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Interessanterweise schildert dann aber kein Beispiel der genannten US-Patentschriften die Verwendung
solcher natiirlicher Esterble in Invert-Bohrspillungen der hier betroffenen Art. Durchweg werden MineralGifrak-
tionen als geschiossene Olphase eingesetzt.

Die der Erfindung zugrunde liegenden Untersuchungen haben gezeigt, daB der im Stand der Technik er-

50 wogene Einsatz von leicht abbaubaren Olen pflanzlichen und/oder tierischen Ursprungs aus praktischen Griin-
den nicht in Befracht kommen kann. Die rheologischen Eigenschaften solcher Olphasen sind fiir den breiten
in der Praxis geforderten Temperaturbereich von 0 bis 5 °C einerseits sowle bis zu 250 °C und darilber ande-
rerseits nicht in den Griff zu bekommen.

Esterdle der hier betroffenen Art verhalten sich tatséchiich im Einsatz nicht gleich wie die bisher verwen-

85 deten Mineraldlfraktionen auf reinem Kohlenwasserstoffbasis. Esterble unterliegen.im praktischen Einsatz
auch und gerade in W/O-Invert-Bohrspiilschiammen einer partiellen Hydrolyse. Hierdurch werden freie Car-
bonsduren gebildet. Diese wiederum reagieren mit den in Bohrspiisystemen der hier betroffenen Art stets vor-
liegenden alkalischen Bestandteilen - z. B. mit der zum Korrosionsschutz eingesetzten Alkalireserve - zu den
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M XtUres 4o bis 100 Gew.-%, bezogen auf die Olphase, von Invert-Bohrepiischiammen, die fiir eine umweltschonende
ErschlieBung von beispielsweise Erddl- bzw. Erdgasvorkommen geeignet sind und in einer geschlossenen Ol
phase eine disperse wéaflrige Phase zusammen mit Emulgatoren, Beschwerungsmitteln, fluid-loss-Additiven

45 und gewilnschtenfalls weiteren iiblichen Zusatzstoffen enthalten.

In einer weiteren Ausfithrungsform betrifft die Erfindung W/O-Invert-Bohrspiilungen, die beispielsweise
fir die off-shore-ErschlieBung von Erddl- bzw. Erdgasvorkommen geeignet sind und in einer geschlossenen
Olphase eine disperse wéRrige Phase zusammen mit Emulgatoren, Beschwerungsmitteln, fluid-loss-Additiven
und gewiinschtenfalls weiteren {iblichen Zusatzstoffen enthaiten, wobei hier die Erfindung dadurch gekenn-

50 zeichnet ist, daR die Olphase Methylester von Monocarbonsiuren mit 6 bis 24 C-Atomen im Mengen von 10
bis 100 Gew.-%, bezogen auf die Olphase, gewlinschtenfalls in Abmischung mit anderen Otkomponenten aus
der Klasse der sogenannten nonpolluting oils enthalt.

Es ist dabei bevorzugt, Monocarbonsduremethylester oder Gemische von solchen Methylestern einzuset-
zen, die bei Raumtemperatur und insbesondere auch im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C flie8- und pumpfihig

56  sind. ZweckmaRigerweise besitzt die Methylester enthaltende Olphase der Invert-Bohrspiilungen im Tempe-
raturbereich von 0 bis 5 °C eine Brookfield(RVT)-Viskositat nicht oberhalb 50 mPas, vorzugsweise nicht ober-
halb 40 mPas und insbesondere von hichstens etwa 30 mPas. Diese Zahlenwerte flir bevorzugte invert-
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Die erste dieser Unterklassen geht von ungesittigten C,¢ o4,-Monocarbonsauren aus, die zu nicht mehr als
etwa 35 Gew.-% 2- und gegebenenfalis mehrfach olefinisch ungeséttigt sind. Hier ist also der Gehalt an mehr-
fach ungesittigten Carbonsaureresten im Esterdl vergleichsweise beschréinkt. Bevorzugt istim Rahmen dieser
Unterklasse dann allerdings, daf} die Carbonsdurereste zu wenigstens etwa 60 Gew.-% einfach olefinisch un-
gesdttigt sind.

In Abweichung von der zuvor geschilderten ersten Unterkiasse leutet sich die zweite fiir die Praxis bedeu-
tende Unterklasse von Methylestern aus solchen C,q4_3-Monocarbonsduregemischen ab, die sich zu mehr als
45 Gew.-% und dabei vorzugsweise zu mehr als 55 Gew.~% von 2- undfoder mehrfach olefinisch ungesattigten -
Sauren des genannten C-Zahlbereichs ableiten.

Die wichtigsten ethylenisch einfach ungeséttigten Carbonséuren des hier betroffenen Bereichs sind die
Hexadecensaure (C,g), die Olsaure (C,4), die ihr verwandte Ricinolséure (C,s) und die Erucaséure (C.,). Die
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devel opment of oil "and ‘gas sources and which, in a continu- ous oil phase,
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" Fettsduregemische dieses Ursprungs enthalten in der Regel eine beschrinkte Menge an niederen Fettsduren
(Ce-10), die im allgemeinen bei maximal etwa 15 % liegt. Weitaus iiberwiegend ist thr Gehalt an C;z/4-Séuren,
der in der Regel mindestens 50 %, iiblicherweise 60 % oder mehr des Carbonséuregemisches ausmacht. Der
verbleibende untergeordnete Rest entfalit auf hhere Fettsauren, wobei in diesem Bereich ungeséitigten Kom-
ponenten eine betrachtliche Rolle zukommt.

Durch geeignete Wahl und Abmischung der Carbons&urereste im eingesetzten Methylestergemisch ist es
zun&chst einmal méglich, die rheologischen Eigenschaften der Methylester selber so zu steuern und vorher- -
zubestimmen, daf} die geforderte hohe Flief3~ und Pumpfahigkeit auch im Bereich niederer Temperaturen von
0 bis 5 °C erfiilit werden, ohne dafs andererseits eine unerwiinschte Absenkung der Flammpunkte der Olphase
in Kauf genommen werden miiftte. Dariiber hinausgehend hat sich aber gezeigt, daf durch Mitverwendung
der Methylester eine Steuerung gerade auch der rheologischen Eigenschaften von Esterdlen héherer Alkohole
maglich wird, die als solche unbefriedigende FlieB- und Pumpféhigkeit insbesondere im genannten niederen
Temperaturbereich besitzen. Methylester der erfindungsgem3R eingesetzten Art kdnnen ersichtlich wirkungs-
volle Verdiinner firr die geschlossene Olphase der Invert-Bohrspillungen sein. Wie bereits angegeben, werden
aber nicht nur die rheologischen Daten der Bohrspillung verbessert. thre Stabilitdt gegen eine unerwiinscht
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question hgjg nﬁﬁ;@al as, vorziigsweise von nicht mehr als 45m s Ror'c aC'

(err), ol ei c @gEsorbibnldd) niedtefotleRdndl-O85séd &dh&%l@n&rl@@ééﬂ déﬁi.ﬁ)n uaiadr RiidiGditen A d
(C22).  TheieldaEhtet VERRGENAEH ungbsattintor €], Y MdnBshrioadatverelt 26 nigtft idheéis 331 Gbwi-R8/oh BNQE
I N quest i ORind mehrfach olefinisch ungeséttigten S#uren ab, wobei bevorzugt wenigstens etwa 60 Gew.-% der Séure-

4 reste einfach olefinisch ungesiittigt sind. In der zweiten Ausfiihrungsform leiten sich die im Estergemisch vor-
liegenden C,g34-Mongcarbonsduren zu mehr als 45 Gew.-%, vorzugsweise zu mehr als 55 Gew.~% von 2-
und/oder mehrfach olefinisch ungeséattigten Sduren ab. Im Estergemisch vorliegende gesattigte Carbons&uren
des Bereiches C;¢113 machen zweckméBigerweise nicht als etwa 20 Gew.-% und insbesondere nicht mehr als
etwa 10 Gew.-% aus. Bevorzugt liegen gesittigte Carbonsdureester aber im Bereich niedrigerer G-Zahlen der
Saurereste. Auch hiersind die vorliegenden Carbonséurereste wenigstens Giberwiegend geradkettig und dabei
bevorzugt pflanzlichen und/oder tierischen Ursprungs. Pflanzliche Ausgangsmaterialien sind beispisiswelse
Palmdl, ErdnuB&l, Rizinusd! und insbesondere Riibdl. Carbonséuren tierischen Ursprungs sind insbesondere
entsprechende Gemische aus Fischdlen wie Heringsdl.

In einer wichtigen weiteren Ausfilhrungsform der Erfindung eignen sich als Mischungskomponenten auf
Esterbasis aber auch die Ester entsprechender Monocarbonséuren mit pofyfunktionelien Alkoholen, wobei hier
insbesondere die niederen polyfunktionelien Alkohole mit 2 und/oder 3 Hydroxylgruppen in Betracht kommen.

Die wichtigsten Vertreter dieser Klasse sind die Umsetzungsprodukte der aufgezihlten Monocarbonséu-
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here s linoleic "acid (C18) while the nost inportant 5 .
triethylenically unsaturated carboxylic acid is linolenic acid (C18).
According to the invention, selectegpjbgigrigyals of this ester type nmay be
used as the net hyI ester corrponent 01e exarrpl e of such an ester |s the
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45 damit der Methylester 10 bis 100 Gew.-% der geschlossenen Olphase bilden, solange die rheologischen
Grunderfordernisse fiir die invert-Splilung erfiillt sind.

Weitere Mischungskomponenten der invert-Bohrspiilung

50 In Betracht kommen hier alle {iblichen Mischungsbestandteile zur Konditionierung und fiir den praktischen
Einsatz der Invert-Bohrspiilschiémme, wie sie nach der heutigen Praxis mit Mineraldlen als geschlossene Ol-
phase zur Verwendung kommen. Neben der dispersen wafirigen Phase kommen hier insbesondere Ernulga-
toren, Beschwerungsmittel, fluid-loss-Additive, Viskositétshildner und Alkalireserven in Betracht.

In einer besonders wichtigen Ausfiihrungsform der Erfindung wird auch hier Gebrauch gemacht von der

55  Weiterentwickiung salcher Invert-Bohrspiilungen auf Esterélbasis, die Gegenstand der &iteren deutschen An-
meldung P39:03' 785.1 "Olephile basische Aminverbindungen als Additiv in Invert-Bohrspilschldmmen”) der
Anmelderin ist.



tainable fromnatural sources, particularly vegetable oils and fats. One
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however, paehnbtHbddh | sbwieMr PRI inP Abrigeh Xibkthe Zumﬁé dé Bier beschriebenen Invert-
envi r onmentgohrspiiAgtn\gelRR infeinzlhdnitie@hgdbBdet BRdesl @ Techiie die bigaPgezitiend Wrdén uhdlevdshe
earlier fuhrlich beispielsweise beschrieben sind in dem Handbuch "Manual Of Drilling Fluids Technology” der Firma
45  NL-Baroid, London, GB, dort insbesondere unter Kapitel "Mud Testing - Tools and Techniques” sowie "Oil Mud
Technology", das der interessierten Fachweit frei zuganglich ist. Zusammenfassend kann hier zum Zwecke der
Vervolistandigung der Erfindungsoffenbarung das folgende gesagt werden:
Fiir die Praxis brauchbare Emulgatoren sind Systeme, die zur Ausbildung der geforderten W/O-Emuisio-
nen geeignet sind. In Betracht kommen insbesondere ausgewéhlte oleophile Fettsduresalze, beispielsweise
50 solche auf Basis von Amidoaminverbindungen. Beispiele hierfiir werden in der bereits zitierten US-A-
4,374,737 und der dort zitierten Literatur beschrieben. Ein besonders geeigneter Emulgatortyp ist das von der
Firma NL Baroid unter dem Handelsnamen "EZ-mul" vertriebene Produkt.
Emulatoren der hier betroffenen Art werden im Handel als hochkonzentrierte Wirkstoffaufbereitungen ver-
trieben und kénnen beispielsweise in Mengen von etwa 2,5 bis 5 Gew.-%, insbesondere in Mengen von etwa
§5 3 bis 4 Gew.-% - Jeweils bezogen auf Esterdiphase - Verwendung finden. '
Als fluid-loss-Additiv und damit insbesondere zur Ausbildung einer dichten Belegung der Bohrwandungen
mit einem weitgehend fliissigkeitsundurchldssigen Film wird in der Praxis insbesondere hydrophobierter Lignit
eingesetzt. Geeignete Mengen liegen beispielsweise im Bereich von etwa 15 bis 20 Ib/bbl oder im Bereich von

8

—.@_'

—n

‘-‘En



Ger man- applications cited above. To conplete the disclo- 15 sure of the .
I nvention, essential characteristics of those esters and ester m xtures are

briefly summarized in the. follow ngeglddeMbi St enbodi nent, esters -
fl owabl e and purrpabl e at 0to 5[err] - of nonohydric C2-12 and nor e

t | h | hat t ted Cl2- 16
ﬁg{log;:ﬂbg; E %v ({1‘ ]lﬁ’f%? 1 ‘e en rttlj;g? I p h I . Se?ﬂ :rea } tk s% n em 'a
quanti ti es %n%fh enﬂﬁﬁﬁﬁ exn n. '*aer. %e, isLn g Ef: ) .bB .sn Bersich
on the Rar tﬂbﬁt:'ﬂ r@v&us& geseﬁe fiﬁ/ a0 X shﬁte@ﬁlj smh?ﬁ U&s%rfor@érﬁch r%k%usg i%ﬁl&ﬁ@}l'

8

[err] nONOGRLsen ARY¥mbrdgerdeh ervitdn@EBeditgunb N ded B3Rruh epa§ Es‘iﬂt‘ﬁJ!splels—
tities of rveetsa&‘tsgfﬁh Mur&mgsxuﬁhaér&daéepmame%eaﬁﬁlfa&raoﬁ ﬁf rke)im BEOHBISH (i bt
in that casg Jyiiéz I BbiickIA twadRisOle AQkNsRSET | Ni ca Iy unsat ur at ed

monocar boxyl i Bie apeie. waRHER FEse wia in InvekEEh@EHREE JBF Mert BeasRnArCHit [3sliéRanBalzen
Br ookf i ed d belgdéh) Ubsrwiegeidkdninit hiai Cdlcidmzhibridaint/bded KaliDmchitaa eunh biasatz>@obeRbe Sittigung
pr ef er abl y def watagentPhasetbbidRauri@mpdraursnitaianl [oslichercSaprbefaezuglisty, of at nost 30
nPa.s. The esPierwouswdhnien Emigatoien bawi Fuigaieisyteme digreh gedebenanfallsiaoch daal, die Sibe-
(pour poi ntneabatked dertanprganisgfianBpschwérongsmatdrjalianz) verbess@6 Nebenvien bereitaigbnaniteri Amis
- 15[ err] ardamifien sipdels wellateBeispidlg Allytbenzolsyifonatedowip imidagoijreartiqdungenzyneasnefusiiz! he
above 15@[ eﬁng ben zumpinsghidojgan Stpndder Techpik finden sich in den folgenden Litereh:gggang@g:kgép
present in ELP 2?@&%1‘""6}5 %‘%% 12?:‘1 xt ure are at |east pr edom nant

and r ef e %t aufgebauten

corr spondl f" BZ h e“séc ' "ﬂt’g 'd T°['e; ?1‘3?}"8?“
_bab.-s u ' lg Tl snderéi ' §jm autg';%ggn éfc:n 3v n ondg ef
pari Cu- "1 arng Abtie ty,ch
cont ai ni ”91 tﬁ’eb eé 2Brsle, éf; al ¥\rt utllch bes-

veget abl e Séﬁm@rmrm a@rdiegjlspsrv ¥hdefdn Brlo Hi@t‘ IB& in \*‘Bﬁerenr Wi QJr'VUr‘fell fiir das
hydr ogenat igphdurigbgem@® fi@gewndi ng 10 carboxylic -acid esters. The other

cl ass obs parti cul arI y suitable ester oils is derived fromnono- and/or

pol yol ef i nigemplet¢ unsaturated [err] nonocarboxylic acids or m xtures thereof

with small quantities of other, in particular saturated nonocarboxylic 15

aci ds and nonieftienrathfadgeatenBeispidleradecdsh iveat-BohishBiargereis karwentiorelier Wisise arite 8enutzung

f | owabl e amer ipgendeiabmenrezeptnpiergesteltes in the range fromO to 5C

Parti cubtar |230®Ui tEatetde esters of this type are those of which nore than 70%

by wei ght, 28réf eMassy rore t han 80% by ht and, in particular, nore than

90% by 20 %9 wei QWP“°PHWQEB?!'§&"F(F€H°“°1"F8’rﬁao’P' goidlcal |y unsaturated C16- 24

carboxyl i c ®ki ds °’9P?PP{"P?éP9““é%‘§§°"°td8'cfa NRardd)| i di fication val ues (pour point

and settindg%oin kare bel |3]\|C and pref rably bel ow- 15[ err] while the

flash pdin fare B '?Ltﬁrd HgrFa. gPﬂ?‘ rably above 160C. The esters

used in th %?ll{g? have a Brookfield (RVT) viscosity at 0 to 5[err]
ReZe

of no rmore tzﬁﬁ‘&e & n%gr@c F.Q:WS'%%?L aaﬁ’ n‘iu RN 45 nPa.s. Ester

01 Lp#1 the {iiocii B S¥RG xen &Q%Y;% Breh R &ﬁmm@mh&m&m
the firgt <liphase ei?é Pwo-RRertBaHrsphil men wefst, & undch& ah\imédaldr@h gv&i
C16- 24 DN QGRY dAfgeMierien MGtk 4iGik i) RSB estin. derived from dl - and
pol yol ef i n- i mésbing deresRbsitatdbied *Gif bilém Fohh35-isRdainéterder F& NE Bardid BatwefiSiVin BY sich |
wei ght of bEGnei Whise@Bstiine SiePRisighd MIsKOsial (BY), Bib cRIthinze 18R isbwie Hid iGeBitarke liBr1doh e
second sub+®)nagsip seoos ohan 45% by wei ght 35 and preferably nore than
'55% by wei ghtDieditetung er®idi diiteh Behandioay im Autokiaven - im sogenannten Roller-oven - fiir den Zeitraum von

48 Stunden (Beispiele 1 bis 3) bzw. fiir 24 Stunden (Beispiele 4, 5 und Vergleichsbeispiel) bei 125 °C.

Beisg iel 1

- 50 Als Esterdl wird ein Ribdlfettsduremethylester mit den folgenden Kennzahlen eingesetzt: Séurezahl (max.)
1; Verseifungszahl 187 bis 197; Jodzahl 100 bis 115; Kettenverteilung der Carbonséurereste: Cy¢ 5 bis 10, Csp
1 bis 3, Cy3,-54 bis 62, Cyg~ 17 bis 23 und Cyg- T bis 12, Co 1 bis 4, zum Rest verschiedene Séuren des Bersichs
C,2 bis Cy, in Spuren. _
Die am ungealterten und am gealterten Material bestimmten Kennzahlen sind in der nachfolgenden tabel-
55 larischen Zusammenfassung aufgefiihrt:



14 0 382 071 boxylic acids in the ester mxture are
derived fromdi- and/or polyolefinically unsaturated acids. Saturated

C16- 18 carboxylic acids in the estegpohidotigebest make up no nore than
about 20% by weight and, in particular, no nore than 5 about 10% by

wei ght. However, saturated carboxylic acids preferably have relatively | ow
C chain lengths of the acid residues. In this case, too, the carboxylic
acid residues present are at |east predoniuAgeditertks near gasiteapg Of
preferably vegetabl e and/ or aninmal origin nget able 10 starting
materials are, for exanple, palmoil, pealfate™8l  cast oMetgrialand, in
particul ar, rapeseed-ort——Carboxytt+e—actds—ot—arirel—ori-gh-h—ak-er—-n
particul ar, copaegeEdiviskdditdiuteg) of fispoils, such aggherring oil. In
anot her i nportgnt enbodi t of the invention, 15 however, the esters of
cor r espondi ng &PBBxYIN e acids with pdtyfunctional & cohols,
particularly |Geistiriel (ibunes ft1)onal al cohols containing 2 and/or 3 hydroxyl
groups, are algoggditable as ester-based ngxture conponents. The nost

i mportant representatives of this class are the reactiorf 20 products of

t he monocar boxXyl M aci ds nmentioned with gl%cer- ol, nore especially the
triglycerides. Anong natural oils and fats, nmaterials such as these are
abundant§ y E;’a\\/a]i l,.abl e at an acceptable price, the follow ng natural products
bei ng nent i—@ﬁ%&l-zby way of exanple: coconut oil, palmkernel 2 oil, palm

5

oi | Soyb ea_” R l‘:‘s glﬁiﬂag& wild éojaﬁ&ft&%ga% Jy@été ’del%l e\ﬁﬁen%e ndale Qrﬁﬁggztpééurezam {max.)
SUNPYONT  Of Yot BT e R o e o ezt ()
estQrs of tdtisSe, VPR bigBodE )y do1bRB0 TFS,s. 5% B SulPkhiét MSHRErisbhSiuked 36 Berdicht Béh €4

| i terature.pisdjpwepmasn. on account of the totally inadequate 30

r heol ogi cal ppie p@luhdedtter@h uidRARIE MAErTaDbesifirhien RenntailéR sihd il dér nachidehiaéed tabBIRs e d
on t hese striathon Agsaiimbridass@igautgdtiietr woul d be suitable for use in practice
have not hitherto been known. The invention opens up the possibility of
maki ng @ ycerol esters of this type for the first tinme a substan- 35

tial constituent of drilling nuds of hiufigea8lertasi cal geaitestes

0 382 071 conpatibility. The fatty acid yabkgl esters qhateRR(t ype descri bed
in accordance with the invention are also highly effective diluents and
stabilizers for such gl ycerol esters and not only for materiars ofTatural
origin, *hut aPlstisohe SViskosiat {EM)c gl ycamol esters. | n2gonbi nation with the
ester oils of ti |- al cohols, panticularly glycerides of the
descri bed typgﬁ%%ﬁeg{a}% L‘ngseﬁul to use ?IIJIOSG ester oils based on the

met hyl - est er Selatdde A 19Ps® hgui shed by high structural mobility 10

and fl ogwabili{y.seeyen at |ow tenperaturesy Methylester gcuts of
conparatively d ow _nonocar boxylic acids, particular- |y saturated

nonocar boxyl i _Pds, for exanple nethylesters of [err] Tand, in
particular, [err] carboxylic acids, are particularly suitable. However,
estgr/o0i | rBespieses in the 15 context of the invention are not solely
confinee to repre- sentatives such as these. The nethyl esters of higher :
car- boxyl i c AlsEsterdlahage wird tgchnisbhen Bisaurensthylester deo fojyerden Kenndaten binggeatitySaugzdahhe
triglyceri dege) i Yerqeliuigszabd 482bis t9alofraly§6 bis P2; Kettphvasisiupg des Chrbensusetestgy Cis 2 bis 5,
‘met hyl est erCafiip Sifery big ¢ Cigd bl B:Faeibisd. D903 bls 73; Guin &bls 12nzm Rept verpdhledens Saghpnspivren

| oner met hyPelereiehs bisLer i oned above to obtain satisf actory rheol ogi cal data,
even at 4ﬁ OVX Die am ungealterten und gealterten Material bestimmten Kennzahien sind in der nachfolgénden tabella-
sC

hen Zusammenfassung aufgefithrt:

50

585

10



tenperatures. The invention al so enconpasses nulticonponent m xtures which,
together with the ester oils based on the nethyl- 25 esters according to
the invention, may contain several gfgq53@7fibxture conponents listed in
detail in the foregoing. Basically, it I's possible in this regard to use.
any mx- tures providing they satisfy the basic rheol ogical require- ment s
for ‘invert drilling muds of the type in ungedtdrtes 30 gediesraes Exanpl es of
such mul ti conponent m xtures are materi - 1’ paqsed on @He%hgl t ypes of
ester oils or mxtures addi- tionally con a| i ng mneral O l. The m xing :
rati os i;n the-ort—phase—35————+t—has—surprrsingty—been—fotnd—that even
conpar atl vel YPlasti]s@he Vlskosn:at (PV) 0 382 071 snmall gypntities of
met hyl est er on g ¥§e used in ac- cordance with the invention | ead on
t he one hand 9§We§ Atial inprovemert in the rheolbgical properties
of the drilli Gelstdekendb/mo ff¢ other hand, to an inprovenent in 5
agei ng rnesmtril ce and a reduction in sens%ivity to the addition of alkali
to the drllllng For exanpl e, ready-to-use drilling nuds may be
obt ai ned usi n§0 pm@dom n- ant quantities of? ester oils based on natural
and/or syn- thetic triglycerides providing the ester oil mxtures used 10
contain fromabout 15 to 50% by weight and, in particular, fromabout 15 to
30% by Wei ght Infen eghfeleandan Beisgipjen ‘rl@gﬁyﬁrdﬂt@n!sehvawmw orlayffgiisduremethylesters(Ket-
based on Gﬁﬁff pesfttigtenGaskonsiyrsreste Comd it PFFWQ“"&?S“I"E' fisobutyl-Ribfingtepalig,gngchiosy
the resi $ene Qphege eivgepei. Digsar ieqbutl-RibSlester hpsiertauteiney Mischypg.d mggeggﬂqgaqémyteqw
kt{ved b;ﬂeiaﬁ@“'eg'&aw"%vf@a&eawmf gendlen Viergjlupg pRIsPTPENeR S0 i Olspy h?W e Lingiyaure,g
al t eady rerRledR et mlapeiurs i He m g HoRHBETSHER PR Tgup e gy e
met hyl eSt er' Epen) gltfé‘gf rbesi@ﬁg erhigﬂdl%%ol Tpe?l Iégr'tsndmn %?ck @gy }él%’ HIP the
Fi 19

er eingesetz
koﬁtaﬂ}el

predom nant 29 er 28
phase. | nomra e e.sé hsmli Jf&xﬁgféf Saveeh

particul ar “abgyie Qah lef d Mu&ﬁﬁ’e% hy@éter& gerﬁbﬂjvgbb?fu%kiah%@ﬁgazs Jod-

provi di Bg B¢ madmkia, ﬁBE&hﬁgb@‘d Két&ﬂlﬁhgreﬁvertéﬁﬁéé BN 8, €50 B E], 30id 46 rf.:‘?z1 bis
satisfied. 25 Qther m xture conponents of the i nvert dr|II|ng nud Ot he

sui tabl e m xtdieRden MASPBEkPDIRIcH 4 umf 5 jewielEVerdchntivbn Z0Gelwl-4%/a6s vmﬁhfawmamthpésﬁaﬁe
const i t uentnst 80 BewW.CB HésyisdbeigcRib&ésters vinge st Il Bempieligvird B Alkaliresbit€ in[@érmhighrd hnge-
appl i cat i orgelginen Rahmshrezeptuwes t g talk érivargietiDatsBetspiel Sherviepst zuns Calgleith 2y icatiead Alwi t
m ner al 3®i |kelireserve.he conti nuous oil phase. In addition to the dis- perse
aqueous phaseks wanden diefidigenden Weele éstimml agents, fluid | oss additives,

t hi ckeners and al kali reserves are par- ticularly inmportant in this regard.
35 . Beispleide particul arly inportant enbodi ment of the inven- 17

0 382 071 tion, use is also made here of the further devel opnent of such

i nvert Frirni ng nuds based on est er oi I' s wWhi;A§ed|terké sutgégq:{ergs earlier
German application P 39 03 785.1 "d eo- phi &l C basic am r}{i ngounds as an

additive for invert 5 . drilling nuds" hi ng of arlier
appiigeation is based-—ern—fﬁe—eeﬁeep%e-f——hﬁe&%%g—km—e%dﬂlllng
?m_JdS baged Plastische Viskositdt {(PV) 21 23
FlieBgrenze (YP) 8 _ 6
Gelstirke (1b/100 ft?)
10 sec. 6
45 g
10 min, 8 7
50

L1

"



on ester oils an additional additive which is capable of keeping the
desired rheol ogical data of the drilling nud 10 in the required range,
even when increasingly larger quan-gggid05184 free carboxylic acids are
formed in use by par- tial ester hydrolysis. Not only are these carboxylic
acids to be trapped.in a harmess form it is also intended to be possible
to convert BEBRIE free carboxylic acids if desired 15 into val uabl e
conponent s having stabilizing or enulsifying properties for the systemas a
whol e. ~ ‘According to the teaching of thi singeelteetesappl gealterxtas basi c' am ne
conpoungs of pronounced ol eophilic charagjferignd at NOgfarddigii t€d solubility
in water, which are capable of formng salts 20 wi th carboxylic acids,
are to be used as an additive 1n the ol _phase. The ol eopni ric antme
conpounds nmay Rlestisahel VidikasadudPyvJused at24l east partly2as al kali reserve of

the invert drigll , t hough they may, al so be used.in com bination
o : :

w th comventional ~ serves, particularly 25 ltme. It is _
particul arly gredst@rked!p61a9sE&7dl eophi lic ami ne conpounds which are at |east
predom nant |y tfor & .from aro- nmatic consti fguents. Optignally olefinically

unsaturated aliphatic, cycloaliphatic and/or heterocycl Bc, ol eophilic basic
anm ne corrpoundg T8kt ai ni ng one or even fe N groups 30 capabl e. of
form ng®™salts with carboxylic acids are par- ticularly suitable,. | n_one
preferred enbBdiesraeispig d 3 yreRdisARBeiften Rejaumyons, %@F?’i bel2 o quecheafihety
roo em R,er[au;ure_ of at nost about 5% by wei ght and best bel ow 1% by

wei S‘]h/tt 35 —M'Eb—e'f’ﬂ?}pi cal exanpl es of such am ne conpounds are at | east

18'\-1"?- ergleic) Qw §e2r sg7u -ﬁh‘bt%?etsant}nie st \\/(\cl)erllt er-i rlJ“s eI ulbl es[%i ”%X n Rah-
secondafy, &nﬁ%ﬁéé%&m A 'af’%% r\q’ﬁih%ﬁé Sl B ﬁé{e&&l‘ o oL et 1o
i m ted deqhae Aitilat i ol telnotl, B st RE Koot T A batD ity B maoer
eXanpl €5 AlgiorPiobESRh Riihdtkhr GPISAOHH S souabkiln Srorawoll vl FAbBH OCYC €8 Cont ai i ng

ni trogen as %M'dk%déﬂﬁﬁ%!&ib@ﬂimmt Sui t abl e am ne conpounds of the
type i npquestion are, for exanple, basic am ne conpounds containing at

| east one | ong-chain; preferably [err] and fer ]
hydr ocar bon radi cal which may even be rmn'd'-.'gggél&prg%s)e/ol eﬁénag(ge[r%sr cally
unsaturated. The ol eophilic basic anine Watepiainds nay Meteiided to the

drilling mud in quantities of up to about 10 Ib/bhl preferably in
quantitpes of up to about 5 |b/bbl and nore preferably |n quantities of
from about 0. 1Plagtizche/\ggkosita (PV) |t *has been fountf that the use of

such ol eophi | i g1je@gtenzNTYR) conpounds canteffectively ptéevent thickening of
the drilling nud: ptesungb, tyibutable to a disturbance of the w o invert
syst em and to%}ﬁ?@f%%ﬁ"?ﬁ‘ #ree car- boxylic acids by ester hydrolysis.
Al t@ugﬁf t he. use set. 20 met hyl est er - base®l ester oils their owm or in
conbl nation in;agmArdance with the teaching of the invengion provides

substantial assistance agai nst unwanted thickening of the invert drilling
muds, st he conbination with the teaching of the earlier application cited
above i g, neverthel ess an 25 i nportant enbodi nent of the invention

di scl osed herein. The foll ow ng observations also apply. Invert drilling

nmuds of t heatenBmsprliclisiesti on here typically contain the finely disperse

phase, together with the continuous oil phase, in quantities of from about

5 to 30 145 Yerivgndnag dphitietaystepvoe MenairbgnséutenclesBrrdiths €8, al& OlphaaavdebBastandeilider

25% by wei ght Olphddedn Menggevoh 0 bis AMDGEW.-%)Dbdz0gen abidie\Olpbasey tidn Invert-Bohrspillschiammen,
die fiir eine umweltschonende ErschlieBung von Erdél- bzw. Erdgasvorkommen geeignet sind und in einer
geschiossenen Olphase eine disperse waftrige Phase zusammen mit Emulgatoren, Beschwerungsmit-
teln, fluid-loss-Additiven und gewiinschtenfalls weiteren iiblichen Zusatzstoffen enthaiten.

50 2. Ausfiihrungsform nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR Monocarbonsduremethylester oder
' Gemische solcher Methylester verwendet werden, die bei Raumtemperatur und insbesondere auch im
Temperaturbereich von 0 bis 5 °C flieR- und pumpfihig sind. ' '

3. Ausfiihrungsform nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daf als Olphase Methylester oder
55 Mischungen von Methylestern und nonpolluting oils verwendet werden, die im Temperaturbereich von 0
bis 5 °C eine Brookfisld(RVT)-Viskositét nicht oberhalb 50 mPas, vorzugsweise nicht oberhalb 40 mPas

und héchstens von etwa 30 mPas aufweisen.
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rheal ogi cal data apply to the rheol ogy of preferre t drllllng “nmuds
according to the inven- 35 tion: plastic viscosi ME’ meﬁnge
fromabout 10 to 19 382 07 ferably
in the range from about 15 to 40 553352079|Bgl d point (YP) in the range from

about 5 to 40 I b/100 ft2 and preferably in the range fromabout 10 to 25

| b/ 100 f Beispiel§ nmeasured at 50[err]. Full information on the 5

determ nation of these paraneters, on the measurenent tech- niques used and
on the otherw se standard conposition ofingésttértescrt dgéditdrtgs nuds descri bed
herein can be found in the prior art CI dﬁ at?ove and, Lor exarrple in
"Manudl of Drilling Fluids Technol ogy" putb Shed by I\M '§£t %¥id, London, 10
GB, cf. in mmmﬁmmd

Techni ques™ p@gwgchg V,Mgg.{gec(rp\pj ogy", smhich is freelyy available to

i nterested rts P)Pge interests of fullness of disclosure, the

fol | opi ng st {/'e'%esg tians may be mede: 15 SEnulsifiers suitable
for use in Gedstirke @béiayst’ans which are capable of forming the required
w o emul'si oRg. seeel ected ol eophilic fattygacid salts, for exanple those
based on am doam ne conpounds, are parti cuI arly sui tab e, exanpl es being
described i A%tMW-al ready cited US-A-4, 3%, 20 737 ahd the literature

ci t edsst her ei n. One particularly suitable type of enulsifier is the

p roduct narlkdiesed Beigpidign 4ad biverdedielditeryng Eir denyeitradm voR 24 fyhden bein2s °6i duchgefingf
I% type in questlon here are marketed in the formof concentrates and may
b used, _zaﬁ_@atm_e in quantities of from about 2. 5 to 5% by wei ght
and nor e es eC| a uantltl es of fromabout 3 to- 4% ht, based in

edch fase F 'ﬁ°b '°sf° u ?" gafzvgn 1 ﬁyﬂt BT EE'EF Pt?"‘
] ’Fée"[t'é '\F W
partic u crf_len %g tF a?"S? d@ ésern?é iﬂ é unf?%erv jr >9|er

pa rt},e g”ﬁfﬂ sl gy =

wat er-l rrper Cheie Al abl e quantities are,
for earrple I'n nge roma 5to 20Ib/bb| or in the range from
about 5 to 7% by vvel ght based on the ester ﬁ Rertes I n

drilling muds of the type in question h&nge? ﬁ'ée 20gea 0

382 071 thickener normally used to creaMateristosity i $agediationic- ally
nodi fied, finely divided bentonite which nav be used jn particular_in

quantsties of fromabout 8 to 10 |b/bbl in the range fromabout 2 to 4%

by wei ght, bBestisohe t\ekesitdts (PV)ter oj I27phase The %@i ghting agent

normal |y useehé,g%,tgra‘g (Ypge to establishgthe necessaryspressure

equal i zation 1Is whi Chzl s added in quantities adapted to the partic-

ul ar condi t|§ﬂ§tt"ﬂ‘°oé"e’>3ﬁ8c't el in the well. For exanple, it is possible by

addi t¥on of b@arsgka to i ncrease the speci 6 10 fic gravity of the drilling
mid to value§ of. up to about 2.5 and prefgerably in thegrange from about 1.3
to 1.6. Inin %é?? drilling muds of the type in question here, the disperse
agueous phase is charged with soluble salts, generally calcium chloride
and/ oy, pot assi um chl ori de, the 15 agqueous phase preferably being
saturated with the sol ubl e salt at room tenperature.

Patentanspriiche

1. Verwendung der Methylester von Monocarbonséuren des Bereichs Cg_o4 als Olphase oder Bestandteil der
45 Olphase in Mengen von 10 bis 100 Gew.-%, bezogen auf die Olphase, von Invert-Bohrspiilschldmmen,
die fir eine umweltschonende ErschlieBung von Erddl- bzw, Erdgasvorkommen geeignet sind und in einer
geschlossenen Olphase eine disperse wifirige Phase zusammen mit Emulgatoren, Beschwerungsmit-

teln, fluid-loss-Additiven und gewiinschtenfalls weiteren Gblichen Zusatzstoffen enthalten.

s0 2. Ausfihrungsform nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dall Monocarbonséuremethylester oder
Gemische solcher Methylester verwendet werden, die bei Raumtemperatur und insbesondere auch im
Temperaturbereich von 0 bis 5 °C flie- und pumpfahig sind.

3.  Ausfihrungsform nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Olphase Methylester oder
55 Mischungen von Methylestern und nonpolluting oils verwendet werden, die im Temperaturbereich von 0
bis 5 °C eine Brookfield(RVT)-Viskositét nicht oberhalb 50 mPas, vorzugsweise nicht oberhalb 40 mPas

und hdchstens von etwa 30 mPas aufweisen.
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i nvent.ion 35 komheve a di stl nct ly better | ubri catl ng effect than t he

21 hi t
portant_ v 4EIY rgét';tr wrrggcz *rtétgr rs"ﬁi‘r i R ey
f

s 5 Inthe fol Rt ale an il els Se e egr lest vorzu sng w ren Imy |
produced® usi ngergrﬁcﬁr a?u ef sQrQ!Zr? X fr i h % {}bon lErlre vorlleds *.r i 10
ne a

26 rrt wat u t Of NL
h Saber didh 1& bidit
Bar ) 6 & we'sangrﬂr nyte d&f’r at uct"ao? ﬁL Baroid) 15

2 i ne &usmrgungsrdr‘nonaemﬂsﬁuut:hean biséEdemlgeanercmepamuse inbfethllestdnvapiied )
346\ .9, bar yesded uibespttigtene;d }-Makbcarbonsaurerestenzutniehtanehndisasl Gewi-eivon 2- und mehrfach
appr oxi fat el y okefidSchgndesatiytehiCitren abfien\old tiabeltbaorxugl zu deddstans bta 6obew.-Af 1tfach ol-
W o invert drifinksetnggesttigtising uiniieiar dutdieh digseiim Ebtargemisavaioniiegenden GqgLoi-Menocarbonséu-
particul ar conwesein®hiabatGiw.i1%) voralgbwdide@atimet als S556ea/5 %atn 20 Lid/ddbrasbrfach blefinisch
vi scosity val mgesﬁtﬂgtél&éurenhlblsﬁemat erial are determned as follows first
before and t hen after ager n Measur errent of VI scosr t at 50[ err] | n an N

e L e L R
gel strength “ N

in known nanngrwe%tegﬁ’?iog E’I auprpachy eEFVB?"gt r‘ﬁ'c " reLur8tt" \?%en( so-
called roller AQu@ingt@fm dkieh RRSFiRhdnERE bisRirch éﬁn&rcﬁ@ﬁd&%s MiéchiXfyEiofponenten
(Exanpl €% 4, S $1iR dér S&ﬂoﬁ&%mlpﬂaseE&ter%lggﬁsﬁﬁd’nltfulﬁrﬁonellenﬁlkm%ti bis 12,46
0 382 071 A'r apRweIesh 1 1o CAbrhsh uACbIstnREH: h}ﬁhtﬁéﬂeﬂ'ﬁehﬁ&dﬁluﬁﬁbsﬁtf'@erfMHnb@Woﬁ&uren mit
char act eri st i as#rRacistomes @6Hidysn, dldVorRGgsRbiscThrbrseiis Gérsits\ErdtatfingsWdte | FlidR- und Stock-
saponi fi cat i opuM@lunterhdiB 714 «C, vobzhgsweise unterhalb - 15 °C und dabei Flammpunkte oberhalb 100 °C, vor-

35 zugsweise oberhalb 150 °C aufweisen.

—/ 10. Ausfithrungsform nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, da® zusammen mit den Methylestern als

Mischungskomponente olefinisch ungeséttigte Carbonséaureester eingesetzt werden, die sich zumehr als
P 70 Gew.-%, vorzugsweise zu mehr als 80 Gew.-% und insbesondere zu mehr als 90 Gew.-% von olefi-
S’ nisch ungeséttigten Carbonséuren des Bereichs von C,q 54 ableiten und dabei insbesondere im Tempe-
raturbereich von 0 bis 5 °C eine Brookfield(RVT)-Viskositét von nicht mehr als 55 mPas, vorzugsweise

von nicht mehr als 45 mPas besilzen.

11.  Ausfithrungsform nach Anspriichen 9 und 10, dadurch gekennzelchnet, dat sich die als Mischungskom-
ponenten eingesetzten Ester ungeséttigter Monacarbonsauren zu nicht mehr als 35 Gew.-% von 2- und
45 mehrfach olefinisch ungesittigten SAuren, die zu wenigstens etwa 60 Gew.-% 1-fach olefinisch ungesat-
tigt sind, und/oder zu mehr ais 45 Gew.-%, vorzugsweise zu mehr als 55 Gew.-% von 2- und/oder mehr-

fach olefinisch ungesittigten Sduren ableiten.

12. Ausfiihrungsform nach Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da@ die Methylester zusammen mit

50 Estern aus monofunktionellen Alkoholen mit 2 bis 12, insbesondere 4 bis 12 C-Atomen und aliphatischen

geséttigten Monocarbons&uren mit bis zu 16 C-Atomen, bevorzugt iiberwiegend mit 12 bis 14 C-Atomen
verwendet werden.

13. Ausfiihrungsform nach Anspriichen 1.bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB Methylester von Carbonsau-
55 ren natiirfichen insbesondere pflanzilichen Ursprungs undfoder Methylester synthetischer Carbonsduren
verwendet werden.

14. Ausfilhrungsform nach Anspriichen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daf die Methylester im Invert-
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i odi ne value 100 to 115; chain distribution of the car-
residues: C16 5 to 10, C18 1 to 3, Cl18, 54 to 62, mn "Ht Hﬂﬁﬂﬂnd [err]

7 to 12, C20, 1 to 4, remuinder trappgs@ferydii ous :
characteristic data of the nmaterial determ ned before and after agel ng are

shown in the fo k‘k %\A&g@%éf-ra l?rlve? W%Ra"reselgen zum Emsatﬁlfmn%n, woggkaqa emeé)gsoisgers bevoina- d

mat eri al Pl astq

poi nt (YP) ettty 6 Gel strength (Ib/100 ft2)
10 secs. 15. Ausfiihrungsform nach Ansprdchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dhfd diSMBhylester in den Invert-
9 Bofrschlaméen zusammen mit zur Salzbildung Ghit$8idn OaronEaurdibehigieAYiRGRINdOiden

fatty. acl d e tadgepragtRleofhier INE@r drid@adhetbis®eschiziiger WVbBseBdlIetikbiSiumEirdat: RonnsenLis ed
as the ester oil phase: acid value (max.) 1, saponification value 189 to
195; 5 - i 'WdiAvefikrangglerm nash fesprigimen 1bisbfagyrat gekepnzeichiet 9l dip Meibylpsias aly Verpiing
aci d resi dues:"UEEGItE updzur Yerbesyeruny degyheplogisghn Eigensehsfterpder Plhaep instrpsqnders i Ty
C18... 4oto 1PerajuEieeeichyenO W%%Eé%d’%”e&@'@?dmde”\‘!‘&\'sﬂwiﬁ ger Qlepting bejm Altern
charact eri sti 48Pt WIS e npterial deternined 10 before and after

agel ng are 1$Ihq\ ljlrnngyaﬁn Ila%‘w !A%M'dags 1%' da%%ﬂennzamh da@‘g‘g@stgﬁita §5H blun en
material 15 WE &é ﬁon%e?vct‘ﬁé in‘ wa rspiilschiamm zusammen ﬂ'lé der geschlossenen o]] sng
poi nt (YP) Esterbasis die fein-disperse wikrige Phase in Mengen von 8w bis 35 éﬁﬁ‘-@% BorfrdgBeldath ﬁlénz)
10 secs.” gen von etwa 5 bis 25 Gew.-% enthalten./ m ns.

7 7 20 Exanple 3 Technical oleic acid nethylester havi ng t he

foI | owi ng ctiaavett-Goirstilupged adiefiii eineywwditieyndlithe Eeschlisfungivbn Eriiélchaw. Erdgagvorigmmen

1, sapdetigrietsinduptingiabngeschigssenay Olnhse eing dispreseidirige Phas gusaBimen wit Epuige-
chaL% st ri bderen Resshwer W@%‘H‘?"bﬂ%ﬁ%’*%ﬁ"ﬂ‘ yng gewfinechtentalip aveffergniblichen Zugatzstafign ¢
Cl6 to 6, Cﬂthiltepodagurcmenfzqc@ng daR @f@'vheﬂa M%h ter mgﬂonopa{bgns_i[_lgen i fhip %Ier
traces of varitemendy % yop 19ki y g & gewipschiepfplls inflbmisclyng
the material JHt28feHApMpanenten B‘g‘f"S'r'g =h ré{?"tpg'?“t"éf’g"é? re shown in the

fol | ow ng Tﬁblllﬁlert-Bohrgp%Iu jgn nachAnspruch 18, dadurc zé?czlaretldgw@glphase ausgefwéﬁﬁmthyl-

nat eri alzs 1BP4deF Méhyidsterhahlsthe\ih MErSh Léﬁ tens etwa 10 Gew.-% - bé€zbgen auf Olphase -

23 5  Yiel denmgmt YF}S 6 Gel strength
(Ib/lOO ft2) 10 secs. 7 10 -
m ns. 20. Invert-Bohrspiilungen nach Anspriighen 18 und 19, dadurch gékeriﬁelchnet dal zu$amnien anitplex S

4 and 5 bel owMethiylestenndstepdnderedyanziigdweise motdfigwtionelidr gndiotier nieddret mebitfunidionelileeko-
(chai n lengt h hele mitthionesatbonsayren wehigstandsisn ;ﬂpw:sanaé def Ginbasechyemachesy wqbew'q mehgfiank-
undi still ed i dlotlleEster inghraendeng Triglycerids pasijrlichprumd/adar syathetishen UsRtungr Yoiljegep kgnnen.

phase. Th 'lI %&gHr@Bﬁhrspdiﬁesee A%ISA g& Far bl 2% r;?ag (&?Qennzelchne)g dall'g'e Glspulung%mg I\l—

predom nantTy \ UHS WL ah&Cwotel rz &et? aftisteYRrgleichbare Metalloxide wie Zinkoxid und-
. 35 foder basische und zur Salzbildung mit Carbonséuren beféhigte Aminverbindungen ausgepragt oleophiler
W/ Natur und hdchstens beschrénkter Wasserlidslichkeit vorliegen.

e 22. Invert-Bohrspiliung nach Anspriichen 18 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Plastische Visko-
\;', sitat (PV) im Bereich von etwa 10 bis 60 mPas und eine FlieRgrenze (Yield Point YP) im Bereich von etwa
: 40 5 bis 40 1b/100 ft2 - jeweils bestimmt bel 50 °C - aufweist.

-~ 23. Invert-Bohrspiilung nach Anspriichen 18 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daR ihr disperser Wasseranteil
etwa 5 bis 45 Gew.-%, bevorzugt etwa 10 bis 25 Gew.-% ausmacht und insbesondere Salze von der Art
CaCl, undfoder KCI geldst enthalt. '

45 24, Invert-Bohrspiilung nach Anspriichen 18 bis 23, daddrch gekennzeichnet, da@ die Olphase des
- Invertschlamms im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C eine Brookfield(RVT)- Viskositat unterhalb 50 mPas,
vorzugsweise nicht iber 40 mPas aufweist.

Claims

1. The use of the methylesters of Cg_, monocarboxylic acids in quantities of 10 to 100% by weight, based
on the ol phase, as the oil phase or as part of the oil phase of invert drilling muds which are suitable for
the environment-friendly development of oil and gas sources and which, in a continuous oil phase, contain
a disperse aqueous phase together with emulsifiers, weighting agents, fluid loss additives and, If desired,
other typical additives.

55
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20% linoleic acid, .9 to 10% Il inolenic acid, olefi d[err]
monocar boxylic aci ds approx. 4% remmhgaturat * Cl16- 18
nonocar boxylic 20 aci ds. The rapeseed oi | ester used has the foI | owi ng

char ac- terr s c da e err 0.872 /c be OW
flash pOI nt ( ?jg é%\pear?tulg[aer rrj palzt ular, evEQlal?!:ﬁg\d)e a@%@ m& mif’r rhtxture Ef y
a

substant ially corresponding to the follow ng distr lﬂm! mg 60% oI ei ¢ acid,

at. 0 C 32 nPa. S, Nho aro
characterrstrc d‘ a of the head-fracti onated fatty acid nethyl ester are as
fol | ows:, saporhé Leaialn®a iIVedike1 SdiQ, bifaradfzed Indthdt AR tHYB4LSHS of FiXtures of nidiiylestdrd iafd
-28C, chain Iaagﬁdnutdnbsrtsw\buﬁdvsﬂar%«iad {(RYTBiiscéstly d2 0tol56C & Ro mdérd harsh niFa.sdideferbbly 1
to 5. 30 no moi8|tiinds mBh.s 2k atmpst\eipgiiinaely 30 ek eadsddraa disiodpised fatty
acid nmethylester with 80% by wei ght of the |sobut%/ rape- seed oil ester
are used i EXhtysesigimed jnpipint 1 to 3, chaciarigqddn that themethylesigrs|of methylester mixipreg ysed in
al kal i reser vahediiliegranddpvssolidiigation yaiues (powr pintand satting peitikbelop 35C., prfersbly peloyy-5°C
Exanpl e 5 use&@nd mges preferaply, below-10°C anq tash pqints of at jeast apqut 7Q9¢.and preferaply pbqve %Fa of

the materi % %gus@ ai gll in claims%$o4 characterized in that, in the caQet%%thQZ&er GQMnlngEfﬁ

Unaged dracarbon drilling oils and/or carboxylic acid ester oils of other atcoholsrﬁ; fu ther
material Plas Toll gon%br%%@ﬁw'th&’oil bRa¥a, esters of monofunctionaland/or lowermonofunctiona?&oo%lsecl fhg s%%sl nt
(YP) L ticularly preferred amdl glycerol esters of natural 6r s%hetﬁ%ﬂ&nﬁﬂa pﬁﬂtr&‘l&@@ui{aﬂé bde

10 secs. of polyfunctional alcohols. 6 m ns.

8 o 7 Exanpl e 5 Unaged Aged 15

mat é‘ﬁ al 6. The magtclaimed |in ¢dims1 to5, ghiarmetgrized in t(lqbvyathylesters of Cg o4 monocagboxylic acids are
24 Yi e| g poi ntusgdyifhe range of carboxylic acids containigg 16 and more carbon atongs, ald¢astyrartly glgfisically
(I'b '% t 2) Rpsaturatefgnethylesters are preferred whereas the shorter C chain length ragge may include olefinically
10 mi ns unsaturated carboxylic acid residues, alfhpugh in this case the methylesgigss are gﬂrﬁqﬂé gergethfmm 5,
agei ng was caPf1ald BaTecHdeYica%teri od of 24 hours at 125C. Conparison

Exanpl e Fory cQuDakiaRRu i dlind S8 B et 3R Shdro 3h 5% bPwtFES R unBltdrate
phase vt h gl Ak sl s pteﬁatﬁ. r?Jng iprr ke dhaciy
eﬁ I:aqi ur% Ha@g afl Iortl e

The rheol ogi cge, g, & bout 80% by wdighk\Gr
sa 8 Ei/g Fiou y wi ah o&magwicadd

For ml ot  on 1 Supaefen fehebisghng e g S fﬁmﬂa Ao uioRErated
t d d I I
Ger man appl i ca‘tsr onsq,P338 42 659. 5. Teﬁe c‘har act e?rﬁogt ?ﬁ déat a gr‘e arg +
26 30 8. The use claimed i@V 7Uctage@rized in that saturd@e G, jPdaiokyiit acids present in the
mat eri al Pl asinethyMsterGairé yhaketigno more than about 20% bydweight and, in particular, n@f¥or® than abdue! d.

poi nt (YP) 10% by weight, but are preferatifin the shorter C chain lengfifakgel strength (1 b/ 100
ft2) 10 secss.

6
The use claimed in claims 1 to 8, characterized in that ester cils of monofunctional C, 12 and preferably
3% C4 40 alcohols and olefinically mono- and polyunsaturated monocarboxylic acids containing 16 to 24 C

— : atoms, which preferably have solidification values (pour point and setting point) below -10°C and prefer-
_ ably below -15°C and flash points above 100°C and preferably above 150°C, are present as ester-based
i - mixture components in the continuous oll phase.

40  10. The use claimed in claim 9, characterized-in that olefinically unsaturated carboxylic acid 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 C¢_24 carboxylic acids and which have a Brookfield (RVT)
viscosity at 0 to 5°C of no more than 55 mPa.s and preferably of no more than 45 mPa.s are used together

. with the methylesters as mixture component.
5
' 11. The use claimed in claims 9 and 10, characterized in that, of the esters of unsaturated monocarboxylic
acids used as mixture components, no more than 35% by weight are derived from di- and polyolefinically
unsaturated acids, of which at least about 0% by weight are monoolefinically unsaturated, and/or more
than 45% by welght and preferably more than 55% by weight are derived from di- and/or polyolefinically
50 unsaturated acids.

~ 12. The use claimed in claims 1 to 8, characterized in that the methylesters are used together with esters of
monofunctional C,_,; and, in particular, C4 1, monofunctional alcohols and aliphatic, saturated monocar-
boxylic acids containing up to 16 carbon atoms and, preferably, predominantly from 12 to 14 carbon atoms.

55
13. The use claimed in claims 1 to 12, characterized in that the methylesters of carboxylic acids of natural

and, in particular, vegetable origin and/or methylesters of synthetic carboxylic acids are used.
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aci ds are usedatelsidf by, Fram@Bly MondhERAN ehd/6r 16er shondhmBiionkl RicBibIsWithanhodEoRlic
carbon at ons, aditls haka&p atfeastthe)mai paftiontheailphyse Lilghaérdesds RslurBhdidflsyntiRGié aigh baihg
preferred vvherpmmlarheunmhepﬁlmncﬁnathaﬂenp length 5 range may i nclude
olefinically unsaturated carboxylic acid residues, although in this case
t he met BY| et é\"ﬁ“’%ﬁ‘@""t‘ yd.as glgimedin H@F‘P {80129, pharacieriaed inghabihe {78 Fud ¢9ptRIps grcatkali
acids. 7. THEeY8 é"eé’?’%ﬁ VrPé' ﬁ”ﬁd othiepgomparpble getal ojdgs suphasizing pride andiachiasic gmipg, r o
t han 35% by w& 1‘°f " t‘fg %f‘t!’rh ¢ Ghgragiargang At mast limiteq 3okl inyestay whigh age pagable
resi dues pres&hPing ¢ PRYYEHFEY are derived fromdi- and

pol yol ef | “'ﬁa'A'nanéﬁ‘ fnh'r”n@é é’sci:raﬁﬁe'd%arrﬁshst@@rséhaébt@%d A Ot P s%ia&l&twswsﬁ‘;f Eap! y
bei Qg, m3hool | efiheth &r@ aH6LR 3¢ 1468 saﬁcﬂ&l (i pbift ( #2; th@%&‘e&gﬂ%bo&%{eh?d’lbﬂi@d@‘
and preferabl melgm;ﬁgdt;,hﬁ&@'ée/attgyod/\er ght of the- Cl16-24 nonocar- 15

boxyl.ic acid residues present in the ester mxture are derived fromdi -

andloy pol ySI ehinveaing rudesdimeriedeias 21y 22 herscigkes il oidaberstieio cairsians 1
7, char act @rekesed abayt § 11 49% bywaightand areiadly 2Bpub Ehin2h% tviwsiohicind dn Rertisyermontins
the net hyl - edisedivedpalie githe Gagland/pr ¥DYPROr e t han about 20% by wei ght and,

. 24. An invert drifling mud as claimed in claims 18 to 23, characterized in that the oif phase of the invert mud
has a Brookfield (RVT) viscosity at 0 to 5°C below 50 mPa.s and preferably no more than 40 mPa.s

45
. Revendications

1. Utllisation des esters méthyliques d’acides monocarboxyliques de I'intervalle Cg_o4 comme phase huile
ou comme composant de la phase huile & des concentrations de 10 8 100 % en poids par rapport 3 la

50 phase huile dans des houes de forage du type émulsion inverse, qui conviennent & une recherche éco-
logique de gisements de pétrole ou de gaz naturel par exemple et qui contiennent dans une phase huile
continue une phase aqueuse dispersée en présence d'émulsionnants, d'agents alourdissants, d’additifs
fluid-loss et si ¢'est souhaité d'autres additifs usuels.

55 2. Mode de réalisation selon la revendication 1 , caractérisé en ce qu'on utilise des esters méthyliques d’aci-

de monocarboxylique ou des mélanges de tels esters méthyliques, qui sont coulants et pompables & tem-
pérature ambiante et notamment dans l'intervalle de température de 0 a 5°C.
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10. Mode de réalisation selon la revendication 9, caractérisé en ce qu’on ufilise avec les esters méthyliques
des esters d'acide carboxylique & insaturation oléfinigue comme composants du mélange, qui dérivent
45 pour plus de 70 % en poids, de préférence plus de 80 % en poids et notamment plus de 80 % en poids
d’acides carboxyliques insaturés oléfiniques de Pintervalle Cyq.p4 et qui possédent notamment dans l'in-
tervalle de température du 0 & 5°C une viscosité Broofield (RVT) qui ne dépasse pas 55 mPas, de pré-
férence qui ne dépasse pas 45 mPas.

s0  11. Mode de réalisation selon les revendications 9 et 10, caractérisé en ce que les esters utilisés comme
composants du mélange dérivent d'acides monocarboxyliques insaturés sans dépasser 35 % en poids
d’acides & insaturation oléfinique double ou multiple, qui sont constitués pour au moins environ 60 % en
poids d’acides insaturés mono-oléfiniques, et/ou pour plus de 45 % en poids, de préférence plus de 55
% en poids d'acides & insaturation oléfinique double et/ou multiple.
56 .
12. Mode de réalisation selon les revendications 1 & 8, caractérisé en ce qu'on utilise les esters méthyliques
avec des esters a base de monoalcools de 2 & 12, notamment 4 & 12 atomes de C et des acides mono-
carboxyliques saturés aliphatiques avec jusqu’a 16 atomes de C, de préférence surtout avec 12 & 14 ato-
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5  phase together with the ester-based conti nueds—ei-t—phase—inquantities
of fromabout 5 to 45% by weight and preferably in quantities of from about -
5 to 25% by weight. 18. Invert dril kppgsgaggs Whi c m‘ﬁuﬁjj‘uﬁllﬁmﬁr t he
envi - ronment-friendly devel opment of oil and gas whi ch,
in a conti nuous # phase, contain a disperse aque- ous phase together W|th
emul sifiers, 3 1ng agents, fluid loss additives and, if desired,

other standgy q\noaslah b8 sefo 6 A ErRIkbRSH 4 12, dafBlerics B osibn R8s SRR ML iquss
met hyl est ers’ QfackiedabofideCRERMIammem Qlofigine vBgdiiktby des 8Serdiéth{liques d'hblddsQar-
100% by Mei ghtboxyhqueesindatidube oi | phase, if desired in adm xture with other
oi | conponents fromthe class -of non- polluting oils. 19. An invert _
drilling mutd Mpdederpatipation selonesraventiRatiophbd tccaractérisérn de quipon uiiiiae les ¢steramndthyliqyas o
cont ai ns sel edgasda baue Fq/fPfageZO‘ type émugicryiaversp aype fepfeserveriioalijes.lq ghaux gtant une réserve -
quantities of %““Péﬁg?“'%[ﬂmﬂpfifé“?&by wei ght based on oil phase. 20. An

invert dei l gyeré ati ng Weg revan %Lt%nsnF rlgns]é uaol;'o itsglgégs nlwé y}i gé
t oget her w o) n
JH%E Lmﬁf i&Qﬁ i ) iﬂﬂp R lg Bj‘ égollﬁ,f%ié%s |IW&E§

and/ or Iower avecdgp
up at. least thgndfRh) part of the ol I ph ase “trigl ycer| es of nat ural and/ or
synthetic origin being particularly suitable polyfunctional esters. 21. An
i nvert. dfi |16l Mpdentechéalisation selomisd revendichtiohs 12 Bcaractétlds,en 8dqu'on uiibelesasteamétintioues
that the dril lcomge dilvantee neu pmdiomriesirimikiss thécleloues dejtr phbeertmilte, potaiment deps Eintelf or
ot her , conpar alyblte detematratgseide 8 8 5°Catierrporrglimiuetia sposibilité auxsliplisde lodatecie fondon gu vieil-
rrS'()/unds of [!J?ssmenlnced ol eophilic character and at nost |limted sol u-

bl ! %wg*y |2J1 V@t od r.Ils:(;juon séi g'sbrev%n tf:atu];n%r rsls@,gca%%!é s% en oequesles esterscsg‘rgttl)xﬂégs Ja%s

aci
le llquide e fora e, icontiennen ans Iab ue de for ged eému!sno résence de
char actat 264! bty E’ ; squfi &é@é& w, .%l kg P.\%sgé'f'@é %0 bl e from”
% 2 o
about 10 to 6(‘)”rrPa S an a ylee d poi nt o ' he vra"nge fro?n out 5 to 40

| b/ 100 f24 2,18d @iqeiaes ded@sladeltu type épdsidn ivese qﬁborﬁﬁ{:rﬁﬁﬁ’p}ar skémplé\dlairétyiértie édslogiqué Be)
mud as cl ai negisementd dii pEBold Bu HeDgaz hatuhetiqaiCdontiendstidans uiid yibiase fiule chntipue luaephasd er
conponent nakagueuse didpetsée dvet desdpidsiopnanis idgdrdgeats diowdisdaats aleb wdditifofluid-1d€3 e o c2H%
by wei ght and éctéantgantrasadditifs ysuels waragtériséshings qiie/le dhase hiile cantient des eb®rs metlyiBjugs
and/ or KC1 typ@cidgamonogarpokytiques te @id 24 atpmey debcl 2 des aohegntrationsida 18 B 40t en goidspap 3
char act @t i zed r4pRort dlaphasp bullg; en msiapgessi gest sepbaité gyecdiauyrs gompesanis Moileg gr fajclapsg des
(RVT) vi scosi tWilegponpofygntss.cr ] bel ow 50 nPa.s and preferably no nore than

40 mPa. s 19. Liquides de forage du type émulsion inverse selon la revendication 18, caractérisé en ce que la phase

huile contient de I'ester méthylique ou des mélanges d’esters méthyliques & des concentrations d’au

: 35 moins environ 10 % en poids par rapport a la phase huile.
o/ _
20. Liquides de forage du type émuision inverse selon les revendications 18 et 19, caractérisés en ce que
. peuvent coexister avec les esters méthyliques d'autres esters dérivés de préférence de mono- et/ou po-
\Q'- x lyalcoals inférieurs et d’acides monocarboxyliques qui constituent au moins la majorité de la phase huile,

40 les esters polyfonctionnels pouvant tre notamment des triglycérides d’origine naturelle et/ou synthétique. -

21. Liquides de forage du type émulsion inverse selon les revendications 18 & 20, caractérisés en ce que le
liquide de forage comprend une réserve alcaline, en préférant la chaux et/ou d’autres oxydes métalliques
comparables comme I'oxyde de zinc et/ou des composés amines basiques pouvant former des sels avec
des acides carboxyliques, amines de nature oléophile marquée et de solubilité dans I'eau trés limitée,

22. Liguide de forage du type émulsion inverse selon les revendications 18 & 21, caractérisé en ce qu'il pré-
sente une viscosité plastique (PV) dans lintervalle d'environ 10 2 60 mPas et une limite d’écoulement
(Yield Point YP} dans F'intervalle d’environ 5 a 40 1b/100 pied? - les mesures étant faites & 50°C.

50 23, Liquide de forage du type émulsion inverse selon les revendications 18 & 22, caractérisé en ce que sa
concentration en eau dispersée représente environ 5 4 45 % en poids, de préférence environ 10 4 256 %
en poids, et qu'elle contient en solution notamment des sels du type CaCl, et/ou KCl,

24. Liquide de forage du type émulsion Inverse selon les revendications 18 & 23, caractérisé en ce que la

65 phase huile de la boue du type émulsion inverse présente dans I'intervalle de température de 0 4 5°C
une viscosité Brookfield (RVT) inférieure & 50 mPas, de préférence inférieure & 40 mPas.
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