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prak schen funde racht. Die rheologischen Elgenschaften solcher Olphasen sind fir den breiten

" in der Praxis geforderten Temperaturbereich von 0 bis 5 °C einerseits sowie bis zu 250 °C und darilber ande-
rerseits nicht in den Griff zu bekommen.

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

40  deten Mineraldifraktionen auf reiner Kohlenwasserstoffbasis. Esteréle unterliegen im praktischen Einsatz auch
und gerade in W/O-Invert-Bohrspiilschidmmen einer partiellen Hydrolyse. Hierdurch werden freie Carbons&u-
ren gebildet. Die siteren Anmeldungen P 38 42 659.5 und P 38 42 703.6 (D 8523 "Verwendung ausgewdhlter
Esterdle in Bohrspiilungen (1)" sowie D 8524 "Verwendung ausgewahiter Esterdle in Bohrspiilungen (11)") be-
schreiben die dadurch ausgeldsten Probleme und geben Vorschldge zu ihrer Lésung.

45 Gegenstand dieser diteren Anmeldungen ist die Verwendung von EsterSlen auf Basis jeweils ausgewahiter
Monocarbonsduren bzw. Monocarbons&uregemische und monofunktioneller Alkohole mit wenigstens 2, bevor-
zugt mit wenigstens 4 C-Atomen, Die dlteren Anmeldungen schildern, da mit den dort offenbarten Estern bzw.
Estergemischen monofunktioneller Reaktanten nicht nur in der frischen Bohrspiilung befriedigende

: rheologische Eigenschaften eingestellt werden kdnnen, sondern dal es auch gelingt, unter Mitverwendung

80 ausgewdhiter bekannter Alkalireserven in der Bohrspiilung zu arbeiten und auf diese Welise unerwiinschte Kor-
rosion zuriickzuhalten. Als Alkalireserve wird der Zusatz von Kalk (Calciumhydroxid bzw. lime) und/oder die
Mitverwendung von Zinkoxid oder vergleichbaren Zinkverbindungen vorgesehen. Dabei ist allerdings eine zu-
sétzliche Einschrankung zweckmaBig. Soll im praktischen Befrieb die unerwiinschte Eindickung des Slbasi-
schen Invert-Spiilsystems verhindert werden, so ist die Menge des alkalisierenden Zusatzstoffes und insbe-

55 sondere die Kalkmenge zu begrenzen. Der vorgesehene Hichstbetrag ist nach der Offenbarung der genann-
ten Hlteren Anmeldungen bei etwa 2 Ib/bbl Olspiilung angesetzt.

Die Lehre der vorliegenden Erfindung will die zuletzt geschilderte Problematik dadurch vermeiden, daft
eine Klasse van Esterélen in Bohrspilungen der genannten Art eingesetzt wird, die bei der stets eintretenden
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are distinctly superior to hydrocarbon fractions, even where t hey have

been de-aronaticized. 15 Interestingly, however, not one of the
Exanples in the US patents cited gbowsesémmui ons the use of such natural es-
ter oils ininvert drilling nuds of the type in question here. M ner al
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geelgnet sind. Typische Beispiele fiir solche mehrwertigen Alkohole sind Glycol und/oder Propandiole. Sowohl

" dem Ethylenglycol als auch dem 1,2-Propandiol und/oder dem 1,3-Propandiol kommen besondere Bedeutung

zu. Bevorzugt sind im hier beschriebenen Fall der Ester mehrwertiger Alkohole vollveresterte Reaktionspro-

o, dukte, wenin auch die Erfindunginsbesondere im Falle der hoherwertigen mehrfunktionellen Alkohole - nicht

darauf beschrinkt ist. Insbesondere im zuletzt genannten Fall kann auch der Einsatz von Partialestern solcher
héherwertiger mehrfunktioneller Alkohole mit den genannten niederen Carbonséuren in Betracht kommen,

Die wichtigsten Ester fiir die Lehre der Erfindung leiten sich von Monocarbonsauren mit 2 bis 4 C-Atomen
ab, wobei der bereits genannten Essigsdure als Ester-bildender Bestandteil herausragende Bedeutung zu-
kommt.

Ein wichtiger Gedanke fiir die Auswahi der jeweiligen Alkohole geht auf die folgenden zusétzlichen Ober-
legungen zuriick: Beim praktischen Einsatz des Esterdls ist die partielle Verseifung des Esters in der Regel
nicht auszuschlielen. Neben den dabel entstehenden freien Carbonséuren bzw. zusammen mit der Alkalire-
serve sich bildenden Carbons&uresalzen entstehen die frelen Alkohole. thre Auswahl soll so getroffen werden,
daf auch nach einer partiellen Hydrolyse dkologisch und toxikologisch unbedenkliche Arbeitsbedingungen si-
chergestellt sind, wobei hier insbesondere auch das Gebiet der inhalations-toxikologischen Uberiegungen zu
berilcksichtigen ist. Die zur Esterbildung eingesetzten Alkohole sollen inshesondere eine so geringe Fliichtig-
keit besitzen, daR sie im freien Zustand unter den in der Praxis zu erwartenden Arbeitsbedingungen zu keinen
Beldstigungen auf der Arbeitsplattform filhren. Fir die erfindungsgemaf gewahite Klasse der Esterdle auf Ba-
sis sehr kurzkettiger Monocarbonsduren ergibt sich von vorneherein die Notwendigkeit, vergleichsweise
langkettige monofunktionelle Alkohole einzusetzen, um zur hinreichenden Absenkung der Fiiichtigkeit des
Esterdles zu kommen. Wichtig sind die hier diskutierten Uberlegungen deswegen insbesondere in den Féllen,
'in denen Esterdle der erfindungsgemé8 definierten Artim Verschnitt mit anderen Mischungskomponenten, ins-
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/ liche Kenndaten solcher Ester bzw. Estergemische kurz zusammengefaft.

35 In einer ersten Ausfithrungsform werden im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C flieR- und pumpfahige Ester
aus monofunktionelien Alkoholen mit 2 bis 12, insbesondere mit 6 bis 12 C-Atomen und aliphatisch geséttigten
Monocarbonséuren mit 12 bis 16 C-Atomen oder deren Abmischung mit hdchstens etwa gleichen Mengen an-

. derer Monocarbonséuren als Olphase verwendst. Bevorzugt sind dabei Esterdle, die zu wenigstens etwa 60
o, Gew.-% - bezogen auf das jeweilige Carbons&uregemisch - Ester aliphatischer C;,_1,-Monocarbonséuren sind
40 und gewiinschtenfalls zum Restauf untergeordnete Mengen kiirzerkettiger aliphatischer und/oder i&ngerketti-

ger, dann insbesondere 1 - und/oder mehrfach olefinisch ungeséttigter Monocarbons&uren zuriickgehen. Be-
vorzugt werden Ester eingesetzt, die im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C eine Brookfield(RVT)-Viskositat im
Bereich nicht oberhalb 50 mPas, vorzugsweise nicht oberhalb 40 mPas und insbesondere von hichstens etwa
30 mPas besitzen. Die im Bohrschlamm eingesetzten Ester zeigen Erstarrungswerte (FlieR- und Stockpunkt)
unterhalb - 10 °C, vorzugsweise unterhalb - 15 °C und besitzen dabei insbesondere Flammpunkte oberhalb
100 °C, vorzugsweise oberhalb 150 °C. Die im Ester bzw. Estergemisch vorlisgenden Carbons&uren sind ge-
radkettig und/oder verzweigt und dabei pflanzlichen und/oder synthetischen Ursprungs. Sie kénnen sich von
entsprechenden Triglyceriden wie Kokosdl, Palmkernd! und/oder Babassud! ableiten. Die Alkoholreste der ein-
gesetzten Ester leiten sich insbesondere von geradkettigen und/oder verzweigten gesattigten Alkoholen mit
vorzugsweise 6 bis 10 C-Atomen ab. Auch diese Alkoholkomponenten kdnnen pflanzlichen und/oder tierischen
Ursprungs und dabei durch reduktive Hydrierung entsprechender Carbonsadureester gewonnen worden sein.
Eine weitere Klasse besonders geeigneter Esterdle leitet sich von olefinisch 1- und/oder mehrfach unge-
séttigten Monocarbonséuren mit 16 bis 24 C-Atomen oder deren Abmischungen mit untergeordneten Mengen
anderer, insbesondere gesattigter Monocarbonséuren und monofunktionellen Alkoholen mit bevorzugt 6 bis
12 C-Atomen ab. Auch diese Esterdle sind im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C flieR- und pumpféhig. Geeignet
sind insbesondere Ester dieser Art, die sich zu mehr als 70 Gew.-%, vorzugsweise zu mehr 80 Gew.-% und
insbesondere zu mehr als 90 Gew.-% von olefinisch ungeséttigten Carbonséuren des Bereichs von Cqe.54 8b-
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ehmend grofiere Mengen
| mpor't anld :Fgrbons uren durch parhe cg'ﬁ drolyse ggbrlﬂ:t werden, Elz;e frex%rerdenden Carbonsduren

so“en nicht nur in einer unschédlichen Form abgefangen werden, es solil dariiber hinaus méglich sein, diese
_ freien Carbonséuren gewiinschtenfalls zu wertvollen Komponenten mit stabilisierenden bzw. emulgierenden
ik./ Eigenschaften fir das Gesamtsystem umzuwandeln, Vorgesehen ist nach dieser Lehre die Mitverwendung von

4 basischen und zur Salzbildung mit Carbonsauren befahigten Aminverbindungen ausgepriigt oleophiler Natur
und hdchstens beschrankter Wasserldslichkeit als Additlv in der Olphase. Die oleophilen Aminverbindungen
kéinnen gleichzeitig wenigstens anteilsweise als Alkalireserve der Invert-Bohrspiilung Verwendung finden, sie
kénnen aber auch in Kombination mit konventionellen Alkalireserven, insbesondere zusammen mit Kalk ein-
gesetzt werden. Bevorzugt ist die Verwendung von oleophilen Aminverbindungen, die wenigstens iiberwie-

45 gand frei sind von aromatischen Bestandteilen. In Betracht kommen insbesondere gegebenenfalis olefinisch
ungesdttigte aliphatische, cycloaliphatische undfoder heteracyclische oleophile basische Aminverbindungen,
die eine oder auch mehrere mit Carbonséuren zur Salzbildung befahigte N-Gruppierungen enthalten. Die Was-
serlslichkeit bei Raumtemperatur dieser Aminverbindungen betrégt in einer bevorzugten Ausfithrungsform
hbchstens etwa 5 Gew.-% und liegt zweckmaRigerweise unter 1 Gew.-%.

0 Typische Beispiele fir solche Aminverbindungen-sind wenigstens weitgehend wasserunisliche primére,
sekundére und/oder tertiare Amine, die auch beschréinkt alkoxyliert undf/oder mit insbesondere Hydroxylgrup-
pen substituiert sein kiinnen. Weitere Beispiele sind entsprechende Aminoamide und/oder Stickstoff als Ring-
bestandteil enthaltende Heterocyclen. Geeignet sind beispielsweise basische Aminverbindungen, die wenig-
stens einen langkettigen Kohienwasserstoffrest mit bevorzugt 8 bis 36 C-Afomen, insbesondere mit 10 bis 24

56 C-Atomen aufweisen, der auch 1- oder mehrfach olefinisch ungesattigt sein kann. Die oleophilen basischen
Aminverbindungen kdnnen der Bohrsplilung in Mengen bis zu etwa 10 (b/bbl, vorzugsweise in Mengen bis zu
etwa 5 Ib/bbl und insbesondere im Bereich von efwa 0,1 bis 2 Ib/bbl zugesetzt werden.
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‘type defined in accordance with the invention are used in conjunction with-

other mixture conponents, particularly 15 ot her carboxylic acid esters.
In its preferred enbodi nent, the presw®3sBnvention as a whole i s concerned
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comer ci

i N\t o rboh ptinyén’ gelteQ‘fi‘l'i éu’tzQIH rﬁﬁ beh des Standes der Technik, die eingangs zitiert wurden und aus-
fiihrlich beispielsweise beschrieben sind i m dem Handbuch "Manval Of Drilfing Fluids Technology” der Firma
NL-Baroid, London, GB, dort insbesondere unter Kapitel "Mud Testing - Tools and Techniques" sowie "Oil Mud
Technology", das der interessierten Fachwelt frei zugénglich ist. Zusammenfassend kann hier zum Zwecke der

i Vervollstdndigung der Erfindungsoffenbarung das folgende gesagt werden:

40 Fiir die Praxis brauchbare Emulgatoren sind Systeme, die zur Ausbildung der geforderten W/O-Emul-
sionen geeignet sind. In Betracht kommen insbesondere ausgewdéhite oleophile Fettsduresalze, beisplelsweise
soiche auf Basis von Amidocaminverbindungen. Beispiele hierfiir werden in der bereits zitierten US-PS
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.

45 Emulgatoren der hier betroffenen Art werden Im Handel als hochkonzentrierte Wirkstoffautbereitungen
vertrieben und kénnen beispielswelse in Mengen von etwa 2,5 bis 5 Gew.-%, insbesondere in Mengen von
etwa 3 bis 4 Gew.-% - jeweils bezogen auf Esterdiphase - Verwendung finden.

Als fluid-loss-Additiv und damit insbesondere zur Ausbitdung einer dichten Belegung der Bohrwandungen
mit einem weitgehend fliissigkeitsundurchidssigen Film wird in der Praxis insbesondere hydrophobierter Lignit

50  eingesetzt. Geeignete Mengen liegen beispislsweise im Bersich von etwa 15 bis 20 Ib/bbt oder im Bereich von
etwa 5 bis 7 Gew.-% - bezogen auf die Esterdlphase.

In Bohrspiilungen der hier betroffenen Art ist der liblicherweise eingesetzte Viskositétsbildner ein katio-
nisch modifizierter feinteiliger Bentonit, der insbesondere in Mengen von etwa 8 bis 10 Ib/bbl oder im Bereich
von etwa 2 bis 4 Gew.-%, bezogen auf Esterbiphase, verwendet werden kann. Das in der einschlégigen Praxis

55  iblicherweise eingesetzte Beschwerungsmittel zur Einstellung des erforderlichen Druckausgleiches ist Baryt,
dessen Zusatzmengen den jeweils zu erwartenden Bedingungen der Bohrung angepafit wird. Es ist beispiels-
weise mdaglich, durch Zusatz von Baryt das spezifische Gewicht der Bohrspiilung auf Werte im Bereich bis etwa
2,5 und vorzugsweise im Bereich von etwa 1,3 bis 1,6 zu erhdhen.
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portant m xture conponents are environnent-friendly ester oils of the type
described in particular in the earlier applications cited above .... (D
8523 and D 8524). To com 30 pl g ¢3delees B4 scl osure of the invention,
essential charac- teristics of those esters and ester m'xtures are bri efIy

summar i zed i ol g Egr,g P ol 5o B P B0 E0 R BN B
punpabl e afjag@h, Wer f}%ﬁ MO% joder K& ch ?nﬁ wl‘i)er% ttrgung der
C5-12 2l Colben P bs Kir ri’sr AN

0 386 638 aci sl @br dihafiidh Ewi &5 stm?esggﬁ égégzgékm Yoh&lH2hie ibe-
quant i t ises nebapielt Bér aﬁ&éﬁﬁ%é\{et?@&%hrk&u@% §iaﬂn§u9§ er \égd nten Ami-
Preferred @sdnfdenoihd sls wditere BESHTR Mlyib¥RbISIFoftte sofid tida2 bbbl Yu n m
on the par WhgabbredumCeischidpigen SAKILr TéthiMChinde M3ichlinl G, folgnBent RibrBtlSteth: @é a7 C
Cl2- 14 non&eare 9R2anybE 82 4rcizels and optionally, for the rest, small quan-
tities of relRi¢ ievfirldyngsdeovit -auh demMinlervaneiing Cvol NEbleedlenr odrageisomdartbo/ ArtOB@gebhiitdnn,
i n t hat 1oc a Sehreniifidssiskgitenieichhep siomaveitzlighnai/den bepxits yestihilfidrian Gatelian atknsiaichising dadtlich
nonocar box y#rbeesesteiSahymierfihigkeitaus. Wirhtig istidaginsbstopdere dane wetromEBohhingdn baiapigsvivise in

Br ookf i el d 9PResm Tiefengler @ang pes\Bobygestinges uaq damitpuchidas phriash AbveirhwngBidvor Ber Senkrech-
pr ef er abl y t°BP"fW5's‘WD'P‘?§ retigrendeRAghgestinge kopmt hieplgichit it der Rohreshyand isfoptakt psiarab8eich
nPa. s. E?‘ ol ﬁeéefd'F?H"9%QWQ§W'Wa%P@'®eﬁekan futbesizen pingdeytich hes:
(fl ow and §<§n dun ‘!’H ”"q) 's'fb["‘ér'?']de‘armﬁ'"ﬁrﬁ'e'ﬁér"ef liggy ein wellgserywidhigep prtel B dasr |
and, in part cu "poi nts above 100C and preferably above 150[err]
The \T:/ar boxgghﬁ gcr ds present in the ester or ester mxture are |inear

and/ or branc c! and of vegetable and/or synthetic origi n They r'my be

der { vedyf r omygqih hehRRBIHeR S .
ker hﬂ 8' | de? eﬁrfenb@ia ; e:ﬁ:’; iﬁi%e 'EI'[ Ih\g P'éw ﬁ%'é enh ngeF ésénld%éﬂa
are deriveghom pegwpicu- lar fromlinear and/or branched saturat ed al cohol s

prefer- abbgmicontvassed ng 6 to 10 C atons. These al cohol conponents may al so
be of vegeégbl e epshoptilerdBehtom (Geltohgil dor FR AW IBAGIdPEEN 25 obt ai ned by
reductize thydr ogrgemaptiilenLignid{Duratdé e FR.NLBard@) car boxyl i ¢ acid esters. Anot her
class of pmgti cukadkxy 1sdert2abl e ester oils is derived from nono- and/or
pol yol ef i nfgal | yW(Q1§IalulaﬁtQ!ll(E¥dntiL‘N6de2ﬂa b Beolly boxyl i ¢ acids or m xtures
t her eof wi $4§ 9s neBarvt30 gquantities of other, in particular saturated
nmonocar box9#Pc a?% %8 nonof uncti onal C2- 12 al cohols. These ester oils
are al 58 flomsé’%\eﬁ%?‘ 8 o ofya 15 giakcdemnVeast vom2 ipbl. r ange from 0 to
5[err] Part ’P\}Z an | "tbé "éte’é’&'s@rags dgpieyeis gin%:gpﬁeemp@meuwvmmwemee
t han 70% byP "%P AP g ysammengesteil worrendsonstien gndgst armrgsaltorien und
pa r t i cuI ar an?Tﬁr/rlv eajt r% Oi skosgitéitskennwerte wie foigt bestimmt: 3
essung der Viskositatbei 50 °C in einem Fann-35-Viskosimeter der Fa. NL Baroid. Es werden in an
3  sich bekannter Weise bestimmt die Plastische Viskositét (PV), die FlieBgrenze (YP) sowie die Gelstérke (1b/100
ft2) nach 10 sec. und 10 min.
Die Alterung erfolgt durch Behandlung im Autoklaven - im sogenannten Roller-oven - fiir den Zeitraum von
_ 16 Stunden bei 125 °C.
o Als Esterdl wird Isotridecylacetat mit den nachfolgenden rheologischen Kennzahlen eingesetzt: Viskositit
40 bei 20 °C 5 mPas; Viskositét bei 50 °C 2,1 mPas; Stockpunkt unterhalb - 10 °C.
Im nachfolgenden Beispiel 1 betréigt die in der Rahmenrezeptur eingesetzte Kalkmenge 2 g, im Bsispiel
2 wird diese Kalkmenge auf 1 g erniedrigt.
Die jewells am ungealterten und gealterten Material bestimmten Kennzahlen smd in den nachfolgenden

tabellarischen Zusammenfassungen aufgefiihrt:
45

55



wei ght are derived fromolefinically unsaturated Cl6-24 carboxylic.acids.

In their case, too, the solidification values (flow and pour point) are

bel ow -10[err] and preferably belogpoidsleess 5 While the flash points are
above 100[err] and preferably above 160[err] The esters used in the

drilling mud have a Brook- field (RVT) viscosity at O to 5[err] of no nore
t han 55 nPa. sg%gﬁepﬁeferably of no nore than 45 nPa.s. Ester oils of. the
type in questTon e may be divided 10 into two sub-classes. 1In the

first sub-class, no nore than 35% by wei ght of the unsaturated Cl16-24
nmonocargoxylic acid residues in the esurgeatesteserivasalitettesdi - and
polyolefin- ically unsaturated acids, pgpgfepfaibly at Ippastiapbout 60% by
wei ght of the acid residues being nonool efinically unsatu- 15 rated. In
t he second sdb-crass, nore thnan 45% by wWel ght and preferably nore than 55%
by wei ght of RidstischéMiskosiddtalPVboxylic3tacids in the3dster mxture are
deriveds fr omggj Bg?&‘yeoiYﬁP' yol efinical |y unsaturatedqgcids. Saturated [err]
carboxylic acids?in the, e tfejz m xture best nake up no nore 20 t han about
20% by wei ghtCelstirke {! a?r”?i %ul ar, no nmore than about 10% by wei ght .
However, sat umasezd carboxylic acids prefterably have rél atively low C chain
| engt hs of th? A d residues. The carbpxylic acid rgsidues present are of
veget aff e and/or animal origin. Vegetable starting materi- 25 al s are,
for exanple, palmoil, peanut oil, castor oil and, in particular, rapeseed
oi | >~ Carboxylic acids. of animal origin are, in particular,
correspondi nlg!_ m xtures of fish oils, such as herring oil. Finally, however,
ot her. §(t|itab ispi re conponents 30 are the esters of [err]
monecar boxyl i ¢ aci ds of natural and/or synthetic origin and nono- and/ or
pol yhydric al co- hols which are descri bg,g%éaqlte@t - pe%ng,.@_.gpl ication ...
(D 8607 "Esters of Carboxylic Acids of MUl um Chain é&ggth as Part of the
Gl Phase in Invert Drilling Muds") anddysridh 35 'H?'eferabl y flowabl e
and pugpabl e -evef—at—t-erperatti-es 10 . 0—-386—638 of 0 to
5C To cpn';y';sttgcggevgkﬁgilt&sw@) of theypresent invengion, reference is
made in this reﬂar to the cited co-pendl ng applicatign which is hereby
included in e ﬁF‘&z@nﬂY?sc%osure. 5 Gtther mixture ddnponents of the
invert drill iGegstdpe Qtanosmaf} abl e m xture conponents of the invert
drilli®y mud,grgany of the constituentsgtypically usgd for the
condi tioning.and for the practical application of in-_10 vert drilling
muds of the t"YpBiNused at present with niheral oils as’the continuous oil
phase. In addition to the dis- perse aqueous phase, emulsifiers, weighting
agém/s%fl uid |l oss additives, thickeners and al kali reserves are par-
Die Rahmenrezeptur dieser Beispiele 1 und 2 entspricht im Gewichtsverhaltnis Olphase/Wasser dem Zah-
lenwert von 90/10. In weiteren Versuchen werden Untersuchungen unter Abwandlung des Esterbl/Wasser-Ver-
haltnisses auf den Wert von 80/20 durchgefiihrt. '
; In diesen nachfolgenden Beispielen 3 und 4 werden Invert-Bohrspiilungen unter Verwendung des Ester-
N dles auf Basis Isotridecylacetat unter Benutzung der folgenden Rahmenrezeptur hergestellt:

210m!  Esterdl

48,29 Wasser

6g organophiler Bentonit (Omnigel)

13¢g organophiler Lignit (Duratone der Fa. NL Baroid)
45 2g Kalk

8g W/O-Emulgator (EZ-mul NT der Fa. NL Baroid})

270 g Baryt

20 g CaCl, x 2 H,O
Wie in den Beispielen 1 und 2 werden zunéchst am ungealterten und dann am gealterten Material (16 Stun-
den bei 125 °C im Roller-oven) die Viskositétswerte bestimmt (Beispiel 3).

% In einem weiteren Versuchsansatz (Beispiel 4) wird der angegebenen Rahmenrezeptur des Beispiels 3 ein
stark oleophiles Amin in einer Menge von 2 g (Handelsprodukt "Araphen G2D" der Anmelderin - das Umset-
zungsprodukt eines epoxidierten Cyys-alpha-Olefins und Diethanolamin) zugesetzt. Dann werden wie oben
angegeben wieder die Viskositétskennwerte zunéchst am ungealterten und dann am gealterien Material be-
stimmt.



ticularly inportant in this regard. 15 In one particularly

‘i nportant enbodi nent of the inven tion, use is also nade here of the
further devel opment of such invertgpdriskesgmn nuds based on ester oils which
is the subject of applicants' earlier application .... (D 8543 "Q eophilic
basi ¢ am ne conpounds as an additive for invert 20 drilling nmuds".). The
~teaching of this earlier application is based on the concept of introducing
into invert @&eidgieind nuds based on ester oils an additional additive which
i s capabl e of keeping the desired rheol ogical data of the drilling mud 25
in thegszrequired range, even when increasingly |arger quan- tities of free
carboxylic acids are forned in use by pagealteripgest er gegiterseysis. Not only
are these carboxylic acids to be trappefiatérimt harm esgafedign it is also..
intended to be possible to convert these free carboxylic acids if desired
30 into useful conponents having stabilizing or emulsiTyrng properties
for the syst Blastische WiskesitataA¢B¥) di ng t 8%t he teachi ng3®f this earlier
applicati on, Fhasg ekl eprponpounds of pggpnounced ol eophilic character and
at nost i rri{:etis s&l uglblf ?’é lj[tm wat er, which are capable of formng salts 35
with carboxyPEE s P/d o be used as an additive in the 11

0O 386 638 o0i 10 sease. The ol eophilic ankhe conpounds zRy be sinul -

t aneou®l y usegl pith, | east partly as al kal j;reserve of t;ge invert drilling
mud, .al t hough they may al so be used in com bination wth conventi onal
al kat'i reserves, particularly 5 lime. It is particularly preferred to

use ol eophilic am ne conpounds which are at |east predomnantly free from
aro- nptic cBespidivents. Optionally olefinically unsaturated aliphatic,
cyé‘I“éa i phatic and/or heterocyclic, oleophilic - basic am ne conpounds

cont ai ning one or even nore N groups 10 capable of formng salts with
carboxylic acids are par- ticularly suitvagealtertes n ongegitentes r ed

enbodi ment, these am ne conpounds have Ratedibi ity igatedidr at roomtem
per at ugse of at nost about 5% by wei ght and best bel ow 1% by wei ght. 15

Typi cal exanpl es of such am ne conpoundsS are at Ieast substantrally

wat er - i nsol ubestipeherigkositidotftMl y, andilor tertiary ad nes, which nay even
be al koxyl at@geddrenzbi(¥i)ed degree and/ gy substitutedypy, in particular,
hydr oxyl gr oggls._, g hf:r exanFj es are -correspondi ng am noanm des and/ 20 or
" het ero¥®ycl es BT'R", ®n 'r'?d’?ﬂtf c?gen as a constituent of the ring. Sui t abl e
am ne conpourddsexf the type in questionmumre, for exam@ e, basic am ne
conpounds coyt g,i“qli ng at | east one | ong-ghain, prefera@y C8-36 and nore
preferably CL024 hydrocarbon radical whi‘ch may even b€ nono- or

polhyol gf i ni - 25 cally unsaturated. The ol eophilic basic am ne conpounds
may be adgglgpi&g the drilling nmud in quantities of up to

. Als Esterd! wird das Estergemisch aus Essigséure und einem Cg_i-Alkoholschnitt (Handslsprodukt "Lorol
v technisch" der Anmelderin), hergestelit durch Reduktion des entsprechenden Vorlauffettsaureschnittes natiir-
40 lichen Ursprungs, eingesetzt. Die Rahmenrezeptur der Esterspiilung entspricht der eingangs angegebenen
Formulierung fiir das Beispiel 2).
Die Bestimmung der Viskositétsdaten und die Alterung erfolgen wie in den vorherigen Beispielen ange-
geben, Es werden die folgenden Viskositétswerte bestimmt.

45
ungealtertes gealtertes
Material Material
” Plastische Viskositit (PV) 28 29
FlieBgrenze (YP) 17 20
Gelstirke (ib/100 ft?)
55 10 sec. 9 9
10 min. 24 _ 14



about 10 I b/bbl, preferably in quantities of up to about 5 | b/bbl and nore
preferably in quantities of fromabout 0.1 to 2 I b/bbl. 30 It has
been found that the use of such oEpophsdssaibasi c am ne conpounds can
effectively prevent thickening of the drilling nmud presumably attributable

to a di Stéﬁggﬁll%%:s%f the wo invert systemand to the formation of free car-

boxylic a ter hydrolysis. 35 If esters of relatively

_| ong-chain Wa'ﬁ&ﬂéﬁﬂs&tﬁen%hﬂﬁdrel Boﬂrgpulungen auf Basis lsotridecalaceﬁt iPSHnO &P RUkMeRRzdpRAD DY
hydr ol ysi genia® Bbisdidigh 1t 9 $018Hasdhdssr whI0E 0F Rtk debtelllaVie RGlemvdingstakgea & BeRpiblen
emul sid i ewerdhiiR€ineciogischem@eiteon Snrivitefiakinadh BOSHIRNEG Sinte riath REAeELMY MERMWei-dverh bep

i nvent i onj25ra ér denEsirawsvanag atudden gestimat.al kal i reserve which are described 5
in detail i Dashwikdieeinanppien Spillungdite PusaB vdiKeBgaarbei@t{BeidpieB), iv ginef @seiten Sptilung
connect i ofBeispid 1) weles 2 p Kall kuansetzt, 98hrbrahineder pardlielen drittemSpililubg(Beispiet B)Pay etkizosami- n

t he pr esentn mihlgedesisrk olspphilerf ArhihagWankipn G120teingatdtzdwerderppl y t o ester mi xtures
such d8 t he®igjewejls keptinmperciheqiogischen Paigel findkdie folgéndetie t eachi ng according 10 -
to the invention, the oil nud does not contain significant quantities of

hi ghl 'y hydr opm,lsgpenmor gani ¢ and/or organic bases In particular, the

i nvention di spenses with the use of al kaI rr)at hydro | ?’stegr hi ghly
hydroph| lic am nes of the diethanol am ne %3 SF“%r i et RAnol Al ne type. Line
may 15° be effectively used as the al Mdteriskserve. Matenipht case,
however, it is.hest to limt the maxipumquantity of linme used to _around 2
| b/obl . A preferre nent charac- ‘terized by the use of line in a
quantity justg'Béﬁ'f)a?et ﬁ?ﬁkqsvﬁt “Jf] . forf8exanpl e in at38uant| ty of about 1
to 1.8,20 FlbyQgrienge i (YR )dr i | | | ng rrud) 15 O her known9%al kali reserves may
be~dsed i nste@gsg,.kgr“bwaﬂqltztl onto line, including in particular less
basi c netal oxides e zinc oxide type. However, even in cases where

aci d acceptor® §¥h as these are used, if is i mpor t ant 7to ensure that they
are not addedi®2min. in excessive quantitliles in order 8o prevent unwant ed
premat@ire ageing of the drilling nud acconpanied by an increase in
viscosity and hence a deterioration in the rheol ogi cal properties. The
feature of the teaching according to the invention discussed here prevents
t he 30 formati on of unwanted quantities of highly effective o/w
enul sifiers @eigphiel gast limts it to such an extent. that the favorable
rheol 8%i cal pro gpée'r“'f'l es are maintai ned for su L CI ent | % LR, periods in
practice, even in the event of thermal ea fol |l ow ng
observations al so apply:. 13 Materlal 0 38(M£ﬁéﬂal
% Plastische Viskositdt (PV) 30 29
FlieBgrenze (YP) 13 17
. Gelstarke (1b/100 ft?)
A 10 sec.
10 min. 10 12
45

50

§5.
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Invert drilling nuds of the type in question here typically contain the
finely disperse phase, together with the continuous oil phase, in
quantities of fromabout 5 to 45%rhwsseseght and preferably in quantities of
fromabout 5 5 to 25% by weight. The range from about 10 to 25% by

- wei ght of disperse aqueous phase can be particularly inportant. The

follow ng r jgal data apply to the rheol ogy of preferred invert
drilling rrula!%)‘E (HIQ)ai ng to the inven- tion: plastic viscosjty (PV) in the
range from about 10 to 10 60 nPa.s ‘H?ﬁfab&é?eér abl W&He{ Y& range from
abouts 15 to 40 nPa.s, yield point (YP) Matettaé r ange Matarigbout 5 to 40

| b/ 100 [err]_and preferably in the range fromabout 10 to 25 |b/100 [err]
as nmeasured at 50[ee:T&]_ Ful | information on the determination of these

par amet er s, ASHFd e dAghasi kP lech- 1%5  niques uséd and on the ot herw se
st andar d conplefigrieage dfyR)he invert drili2 ng nuds desc®i bed herein can be
foundein th Li:QF .a i above and, for exanple, in "Manual of Drilling
Fl ui ds Techﬁ% Sga3kep{}%(|§:ds¢1§g)by NL- Baroi d, London, GB, cf. in particular
the Chapter ¥nhset¢d ed "Mud Testing - 20 8 Tools and Téchni ques"” and "GO |
Mud Technol ogyminWhich is freely availafle to interesged experts. In the
interests of fullness of disclosure, the follow ng sunmary observati ons may
be nefle: Enulsifiers suitable for use in practice are systens 25 whi ch

a\ej capagé eiepfgbf.o1r1rri ng the required w o enul sions. Sel ected ol eophilic
fatty acréﬂ’sél—t-?,——f or exanpl e those based on am doam ne conpounds, are

particul ar by, Phﬁ&t&i Cergl GG RATEh UorsifidsBih lFdH BbiRGRuhdin b B! KGRI IdbE GRS PS
4, 374, 73%.1{35@:(;% Faer Blispiefia His® wid &ﬁduﬁ?rﬁeﬁ%e@tem: BeiepieI 93kt Vol i §ickik; Bafpiel 10
St abl ez P Gond g 1AL IBSidplel AZubez Vo © g RARIYGlradpeli 829 by NL Baroid under the
-name of " EfidRitbrung i titls& Sptiigen Aifd jt R déch MPRAIBrovEH B8 12500 iR dnTeiBéui voRTdSMRd | N
t he for naeafvorg@idmmsh. D jS\eils A nloR edhertdamd geslterten Ma@AP fnitteltén Gedidyistiich ©ated f

f r om abosiid de fhigénde®% by wei ght and nore 35 especially in quantities of
fromabout 3 to 4% by wei ght, 14 0 386 638 based in
each case on the ester oil phase. In practice, hydrophobicized lignite in
particul ar g as a fluid-loss additive and, hence, in particular for

- formng ande?s tsﬁgous coating in the formof a substan- 5 tially

wat er -i npermeabl e filmover the wal | sutgepHertgs| | . ggpttamies quantities are,
for é&anple, in the range from about Maté@al0 | b/ bbimagérian t he range from
about 5 to 7% by weight, based on the ester oil phase. In drilling nuds of
the type in question here, the 10 thickener normally used to create

vi scosi ty iPtastischei ¥iskositdt (PV) cal |l y3fiodified, finé7particle bentonite
vbhi/ctysrray rfieBgPehien (PRHticular in quagtities of frgg about 8 to 10 | b/ bbl

. I 0, I -
or in t he r(:%r'ls%gr&ero(%ﬂ%%u}tz? to 4% by wei ght, based on the es
10 sec. 7 7

o 10 min, 1 10

40

45 Belsgi_el 10

ungealtertes gealtertes
Material Material
% Plastische Viskositat (PV) 28 3
FlieBgrenze (YP) 16 13
Gelstirke (Ib/100 ft?)
§5 10 sec, 6 6
10 min. 10 10
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ter oil phase. The weighting agent normally used in prac- 15 ticeto
establish the necessary pressure equalization is baryta which is added in
guantities adapted to the partiErocssesBdondi ti ons to be expected in the

wel | . For exanple, it is possible by addition of baryta to increase the
speci- fic gravity of the drilling nud to values of up to about 20 2.5
and preBeispiiyilin the range fromabout 1.3 to 1.6. In invert drilling nuds
of the type in question here, the ‘gi,me%esaque%nahﬁge is charged with
soluble salts, generally cal ci.um chlor]j ge and/ or,, pot.assi um chl ori de, the
aqueous phase preferably being sat'ﬂ?téf{? with tHeF€YPUble 25  salt at
room t eapeLatlii-g——tie—ertH-stfi-ers—ar—ertH-sH--er—systers—aentt oned above nmay
al so begus 0 \} oi | ability of tjfae in- organic weighting
mat er i af’isi:segc'}% Végg‘.giq?/%nf'f\g’ t he Q?nfgtno- am des als_lr%eady menti oned, al kyl
benzeneEliefgnemes(dhd i - 30 dHzol i ne conpodfds are nentioned as
furmhercepg@jm.ieeubnw-ﬂﬁi_t I onal information on the relevant prior art can
be foung in.the followng literaturge references: ¢GB 2,158,437, EP 229 912
and DE 52%%9° 123. In addition to the advant ages al ready nentioned, the 35 .
drillintP fioids based in accordanc¥ with the i n@ntion on 15

0O 386 638 the co-use of ester oils of the described type are al so

di s%i ngui shed by distinctly inproved lubricity. This is particularly

I nportant when the path of the drill pipe and hence the well deviate from
e vePatetahspiieheng drilling, 5 for exanple at considerabl e depths. In
such cases, the rotating drill pipe readily cones into contact wth the

Vel J, whl | Veswradungtyer Sl Regwtempergturr fistfihigen gnsk Flgmmpunide efferhelbcB0t Frratupisertens o |
Sphase i n ERSEHIU Sne¥onmparbpnpavesniup g prdadenmehdunidionglien plkqticlen s Yighasapder Be-
| ubri cat i%ﬁg‘q‘;‘;ﬂeﬁ* SiphasetvpmlvertRohmpiilschizmmens fig flr gine umwhltsgherepde RrechlipBuRgiorh j s an
i mpor t ant Erd@hpamEsgasvarkonpen W&@Fﬁ"’ﬁ’g‘"&'ﬂé’ﬂ?’@?ﬁ‘fgwsﬁ"eﬂ Riphesg elap fisnsrse wﬁ"gea mp |
e s 15 Phase zusppyman it Fav'?mmgeﬁmﬁmgé@'}t ., {idriass-Ardiven HYy' sRgecilyds
corent i OYPPTPY UBiPNSR arsalstefEr SYMERR foll owing starting fornu- lation: 230 n

ester oily ﬁhﬂﬁsfo ﬁ%gﬁﬁspéﬁah 1, dadurdh gekeAnzeichiet) ARORYr bder ERGHINIENE Sndefdti t ONE
11, a pr qdfusk, aubl-imErepdrStrbekéich voRl 0 bis 8 FE AR RRA %dn%féhibgiﬂé.t e (Duratone, a
product of NL Baroid) X g lime (x =1 or 2 5 6 g w o
enul si $.i eAusfilriiagsforrh nadVRnspricher Dad @t dadeth ddkerBaeichinet) daB 418 Olphgse Cqlzgdopdcar-9. 2 ¢
[ er¥] bonsdureester oder deren Abmischungen mit Skologisch vertraglichen Komponenten (nonpoliuting oils)
verwendet werden, die im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C eine Brookfield( RVT)-Viskositét nicht ober-
halb 50 mPas, vorzugsweise nicht oberhalb 40 mPas und hichstens von etwa 30 mPas aufweisen.

s 4. Ausfilhrungsform nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da die im Bohrschiamm eingesetz-
35 ten C, 5Carbonsiureester Erstarrungswerte (FlieR- und Stockpunkt) unterhalb 0 °C, vorzugsweise un-
terhalb - 5 °C und insbesondere unterhalb - 10 °C und dabei Flammpunkte nichtunter 90 °C, vorzugsweise

oberhatb 100 °C aufweisen.

\/ 5. Ausfiibrungsform nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daR C,_g-Carbonséureester mono-

o4 funktioneller Alkohole mit wenigstens 6 C-Atomen, vorzugsweise mit wenigstens 8 C-Atomen und/oder
Ester dieser Sa@uren mit 2-bis 4-wertigen Alkoholen mit vorzugsweise 2 bis 6 C-Atomen verwendet wer-
den.

6. Ausfihrungsform nach Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daR als Ester mehrwertiger Alko-
45 hole solche des Glycols und/oder eines Propandiols zum Einsatz kommen. .

7. Ausfiihrungsform nach Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daR Ester von Monocarbonséduren
mit 2 bis 4 C-Atomen, insbesondere Essigséureester verwendet werden,

Ausfiihrungsform nach Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daf bei der Abmischung mit ande-
ren Esterdlen solche Beimischungen auf Esterbasis verwendet werden, die auch nach einer partielien Hy-
drolyse im Einsatz $kologisch und toxikologisch - hier insbesondere unter Arbeitsbedingungen
inhalations-toxikologisch - unbedenklich sind.

9. Ausfithrungsform nach Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dai® mit Estern von monofunktio-
nellen Alkoholen natiirlichen und/oder synthetischen Ursprungs gearbeitet wird, deren Ketienlénge beim
Vorliegen Gberwiegend aliphatisch geséttigter Alkohole im Bereich von Cg_y5, im Falle ein- und/oder mehr-
fach olefinisch ungeséttigter Alkohole aber auch bei hSheren C-Zahlen, beispielsweise bis etwa C,, liegen

55
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30 In this formul ation, approximately 1.35 g line corre- spond to
the value of 2 Ib/bbl. After a wo_invert drillin ﬂlmmm\ de up in
known manner fromthe particul ar 05%3%??5 used ﬁ“m "t he

ester oil phase, the viscosity values of 35 the*nat ery al" are det ef ni ned

as follows first fore and 16 0 386 638 then after
agei ng: m@iﬂ&bﬁi of viscosity at 50[err] in an NL Baroid Fann- 35
viscosimeter. Plastic viscosity (PV), ungesattepwisnt ( ¢gepitertésgel strength
(1b/ 100 ft2) after 10 secs. and 10 M Qgepal 2 € dgfgEMhned in known
manner . The material is aged by treatnent in an autoclave (so- called
rol I er ovemy—for—i8~hours—at 125{erT] ISotrtdecylacetrate naving the

fol |l ow ng rm@gﬂ.ggiec&hswg&aac@eni stics 29s used as thggester oil: viscosity

at 20C 10 nPas; cosity at 50[err] 2.1 nPas; ;pour point bel ow
-10[err4 Irf"%% T'@é f%’é t he quante'iity of lime uggd in the starting
for mul & |0rﬁél§t32kg (lPhIQE)(§WI e 2. this quantity is reduced to 1 g. The
characteri g gecdata of the material asydeterm ned 15¢ before and after
ageing are %et out in the follow ng Tallal es: Exanpl ed’ Unaged Aged
20 10 min. mat eri al material Plastic
viscosigy (PV) 31 33 Yield point (YP)

11 _ 13 CGel strength (I1b/100 ft2) 25 10 secs.

6 (- 7 10 mns. 9 9
Exanpl e ZPBF‘P&&éHP’“"“" Aged 30 '

mat eri al lal Plastic viscosity (PV)

rw Wz{g g von ber aumtemperatur fliel!.ﬁ iézn und ‘Flammpunkte ob rgal § rrzé
25( Xt €bud HOI é? rbonsuren und ein- und/oder mehrfunktionellen Alko eeéléaes phase er

g_l)b /m 122 ft2) landtell der phase von Invert«Bohrspuls ldmmen, die fir eine umws Itschon e Erschllelsung von S
; Erddl-

0 386 638 Thg, %ﬁi T,ﬁé“éﬁﬂ %&e o %@“&%‘”ﬁ"?ﬁé‘ %ﬁ% fé‘l&"%

val ue of 90: Qte %/en\@‘l;\a\ her es s

are cafied out Wlt a ratlo of ester oil to water of 80 20. 5

Exanpl es 3. angsfihringierh nabHWipruct, idduich gekwaacmgeaaaraatdu&eptstwgeﬁﬁcwmhgeﬁze r
oi | based onwe@ed, Bie déuhyrh T@kpRIaliRrsich von O bis § °C flieR~ und pumpfahig sind.

3. Ausfilhrungsform nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da als Olphase C,_s-Monocar-
30 bonséureester oder deren Abmischungen mit Skologisch vertraglichen Komponenten (nonpoliuting olls)
verwendet werden, die im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C eine Brookfield( RVT)-Viskositit nicht ober-

halb 50 mPas, vorzugsweise nicht oberhalb 40 mPas und hdchstens von etwa 30 mPas aufweisen.

(_ 4. Ausfihrungsform nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daft die im Bohrschlamm eingesetz-

36 ten C,_s-Carbonsaureester Erstarrungswerte {Flie- und Stockpunkf) unterhalb 0 °C, vorzugsweise un-
terhalb - 5 °C und insbesondere unterhalb - 10 °C und dabei Flammpunkte nichtunter90°C, vorzugsweise -
oberhalb 100 °C aufweisen. '

8. Ausfihrungsform nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dag C,_s-Carbons3ureester mono-
funktioneller Alkohole mit wenigstens 6 C-Atomen, vorzugsweise mit wenigstens 8 C-Atomen und/oder
Ester dieser S&uren mit 2-bis 4-wertigen Alkoholen mit vorzugsweise 2 his 6 C-Atomen verwendet wer-
den.

6. Ausfithrungsform nach Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daf als Ester mehrwertuger Alko-~
45 hole solche des Glycals und/oder eines Propandiols zum Einsatz kommen.

7. Ausfithrungsform nach Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daRl Ester von Monocarbonséuren
mit 2 bis 4 C-Atomen, insbesondere Essigséureester verwendet werden.

50 8 Ausfithrungsform nach Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da® bel der Abmischung mit ande-
ren Esterdlen solche Beimischungen auf Esterbasis verwendet werden, die auch nach einer partiellen Hy-
drolyse im Einsatz &kologisch und toxikologisch - hier insbesondere unter Arbeitsbedingungen
inhatations-toxikologisch - unbedenklich sind.

9. Ausfiihrungsform nach Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da® mit Estern von monofunktio-
nellen Alkoholen natiriichen und/oder synthetischen Ursprungs gearbeitet wird, deren Keftenl&nge beim
Vorliegen iberwiegend aliphatisch gesattigter Alkohole im Bereich von Cy_q5, im Falle ein- und/oder mehr-
fach olefinisch ungeséttigter Alkohole aber auch bei hheren C-Zahlen, beispielsweise bis etwa C,4 liegen

55

12



in the follow ng starting formulation: 210 mM _ester oil 48-2—g- water
10 6 g organophilic bentonite (Omigel) 13 anophilic
lignite (Duratone, a product of NLgBobese3sB? g”“‘“ﬂ“ﬁ“‘“&“ til)

enul sifier (EZ-mul Nt, a product of NL 15

Baryta 20 [err] As in Exanples 1 and 2, the Vi s€ostti'es of the
‘materi- 20 are determ ned before and after ageing for 16 hours in a
rol I er ovef. HNusrirtdgstori P hfsprichen1bis?H) @idiRh gbi@arzeitHRYQIAN o Mischuridskbipshentey
ol eophi I'i ¢ aniuBte(badké il PétEschiddsbnen DipRase Eatertle @i ninSiikadnen AkBhoRR Mti2Bis 18 dor-
Cl2- 14 Al pha-=zodsekisemiodisls T RAthasminaolefmech B ufid/aidimdhrfadh uhipsittdtenMonocarbléfsadken | S
added t o the ngt1abis 24AOemotliagenolie vofzugsweisgihrers@ts berei Eptasnabgstvyrted Flie®- upd Stockh e
Vi scosi ty chaued)uetethalbi t&°Covoriugeaveisaumerhalb - t5°6 unmmadfammkmuerwm t00eC anfd

kgan

aft er agei ng weisent-he sarre way as descr i bed above. 0
386 638 Exarrpl e 3 Una g" g mat eri al materl aI Pl astic
Vi scosiu y sfdhrungsfo nach Ansp h 10, dadurch gekennzel seaﬂgﬂ;ﬁ tern der nie-
52 eren rbe%sﬁu rﬁfﬁl@: ‘gﬁkﬁr%ﬂu l msilb igt onsaureester eingeseltzt
25 werden, gie r?i ral 0, VOTZUgSWelse'zu mehr Gow.-9 dinsbesondere zu mehr 3
10 Ex | 4 als 90 - 9 von o miscB\méﬁg n’%tten Carb’:)nséuren des Bereich von bleute nd d bel ms—

anpl € songere im Temperaturbersi b|s eine Bi 5"%% I8! osi%a geﬁw als 55
Vi sc05|ty (P\Zf Eu" ror? orn

36 Pos o PRt el B/ 285 &FF 10 secs.

14 12. AusfihktngdformiAaBiBAnspriichen 10 und 11, dadurch gekennzeichnet, daf ich die als Mischungskom- 15
20 E)(arrpl e 5 poiated shgusetsten Edtd @pebRtighn Memicebomméntmaicmfmeamstasasem%domdna

[ err] al coholmebudch plétindsch lingesidtigten Saurén, diazipwenijsters edfa BBiSeivet 1aCGetefinischapgesdtd by
reduct i,pn of tigtsind os¥oderzpoeidalndf Gw.-%, vorragaivelse auntahoaieds Sdw.- % edni2yundigder phehriaitch
natfal ori glehmsch ungeedtigtenziauiemeplditer. nul at i on of the ester nud corresponds

tothefor Iat ntlo d at t be for, ewscosMy
dat a bef or F%’gﬁ‘;}f‘? g, ga %‘eﬁ‘ elghy %'\9\‘%&
pha tlg onocar] onsauren |s16 Atomen verwende en, dle m|t1 un -

prey i ous Exa er mehrwertugen Alkoholen. verestert sind.

14. Ausfiihrungsform nach Anspriichen 1 bis 13, dadurch gekennzelchnet daB die Carbons&ureester bzw.
Estergemische im Invert-Bohrschiamm zusammen mit Alkalireserven zum Einsatz kommen, wobei Kalk
eine besonders bevorzugte Alkalireserve ist.

30 15. Ausfilhrungsform nach Anspriichen 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Ester bzw. Estergemische
in den Invert-Bohrschidmmen zusammen mit zur Salzbildung mit freien Carbons&uren befahigten Amin-
verbindungen ausgeprégt oleophiler Natur und hdchstens beschrinkter Wasserlésllchkelt zum Einsatz
kommen. :

35 16, Ausfilhrungsform nach Anspriichen 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dal die Ester in Bohrspiilungen
zum Einsatz kommen, die im Invert-Bohrspillschiamm zusammen mit der geschiossenen Olphase auf
Esterbasis die fein-disperse wiBrige Phase in Mengen von etwa 5 bis 45 Gew.-%, vorzugsweise in Men-
gen von etwa 5 bis 25 Gew.-% enthaljten.

w7 o 17. Invert-Bohrspilungen, die fir eine umweltfreundiiche ErschlieBung von Erddl- bzw. Erdgasvorkommen
geeignet sind und in einer geschlossenen Olphase eine disperse wéRrige Phase zusammen mit Emulga-
toren, Beschwerungsmitteln, fluid-loss-Additiven und gewiinschtenfalls weiteren Gblichen Zusatzstoffen
enthalten, dadurch gekennzeichnet, dal die Olphase bei Raumtemperatur flieBféhige und Flammpunkte
oberhalb 80 °C aufweisende Ester von Cy_s-Monocarbons#uren mit 1- und/oder mehrfunktionellen Alko-
holen, gewiinschtenfalls in Abmischung mit anderen Komponenten aus der Klasse der dkologisch ver-
tréglichen Verbindungen (nonpolluting oils) enthait.

&

18. Invert-Bohrspiilung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB Ester von C,.4-Monocarbonséuren,
insbesondere Essigs&ureester und monofunktionellen Alkoholen mit wenigstens 8 C-Atomen und/oder
50 entsprechende Ester mit insbesondere niederen 2- bis 4-wertigen Alkoholen in der Olphase vorliegen.

19. invert-Bohrspiilung nach Anspriichen 17 und 18, dadurch gekennzeichnet, daB die Esterdle der C,_s-Car-
bonséuren wenigstens etwa 25 Gew.-%, vorzugsweise wenigstens etwa ein Drittel und lnsbesondere den
Hauptanteil der Olphase ausmachen.

5 20. Invert-Bohrspiilung nach Anspriichen 17 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB die Olspiilung sine Alka-

lireserve enthait, wobei bevorzugt Kalk und/oder andere vergleichbare Metalloxide wie Zinkoxid und/oder
basische und zur Salzbildung mit Carbonséuren beféhigte Aminverbindungen ausgeprégt oleophiler Natur

13



30 follow ng results are obt ai ned. 19 -0 386 638

250 2575 " Vierd poi wﬁ??)iai!f' " _@11|'|mnm|miumw_
20 CGel strength (I1b/100 [err] 10 s

9 10 m ns. d hochstens beschrankter Wa erlﬁ Lchkeit %4’!1 Féﬁ( q§er msbes%ﬁ eJ’aok ine FTQ&'. ﬁs 6
er

to 10 In parg‘l,]gg stark phJe éé‘s@n roghilé Al J \lw 4 ar
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30 Yi el d pRiiberBbRspitung nach Anspriichen 17 bis 22D dadurch gekennzeichnet, YafCdie Diphedadidl
(1 b/ 100 [ €r rijwepi@chiamm i TefBératurbereich von 0 bis 5°C eine Brookfleld( RVT)-ViskoSitat unterhalb 50 mPas,

7 10 m. NnS. vorzugsweise nicht iber 40 mPas aufweist. 10 8 20

0 386 %38 Exanpl e 7 Unaged Aged materi al material 5

lelc viscosity (PV) 30 29 Yield point (YP)
Claims 17 Cel strength (l1b/100 ft2) 10 secs. _ _

8 8 10 mins. 10 12 10

Exanpl g 8%-Urlagefiesters, which ara fjuidareamstemegrature and haye:fiash peists aifve 80°C fegmtGr.g-mono-
vi 2osi t y ( Fny)boxyhc acids and mono- adipr polyfunctional alcohgias\the pitiehgesi, prta ¢opynent of the oil
12 phase of @nverhqrillig flyids \tllpph(q'qﬁum forithe enyirpnmegi-driendly development of petroleum

8 and natr’ral gas deposits and contam in a continuous oil phase, a dispersed aqueous phase together with
emulsifiers, weighting agents, fluid-loss additives and preferably further conventional additives.

% 2 Embodiment according to claim 1, characterized in that esters or estef mixtures are used which are fluid

and pumpable even in the temperature range of 0 to 5°C.

3. Embodiment according to claims 1 and 2, characterized in that C;_s-monocarboxylic acid esters or their

admixtures with ecologically acceptable components (non-polluting oils) are used as the oil phase, which

3¢ in the temperature range of 0 to 5°C have a Brookfield (RVT) viscosity of not above 50 mPas, preferably
not above 40 mPas and most preferably about 30 mPas.

4. Embodiment according to claims 1 to 3, characterized in that the C,_s-carboxylic-acid esters used in the
_/ drilling mud have solidification values (pour and setting point) below 0°C, preferably below -5°C and in
35 particular below -10 °C and at the same time fiash points not below 90°C, preferably above 100°C.

5. Embodiment according to claims 1 to 4, characterized in that C.s-carboxylic-acid esters are used from

, monofunctional alcohols with atleast 6 carbon atoms, preferably with at least 8 carbon atoms and/or esters
. w of these acids with di- to tetrahydric alcohols with preferably 2 to 6 carbon atoms.

6. Embodiment according to claims 1 to 5, characterized in that polyhydric alcohols such as glycol and/or a
propanediol can be used as the esters.

7. Embodiment according to claims 1 to 6, characterized in that esters are used of monocarboxylic acids
45 with 2 to 4 carbon atoms, particularly acetic-acid esters.

8. Embodiment according to claims 1 to 7, characterized in that in mixtures with other ester oils, the ester-
base admixtures are used which even after a partial hydrolysis under working conditions are harmless
ecologically and toxicologically - particularly inhalation-toxicologically harmiess.

9. Embodiment according to claims 1 to 8, characterized in thatesters are used from monofunctional alcohols
of natural and/or synthetic origin, the chain-length of which, in the presence of predominantly aliphatic
saturated alcohols, can be from 8 to 15 carbon atoms, in the case of olefin mono- and/or poly-unsaturated
alcohols, however, can also be of higher carbon numbers, for example, up to about 24 carbon atoms.

8  10. Embodiment according to claims 1 to 9, characterized in that as the ester-base mixture components in
the continuous oil phase, ester oils of monofunctional alcohols with 2 to 12, preferably with 6 to 10 carbon
atoms and olefin mone- and/or poly-unsaturated monacarboxylic acids with 16 to 24 carbon atoms are
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15. Embodiment according to claims 1 to 14, characterized in that the esters or ester mixtures are used in
the invert drilling fluids together with amine compounds of pronounced olsophilic nature and at mostlim-
% ited water solubility which are capable of forming salts with free carboxylic acids.

16. Embodiment according to claims 1 to 15, characterized in that esters are used in the drilling ﬂuidé which
contain together with the continuous ester-base oil phase the finely-dispersed aqueous phase in quan-
tities of about 5 to 45 % by weight, preferably in amounts of about 5 to 25 % by welght.

ap :
17. Invert drilling fluids, which are suitable for environment-friendly development of petroleum or natural gas

deposits and contain in a continuous oll phase a dispersed aqueous phase togsther with emulsifiers,
weighting agents, fluid-loss additives and preferably further conventional additives, characterized in that
the oil phase contains esters, fluid at room temperature and having flash points abave 80°C, from Cy_5

N~ 35 monocarboxylic acids with mono- and/or polyfunctional alcohols, preferably in admixture with other com-
‘ponents from the class of ecologically acceptable compounds (non-polluting oils).
18. Invert drilling fluid according to claim 17, characterized in that esters of C,_,-monocarboxylic acids, par-
L ticularly acetic acid esters and monofunctional alcohols with atleast 8 carbon atoms andfor corresponding
id 40 esters with in particuiar lower di- to tetrahydric alcohois present in the oil phase.

19. Invert drilling fluid according to claims 17 and 18, characterized in that the ester oils of the C;_s-carboxylic
acids constitute at least about 25 % by weight, preferably at least about a third and particularly the main
part of the oil phase.

“® 20. Invert drilling fluid according to claims 17 to 19, characterized in that the oil-base mud contains an alkali
reserve in which there are preferably lime and/or other comparable metal oxides, such as zinc oxide and/or
basic amine compounds which are capable of forming salts with carboxylic acids and are of pronounced
oleophilic nature and at most limited water-solubility, and in particular without any considerable amounts

50 of strongly hydrophilic bases, such as alkali hydroxides, or strongly hydrophilic amines, such as dietha-

nolamine in the drilling fluid.

21. Invert drilling fluid according to claims 17 to 20, characterized in that they have a plastic viscosity (PV)
from about 10 to 60 mPas and a yleld point (YP) from about 5 to 40 Ib/100 ft2 - each determined at 50°C.

56 22, Invertdrilling fluid according to claims 17 to 21, characterized in that their dispersed water part constitutes

about 5 to 45 % by weight, preferably about 10 to 25 % by weight and contains in particular salts such as
CaCl, and/or KCl in solution.
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preferably Chyddddepréélamlesie 284 afthidOde aidndr pol yol ef i nical ly unsaturated
Cl6~24 jponocar boxyl i c acids which preferably have solidification
6. Mode de réalisation selon les revendications 1 & 5, caractérisé en ce que I'on utilise en tant qu'esters de
polyols ceux du glycol et/ou d'un propanediol,

- 7. Mode de réalisation selon les revendications 1 & 6, caractérisé en ce que I'on utilise des esters d’acides
A4 monocarboxyliques ayant de 2 4 4 atomes de carbone, en particulier des esters d'acide acétique.

8. Mode de réalisation selon les revendications 1 & 7, caractérisé en ce que, dans le cas du mélange avec
d’autres huiles de type ester, on utilise des composants de mélange & base d’ester qui, méme aprés une
hydrolyse partielie lors de Yemplol, sont écologiquement et toxicologiquement - en ce cas en particulier

toxicologiquement par inhalation dans les conditions de travail - inoffensifs.
45

9. Mode de réalisation selon les revendications 1 & 8, caractérisé en ce que "on opére avec des esters d'al-
cools monofonctionnels d'origine naturelle etfou synthétique, dont la longueur de chaine peut se situer,
dans le cas d’alcools saturés essentiellement aliphatiques, dans la plage de Cq_45, mais dans le cas d'al-
cools a4 une et/ou plusieurs insaturations oléfiniques, également a de plus grands nombres d'atomes de

50 carbone, par exemple jusqu'en C,4 environ.

10. Mode de réalisation selon les revendications 1 & 9, caractérisé en ce que, en tant que composants de
mélange & base d’ester dans la phase huileuse continue, sont présentes des huiles de type ester & base
d'alcools monofonctionnels ayant de 2 &4 12, de préférence de 6 3 10 atomes de carbone et d'acides mo-

55 nocarboxyliques & une et/ou plusieurs insaturations oléfiniques, ayant de 16 & 24 atomes de carbone, qui
pour leur part présentent de préférence déja des indices de solidification (point de fusion et de solidifica-
tion) inférieurs & -10°C, de préférence inférieurs & -15°C, et en outre des points d’inflammation de plus
de 100°C.
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tres composants appartenant a la catégorie des composés écologiquement acceptables (huiles non pol-
luantes).

18. Fluide de forage en émulsion inversée selon larevendication 17, caractérisé en ce que des esters d'acides
monocarboxyligues en C,_4, en particulier d’acide acétique, et d’alcools monofonctionnels ayant au moins
8 atomes de carbone et/ou des esters correspondants avec en particulier des alcools inférieurs di- & té-
fravalents, sont présents dans la phase huileuse. -
45
- 19, Fluide de forage en émulsion inversée selon les revendications 17 et 18, caractérisé en ce que les huiles
de type ester des acides carboxyliques en Cy_s constituent environ 25 % en poids, de préférence au moins
environ un tiers et en particulier la majeure partie de la phase huileuse.

s0 20. Fluide de forage en émulsion inversée selon les revendications 17 & 19, caractérisé en ce que le fluide
de forage contient une réserve alcaline, de préférence de la chaux et/ou d’aufres oxydes métalliques
comparables, tels que 'oxyde de zinc et/ou des composés aminés de nature lipophile marquée et au maxi-
mum & hydrosolubilité limitée, basiques et aptes a la formation de sels avec des acides carboxyliques,
étant présents, et en particulier aucune quantité notable de bases fortement hydrophiles, telles que des

55 hydroxydes de métaux alcalins ou des amines fortement hydrophiles telles que la diéthanolamine n*étant
ajoutée au fluide de forage.

21. Fluide de forage en émulsion inversée selon les revendications 17 & 20, caractérisé en ce qu'il présente
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wat er which are capable of formng salts with carboxylic acids, and in
particul ar does not contain significant quantities of highly hydrophilic
bases, such as alkali metal hydroxides, or highly hydrophilic am nes, such
20 a¥ diethanol anmine. 21. An invert drilli ng fluid as clainmed in clains
17 to 20, characterized in that it has a plastic vi sc05|ty (PV) in the
rang\e/from about 10 to 60 nPas and a yield point (YP) in the range from
about 5 to 40 I b/100 [err] as deter- 25 mned at 50[err] 22. An invert
drllllng,flwd as claimed in clains 17 to 21, characterized in that its

di sp8rse water content nakes up about 5 to 45% by wei ght and preferably
about 10 to 25% by weight and, in particular, contains dissolved salts of
30 the [err] type. 23. An invert drilling fluid as clained in clainms 17
to 22, characterized in that the oil phase of the invert nud has a
Brookflsld (RVT) viscosity at 0 to 5[err] below 50 nPas and preferably of
not nor e t han 40 nPas.
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