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(57) Abstract

Described is the use of environmentally compatible surface-active a-sulfo fatty-acid di-salts as emulsifiers of the water-in-
oil or oil-in-water type in fluid, pumpable bore-flushing agents or other borehole-treatment fluids which have a closed or disperse
oil phase as well as an aqueous phase and which are suitable for the non-polluting exploitation of natural deposits of e.g. oil or
gas. The invention also concerns in particular invert bore-flushing agents with a closed oil phase containing a disperse aqueous
phase, the agents containing, in addition to emulsifiers, other usual additives such as thickeners, fluid-loss additives, filling
agents, water-soluble salts and alkali reserves. The invert bore-flushing agents proposed are characterized in that they contain, in
addition to an environmentally compatible closed oil phase, surface-active di-salts of the kind stated as the emulsifier orasa
component of the emulsifier.

(57) Zusammenfassung

Beschrieben wird die Verwendung oberflichenaktiver Alpha-Sulfofettsiure-Di-Salze als 6kologisch vertrigliche Emulgato-
ren vom W/O-Typ bzw. O/W-Typ in flie8- und pumpf#higen Bohrspiilungen oder anderen flieRfahigen Bohrlochbehandlungs-
mitteln, die zusammen mit einer w4Rrigen Phasen eine geschlossene oder disperse Olphase aufweisen und fiir die umweltschonen-
de Erschliefung biologischer Lagerstitten, beispielsweise von Erddl- bzw. Erdgasvorkommen geeignet sind. Die Erfindung
betrifft weiterhin insbesondere Invert-Bohrspiilungen auf Basis einer geschlossenen Olphase und einer darin vorliegenden disper-
sen wilrigen Phase, die neben den Emulgatoren iibliche weitere Hilfsstoffe wie Verdickungsmittel, fluid-loss-Additive, Beschwe-
rungsmittel, wasserldsliche Salze und Alkalireserven enthalten. Die erfindungsgeméaRen Invert-Bohrspiilungen sind dadurch ge-
kennzeichnet, daR sie zusammen mit einer 8kologisch vertriglichen geschlossenen Olphase oberflichenaktive Di-Salze der ange-
gebenen Art als Emulgator bzw. Emulgatorbestandteil enthalten.
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"Verwendung oberfléchenaktiver Aipha-Sulfofettsdure-Di-Salze in Wasser-
und Ol-basierten Bohrsplilungen und anderen Bohrlochbehandlungsmit-

teln"

Die Erfindung betrifft die Verwendung ausgewdhiter Emulgatoren mit
erhohter Gkologischer Vertrdglichkeit fiir die Herstellung von flieBfihigen
dispersen Systemen, die entweder als W/O-Invert-Emulsionen mit ge-
schiossener Olphase oder als wéBrige Emulsionen mit disperser Olphase
voriiegen und fur den technischen Einsatz im Rahmen von flieBfihigen
Bohrlochbehandlungsmittein geeignet sind. Als charakteristisches Beispiel
fir Mittel dieser Art wird im nachfolgenden die Erfindung anhand von
Ol-basierten bzw. Wasser-basierten Bohrspllfilissigkeiten und darauf
aufgebauten Bohrspuaischldmmen beschrieben. Das Anwendungsgebiet der
erfindungsgemidBen Abwandlung von Hilfsflissigkeiten der hier betrof-
fenen Art ist jedoch nicht darauf beschradnkt. In Betracht kommen ins-
besondere auch die Gebiete der Spotting Fluids, Spacer, Hilfsflissig-
keiten fUr Workover und Stimulierung und flr das Fracturing.

Die Erfindung geht dabei insbesondere von der Aufgabe aus, die 6kolo-
gische Vertraglichkeit dieser heute weltweit in groBtechnischem Einsatz
befindlichen Hilfsmittel dadurch substantiell zu beeinflussen, daB aus-
gewdhite und insbesondere 6kologisch unbedenkliche Emuigatortypen zum
Einsatz kommen. Die Erfindung will in ihrer bevorzugten Ausfihrungs-
form diese biologisch unbedenklichen Emuigatoren gieichzeitig mit Ol-
phasen erhdohter Umweltvertraglichkeit und insbesondere biologischer

Abbaubarkeit verwenden.

Zum Stand der Technik

Auf dem Cebiet flissiger Spllsysteme zur Niederbringung von Cesteins-
bohrungen unter Aufbringen des abgeldsten Bohrkleins haben heute die
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sogenannten Invert-Bohrspllschldmme hervorragende Bedeutung, die auf
der Basis von W/O-Emulsionen eine disperse waBrige Phase in der ge-
schlossenen QOlphase enthalten. Der Gehalt an disperser wiBriger Phase

liegt Ublicherweise im Bereich von etwa 5 bis 50 Gew.-3.

Bekannt sind aber auch Wasser-basierte Bohrspilungen mit einer emul-
gierten dispersen Olphase (O/W-Typ), deren Olgehalt von einigen Pro-
zent bis etwa 50 GCew.-% reichen kann. O/W-EmulsionsspGlungen dieser
Art zeigen eine Reihe betrachtlicher Vorteile gegenlber rein Wasser-

basierten Spllungstypen.

Zur Stabilisierung der jeweils gewdhlten Dispersionsform bedarf es des
Einsatzes entsprechender Emulgatoren entweder vom W/O-Typ (Invert-
Spllungen) bzw. vom O/W-Typ (Emulsionsspilungen). Zur einschidgigen
Fachliteratur wird beispielsweise verwiesen auf G. R. Gray, H.C.H.
Darley "Composition in Properties of Oil Well Drilling Fluids" 4. Auflage,
Gulf Publishing Co., Houston London, 1981 insbesondere Seiten 51, 64
und 320 ff.

Die Olphasen von Bohrspiiungen der hier geschilderten Art und ver-
gleichsweise aufgebauten anderen Bohrlochbehandlungsmitteln werden in
der Praxis heute nahezu ausschlieBlich durch Mineralélfraktionen ge-
bildet. Damit ist eine nicht unbetrdchtliche Belastung der Umwelt ver-
bunden, wenn beispielsweise die Bohrschiamme unmitteibar oder Gber das
erbohrte Gestein in die Umwelt gelangen. Mineraldle sind nur schwer und
anaerob praktisch nicht abbaubar und damit als langfristige Verschmut-
zung anzusehen. Wenn diese Olphasen auch als der Hauptbestandteil oder
wenigstens substantieller Anteil der Bohrspulung fir okologische Uber-
legungen ein wichtiger Ansatzpunkt sind, so mufl doch auch den anderen
Komponenten soicher Mehrstoffgemische entsprechende Aufmerksamkeit
gewidmet werden. Besondere Bedeutung kommt hier den Emulgatoren zu.
BestimmungsgemdB sind Verbindungen dieser Art schon in geringer
Konzentration hochaktive Wirkstoffe, die bekanntlich zur intensiven
Interaktion mit dem pflanzlichen oder tierischen Organismus beféhigt

sind.
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Die Aufgabe der Erfindung

Die voriiegende Erfindung geht von aer Aufgabe aus, Arbeitsmittel der
beschriebenen Art auf Basis von geschlossenen oder dispersen Olphasen
in Abmischung mit waBrigen Phasen unter Berlcksichtigung ihrer &kolo-
gischen Vertréglichkeit substantiell gegeniiber heute (blichen Arbeits-
mitteln dieser Art zu verbessern. Die Erfindung will dabei insbesondere
fir das hier betroffene Einsatzgebiet Emulgatoren bzw. Emulgatorkompo-
nenten vorschlagen, die an sich bekannt und dabei als in hohem MaRe
umweltvertraglich beschrieben sind, fir das hier betroffene Arbeitsgebiet
aber noch keine Verwendung gefunden haben. In der bevorzugten Aus-
gestaltung der Erfindung sollen diese umweltvertraglichen Emulgatoren
vom W/O-Typ bzw. vom O/W-Typ zusammen mit Ol/Wasser-Phasen zum
Einsatz kommen, in denen die Olphasen ihrerseits erhéhte okologische
Vertréglichkéit besitzen und insbesondere durch natiriiche Abbau-
mechanismen umweltschonend abgebaut werden kdnnen.,

Zur Ldsung der erfindungsgemdRen Aufgabe

Zur Losung der ersten Teilaufgabe schidgt die Erfindung vor, als 6ko-
logisch vertragliche bzw. unbedenkliche Verbindungen mit Emulgatorwir-
kung an sich bekannte oberflichenaktive Alpha-Sulfofettsiure-Di-Salze
'einzusetzen, die bekanntlich je nach ihrer Konstitution und der Inter-
aktion mit dem umgebenden System als W/O-Emulgatoren oder als O/W-
Emulgatoren einzustufen sind. Der Einfachheit halber werden diese

Emuigatoren nachfolgend kurz "Di-Salze" genannt.

Cegenstand der Erfindung ist dementsprechend in einer ersten Ausfiih-
rungsform die Verwendung oberflichenaktiver Di-Salze vom als okologisch
vertragliche Emulgatoren W/O-Typ und/oder O/W-Typ in flieR- und
pumpfahigen Bohrspllungen oder anderen flieBfihigen Bohriochbehand-
lungsmitteln, die zusammen mit einer wéiBrigen Phase eine geschlossene
oder disperse Olphase aufweisen und flr die umweltschonende Erschlie-
Bung biologischer Lagerstitten, beispielsweise von Erdéi- bzw. Erd-

gasvorkommen geeignet sind.
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Besondere Bedeutung haben in diesem Zusammenhang entsprechende
[nvert-Bohrspllungen, die in einer geschlossenen Olphase eine disperse
wédBrige Phase zusammen mit Emulgatoren Ubliche weitere Hilfsstoffe, wie
Verdickungsmittel, fluid-loss-Additive, Beschwerungsmittel, [6sliche Saize
und/oder Alkalireserven enthalten. Erfindungsgemal ist in dieser Aus-
fiGhrungsform uer Einsatz von oberflachenaktiven Di-Salzen vom W/O-Typ
als Emulgator oder wenigstens Bestandteil eines 0kologisch vertraglichen

Emulgatorsystems vorgesehen.

Bevorzugt werden dabei diese Emulgatoren auf Basis oberfldchenaktiver
Di-Salze zusammen mit umweltvertrdglichen Esterdlen, oleophilen Alkoho-
len und/oder entsprechenden Ethern als geschlossene bzw. disperser ot
phase eingesetzt. Zu verweisen ist hier insbesondere auf einschidgige
Entwicklunge:n der Anmelderin, die in einer groéfleren Zahl &lterer Pa-
tentanmeldungen Vorschldge zum Austausch der bisher Gblichen Mineral-
6lfraktionen gegen Okologisch vertradgliche leicht abbaubare Olphasen
beschreibt. Dabei werden unterschiedliche Typen von Austauschélen dar-
gestelit, die auch in Mischung miteinander eingesetzt werden kénnen. Es
handelt sich hierbei um ausgewahlte oleophile Monocarbonsdureester,
ausgewahlte Polycarbonsaureester, um wenigstens weitgehend wasserun-
l6sliche und unter Arbeitsbedingungen flieRfdhige Alkohole, um entspre-
chende Ether sowie um ausgewdhite Kohlensdureester. Summarisch wird
hier verwiesen auf die &iteren Anmeldungen P 38 42 659.5 (D 8523),
P 38 42 703.6 (D 8524), P 39 07 391.2 (D 8506), P 39 07 392.0 (D 8607},
P 39 03 785.1 (D 8543), P 39 03 784.3 (D 8549), P 39 11 238.1 (D 8511),
P 39 11 299.3 (D 8539], P 40 18 228.2 (D 9167) wund P 40 19 266.0
(D 9185). Alle hier genannten dlteren Anmeldungen betreffen das Gebiet
Ol-basierter Bohrspulsysteme, insbesondere vom W/O-inverttyp. Wasser-
basierte Emulsionsspllungen unter Verwendung von diesen Olphasen er-
héhter Abbaubarkeit werden beschrieben in den alteren Anmeldungen
P 39 15 876.4 (D 8704), P 39 15 875.6 (D 8705), P 39 16 550.7 (D 8714)
und den bereits genannten Anmeldungen P 40 18 228.2 (D 9167) und

P 40 19 266.0 (D 9185).
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In ihrer wichtigstens Ausflihrungsform erfaBt dije Erfindung die ge-
meinsame Verwendung der zuvor geschilderten Emulgatoren aus der
Klasse der oberflichenaktiven Di-Salze zusammen mit dispersen oder
geschlossenen Olphasen der zuletzt geschildert Art. Die Offenbarung der
genannten alteren Anmeldungen wird hiermit ausdriicklich zum Gegen-
stand der Erfindungsoffenbarung gemacht.

Einzelheiten zur erfindungsgemiBen Lehre

Oberflichenaktive Di-Salze und ihre Herstellung sind im Stand der
Technik ausflhriich beschrieben, wobei allerdings bisher das Schwer-
gewicht fGr ihren Einsatz als O/W-Emulgatoren - beispielsweise im
Zusammenhang mit Wasch- und Reinigungsmitteln - gelegt wird. Ver-
wiesen wird in diesem Zusammenhang auf die Verdffentlichung von Stein
und Baumann "alpha-Sulfonated Fatty Acids and Esters: Manufacturing
Process, Properties and Applications" J, Am. Oil Chem. Soc. 1975, 52,
323 bis 329 und die darin zitierte Primarliteratur. Schon hier wird auf
die guten Oko-toxikologischen Eigenschaften von Alpha-Di-Salz verwie-
sen, wobei herausgestellt sind die hohe biologische Abbaubarkeit, die
geringe akute orale Toxizitdt und die gute Hautvertraglichkeit. Aus der
neueren Literatur zu dieser Verbindungsklasse seien benannt die EP-A2
0 302 402 und 0 302 403, in denen sich Angaben Uber die akute aqua-
tische Toxizitdt der Natrium-Di-Salze, bestimmt an Coldorphen und
Daphnien, finden. Empfohlen werden die Di-Salze in diesen zuletzt ge-
nannten Druckschriften fir den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmittein
mit verbesserter Okovertriglichkeit fir die Textilwdsche. Aus dem um-
fangreichen druckschriftlichen Stand der Technik zur Herstellung solcher
Di-Salze sei herausgegriffen die US-PS 1,926,442, die Veréffentlichung
von A. J, Stirton "alpha-Sulfo Fatty Acids and Derivatives, Synthesis,
Properties and Use" in J. Am. Oil Chem. Soc. 1962, 39, 490 bis 496 und
die dort zitierte Literatur. Bekannt ist insbesondere auch die Sulfierung
von Fettsduren mit einem UnterschuB des Sulfierungsmittels - Gblicher-
weise auf Basis SO3 - wobei GCemische von Di-Salz und Seife anfallen,
siehe hierzu beispielsweise die GB-PS 1 338 935,
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Bekannt ist weiterhin, daB bezlglich der Léslichkeit solcher Di-Salze
Unterschiede bestehen zwischen den mit lwertigen Kationen, insbeson-
dere mit Alkalimetalisalzen gebildeten Seifen einerseits und den mit
mehrwertigen Kationen gebildeten Seifen, wobei hier insbesondere die
Erdalkalimetalle und/oder Aluminium und dabei vor allem Calcium als
kationischer Salzbildner in Betracht kommen. Die Di-Salze solcher mehr-
wertiger Kationen sind gegenlber den Natrium-Di-Salzen vergleichsweise
schwerléslich. Durch Zusatz von Calciumionen und auch Magnesiumionen
zu einer waBrigen Lésung der Natrium-Di-Salze werden die entsprechen-
den Di-Salze der Erdalkalimetalle ausgefdllt. Ausgenutzt wird diese
bekannte Fillungsreaktion beispielsweise auf dem Cebiet der textilen
Wasch- und Reinigungsmittel, wo lGsliche Di-Salz—Verbindungenrals
Builderkomponenten zum Abfangen der Calciumionen aus der Waschflotte
verwendet werden, vergleiche hierzu beispielsweise EP-B1 0 070 190 und
0 070 191. -

Keiner dieser Vorschlige aus dem Stand der Technik gibt Hinweise auf
die besondere Brauchbarkeit von Alpha-Sulfofettsdure-Di-Salzen sowohl
in ihrer léslichen Ausfihrungsform (insbesondere Alkali-Di-Salze) als
auch gerade in ihren vergleichsweise unldslichen AusfGhrungsformen
(Di-Salze mehrwertiger lonen, insbesondere des Calciums und/oder des
Magnesiums) als O/W-Emulgatoren bzw. W/O-Emulgatoren in Wasser und
8! enthaltenden Mischphasen der hier betroffenen Art und des hier
betroffenen Anwendungszweckes. Erstaunlich ist das insbesondere auf
dem Hintergrund des an sich bekannten Wissens, entsprechende nicht-
sulfonierte Fettsdureseifen - beispielsweise entsprechenden Natriumseifen
oder die vergleichsweise die schwerléslichen Calciumseifen von hoheren
Fettsduren - als Emulgatoren bzw. Emulgatorbestandteil in beispielsweise

Bohrspulungssystemen einzusetzen.

Die Erfindung macht wie angegeben gezielt Gebrauch von diesen an sich
bekannten Iéslichen oder schweridslichen Salzen von Alpha-Sulfofett-
sauren (Di-Salze) und ermdglicht damit beispielsweise die nachhaltige
Stabilisierung von Ol-basierten W/O-Invert-Emuisionen unter Verzicht auf

die heute in weitem Umfang Ublichen N-haltigen Emuligatorsysteme, deren

%
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Vertraglichkeit gerade im besonders empfindlichen marinen Okosystem
nicht unumstritten ist.

Die jetzt flr den erfindungsgemiBen Einsatzzweck zu verwendenden Di-
Salze kénnen durch die nachfolgende allgemeine Formel (1) charakteri-
siert werden

R-CH(SO3M)-C02M (1)
wobei in dieser Formel R die nachfolgende Bedeutung hat:
Lineares und/oder verzweigtes Alkyl, das gesattigt und/oder olefinisch
ungesattigt sein kann, vorzugsweise jedoch wenigstens Uberwiegend
gesdttigt ist und wenigstens 4 C-Atome im Rest R aufweist. Bevorzugt
sind entsprechende Reste R mit 6 bis 22 C-Atomen.

M steht flr gleiche oder verschiedene Kationen aus der Gruppe Alkali,
Erdalkali (M/2) und/oder Aluminium (M/3).

Als Einsatzmaterialien fiir die Gewinnung der oberflichenaktiven Di-Salze
eignen sich natirliche und/oder synthetische Fettsduren, die lineare
Struktur haben und/oder verzweigt sind. Besondere Bedeutung wegen
threr leichten Zuganglichkeit kommt hier den entsprechenden Fettsiuren
natdrlichen Ursprungs zu, wobei es sich hier im allgemeinen um Mi-
schungen homologer Séuren eines vorgegebenen C-Zahlbereiches handelt,
der durch das jeweilige Einsatzmaterial bestimmt ist. Die der Alpha-
Sulfonierung zu unterwerfenden Carbonsduren bzw. Carbonsduregemische
sind zweckmaBigerweise wenigstens weitgehend geséttigter Natur, wenn
auch die Mitverwendung ungesittigter Komponenten nicht ausgeschlossen
ist. Bei diesen ungeséttigten Anteilen tritt dann in der Regel zuséatzlich

eine Ketten-innenstindige Sulfierung ein.

Besondere praktische Bedeutung haben Alpha-sulfonierte Carbonsiuren
des Bereichs von wenigstens 6 C-Atomen (R in der aligemeinen Formel
(1) = 4), wobei dem Bereich der Fettsduren bzw. Fettsduregemische von
C8 bis C24 besondere praktische Bedeutung zukommt. Di-Saize, die we-
nigstens anteilsweise oder vorzugsweise Uberwiegend Fettsiurereste mit
10 und mehr C-Atomen, vorzugsweise mit wenigstens 12 bis 14 C-Atomen
aufweisen, sind bevorzugte Einsatzmaterialien fur die erfindungsgemdB zu
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verwendenden Emulgatorkomponenten. Fettsdurereste mit 16 bis 18 C-
Atomen und insbesondere entsprechende gesdttigte alpha-sulfonierte
Fettsduresalze konnen sowohl aus technischen wie aus oOkonomischen
Griinden besondere Bedeutung haben. Ausgangsmaterialien fur die
Gewinnung zahlreicher in diese Unterklassen fallenden Monocarbonséduren,
insbesondere :.woherer Kohlenstoffzahl, sind pflanzliche und/oder tierische
Ole bzw. Fette, die bekanntlich im Normalfall als Triglyceride der Sduren
bzw. Séauregemische anfallen. Genannt seien als Einsatzmaterialien far
Fettsduren natlrlichen Ursprungs Kokosél, Palmkernél und/oder Ba-
bassu6l sowie Fette bzw. Talge tierischen Ursprungs, insbesondere als
Einsatzmaterialien fiur die Gewinnung von Monocarbonsauren des Uberwie-
genden Bereichs bis C18 ‘und dabei von im wesentlichen geséttigten
Komponenten. Esterdle pflanzlichen Ursprungs auf Basis olefinisch 1-
und gegebenenfalls mehrfach ungesattigter Carbonsduren des Bereichs

von C sind beispielsweise Palmkerndl, ErdnuBdl, Rizinusél, Sonnen-

blumer:égl 2Llfnd insbesondere Riibél. Fettsiuren dieser Art bedirfen zur
selektiven Alpha-Sulfonierung Ublicherweise zundchst einer Hydrierung.
Aber auch auf synthetischem Weg gewonnene geradkettige und/oder ver-
zweigte Carbonsduren, die beispielsweise durch Oxidation aus primar
gewonnenen Synthesealkoholen von der Art der Oxoalkohole und/oder
Ziegleralkohole herstellbar sind, sind flr die Cewinnung der Di-Salze
und damit fir deren Einsatz im Sinne des erfindungsgemiflen Handelns
als Emulgatoren fiir insbesondere Bohrspliungen brauchbare Komponen-

ten.

Di-Salze der durch- die Erfindung betroffenen Art falien bei ihrer Syn-
these im praktischen Verfahren in der Regel als Alkalisalz und dabei
insbesondere in der Form der Natrium-Di-Salze an. Die erfindungsgemif
besonders wichtigen Di-Salze mehrwertiger Kationen und insbesondere die
entsprechenden Erdalkali-Di-Salze konnen aus der freien Sdure und/oder
durch an sich bekannte Umsetzung der Natriumualze mit entsprechenden
Erdalkaliverbindungen, insbesondere l6slichen Erdalkalisalzen, gewonnen
werden. Dabei ist es méglich, die entsprechenden Di-Saize mehrwertiger
Kationen in getrennter Reaktion herzustellen und als vorgebildete

schwerlosliche Di-Salze beispielsweise im Bohrschlamm einzusetzen. Es
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hat sich allerdings als besonders vorteilhaft erwiesen, die Méglichkeit
der in-situ-Ausbildung soicher Di-Salze mehrwertiger Kationen auszu-
nutzen. An dem nachfolgenden Beispiel sei das verdeutlicht:

Die waBrige disperse Phase in Ol-basierten Bohrspllungen vom Invert-
Typ ist im allgemeinen im praktischen Einsatz mit geldsten Salzen,
insbesondere Calciumsaizen wie Calciumchlorid, beladen. Werden solche
geldste Erdalkalisalze enthaltenden waBrigen Phasen beim Aufbau der
Invert-Emulsion verwendet, so entstehen durch in-situ-Ausféllung die
entsprechenden Erdalkalisalze der alpha-sulfonierten Fettsiuren auch
dann, wenn diese Emuigatorkomponenten zunichst in der Form ihrer Na-
triumsalze eingesetzt werden. Auf diese Weise ist nicht nur eine be-
sonders dkonomische Verwirklichung der erfindungsgeméBen Lehre mog-
lich, es hat sich gezeigt, daB durch eine solche in-situ-Bildung der
insbesondere als W/O-Emulgatoren-wirksamen Erdalkali-Di-Salze rheolo-
gisch hochstabile Invert-Emulsionen zuganglich sind. Gerade in dem hier
dargesteliten Fall einer solchen Salzaustauschreaktion wird ersichtlich,
daB auch den Kaljum-Di-Saizen als Einsatzmaterial besondere Bedeutung
zukommen kann: Bei der Umsalzung im zuletzt beschriebenen Sinne ent-
steht neben den als W/O-Emulgatoren-wirksamen Calcium-Di-Saizen das
Kaliumchlorid, das in die wéBrige disperse Phase Ubergeht und hier ein
bekannter bevorzugter Bestandteil zur Inhibierung wasserquelibarer Tone
im Rahmen der ErschlieBung geologischer Vorkommen ist.

Die Emulgatoren auf Di-Salzbasis werden in einer bevorzugten Ausfiih-
rungsform als die wesentlichen Emulsionstyp-bildenden und Emulsions-
stabilisierenden Komponenten eingesetzt. Die erfindungsgemiBe Lehre
erfat allerdings auch Mischsysteme, in denen Di-Salze mit anderen
Emulgatorkomponenten zum Einsatz kommen. Bevorzugt sind diese andere
Emulgatorkomponenten ihrerseits dkologisch vertréglich, verwiesen sei in
diesem  Zusammenhang beispielsweise auf die dltere Anmeldung
P 40 03 028.8 (D 8158) der Anmelderin, in der ausgewdhlte Emulgatoren
auf Etherbasis fur Ol-basierte Invert-Emulsionen beschrieben sind. Ein
anderes Beispiel fir geeignete Co-Emulgatoren sind die in der parallelen
Patentanmeldung (D 9223) beschriebenen  oberflichenaktiven

Alkylglycosidverbindungen.
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Besonders geeignete Co-Emulgatoren koénnen Saize - insbesondere
entsprechende Salze - von Fettsdauren naturlichen und/oder synthetischen
Ursprungs sein. In wirtschaftlicher Weise werden entsprechende
Emulgatorgemische etwa im Sinne der eingangs zitierten GB-PS 1 338 935
durch eine nur anteilsweise Umsetzung des Fettsaureausgangsmaterials
zum alpha-sulfonierten Reaktionsprodukt erhalten. Die Erfindung umfaBt
aber auch die Zumischung beliebiger Fettsduren bzw. Fettsduresalze als
Co-Emulgator zu den jeweiligen Wirkstoffmischungen, wobei sich hier ins-
besondere auch die Mitverwendung ungesattigter, geradkettiger und/oder

verzweigter Fettsduren als problemlos erweist.

Werden solche Emulgatorengemische eingesetzt, dann bilden in bevor-
zugten AusflUhrungsformen der Erfindung die Di-Salze wenigstens etwa
10 Gew.-%, vorzugsweise wenigstens etwa 50 Gew.-% des jeweiligen Emul-

gatorsystems.

Die Di-Salze kénnen in Mengen von etwa 0,1 bis 10 Gew.-3, bezogen auf
die Summe der Fliissigphasen Wasser und 0l, Verwendung finden. Bevor-
zugte Mengen liegen im Bereich von etwa 0,5 bis 5 Gew.-% der Emulga-
torkomponente, wobei dem Bereich von etwa 1 bis 3 Gew.-% des Emulga-
tors - wiederum bezogen auf die Summe von Wasser + Ol - besondere Be-

deutung zukommt.

Eine wichtige Erleichterung flUr die wirtschaftliche Herstellung der
erfindungsgemaRen Emulgatoren liegt im Verzicht auf die Bleiche der
primar anfallenden Reaktionsprodukte, die nach dem druckschriftlichen
Stand der Technik zur Herstellung dieser Emulgatorklasse als wesent-
licher Verfahrensschritt angesehen wird. Das Herstellungsverfahren fur
Di-Salze enthaitende Wirkstoffgemische im erfindungsgemafen Sinne kann
sich dementsprechend auf die Verfahrensstufe der Sulfonierung und
Salzbildung einschridnken. Das Reaktionsrohprodukt kann unmittelbar der

technischen Verwertung zugefUhrt werden.

In der eingangs besonders herausgestellten bevorzugten AusfUhrungs-

form werden die jeweiligen Olphasen durch die in den zitierten aiteren

.

~%
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Anmeldungen der Anmeliderin beschriebenen Okologisch vertraglichen

Esterdle, oleophilen Alkohole und/oder Ether gebildet. Unter Einsatz

dieser Mittel betrifft die Erfindung dann die im Temperaturbereich von 5

bis 20 °C flieB- und pumpfdhigen Bohriochbehandlungsmitte!, insbeson-

dere Bohrspllungen auf Basis

- entweder einer geschlossenen Olphase, insbesondere in Abmischung
mit einer dispersen wéBrigen Phase (W/O-Inverttyp)

- oder einer dispersen Olphase in einer geschlossenen wédBrigen Phase
(O/W-Emulsionstyp)

Die Okologisch vertriaglichen Ole bzw. Olphasen decken bezuglich ihrer
moglichen physikalischen Beschaffenheit einen breiten Bereich ab. Die
Erfindung umfaBt einerseits Olphasen, die auch bei niederen Tempera-
turen flieB- und pumpfdhig sind. Hier liegen insbesondere Vertreter, die
far die Herstellung von W/O-Emulsionen geeignet sind. Aber auch hoch-
viskose bis feste Olphasen bzw. Materialien dieser Art kénnen im Rahmen
der erfindungsgemdBen Lehre mitverwendet werden. Beispielhaft sind
hier die folgenden Uberlegungen:

FGr Wasser-basierte O/W-Emulsionsspilungen ist eine hohe Beweglichkeit
der dispersen Olphase nicht erforderlich, gegebenenfalls sogar nicht
einmal erwlnscht. Beispielsweise zur Sicherstellung guter Schmiereigen-
schaften kdnnen vergleichsweise viskos eingestellte Olphasen vorteilhaft
sein. Eine andere Méglichkeit des Einsatzes hochviskoser oder gar fester
okologisch vertridglicher Olphasen ist dann gegeben, wenn die jeweils im
Fertigprodukt betroffene Olphase nur anteilsweise aus diesen hochvis-
kosen bis festen Vertretern abbaubarer Ester, Alkohole und/oder Ether
gebildet wird, die ihrerseits in Abmischung mit vergleichsweise dinn-

flissigen Olen dieser Art vermischt sind.

Einheitlich gilt allerdings far alle erfindungsgemdR zu verwendenden
Olphasen bzw. Olmischphasen, daB Flammpunkte von wenigstens etwa
100 °C und vorzugsweise Flammpunkte oberhalb etwa 135 °C aus Sicher-
heitsgrinden im Betrieb gefordert werden. Deutlich dariberliegende
Werte, insbesondere solche oberhalb 150 °C  kénnen besonders
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zweckmdBig sein. Einheitlich gilt weiterhin fGr die verschiedenen
potentiell Hydrolyse-gefdhrdeten Olphasen, die im erfindungsgeméfen
Rahmen eingesetzt werden kénnen, daB aas Erfordernis der Okologischen
Vertraglichkeit nicht nur fir die Einsatzverbindung, aiso beispielsweise
das jeweils gewdhite Esterdél oder Gemisch von Esterdlen erfillit ist,
sondern daB .Juch bei einer partiellen Verseifung im praktischen Einsatz
keine toxikologischen und insbesondere keine inhalations-toxikologischen
Cefdhrdungen ausgelost werden. Es ist im Rahmen der genannten &lteren
Anmeldungen ausfihrlich geschildert, dall hier insbesondere die
verschiedenen Vertreter der Esterdle angesprochen sind, wobei hier
wiederum monofunktionelien Alkoholen aus der Esterbildung besondere
Bedeutung zukommt. Monofunktionelle Alkohole sind im Vergleich zu
polyfunktionellen Alkoholen in ihren niederen GCliedern hochflichtig, so
daB durch eine Partialhydrolyse hier sekundare Gefahrdungen auftreten
kénnten. Bevorzugt sind dementsprechend in den Klassen der
verschiedénen Esterdle mitverwendete monofunktionelle Alkohole bzw. die
entsprechenden Reste dieser Alkohole so gewahlt, dall sie im Molekdl

wenigstens 6 C-Atome, vorzugsweise wenigstens 8 C-Atome besitzen.

Fur Invert-Bohrspiilungen der erfindungsgemdll betroffenen Art gilt
unabhingig von der bestimmten Beschaffenheit der geschlossenen
Olphase, daB sie in bevorzugten Ausfihrungsformen eine Plastische
Viskositdt (PV) im Bereich von etwa 10 bis 60 mPas und eine Flielgrenze
(Yield Point YP) im Bereich von 5 bis 40 Ib/100 f’c2 - jeweils bestimmt

bei 50 OC - aufweisen.

Als okologisch vertrdgliche und bei niederen Temperaturen gut flieB-
fihige Olphase haben sich insbesondere Estertle von Monocarbonsauren
erwiesen, die dann in einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung

sich aus wenigstens einer der nachfolgenden Unterkiassen ableiten:

a) Ester aus C1_5—Monocarbonséuren und 1- und/oder mehrfunktionel-
len Alkoholen, wobei Reste aus 1-wertigen Alkoholen wenigstens 6,
bevorzugt wenigstens 8 C-Atome aufweisen und die mehrwertigen

Alkohole bevorzugt 2 bis 6 C-Atome im Molekdl besitzen,

-

2
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b) Ester aus Monocarbonsiuren synthetischen und/oder natlrlichen Ur-
sprungs mit 6 bis 16 C-Atomen, insbesondere Ester entsprechender
aliphatisch gesattigter Monocarbonsduren und 1- und/oder mehr-
funktionellen Alkoholen der unter a) genannten Art,

c) Ester olefinisch 1- und/oder mehrfach ungesdttigter Monocarbon-
sauren mit wenigstens 16, insbesondere 16 bis 24 C-Atomen und
insbesondere monofunktionelien geradkettigen und/oder verzweigten
Alkoholen.

Ausgangsmaterialien fir die Gewinnung zahlireicher in diese Unterklassen
fallenden Monocarbonsduren, insbesondere héherer Kohlenstoffzah!l, sind
pflanziiche und/oder tierische Ole. Genannt seien Kokosél, Palmkernsl
und/oder Babassudl, insbesondere als Einsatzmaterialien fir dje Cewin-
nung von Monocarbonsduren des Uberwiegenden Bereichs bis C18 und
von im wesentlichen geséttigten Komponenten. Pflanziiche Esterdie,
insbesondere flir olefinisch 1- und gegebenenfalls mehrfach ungesattigte
Carbonsduren des Bereichs von C16—24 sind beispielsweise Palmél, Erd-
nuBdl, Rizinusél, Sonnenblumené! und insbesondere Rubél., Aber auch
synthetisch gewonnene Komponenten sind sowoh! auf der Carbonsiure-
seite als auf der Seite der Alkohole wichtige Strukturelemente fir

okologisch vertragliche &lphasen.

Additive in der Ol-basierten bzw. Wasser-basierten Spllung

Invert-Bohrspilschldmme enthalten Ublicherweise zusammen mit der ge-
schlossenen Olphase die feindisperse wiBrige Phase in Mengen von etwa
5 bis 50 Gew.-3. In Wasser-basierten Emulsionsspiilungen liegt die dis-
perse Olphase Ublicherweise in Mengen von wenigstens etwa 1 bis 2
Gew.-%, hidufig in Mengen von wenigstens etwa 5 Gew.-% bei einer Ober-
grenze des Olanteils von etwa 40 bis 50 Gew.-% vor - Gew.-3 jeweils
bezogen auf die Summe der unbeschwerten Flissiganteile §!/Wasser.

Neben dem Wassergehalt kommen alle fir vergleichbare Spulungstypen
vorgesehenen Additive in Betracht. Diese Additive kénnen wasseriéslich,

olléslich und/oder wasser- bzw. &ldispergierbar sein.
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Ubliche Additive sind neben den erfindungsgemaf definierten Emulgato-
ren Dbeispieisweise fluid-loss-Additive, Strukturviskositdt aufbauende
ldsliche und/oder unldsliche Stoffe, Alkalireserven, Mittel zur Inhi-
bierung des wunerwlnschten Wasseraustausches zwischen erbohrten
Formationen - z. B Wasser-quellbare Tone und/oder Salzschichten - und
der z. B, Wasser-basierten Spulflissigkeit, Netzmittel zum besseren Auf-
ziehen der emulgierten Olphase auf Feststoffoberfldchen, z. B. zur Ver-
besserung der Schmierwirkung, aber auch zur Verbesserung des oleo-
philen Verschlusses freigelegter GCesteinsformationen, bzw. GCesteins-
flichen, Biocide, beispielsweise zur Hemmung des bakteriellen Befalls von
O/W-Emuisionen und dergleichen. Im einzelnen ist hier auf den ein-
schldgigen Stand der Technik zu verweisen, wie er beispielsweise in der
eingangs zitierten Fachliteratur ausflGhriich beschrieben wird, siehe
hierzu insbesondere Gray und Darley, aao., Kapitel 11, "Drilling Fluid

Components‘_”.zNur auszugsweise sei dementsprechend zitiert:

Feindisperse Zusatzstoffe zur Erdéhung der Spulungsdichte: Weit ver-
breitet ist das Bariumsulfat (Baryt), aber auch Calciumcarbonat (Calcit)
oder das Mischcarbonat von Calcium und Magnesium (Dolomit) finden

Verwendung.

Mittel zum Aufbau der Strukturviskositit, die gleichzeitig auch als
fluid-loss-Additive wirken: In erster Linie ist hier Bentonit bzw. hy-
drophobierter Bentonit zu nennen. Flar Salzwasserspulungen kommt ande-
ren vergleichbaren Tonen, insbesondere Attapulgit und Sepiolith in der

Praxis betrdchtliche Bedeutung zu.

Auch der Mitverwendung organischer Polymerverbindungen naturlichen
und/oder synthetischen Ursprungs kann betrachtliche Bedeutung in die-
sem Zusammenhang zukommen. Zu nennen sind hier insbesondere Starke
oder chemisch modifizierte Starken, Cellulosederivate wie Carboxy-
methylcellulose, Guargum, Xanthangum oder auch rein synthetische was-
serlésliche und/oder wasserdispergierbare Polymerverbindungen, insbe-
sondere von der Art der hochmolekularen Polyacrylamidverbindungen mit

oder ohne anionische bzw. kationische Modifikation.
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Verdlnner zur Viskositdtsregulierung: Die sogenannten Verdinner kén-
nen organischer oder anorganischer Natur sein, Beispiele fir organische
Verdlnner sind Tannine und/oder Quebracho-Extrakt. Weitere Beispiele
hierfir sind Lignit und Lignitderivate, insbesondere Lignosulfonate. Wie
zuvor allerdings angegeben, wird in einer bevorzugten Ausfihrungsform
der Erfindung auf die Mitverwendung toxischer Komponenten gerade hier
verzichtet, wobei hier in erster Linie die entsprechenden Salze mit
toxischen Schwermetallen wie Chrom und/oder Kupfer zu nennen sind.
Ein Beispiel fUr anorganische Verdinner sind Polyphosphatverbindungen.,

Den unerwiinschten Wasseraustausch mit beispielsweise Tonen inhibie-
rende Zusatzstoffe: In Betracht kommen hier die aus dem Stand der
Technik zu 6l- und wasserbasierten Bohrspllungen bekannten Zusatz-
stoffe. Insbesondere handelt es sich dabei um Halogenide und/oder
Carbonate der Alkali- und/oder Erdalkalimetalle, wobei entsprechenden
Kaliumsalzen gegebenenfalls in Kombination mit Kalk besondere Bedeutung

zukommen kann.

Verwiesen sei beispielsweise auf die entsprechenden Veréffentlichungen
in "Petroleum Engineer International", September 1987, 32 - 40 und
"World Oil", November 1983, 93 - 97.

Alkalireserven: In Betracht kommen hier auf das Gesamtverhalten der
Spllung abgestimmte anorganische und/oder organische Basen, insbeson-
dere entsprechende basische Salze bzw. Hydroxide von Alkali- und/oder
Erdalkalimetallen sowie organische Basen. Art und Menge dieser basi-
schen Komponenten sind dabei in bekannter Weise so gewidhlt und auf-
einander abgestimmt, daB die Bohrlochbehandlungsmittel auf einen
pH-Wert im Bereich von etwa neutral bis maBig-basisch, insbesondere auf
den Bereich von etwa 7,5 bis 11 eingestellt sind.

Die Menge der jeweils eingesetzten Hilfs- und Zusatzstoffe bewegt sich
grundsatzlich im Ublichen Rahmen und kann damit der zitierten ein-

schlagigen Literatur entnommen werden.
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In den nachfolgenden Beispielen 1 und 2 werden unter Einhaltung einer
_ Standardrezeptur fir Ol-basierte Bohrspuisysteme vom W/O-Typ entspre-
chende Bohrspulsysteme zusammengestellt, wobei die geschlossené Ot-
phase jeweils uurch einen ausgewédhlten oleophilen Carbonsdureester der

nachfolgenden Definition gebildet ist:

Estergemisch aus im wesentlichen gesdttigten Fettsduren auf Basis

Palmkern und 2-Ethylhexanol, das zum weitaus Uberwiegenden Teil auf

Cn/w-Fettséuren zurtGckgeht und der folgenden Spezifikation ent-
spricht:

C8: 3,5 bisrLL,S Gew.-%

Cw: 3,5 bis 4,5 Gew.-%

C,,: 65 bis 70 Gew.-%

C,y: 20 bis 24 Cew.-%

C,g: ca. 2 Cew.-%

C,g: 0.3 bis 1 Gew.-%

Das Estergemisch liegt als hellgelbe Flissigkeit mit einem Flammpunkt
oberhalb 165 °C und einer Viskositit (Brookfield 20 °C) von 7 bis 9 cp

vor.

Am ungealterten und am gealterten Material werden die Viskositatskenn-

werte wie foigt bestimmt:

Messung der Viskositdt bei 50 OC in einem Fann-35-Viskosimeter der Fa.
Baroid Drilling Fluids Inc.. Es werden in an sich bekannter Weise be-
stimmt die Plastische Viskositdt (PV), die FlieBgrenze (YP) sowie die
Celstarke (lb/100 ftz) nach 10 sec. und 10 min . Bestimmt wird in Bei-
spiel 1 weiterhin der fluid loss-Wert (HTHP).

o~}
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Die Alterung der jeweiligen Bohrspllung wird durch Behandlung fur den
Zeitraum von 16 h bei 125 °C im Autoklaven - im sogenannten Roller-

oven - vorgenommen,

Die Bohrspllungssysteme werden gemiB der folgenden Grundrezeptur in

an sich bekannter Weise zusammengestellt:

230 ml Carbonsaureester-0l!

26 mi Wasser

6 g organophiler Bentonit (GELTONE der Fa, Baroid Drilling
Fluids Inc.)

12 g organophiler Lignit (DURATONE der Fa. Baroid Drilling Fluids
Inc.) ‘

2. g Kalk

6 g Emulgator auf Di-Salz-Basis

3g Co-Emulgator auf Basis C18—Fettséure - eingesetzt nur im Bei-
spiel 2

346 g Baryt

9,2 g CaCl2 X 2 HZO

Der Emulgator auf Di-Salz-Basis wird als C16_18-Sulfofettséiure—Di-
Natriumsalz eingebracht, wandelt sich jedoch bei der Aufbereitung des
Bohrspliungssystems beim Zusatz von Calciumchiorid in das entspre-

chende Caiciumsalz um.

In den nachfolgenden Tabellen zu den Beispielen 1 und 2 sind die am
ungealterten und am gealterten Material bestimmten Kennzahlen zusam-
menfassend dargestellt.
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Ungealtertes  Gealtertes
Material Material
Plastische Viskositét (PV) 37 34
FlieBgrenze (YP) 19 19
Gelstérke (Ib/100 ft)
10 sec. 10 12
10 min. 22 28
HTHP 5 mi
Beispiel 2
Ungealtertes  Gealtertes
Material Material
Plastische Viskositat (PV) 39 40
FlieBgrenze (YP) 17 13
Gelstirke (Ib/100 ft?)
10 sec. 10 7
10 min. 16 13

Y

tm

~%
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Verwendung oberflichenaktiver Alpha-Sulfofettsdure-Di-Salze (Di-
Salze) als okologisch vertragliche Emulgatoren vom W/0-Typ bzw.
O/W-Typ in flieB- und pumpfihigen Bohrspllungen oder anderen
flieBfahigen Bohrlochbehandlungsmitteln, die zusammen mit einer
wéflrigen Phase eine geschiossene oder disperse Olphase aufweisen
und flur die umweltschonende ErschlieBung biologischer Lagerstat-
ten, beispielsweise von Erddl- bzw. Erdgasvorkommen geeignet
sind.

Ausflhrungsform nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf
Di-Saize der Formel

R—CH(SO3M)—C02M (n
verwendet werden, in der
R lineares und/oder verzweigtes Alkyl mit wenigstens 4 C-Atomen,
vorzugsweise mit 6 bis 22 C-Atomen und
M gleiche oder verschiedene Kationen von Alkali, Erdalkali (M/2)
und/oder Aluminium (M/3) bedeuten.

Ausflhrungsform nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeich-
net, daB fur die Stabilisierung von W/O-Emulsionen mit geschlios-
sener Olphase Di-Salze, insbesondere solche des Calciums und/oder
des Magnesiums eingesetzt werden, die wenigstens anteilsweise und
vorzugsweise Uberwiegend Reste R aus der allgemeinen Formel (1)
mit wenigstens 10 C-Atomen, vorzugsweise mit 10 bis 16 C-Atomen
aufweisen, wéhrend fUr die Stabilisierung von O/W-Emulsionen mit
geschlossener wéalriger Phase der Einsatz von Alkalimetall-Di-
Salzen, insbesondere von Natrium-Di-Salzen bevorzugt ist.

Ausflhrungsform nach Ansprichen 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
net, daB die Di-Saize den wenigstens liberwiegenden Emulgatoranteil
bilden, dabei aber auch zusammen mit anderen, insbesondere biolo-
gisch vertrdglichen W/O- bzw. O/W-Emuigatoren eingesetzt werden
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kénnen, wobei insbesondere die entsprechenden Salze nicht-sulfo-

nierter Fettsduren als Co-Emulgatoren mitverwendet werden konnen.

Ausfihrungsform nach Ansprichen 1 bis 4, dadurch gekennzeich-
net, da Di-Salze in Mengen von 0,1 bis 10 Cew.-%, vorzugsweise
von 0,5 bis 5 Gew.-% und insbesondere in Mengen von etwa 1 bis 3
GCew.-% - Gew.-% jeweils bezogen auf die Summe von Wasser und 0l

- eingesetzt werden.

Ausfihrungsform nach Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeich-
net, daB die Emuigatoren auf Di-Salzbasis zusammen mit Gkologisch
vertraglichen Olphasen zum Einsatz kommen, wobei hier Esteréle‘ von
Monocarbonsduren und/oder Polycarbonsduren mit 1- und/oder
mehrf-un'ktionellen Alkoholen, entsprechende Esterdle der
Kohlensidure, oleophile Alkohole und/oder entsprechende Ether
bevorzugte Olphasen sind und dabei insbesondere derart ausgewahit
werden, daB im praktischen Einsatz auch unter partieller Ester-
verseifung keine toxikologischen, insbesondere keine inhalations-

toxikologischen Gefdhrdungen ausgelost werden.

Ausfihrungsform nach Ansprichen 1 bis 6, dadurch gekennzeich-
net, daB die Di-Salze zusammen mit Olphasen bzw. Olmischphasen
eingesetzt werden, die Flammpunkte von wenigstens etwa 100 °C,

vorzugsweise oberhalb etwa 135 °C aufweisen.

Ausfihrungsform nach Ansprichen 1 bis 7, dadurch gekennzeich-
net, daB die Emulgatoren auf Di-Salzbasis in flieB- und pumpféhigen

Invert-Systemen mit geschlossener Olphase zum Einsatz kommen, die

Erstarrungswerte (FlieB- und Stockpunkt) unterhalb 0 °c, vorzugs-
weise unterhalb - 5 °C aufweisen und dabei im Temperaturbereich
von 0 bis 5§ °C eine Brookfield(RVT)-Viskositdt nicht (iber 55 mPas,
vorzugsweise nicht Uber 45 mPas besitzen, wahrend beim Einsatz
der Emulgatoren in O/W-Emulsionen die disperse Olphase bei 20 °c
eine Srookfield(RVT]—Viskositét bis etwa 3 Mio. mPas, vorzugsweise
bis etwa 1 Mio. mPas besitzen kann.

o

v
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Ausfihrungsform nach Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeich-

net, dal &kologisch unbedenkliche Di-Salz-Emuigatoren vom W/O-

Typ zusammen mit einer Olphase zum Einsatz kommen, die wenig-

stens anteilsweise Esteréle von Monocarbonsiuren aus wenigstens

einer der nachfolgenden Unterklassen enthilt:

a) Ester aus C,_g-Monocarbonsduren und 1- und/oder mehrfunk-
tionellen Alkoholen, wobei Reste aus T-wertigen Alkoholen
wenigstens 6, bevorzugt wenigstens 8 C-Atome aufweisen und
die mehrwertigen Alkohole bevorzugt 2 bis 6 C-Atome im Mo-
lekul besitzen,

b) Ester aus Monocarbonsduren synthetischen und/oder natir-
lichen Ursprungs mit 6 bis 16 C-Atomen, insbesondere Ester
entsprechender aliphatisch gesattigter Monocarbonsiuren und
1- und/oder mehrfunktionellen Alkoholen der unter a) ge-
nannten Art,

c) Ester olefinisch 1- und/oder mehrfach ungesdttigter Mono-
carbonsduren mit wenigstens 16, insbesondere 16 bis 24 C-
Atomen und insbesondere monofunktionellen geradkettigen
und/oder verzweigten Alkoholen,

Invert-Bohrspllungen, die fir eine umweltfreundliche ErschlieBung

von geologischen Vorkommen geeignet sind und in einer geschlos-

senen Olphase eine disperse wiBrige Phase zusammen mit Emuiga-
toren und Ublichen weiteren Hilfsstoffen, beispielsweise Verdik-
kungsmitteln, fluid-loss-Additiven, Beschwerungsmittein, wasser-
léslichen Salzen und Alkalireserven enthalten, dadurch gekenn-
zeichnet, daB sie zusammen mit einer &kologisch vertréaglichen
geschlossenen Olphase oberflichenaktive Di-Salze der allgemeinen

Formel (!) insbesondere vom W/O-Typ als Emuigator bzw, Emul-

gatorbestandteil enthalten.

Invert-Bohrspllungen nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,
dall sie als dkologisch vertrdgliche geschlossene Glphase Esterdle,
oleophile Alkohole und/oder entsprechender Ether enthilt.
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Invert-Bohrsptlungen nach Ansprichen 10 und 11, dadurch
gekennzeichnet, dafl sie eine Plastische Viskositdt (PV) im Bereich
von etwa 10 bis 60 mPas und eine Flielgrenze (Yield Point YP) im
Bereich von etwa 5 bis 40 Ib/100 ft2 - jeweils bestimmt bei 50 °c

aufweisen.

Invert-Bohrspllungen nach Anspruchen 10 bis 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl bei der Mitverwendung von Esterdlen in der ge-
schlossenen (Olphase, insbesondere entspréchender Ester von Mono-
carbonsduren, von Polycarbonsduren und/oder der Kohlensdure,
diese Esterdle wenigstens etwa ein Drittel, vorzugsweise aber den
Uberwiegenden Anteil dieser Okologisch vertrdglichen Olphase aus-

machen.

Invert_-Bohrsp(]lungen nach Ansprichen 10 bis 13, dadurch gekenn-
zeichﬁet, daB ihr disperser Wasseranteil etwa 5 bis 50 Gew.-%,
bevorzugt etwa 10 bis 30 Gew.-% ausmacht und insbesondere Salze
von der Art CaCl2 und/oder KCI geldst enthait.

Invert-Bohrspilungen nach Anspruchen 10 bis 14, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Olphase des I[nvert-Schlammes im Temperatur-
bereich von 0 bis 5 °C eine Brookfield(RVT}-Viskositit unterhalb 50

mPas, vorzugsweise nicht Gber 40 mPas aufweist.

O
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