nicht bestimm­

bar 

nicht bestimm­

bar 

74 

72 

30 Beispiel 2 

Es wird erneut eine lnvert-BohrspOlung mit geschlossener Olphase hergestellt. Als Olphase wird 
destillierter Olsaure-lsobutylester eingesetzt, der die folgenden Kenndaten aufweist: Dichte (20 • C) 0,86 
g/cm3; Viskositat (20 • C) 8 bis 10 mPas; FlieBpunkt unterhalb - 25 • C; Flammpunkt (DIN 51584) oberhalb 

35 185 • C; Saurezahl (DGF-C-V 2) unterhalb 1; kein Aromatengehalt. 
Es wird eine BohrspOlung der folgenden Zusammensetzung formuliert: 

210 ml lsobutyloleat 
6 g Emulgator auf Fettsaurebasis (INVERMUL der Fa. BAROID DRILLING FLUIDS, INC.) 
6 g organophiler Bentonit (GEL TONE der Fa. BAROID DRILLING FLUIDS, INC.) 

40 13 g organophiler Lignit (DURATONE der Fa. BAROID DRILLING FLUIDS, INC.) 
1 9 Kalk 
3 g W/0-Emulgator (EZ-MUL der Fa. BAROID DRILLING FLUIDS, INC.) 
270 g Baryt 
58,2 g gesattigte waBriger CaCl2-Losung 

45 Am ungealterten und am gealterten (16 h bei 125 ·c im Roller-Oven) Material werden wie in Beispiel 1 die 
Plastische Viskositat, die FlieBgrenze sowie die Gelstarke nach 10 sec. und 10 min. bestimmt. Die dabei 
gemessenen Werte sind nachfolgend zusammengestellt. In der hier eingesetzten Rezeptur entsprechend 
etwa 1,2 g Kalk dem Grenzwert von 2 lb/bbl. 

50 

55 

Q 
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ungealtertes gealtertes 

Material Material 

Plastische Viskositat (PV) 46 41 

FlieBgrenze {VP) 35 32 

Gelstarke ( lb/100 ft2) 

10 sec. 17 18 

10 min. 21 29 

Vergleichsbeispiel 2 

Mit der Rezeptur des Beispiels 2 wird erneut eine lnvert-Bohrolemulsion hergestellt. Jetzt wird jedoch 
der Kalkzusatz auf 2 g erhoht und damit deutlich der Grenzwert von 2 lb/bbl Oberschritten. Die am 
ungealterten und gealterten Material bestimmten Werte tor die Plastische Viskositat, die FlieBgrenze sowie 
die Gelstarke sind nachstehend zusammengefaBt: 

Plastische Viskositat (PV) 

FlieBgrenze (VP) 

Gelstarke (lb/100 tt2) 

10 sec. 

10 min. 

ungealtertes 

Material 

53 

61 

33 

40 

gealtertes 

Material 

46 

45 

24 

29 

45 Patentansprilche 

1. Verwendung ausgewahlter, im Temperaturbereich von 0 bis 5 • C flieB- und pumpfahiger Ester aus 
monofunktionellen Alkoholen mit 2 bis 12 C-Atomen und olefinisch ein- und/oder mehrfach ungesattig­
ten Monocarbonsauren mit 16 bis 24 C-Atomen als Olphase oder wenigstens Oberwiegender Anteil der 

50 Olphase von lnvert-BohrspOlschlammen, die tor die umweltschonende off-shore-ErschlieBung von 
Erdol- bzw. Erdgasvorkommen geeignet sind und in einer geschlossenen Olphase eine disperse 
waBrige Phase sowie Emulgatoren, Beschwerungsmittel, fluid-loss-Additive, viskositatsbildner und ge­
wunschtenfalls weitere Obliche Zusatzstoffe zusammen mit einer Alkalireserve mit der MaBgabe 
enthalten, daB auf die Mitverwendung starker hydrophiler Basen wie Alkalihydroxid und/oder Diethanola-

55 min verzichtet wird und ein gegebenenfalls vorliegender Kalkzusatz auf den Hochstbetrag von etwa 2 
lb/bbl OlspOlung begrenzt ist. 
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Plastische Viskositat (PV) 

FlieBgrenze (YP) 

Gelstarke (lb/100 tt2) 

1 o sec. 

10 min. 

Vergleichsbeispiel 2 
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ungealtertes 

Material 

46 

35 

17 

21 

. 

111111111111111111111111111111 
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gealtertes 

Material 

41 

32 

18 

29 

Mit der Rezeptur des Beispiels 2 wird erneut eine lnvert-BohrCilemulsion hergestellt. Jetzt wird jedoch 
der Kalkzusatz auf 2 g erhCiht und damit deutlich der Grenzwert von 2 lb/bbl Oberschritten. Die am 
ungealterten und gealterten Material bestimmten Werte tar die Plastische Viskositat, die FlieBgrenze sowie 
die Gelstarke sind nachstehend zusammengefaBt: 

Plastische Viskositat (PV} 

FlieBgrenze (YP) 

Gelstarke (lb/100 ft2) 

1 O sec. 

10 min. 

ungealtertes 

Material 

53 

61 

33 

40 

gealtertes 

Material 

46 

45 

24 

29 

45 PatentansprUche 

1. Verwendung ausgewahlter, im Temperaturbereich von 0 bis 5 • C flieB- und pumpfahiger Ester aus 
monofunktionellen Alkoholen mit 2 bis 12 C-Atomen und olefinisch ein- und/oder mehrfach ungesattig­
ten Monocarbonsauren mit 16 bis 24 C-Atomen als Olphase oder wenigstens Oberwiegender Anteil der 

50 Olphase von · lnvert-BohrspOlschlammen, die fur die umweltschonende off-shore-ErschlieBung von 
Erdol- bzw. Erdgasvorkommen geeignet sind und in einer geschlossenen Olphase eine disperse 
waBrige Phase sowie Emulgatoren, Beschwerungsmittel, fluid-loss-Additive, viskositatsbildner und ge­
wunschtenfalls weitere Obliche Zusatzstoffe zusammen mit einer Alkalireserve mit der MaBgabe 
enthalten, daB auf die Mitverwendung starker hydrophiler Basen wie Alkalihydroxid und/oder Diethanola-

55 min verzichtet wird und ein gegebenenfalls vorliegender Kalkzusatz auf den Hochstbetrag von etwa 2 
lb/bbl OlspOlung begrenzt ist. 
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2. AusfOhrungsform nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Ester verwendet werden, die sich zu 
mehr als 70 Gew.-%, vorzugsweise zu mehr als 80 Gew.-% und insbesondere zu mehr als 90 Gew.-% 
von olefinisch ungesattigten Carbonsauren des Bereichs von C16 -24 ableiten. 

5 3. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die im Bohrschlamm 
eingesetzten Ester Erstarrungswerte (FlieB- und Stockpunkt) unterhalb - 10 • C, vorzugsweise unterhalb 
- 15 • C und dabei Flammpunkte oberhalb 100 • C, vorzugsweise oberhalb 160 • C aufweisen. 

4. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die im Bohrschlamm 
10 eingesetzten Ester im Temperaturbereich von 0 bis 5 • C eine Brookfield(RVT)-Viskositat von nicht 

mehr als 55 mPas, vorzugsweise von nicht mehr als 45 mPas aufweisen. 

5. Ausfuhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die im Ester vorliegenden 
ungesattigten C16-24-Monocarbonsaurereste sich zu nicht mehr als 35 Gew.-% von 2- und mehrfach 

15 olefinisch ungesattigten Sauren ableiten und dabei bevorzugt zu wenigstens etwa 60 Gew.-% 1-fach 
olefinisch ungesattigt sind. 

6. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB sich die im Estergemisch 
vorliegenden C16-24·Monocarbonsauren zu mehr als 45 Gew.-%, vorzugsweise zu mehr als 55 Gew.-% 

20 von 2- und/oder mehrfach olefinisch ungesattigten Sauren ableiten. 

7. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB im Estergemisch vorliegende 
Reste gesattigter Carbonsauren im Bereich C16118 nicht mehr als 20 Gew.-% und insbesondere nicht 
mehr als 10 Gew.-% ausmachen, bevorzugt aber im Bereich niedrigerer C-Zahlen, insbesondere im 

25 Bereich C12114, liegen. 

8. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die im Ester bzw. Esterge­
misch vorliegenden Carbonsaurereste wenigstens Oberwiegend geradkettig und dabei bevorzugt pflanz­
lichen und/oder tierischen Ursprungs sind und sich insbesondere von Triglyceriden pflanzlichen 

30 Ursprungs und/oder FischOlen bzw. -fetten ableiten. 

9. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Ester in BohrspOlungen 
zum Einsatz kommen, die im lnvert-BohrspOlschlamm zusammen mit der geschlossenen Olphase auf 
Esterbasis die fain-disperse waBrige Phase in Mangen von 5 bis 45 Gew.-%, vorzugsweise von 5 bis 

35 25 Gew.-% enthalten. 

40 

10. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Alkoholreste der 
eingesetzten Ester von geradkettigen und/oder verzweigten gesattigten Alkoholen mit vorzugsweise 4 
bis 10 C-Atomen ableiten. 

11. Mineralolfreie lnvert-BohrspOlungen, die fOr die offshore-ErschlieBung von Erdol- bzw. Erdgasvorkom­
men geeignet sind und in einer geschlossenen Olphase auf Basis Esterole eine disperse waBrige 
Phase zusammen mit Emulgatoren, Verdickern, Beschwerungsmitteln, fluid-loss-Additiven und ge­
wOnschtenfalls weiteren Oblichen Zusatzstoffen enthalten, dadurch gekennzeichnet, daB die Olphase 

45 zum wenigstens Oberwiegenden Anteil aus Estern monofunktioneller Alkohole mit 2 bis 12 C-Atomen 
und olefinisch 1- und/oder mehrfach ungesattigten Monocarbonsauren mit 16 bis 24 C-Atomen gebildet 
ist, daB weiterhin die W/0-Emulsion schwach alkalisch konditioniert ist und bei Kalkzusatz diese 
Alkalireserve Mengen von etwa 2 lb/bbl (Kalk/OlspOlung) nicht Oberschreitet, bevorzugt jedoch leicht 
darunter liegt. 

50 

55 

12. lnvert-BohrspOlung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB in der OlspOlung keine stark 
hydrophilen Basen wie Alkalihydroxide oder stark hydrophile Amine wie Diethanolamin vorliegen, 
gegebenenfalls aber neben oder anstelle von Kalk beschrankte Mengen an Metalloxiden von der Art 
des Zinkoxids als Alkalireserve vorliegen. 

13. BohrspOlungen nach AnsprOchen 11 und 12, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Plastische Viskosi­
tat (PV) im Bereich von 10 bis 60 mPas und eine FlieBgrenze (Yield Point VP) im Bereich von 5 bis 40 
lb/100 ft2 - jeweils bestimmt bei 50 • C - aufweisen. 

11 
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14. BohrspOlungen nach Anspruchen 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB ihr disperser Wasseranteil 5 
bis 45 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 25 Gew.-% ausmacht und insbesondere Salze von der Art CaCl2 
und/oder KCI gelost enthalt. 

5 15. BohrspOlungen nach Anspruchen 11 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Olphase des lnvert­
schlamms im Temperaturbereich von 0 bis 5 • C eine Brookfield(RVT)-Viskositat unterhalb 50 mPas 
vorzugsweise nicht Ober 40 mPas aufweist. 

10 

Claims 

1. The use of selected esters - flowable and pumpable at temperatures in the range from O to 5 • C - of 
monofunctional ~ -12 alcohols and olefinically mono- and/or polyunsaturated C16 -24 monocarboxylic 
acids as the oil phase or at least the predominant part of the oil phase of invert drilling muds which are 
suitable for the ecologically safe offshore development of oil and gas occurrences and which, in a 

-- 15 continuous oil phase, contain a disperse aqueous phase and also emulsifiers, weighting agents, fluid 
loss additives, thickeners and, if desired, other standard additives together with an alkali reserve, with 
the proviso that strong hydrophilic bases, such as alkali metal hydroxide and/or diethanolamine, are not 
used and any addition of lime present is limited to a maximum of about 2 lb/bbl oil mud. 

-- 20 2. The use claimed in claim 1, characterized in that esters of which more than 70% by weight, preferably 
more than 80% by weight and, more preferably, more than 90% by weight are derived from olefinically 
unsaturated C16-24 carboxylic acids are used. 

3. The use claimed in claims 1 and 2, characterized in that the esters used in the drilling mud have 
25 solidification points (pour point and setting point) below -10 • C, preferably below -15 • C, and flash 

points above 100 • C and preferably above 160 • C. 

4. The use claimed in claims 1 to 3, characterized in that the esters used in the drilling mud have a 
Broookfield (RVT) viscosity at 0 to 5 • C of no more than 55 mPa.s and preferably of no more than 45 

30 mPa.s. 

35 

5. The use claimed in claims 1 to 4, characterized in that no more than 35% by weight of the unsaturated 
C1 6-24) monocarboxylic acids present in the ester are derived from di- and polyolefinically unsaturated 
acids and at least about 60% by weight are preferably monoolefinically unsaturated. 

6. The use claimed in claims 1 to 4, characterized in that more than 45% by weight and preferably more 
than 55% by weight of the C1 6 -24 monocarboxylic acids present in the ester mixture are derived from 
di- and/or polyolefinically unsaturated acids. 

40 7. The use claimed in claims 1 to 6, characterized in that residues of saturated C16 -1 s carboxylic acids 
present in the ester mixture make up no more than 20% by weight and, in particular, no more than 
10% by weight, but preferably contain fewer carbon atoms, preferably 12 to 14 carbon atoms. 

8. The use claimed in claims 1 to 7, characterized in that the carboxylic acid residues present in the ester 
45 or ester mixture are at least predominantly linear and are preferably of vegetable and/or animal origin, 

being derived in particular from triglycerides of vegetable origin and/or fish oils and fats. 

9. The use claimed in claims 1 to 8, characterized in that the esters are used in drilling fluids which, in the 
invert drilling mud, contain the finely disperse aqueous phase together with the continuous ester-based 

50 oil phase in quantities of 5 to 45% by weight and preferably in quantities of 5 to 25% by weight. 

55 

10. The use claimed in claims 1 to 9, characterized in that the alcohol radicals of the esters used are 
derived from straight-chain and/or branched, saturated alcohols preferably containing from 4 to 10 C 
atoms. 

11. Mineral-oil-free invert drilling fluids which are suitable for the offshore development of oil and gas 
occurrences and which, in a continuous oil phase based on ester oils, contain a disperse aqueous 
phase together with emulsifiers, thickeners, weighting agents, fluid loss additives and, if desired, other 

1? 
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standard additives, characterized in that the oil phase consists at least predominantly of esters of 
monofunctional alcohols containing 2 to 12 C atoms and olefinically mono- and/or polyunsaturated 
monocarboxylic acids containing 16 to 24 C atoms and in that the w/o emulsion is mildly alkalized and, 
where lime is added as alkali reserve, the quantity added should not exceed about 2 lb/bbl (lime/oil 

5 mud) and is preferably slightly smaller. 

12. An invert drilling fluid as claimed in claim 11, characterized in that the oil mud does not contain highly 
hydrophilic bases, such as alkali hydroxides, or highly hydrophilic amines, such as diethanolamine, and 
in that limited quantities of metal oxides of the zinc oxide type are optionally present as alkali reserve in 

10 addition to or instead of lime. 

15 

13. Drilling fluids as claimed in claims 11 and 12, characterized in that they have a plastic viscosity (PV) in 
the range from 10 to 60 mPa.s and a yield point (YP) in the range from 5 to 40 lb/100 ft2, as measured 
at 50°C. 

14. Drilling fluids as claimed in claims 11 to 13, characterized in that their disperse water content is from 5 
to 45% by weight and preferably from 10 to 25% by weight and, in particular, contains dissolved salts 
of the CaCl2 and/or KCI type. 

20 15. Drilling fluids as claimed in claims 11 to 14, characterized in that the oil phase of the invert mud has a 
Brookfield (RVT) viscosity at 0 to 5 • C of below 50 mPa.s and preferably not exceeding 40 mPa.s. 

Revendications 

25 1. Utilisation d'esters selectionnes fluides et pompables dans la plage de temperatures allant de 0 a 5 • C, 
a base d'alcools monofonctionnel ayant de 2 a 12 atomes de carbone et d'acides monocarboxyliques 
non satures olefiniquement une et/au plusieurs fois, ayant de 16 a 24 atomes de carbone, en tant que 
phase huileuse ou la fraction au mains preponderante de la phase huileuse de boues de fluides de 
forage inverse qui conviennent pour la mise en exploitation off-shore qui menagent l'environnement, de 

30 gisements de petrole ou de gaz natural et qui renferment dans une phase huileuse continue, une phase 
aqueuse dispersee ainsi que des agents emulsionnants, des agents de ballast, des additifs de perte de 
fluide, des agents de formation de la viscosite et, si desire, d'autres additifs usuels conjointement a une 
reserve d'alcali, avec la reserve que l'on renonce a !'utilisation conjointe de bases fortes hydrophiles 
comme un hydroxyde alcalin et/ou la diethanolamine et qu'une addition de chaux eventuellement 

35 presente, est limitee au montant maximum environ de 21/bbl de fluide de forage (5,70 Kg m3. 

40 

45 

2. Mode d'execution salon la revendication 1, caracterise en ce que l'on utilise des esters qui derivent 
pour plus de 70 % en poids, de prererence plus de 90 o/o en poids, d'acides carboxyliques non satures 
olifiniquement de la gamma de C1 s a C24. 

3. Mode d'execution selon las revendications 1 et 2, caracterise en ce que les esters mis en jeu dans la 
boue de forage possedent des valeurs de solidification (point d'ecoulement et point de solidification) en 
dessous de -15 • C et ainsi des points d'inflammation au-dessus de 100 • C, de prererence au-dessus de 
160•C. 

4. Mode d'execution selon les revendications 1 a 3, caracterise en ce que les esters mis en oeuvre dans 
la boue de forage possedent dans la plage de temperatures allant de 0 a 5 • C, une viscosite Brookfield 
(RVT) qui n'est pas superieure a 55 mPas, de preference pas plus de 45 mPas. 

50 5. Mode d'execution selon les revendications 1 a 4, caracterise en ce que les restes d'acides monocar­
boxyliques en C1 6 a Ci4 non satures qui sont presents dans l'ester derivent pour pas plus de 35 o/o en 
poids d'acides non satures deux au plusieurs fois olefiniquement et sont insatures pour cela de 
preference pour au mains environ 60 % en poids une fois olefiniquement. 

55 6. Mode d'execution salon les revendications 1 a 4, caracterise en ce que les acides monocarboxyliques 
en C1 6 a C24 presents dans le melange d'esters derivent pour plus de 45 % en poids, de preference 
pour plus de 55 % en poids d'acides non satures deux et/au plusieurs fois olefiniquement. 
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7. Mode d'execution selon les revendications 1 a 6 caracterise en ce que les restes d'acides carboxyli­
ques satures dans la gamme de C16 a C1 s presents dans le melange d'esters ne representent pas plus 
de 20 % en poids et en particulier pas plus de 1 O % en poids et se situent de preference cependant 
dans la zone des nombres de carbones inferieurs, en particulier dans la zone de C1 2 a C1 ~. 

8. Mode d'execution salon les revendications 1 a 7, caracterise en ce que les restes d'acides carboxyli­
ques qui SOnt presents dans l'ester OU le melange d'esters SOnt principalement S chaine droite et pour 
cela de preference d'origine vegetale et/ou animale et derivent en particulier de triglycerides d'origine 
vegetale et/OU d'huiles OU de graisses de poisson. 

9. Mode d'execution selon les revendications 1 a 8, caracterise en ce que l'on met en utilisation dans les 
fluides de forage des esters qui contiennent dans la boue de fluide de forage inverse conjointement a 
la phase huileuse continue a base d'esters, la phase aqueuse finement dispersee en quantites allant de 
5 a 45 % en poids, de preference de 5 a 25 % en poids. 

10. Mode d'execution selon les revendications 1 a 9, caracterise en ce que les restes d'alcool des esters 
mis en oeuvre derivent d'alcools satures a chaine droite et/ou ramifiee ayant de preference de 4 a 1 o 
atomes de carbone. 

--20 11. Fluides de forage inverse, depourvus d'huile minerale qui conviennent pour la mise en exploitation off­
shore de gisements de petrole ou de gaz nature! et qui contiennent dans une phase huileuse continue 
a base d'huiles esterifiees une phase huileuse dispersee conjointement a des agents emulsionnants, 
des agents epaississants, des agents de ballast, des additifs de perte de fluides et si desire d'autres 
additifs usuels, caracterises en ce que la phase aqueuse est formee pour une partie au moins 

25 preponderante d'esters d'alcools monofonctionnels ayant de 2 a 12 atomes de Carbone et d'acides 
monocarboxyliques olefiniquement mono et/ou plusieurs fois insatures ayant de 16 a 24 atomes de 
carbone, qu'en outre !'emulsion W/O est formulae sous forme faiblement alcaline et que par addition de 
chaux cette reserve d'alcali ne depasse pas des quantites environ de 2 lb/bbl (fluide huileux), (5,70 Kg 
m3. de preference se situe legerement en dessous. 

30 

12. Fluide de forage inverse selon la revendication 11, caracterise en ce que dans le fluide huileux, ni base 
fortement hydrophile, comma des hydroxydes alcalins, ni amine fortement hydrophile, comme la 
diethanolamine, ne sont presents, le CaS echeant cependant a COIB de OU S la place de la Chaux, des 
quantites limitees d'oxydes metalliques du type de l'oxyde de zinc sont presentes en tant que reserve 

35 d'alcali. 

40 

13. Fluides de forage salon les revendications 11 et 12. caracterises en ce qu'ils possedent une viscosite 
plastique (PV) dans la tranche de 10 a 60 mPas et une limite d'ecoulement (Yield Point VP) dans la 
zone de 5 a 40 lb/100 ft2 (2394 a 19150 Pa/100 ft2) respectivement determines a 50 ° C. 

14. Fluides de forage selon les revendications 11 a 13, caracterises en ce que leur fraction aqueuse 
dispersee represente de 5 a 45 % en poids de preference de 10 a 25 % en poids et renferme en 
particulier des sels du type Cl2Ca et/ou CIK dissouts. 

45 15. Fluides de forage selon les revendications 11 a 14, caracterises en ce que la phase huileuse de la 
boue inverse possede dans la tranche de temperatures allant de 0 a 5 ° C une viscosite Brookfield 
(RVT) en dessous de 50 mPas, de preference au-dessus de 40 mPas. 

50 

55 
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