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1 EINLEITUNG

Das Projekt der Kontinentalen Tiefbohrung (KTB) der Bundesre­
publik Deutschland, bei Erbendorf eine ca. 14 000 m tiefe
Bohrung abzuteufen, der eine 3 000 - 5 000 m tiefe Vorbohrung
vorausgeht, dient der Grundlagenforschung. Es wird mit dem
Ziel durchgefUhrt, neue Erkenntnisse Uber die chemischen und
physikalischen Bedingungen und AblAufe in der Erdkruste sowie
deren Aufbau zu erhalten. Da~u solI in Bereiche vorgestoBen
werden, die durch bisherige Bohrungen noch nie erreicht wur­
den.

Bis zur voraussichtlichen geplante Endteufe von 3 000 m solI
die Vorbohrung zu 100 % im Seilkernverfahren gekernt werden.
Eine derart groB~ Kernstrecke bietet den Geowissenschaftlern
eine einmalige Chance fUr ihre Untersuchungen, da Kerne die
einzige Mfiglichkeit darstellen, ungest6rte Proben aus der
Formation zu erhalten.

Diese Ausnrbeitung solI dazu beitragen, daB fUr die Vorboh­
rung die optimale SpUlung zum Einsatz kommt.
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2 DIE BOHRSPULUNG

2.1 Aufgaben der Bohrspulung

- Reinigung der Dohrlochsohle von Bohrklein und dessen Trans­
port zur Oberflache

- Kontrolle der Formationsdrucke

- Klihlung und Schmierung der Bohrwerkzeuge, des Bohrgestanges

- Halten des Bohrkleins in der Suspension, wenn die Zirkula­
tion unterbr0chen wird

Stahilisierung des Bohrlochs durch Bildung eines undurch­
lassigen Filterkuchens auf der Bohrlochwand

- Ubermittlung der hydraulischen Energie auf das Bohrwerkzeug

- Ubermittlung von Bohrlochinformationen

- Vermeidung von Korrosion des Bohrgerates
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2.2 Zusammensetzung einer Bohrspillung

Bohrspulungen sind zumeist kolloide Medien, die aus verschie­
denen Komponenten bestehen.

Um die beschriebenen wichtigen Funktionen zu erfullen, mua
die Bohrspulung entsprechende Eigenschaften aufweisen. Histo­
risch gesehen haben Zwei-Phasen-Systeme (flilssig / fest) die
brei teste Anwendung gefunden und insbesondere Spulungen mit
Bentoniten (Montmorillonit-Tone) als Hauptkomponenten. Mehr­
jahrige Erfahrungen haben gezeigt, daa die Prasenz von Fest­
stoffen in Spillungen einige nutzliche Eigenschaften stellt,
gleichzeitig gibt es allerdings auch negative Aspekte.

Eine Bohrspulung besteht in den meisten Fallen aus folgenden
Komponenten:

- Flussige Phase
- Feststoffe
- Polymere

2.2.1 Flilssige Phase

Als flussige Phase kommt sehr haufig Wasser, in selteneren
Fallen 01 zum Einsatz. Wasser bietet aufgrund der problemlo­
seren Beschaffung, zum Teil aus eigenen Brunnen der Bohrung,
sowie aus sicherheits- und gesundheitlichen Grunden enorme
Vorteile gegenuber 01. Kann man mit Wasser als flussige Phase
die a~stehenden bzw. erwarteten Probleme nicht bewaltigen, so
kommt 01 als flussige Phase zum Einsatz. Dies ist gleichbe­
deutend mit einer totalen Umstellung der Bohrspulungschemika­
lien.

2.2.2 Feststoffe

In' einem Spulungssystem vorhandene Feststoffe konnen in zwei
Gruppen aufgeteilt werden:

- nutzliche Feststoffe
- uberflussige Feststoffe

Beide, nutzliche und uberflussige Feststoffe, konnen entweder
aktiv (Bentonite als nutzliche Feststoffe, erbohrtes Ton­
oder Tongesteinbohrklein als uberflussige Feststoffe) oder
inert (Beschwerungsmaterial als niltzliche Feststoffe, nicht­
aktives Bohrklein als uberflilssige Phase) sein.
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2.2.2.1.1
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Nutzliche Feststoffe

Aktive Feststoffe

Zu den aktiven nutzlichen Feststoffen zAhlt man die Tone, die
vorsatzlich zu einem Spulungssystem zugesetzt werden. Sie
werden als Spulungstone bezeichnet und sind Verwitterungspro­
dukte meist saurer, vulkanischer Glastuffe, Feldspate und
Serpentin. Die besonderen physikalischen und chemischen Ei­
genschaften von Tonsuspensionen sind auf folgende Ursachen
zuruckzufuhren:

- innerkristalline QuellfAhigkeit
- struktureller Aufbau, Morphologie der Kristalle
- Kationen-Austauschvermogen

GrundsAtzlich konnen Tone wie folgt in zwei Gruppen unter­
gliedert werden:

- Scbichtentone
- TOlle mit Doppelkettenstruktur

2.2.2.1.1.1 Schichtentone

Aus der Gcuppe der Schichtentone sind fur die Bohrindustrie
fast ausschlie3lich die Montmorillonite (Bentonite) fur den
Einsatz in Spulungen interessant.

Der Montmorillonit ist ein kristallines, schichtformiges Alu­
minium-Hydrosilikat, deren Silikatlamellen aus drei Schicht­
lagen mit einer SiO,-Tetraeder-, einer Aluminiumoxidhydro-Ok­
taeder- und einer SiO,-Tetraederschicht bestehen. Der Montmo­
rillonitkristall ist aus vielen solchen Schichtpaketen zusam­
mengesetzt und quillt in Anwesenheit von Wasser auf, und zwar
lagern sich Wassermolekule zwischen den einzelnen Schichtpa­
keten ein. Der Schichtabstand zwischen zwei Montmorillonit­
lamellen wAchst dadurch beim Ca-Montmorillonit um ca. das
Doppelte.

Dieses PhAnomen der innerkristallinen Quellung stutzt sich
auf eine unausgeglichene Ladungsverteilung innerhalb der
Schichtpakete. Wenn beispielsweise ein dreiwertiges Alumi­
nium-Ion in der Oktaederschicht isomorph durch ein zweiwerti­
ges Magnesium-Ion ersetzt wird, enthAlt die Oktaederschicht
eine positive Ladung weniger bzw. besitzt die OberflAche des
Schichtpaketes eine negative Oberschu3ladung. Auch der Aus­
tausch von Sit. durch AI" in der Tetraederschicht bewirkt
eine negative Oberschu3ladung.
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Diese negative OberschuBladung wird durch Anlagerung aus­
tauschfAhiger, positiver Ionen, meist Kalzium-, Magnesiuln
oder Natrium-Ionen kompensiert. Die Kationen sind austausch­
bar, also nicht sehr fest gebunden, und befinden sich an den
RAndern der Kristalle, beim Montmorillonit auch zwischen den
Silikatschichten, und haben bei Anwesenheit von Wasser das
Bestreben, sich zu hydratisieren.

Die Folge ist, daB Wasser zwischen die Schichten eingelagert
wird und der Schichtabstand sich erweitert. Zugleich wird
aber auch die Bindekraft zwischen den einzelnen Schichtpake­
ten durch die dazwischen liegende Wasserschicht aufgelockert,
so daB die Schichten auch gegeneinander eine gewisse B~:

weglichkeit haben. Der Kristall ist damit kein starres Ge­
bilde mehr, sobald Wasser eingelagert wird.

Schichlpaketabstand

00 EBOH filS;

Abb. 1: Struktur von Montmorillonit

Die flachen, plAttchenAhnlichen Tonteilchen besitzen, wie
schon gesagt, auf ihrer OberflAche eine negative OberschuBla­
dung, wAh rend jedoch an ihren Bruchkanten, parallel zur
c-Achse des Kristallgitters, eine positive Ladung festzustel­
len ist.

Diese elektrischen Ladung, zusammen mit den austauschfAhigen
Kationen, bilden ein elektrisches Feld urn das Tonteilchen,
welches fur die unterschiedliche Anordnung der Teilchen un­
tereinander verantwortlich ist. Wenn austauschfAhige Kationen
von der TeilchenoberflAche dissoziieren, vergroBern sich die
abstoBenden elektrischen KrAfte zwischen den Tonlamellen des
Schichtpaketes derart, daB es bis zur volligen Dispersion
kommen kann. Da aber eine komplette Dispersion sehr selten
ist, muB eher mit einer Umstrukturierung der Schichtpakete
gerechnet werden.
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2.2.2.1.1.1.1 Der EinfluB des pH-Wertes auf eine Bentonit­
suspension

Arbeitsschutz und Korrosionsschutz erfordern, daB der pH-Wert
einer Sptilung niemals unter 7,0 fallen darf. Daher wird hier
der Effekt eines hohen pH-Wert (tiber 7,0) diskutiert. In­
nerhalb des pH-Bereiches 7,0 - 9,0 erhoht sich die Viskositat
einer Wasser-Bentonit-Suspension 1eicht und erreicht ein Mi­
nimum bei einem pH-Wert von ca. 8,5. Das bedeutet, daB ein
pH-kontrollierendes Mittel (normalerweise NaOH) als Disper­
giermittel agieren kann, wenn dieses in niedrigen Konzentra­
tionen beigefugt wird. Dieses liegt daran, daB die Hydroxid­
lonen die Bentonitteilchen anziehen und ihre gesamte negative
Belastung erhohen. In einer solchen Situation neigen diese
Teilchen dazu, sich gegenseitig abzustoBen und eine ,Verminde­
rung der Viskositat kann beobachtet werden. Bei hoheren
pH-Werten (>9,0) erhoht sich die Konzentration an Hydroxid­
lonen und wahrscheinlich tritt ein Effekt der "Oberlastung"
an Bentonittei1chen auf. Die anziehenden Krafte beginnen die
Oberhand zu gewinnen, wodurch es zu einem drastischen Anstieg
der Viskositat bei der Wasser-Benton it-Suspension kommt.

2.2.2.1.1.1.2 Effekte wasserloslicher anorganischer Elektro­
lyte auf Bentonitsuspensionen

Die Anwesenl.eit von wasserloslichen anorganischen Elektroly­
ten in einer Bohrsptilung kann verschiedene Ursachen haben.
Sie konnen in eine Spulung gelangen, wenn Wasser mit einer
hohen Gesamtharte zum Anmachen des Spu1ungssystems benutzt
wird. Sehr oft gelangen anorganische Salze durch Zuf1uB von
salzhaltigen Formationswassern in eine Spu1ung. Eine andere
Quelle dieser Salze sind chemogenetische Formationen (Salz,
Anhydrit, Gips) oder Zement nach Zementierungsarbeiten.

Wasserlosliche anorganische Salze werden oft vorsatzlich ei­
ner Spulung beigefugt, entweder als lnhibitoren oder als Be­
schwerungsmaterial. Normalerweise wird die Bestandigkeit ge­
gen Elektrolyte in zwei Gruppen aufgeteilt:

Kontaminationen durch monovalente lonen (Na, K)
Kontaminationen durch divalente lonen (Ca, Mg)
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Kontamination durch monovalente Ionen

Monovalente Salze wie NaCl oder KCL haben keinen oder nur ei­
nen geringen Effekt auf Wasser-Bentonit-Suspensionen, wenn
ihre Konzentration 1 Gew. % nicht uberschreitet.

Kontamination durch divalente Ionen

Die Symptome der Kontaminationen durch divalente Ionen
(hauptsachlich Ca" und Mg") sind denen, die man im Fall von
monovalenten Ionen beobachten kann, sehr ahnlich. So kommt es
auch in ahnlicher Weise zu einer anfanglichen Gelierung des
Systems, verbunden mit hohen Wasserverlusten und nachfolgen­
der kompletter Flockung. Der Unterschied besteht darin, daB
all diese Effekte im Vergleich zu den monovalenten Ionen bei
viel niedrigeren Konzentrationen an divalenten Ionen auf­
treten. AuBerdem ist der KontaminationsprozeB anders. Der
wahrscheinlichste Kontaminationsmechanismus durch divalente
Ionen ist verbunden mit dem KationenaustauschprozeB.

Die oben beschriebenen Kontaminationseffekte durch monova­
lente oder divalente Ionen konnen beobachtet werden, wenn die
Ionen in eine bereits vorgequollene Wasser-Bentonit-Suspen­
sion gelangen. Die Situation stellt sich allerdings ganz an­
ders dar, wenn einfacher Natrium-Montmorillonit-Bentonit ei­
nem Wasser beigefugt wird, das durch Ionen kontaminiert ist.
Unter solchen Bedingungen schwillt einfacher Bentonit nicht
an und bietet nicht die gewunschten Eigenschaften. In Fallen
wie in diesen werden Tone der zweiten Gruppe, Tone mit Dop­
pelkettenstruktur, eingesetzt.
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2.2.2.1.1.2 Tone mit Doppelkettenstruktur

Wie bereits frtiher erwahnt, werden in manchen Fallen anorga­
nische Elektrolyte wie NaCI, KCI, CaCI., Kalk oder Gips vor­
satzlich einer Sptilung beigeftigt, entweder als Inhibitor oder
als Beschwerungsmittel. In diesem Fall kann der einfache
Bentonit nicht benutzt werden und eine besondere Art von Ton,
der sog. Salzwasserton wie Attapulgit oder Sepiolith, kommt
stattdessen zur Anwendung.

2.2.2.1.1.2.1 Attapulgit

Attapulgit baut Viskositat in jeder Art von Salzlosung auf,
wenn er in trockenem Zustand beigeftigt und gentigend geschert
wird. Diese Art von Ton unterscheidet sich grundlegend von
einfachem Bentonit. Wahrend Bentonit plattchenformig ausge­
bildet ist, ist Attapulgit nadelformig. Der Mechanismus,
durch den Attapulgit seine Viskositat aufbaut, wird durch die
Bildung der sog. "Brush-Reap-Structure" bewirkt.

Attapulgitsptilungen sind infolge ihres geringen Basenaus­
tauschvermogens elektrolytbestandiger als Bentonit und be­
wahren ihre rheologischen Eigenschaften auch in Salzwasser.

2.2.2.1.1.2.2 Sepiolith

Wie der Attapulgit ist auch der Sepiolith nicht quellfahig
und besitzt kein aufweitbares Gitter. Er wird als ein Glied
der Mischungsreihe zwischen Fe, Al und Mg angesehen. Sepio­
lithe weisen ahnliche Eigenschaften wie Attapulgite auf und
werden ebenfalls fur salzbestandige Sptilungen verwendet.

Erfahrungen an Geothermalbohrungen haben gezeigt, daB unter
dem Gesichtspunkt der Temperaturstabilitat Sepiolith im Ver­
gleich zu anderen Tonen besser ist. Die Eigenschaften der
Sepiolith-Suspension bleiben stabil bis zu Temperaturen von
mind. 370 ·C.
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2.2.2.1.2 Inerte Feststoffe

Da der Formationsdruck in vielen Fallen mit einer Splilung der
Dichte 1,10 - 1,25 kg/dm' nicht zu beherrschen ist, werden
der Bohrsplilung Beschwerungsmittel zugesetzt. Beim Durchteu­
fen von Salzen, die sich unter hohem Gebirgsdruck plastisch
verhalten, beschwert man die Bohrsplilung, urn das Eindringen
des Salzes in das Bohrloch zu verhindern. Bei diesen Be­
schwerungsmitteln handelt es sich um inerte nlitzliche Fest­
stoffe. Diese Feststoffe dlirfen die gewlinschten Eigenschaften
der Bohrsplilung durch Reaktionen nicht nachteilig beeinflus­
sen. Bei der Auswahl der geeigneten Beschwerungsmittel sind
dessen Dichte, KorngroBenverteilung und Verunreinigungen zu
berlicksichtigen. Die optimale KorngroBe des Beschwerungsmit­
tels liegt zwischen 10 und 100 ~. Partikel groBer als 100 ~

sedimentieren leicht in der Splilung, wahrend Partikel kleiner
als 10 ~ stark viskositatserhohend wirken.

Tab. 1: In der Erdolindustrie Verwendung findende Beschwe­
rungsmittel

Beschwerungsmittel

Kreide/Calcit
Eisencarbonat
Schwerspat (Barit)
Hamatit (Eisenoxid)

Chern. Formel

CaCO.
FeCO.
BaSO,
Fe.O.

spez. Gew.
kg/dm'

2,6 - 2,7
3,8
4,2 - 4,3
5,2

Loslichkeit
in Saure

loslich
loslich
unloslich
loslich

2.2.2.2 Oberflussige Feststoffe

Ais liberfllissige Feststoffe in der Splilung bezeichnet man die
ungewollt in das System eingebrachten Feststoffe aus der For­
mation, das Bohrklein. Das zutage geforderte Gestein sollte
so effektvoll wie moglich von der Splilung getrennt werden.
Nur eine "saubere" Splilung behalt ihre ursprlinglichen Eigen­
schaften und hilft, Probleme zu vermeiden wie schlechter
Bohrfortschritt, Splilungsverluste, Havarien, geschadigte La­
gerstatten, hohe Behandlungskosten etc.
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2.2.3 Polymere

Auf der Suche nach neuen Energieresourcen Erdal, Erdgas,
Geothermik - werden Bohrungen in immer graBere Tiefen und im­
mer heiBere Regionen der Erdkruste abgeteuft. Dadurch wachsen
die Anforderungen, die sowohl an das technische Gerat als
auch an die Bohrsplilungen gestellt werden. Wah rend zu Beginn
dieses Jahrhunderts noch einfache Ton-Wasser-Splilungen ver­
wendet wurden, gelangten etwa ab 1930 Polymere zur Optimie­
rung der Splilungseigenschaften zum Einsatz.

Splilungstechnisch kommen fast ausschlieBlich wasserlasliche
Polymere zur Anwendung. Wirklich wasserlasliche Polymere bil­
den reine Lasungen, und doch sollten auch jene Hydrokolloide
dazugerechnet werden, die eher in Wasser dispergieren und
quellen, statt sich zu losen.

Wasserlasliche Polymere, die auch oft gleichzeitig Schutzkol­
loide sind, gehoren heute zu den Hauptbestandteilen der Bohr­
splilung. Ohne sie ist eine Stabilitat der feststofffreien
Splilung oder eine ausreichend hohe oder schnelle Verdickung
feststofffrei nicht moglich.

Die Herkunft eines Polymers kann natlirlicher, modifizierter
oder synthetischer Art sein. Natlirliche Polymere sind jene,
die ohne wichtige chemische Veranderungen der Polymerstruktur
eingesetzt werden. Wenn chemische Modifikationen oder gar
vollig neue Polymere durch ein oder mehrere Arten Monomere
produziert werden, spricht man von Modifikationen oder
synthetischen Polymeren.

Eine Klassifizierung von Polymeren kann wie folgt vorgenommen
werden:

- nallirliche Polymere (native)

- modifizierte natlirliche Polymere (halbsynthetische)

- chemische hergestellte Polymere (synthetisch)

1m Laufe der Zeit hat sich flir die in der Bohrsplilung einge­
setzten Polymere die Bezeichnung "Schutzkolloide" eingeblir­
gert. Je nach ihren strukturellen Aufbau erflillen die Polymer
jedoch unterschiedliche Aufgaben.
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Tab. 2: Polymertypen und ihre Funktion in Bohrspulungen

Polymertyp

Nativ:

XC-Polymer
Guar Gum
Starke

Funktion

Viskositatsregulierung / Thixotropie
Viskositatsregulierung
Filtratreduzierung

Halbsynthetisch, chemisch modifiziert:

modif. Starke
Na-CMC

CMHEC

HEC

Vollsynthetisch:

Polyacrylat

Polyacrylamid

Polyacrynitril

Filtratreduzierung
Viskositatsregulierung / Filtratredu­
zierung / Schutzkolloid
Viskositatsregulierung / Filtratredu­
zierung / Schutzkolloid
Viskositatsregulierung / Filtratredu­
zierung / Schutzkolloid

Viskositatsregulierung / Filtratredu­
zierung / Dispergiermittel /
Flockungsmittel
Viskositatsregulierung / Filtratredu­
zierung / Flockungsmittel / Toninhi­
bierung
Filtratreduzierung/Viskositatsstabi­
lisierung / Dispergiermittel

Polyvinylsulfonate/ Filtratreduzierung/Viskositatsstabi-
Copolymere lisierung / Dispergiermittel

Von Polymeren sind in der Spulungstechnik zwei KenngroBen von
wesentlichem Interesse:

Polvmerisationsgrad: Unter diesem Begriff verstehen wir die
Zahl der Monomere, die in einem Polymer vereinigt sind.

Der Polymerisationsgrad ist ein MaB fur die Viskositat ei­
ner Polymerlosung.

- Substitutionsgrad (Veratherungsgrad): Der Veratherungsgrad
gibt die Durchschnittszahl der aktiven Anionen pro Monomer
an.
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3 Anforderungen an eine Spulung beim Seilkernbohr­
verfahren

Das S~ilkernbohrverfahren ist eine sehr vorteilhafte moderne
Technik, die das Ziehen eines Bohrkerns ermoglicht, ohne daB
der Ausbau des Bohrgestanges mit Kernwerkzeug notwendig wird.
Das komplette Bohrgestange muB nur ausgebaut werden, wenn das
Kernwnrkzeug verschlissen ist und durch ein neues ersetzt
werden muB. Je hoher die Standzeiten des Kernwerkzeuges, um
so effektiver die Arbeiten. Dieses ist insbesondere aus wirt­
schaftlicher Sicht von groBer Bedeutung, da normalerweise
sehr teure Diamantwerkzeuge benutzt werden.

Feststoffphasen wirken sich beim Seilkernverfahren wegen ih­
rer abrasiven Eigenschaften negativ aus. Aufgrund von Labor­
und Felderfahrungen ist bekannt, daB die Lebensdauer eines
Bohrwerkszeuges erheblich verlangert werden kann, wenn die
Spulung gute Schmiereigenschaften aufweist und damit die Rei­
bung zwischen Kernwerkzeug und Gestein vermindert wird. Beim
Seilknrnen ist der Ringraum zwischen Bohrgestange und Bohr­
lochwand immer sehr eng. Daraus folgt, daB auch das Bohrge­
stange einem erheblichen reibungsbedingten VerschleiB ausge­
setzt wird. Gleichzeitig muB man berucksichtigen, daB die
Drehgeschwindigkeit des Bohrstranges, die beim Seilkernbohr­
verfahren angewendet wird, sehr hoch ist (150 - 250 U/min).
Hohere Drehgeschwindigkeiten verursachen eine schnellere Ab­
nutzung des Bohrgestanges, weshalb ein Spulungssystem mit gu­
ten Schmiereigenschaften eingesetzt werden muE. Geringer
Ringgraum zwingt dem Spulungssystem auch andere Einschrankun­
gen auf, d. h. bei einem sehr engen Ringraum sollte das Ab­
setzen eines dicken Filterkuchens nicht ermoglicht werden.
Der Filterkuchen verringert einen bereits engen Ringraum,
kann so ein ubermaBiges Drehmoment bewirken und erhoht das
Risiko, das Gestange festzufahren. Schmaler Ringraum kann
noch ein anderes Problem in Verbindung mit dem FlieBwider­
stand im Zirkulationssystem hervorrufen. Beim konventionellen
Bohren ist der Druckverlust im Ringraum normalerweise kleiner
als im Bohrgestange. Beim Seilkernbohrverfahren ist die
Situation entgegengesetzt. Sehr enger Ringraumplatz bewirkt
einen viel hoheren FlieBwiderstand im Ringraum als im Bohrge­
stange.

Es stellt sich die Frage, welches die optimale Geschwindig­
keit der Spulungsflussigkeit in einem so engen Ringraum ist.
In einer aufsteigenden Spulung werden sich die erbohrten Par­
tikel aufwarts bewegen, wenn die Geschwindigkeit der Flussig­
keit groBer ist als die Sinkgeschwindigkeit der darin befind­
lichen Partikel. Die Partikel sinken jedoch in der aufstei­
genden Spulung nach unten, so daB die Aufstiegsgeschwindig­
keit des Bohrkleins geringer ist als die Ringraumgeschwindig­
keit. Die Bohrlochsauberung kann als sog. Transportquote
durch folgende Formel denfiniert werden:
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Transportquote =
Vc

Va
= 1

Vs

Va

da Vc = Va Vs

Dabei ist Vc die Aufstiegsgeschwindigkeit des Bohrkleins, Va
die Ringraumgeschwindigkeit der Sptilungsfltissigkeit und Vs
die Sinkgeschwindigkeit des Bohrkleins.

Normalerweise sollte eine Sptilung, um tibermaBigen FlieBwider­
stand zu vermeiden, eine niedrige Viskositat haben und keine
bzw. wenig Feststoffe enthalten. Das beim Seilkernen erzeugte
Bohrklein ist in der Regel von geringer GroBe und die
Austragsverzogerung ebenfalls niedrig, so daB es eigentlich
nicht notwendig ist, sich tiber die Tragfahigkeit Gedanken zu
machen. Als Folgerung kann man empfehlen, daB grundsatzlich
feststoffreie Spulungen mit guten Schmiereigenschaften in Er­
wagung gezogen werden sollten, wenn Bohrungen mit dem Seil­
kernbohrverfahren geplant werden.

Die bisherigen Ausftihrungen ftihren zu dem SchluB, daB

- SuBwasser - Systeme
- SuB,,,asser - Schmiermittel - Systeme
- SuB wasser - Polymer - Systeme

berucksichtigt werden sollten.
Systeme diskutiert und unter
schaft miteinander verglichen.

Nachfolgend werden all diese
dem Aspekt ihrer Haupteigen-
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3.1 SuBwasser-System

Wasser ist das einfachste Spulungssystem, welches in vielen
Fallen die grundsatzlichen Funktionen beim Bohren erfolgreich
erfullen kann. Die wahrscheinlich vorteilhafteste Charakteri­
stik eines Wasser-Spulungssystems besteht darin, daB dieses
System einen guten Bohrfortschritt erzielt. Da Wasser fast
keine Vikositat aufweist, saubert es die Oberflache des Bohr­
lochs sehr effektiv und erm6glicht einen festen Kontakt des
Bohrwerkzeuges auf das zu durchteufende Gestein. Gleichzei­
tig, da ein reines Wasser-System keine Feststoffe enthalt,
wird auch kein Filterkuchen auf dem Bohrlochboden deponiert.
Demzufolge ist der Bohrfortschritt im Vergleich zu feststoff­
haltigen Spulungssystemen hoch.

Eine weitere vorteilhafte Eigenschaft des Wasser-Systems be­
steht darin, daB dieses System durch thermische Belastung
nicht negativ beeinfluBt wird, elektrolytbestandig ist und
daher keine besondere Behandlung notwendig macht. Abschlie­
Bend sei noch gesagt, daB das Wasser-System normalerweise
leicht verfugbar und kostengunstig ist.

Andererseits hat dieses System eine Anzahl negativer Seiten,
die seine Einsatzfahigkeit einschranken. Vor allen Dingen be­
sitzt Wasser keine Schmierfahigkeit und kann einen sehr
schnellen ReibungsverschleiB des Bohrwerkzeugs und -Gestanges
nicht vermindern. Zweitens besitzt Wasser wie schon erwahnt
keine Viskositat. Das ist zwar sehr vorteilhaft aus der Sicht
des Bohrfortschritts, kann aber Schwierigkeiten hinsichtlich
des Bohrkleintransportes im Ringraum mit Rich bringen. Norma­
lerweise mussen hohe Zirkulationsraten angewandt werden, um
dieses Problem zu bewaltigen. Naturlich bewirken hohe Zirku­
lationsraten Turbulenzen und ziemlich hohe Druckverluste im
Zirkulationssystem. Das Fehlen jeglicher Thixotropie verur­
sacht, daB die Cuttings sehr schnell absinken, wenn die Zir­
kulation unterbrochen oder gestoppt wird. Dies kann sowohl
Probleme bei der Kernentnahme, als auch bei der Wiederauf­
nahme der Rotation des Bohrgestanges verursachen.

3.2 SuBwasser-Schmiermittel-System

Wie bereits erwahnt, ist es wunschenswert, daB eine furs
Seilkernen vorgesehene Spulung gute Schmiereigenschaften be­
sitzt. Aus der Geschichte wissen wir, daB Diesel6l, emulgiert
in Wasser, als erstes Schmiermittel eingesetzt wurde. Auf­
grund gestiegener Anforderungen an die Schmiermittel wurden
entsprechende Spezial-Schmiermittel entwickelt, die z. T.
wasserl6slich und biologisch abbaubar sind.
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3.2.1 Wasser-Ol-System (OI-in-WaBser-Emulsion)

Man hat angenommen, daB der Einsatz einer 01-in-WasserEmul­
sion als Spillung mehrere Vorteile bieten wilrde, wle z. B. er­
h6hter Bohrfortschritt, lingere Lebensdauer des Bohrwerkzeu­
ges, verminderter VerschleiB des Bohrgestinges. Die Defini­
tion eines Ol-in-Wasser-Systems besteht darin, daB das 01 die
unkontinuierliche Phase bildet, wihrend das Wasser in der ex­
ternen (kontinuierlichen) Phase bleibt. Urn eine solche Emul­
sion herzustellen, reicht es aus, 01 kriftig mit Wasser zu
mischen.

Eine unter solchen Bedingungen hergestellte Emulsion wird oft
als mechanische Emulsion bezeichnet. Bei einer mechanischen
Emulsion wird das 01 sehr lose emulgiert und die Emulsion ist
verhiltnismiBig bestindig, solange kriftiges Mixen (z. B.
durch Zirkulation) aufrechterhalten wird. Wenn die Bewegung
unterbrochen wird, neigt die Emulsion innerhalb kurzer Zeit
dazu, sich wieder in 01- und Wasserphase zu entmischen.

Eine bestindigere Emulsion kann durch Emulgierung des Ols
mittels chemischer Emulgatoren geschaffen werden, die sog.
chemische Emulsion. Emulgatoren, auch als Netzmittel, arbei­
ten auf zwei verschiedene Arten:

- die Oberflichenspannung wird reduziert,
kleiner 01tr6pfchen zu erleichtern.

um die Bildung

die Molekille des Emulgators bilden einen sehr festen Film
um die 01tr6pfchen an der Kontaktfliche mit dem Wasser.

Unter dieser Voraussetzung ist die Emulsion unter statischen
Bedingungen bestindig.

Ein chemischer Emulgator besteht aus einer Kette, an der sich
sowohl hydrophile als auch hydrophobe Gruppen befinden. Es
werden zwei Arten von Netzmitteln als Emulgatoren eingesetzt:

- anionische Netzmittel
- 'nichtionische Netzmittel

Die nichtionischen Netzmittel sind vielseitiger und haben
somit eine breitere Einsatzfihigkeit gefunden. Unter den
nichtionischen Netzmitteln sind die bekanntesten auf Ethylen­
oxid und Nonylphenol basierende Verbindungen.
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3.2.2 Wasser-Spezialschmiermittel-System

Es ist von Labortests und aus Felderfahrungen wohlbekannt,
daO sogar die beste Ol-in-Wasser-Emulsion unzureichend ist
fur die Schmierung des Bohrgestanges unter extremer Belastung
und hohen Drehzahlen. Auch einige andere Schmiermittel wie
Graphit, Molybdansulfit oder Silikonole sind unter extremen
Bedingungen fur nicht gut genug befunden worden. Vnter diesen
Bedingungen muO ein Spezialschmiermittel angewendet werden,
welches einen widerstandsfahigen Film auf reibenden Metall­
oberflachen bildet. Mehrere chemisch unterschiedliche Verbin­
dungen konnen als Spezialschmiermittel benutzt werden, aber
langkettige Alkohole, schwefelhaltige Fettsauren und Mischun­
gen von modifizierten Triglyzeriden und Alk6hoL haben den
breitesten Anwendungsbereich gefunden. Diese Schmiermittel
sind uhne den Einsatz von Emulgatoren leicht in Wasser emul­
gierbar. Versuche mit wasserloslichen Polyalkylenglykolen ha­
ben ebenfalls zu sehr guten Ergebnissen bezuglich der
Schmiereigenschaften gefuhrt.

Ein paar Anmerkungen sollten auch zur Schmierfahigkeit einer
Ol-in-Wasser-Emulsion gemacht werden. Felderfahrungen besta­
tigen aIle vorher erwahnten Vorteile wie erhohte Lebensdauer
des Bohrwerkzeuges, verminderte Abnutzung des Bohrgestanges
etc. Trotzdem ist es aus theoretischer Sicht ziemlich schwie­
rig zu beweisen, daO all diese Vorteile ein Resultat der
Schmierungseigenschaften des DIs sind. Man muO sich vor Augen
halten, daO bei einer vernunftig emulgierten Emulsion 01 die
interne Phase ist, die von Wasser umgeben ist. Einfach gesagt
hat das 01 unter solchen Bedingungen keinen direkten Kontakt
mit reibenden Oberflachen und daher kann eine Schmierwirkung
des 015 auch nicht erwartet werden. Bis zu einem gewissen
Grad ist der erwahnte Kontakt aber moglich, wenn das 01 nur
leicht emulgiert ist. Diese Folgerungen sind mehrmals durch
Labortests bestatigt worden. Es scheint, daO positive Felder­
fahrungen mit Ol-in-Wasser-Emulsionen das kombinierte Resul­
tat mehrerer Effekte ist, wie das Vorhandensein von 01, nied­
rige Oberflachenspannung, bessere Benetzbarkeit metallener
Oberflachen und Schmierwirkung von Emulgatoren.
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EinfluB verschiedener Faktoren auf das SuBwasser­
Schmiermittel-System

Wie bei allen anderen Spulungen wird auch das SuBwasser­
Schmiermittel-System negativen Einflussen verschiedener Fak­
toren ausgesetzt.

3.2.3.1 Temperatur

Es ist allgemein bekannt, daB erh6hte Temperaturen erh6hte
Mobilitat der flussigen Molekule mit sich bringt und daher
verringert sich allgemein gesagt die Bestandigkeit der Ol-in­
Wasser-Emulsion bei steigenden Temperaturen. Gleichzeitig
bewirkt eine hohe Temperatur eine Anderung des hydrophilen
Gleichgewichtes der Emulgatoren, welches darin resultiert,
daB die Emulsion dazu neigt, wieder auseinanderzubrechen.

3.2.3.2 Elektrolyten

1m allgemeinen ist die Bestandigkeit der Ol-in-Wasser-Emul­
sion gegen Elektrolyte eine Funktion des chemischen Charak­
ters des zum Mischen der Emulsion benutzten Emulgators. Die
nichtionischen Emulgatoren sind chemisch gesehen schwach re­
aktiv und daher tolerieren solche Emulsionen allgemeine Kon­
taminationen durch mono- und divalente lonen ganz gut. Pro­
blematisch kannes bei sehr hohen Kontaminationskonzentratio­
nen werden, da eine Ausfallung des Emulgators stattfinden
kann mit nachfolgender Enstabilisierung der Emulsion.

3.2.3.3 pH-EinfluB

Die Wasser-Schmiermittel-Systeme arbeiten zufriedendstellend
in einem ziemlich breiten pH-Bereich, d. h. von 6 - 13.



- 443 -

3.2.3.4 Scherstabilitat

Ein Scherstabilitatsproblem hinsichtlich Ol-in-Wasser-Emul­
sion ist noch nie beklagt worden. Moderne Emulgatoren haben
eine hochmolekulare polymerische Struktur und konnten theore­
tisch einem Abbau durch hohe Scherraten in der Zirkulation
ausgesetzt werden.

3.2.3.5 Biologischer Abbau

Obwohl einige Biochemiker behaupten, daB es keine chemische
Substanz gibt, die nicht von bestimmten Bakterienarten "kon­
sumiert" werden kanne, werden die Emulgatoren in einer Ol-in­
Wasser-Emulsion als nicht biologisch abbaubar angesehen. Der
Grad des biologischen Abbaus hangt selbstverstandlich von der
chemischen Struktur der einzelnen Emulgatoren abo

3.2.4 Positive und negative Aspekte der SuBwasser- und
SuBwasser-Schmiermittel-Systeme

AIle bisher beschriebenen feststofffreien Systeme haben ihre
bestimmten Vorteile, aber gleichzeitig auch negative Seiten.
Ein reines Wasser-System hat z. B. keine Viskositat und keine
Schmierung. Das Ol-in-Wasser-System hat eine bestimmte Visko­
sitat aufgrund des Vorhandenseins von 01, aber seine Schmie­
rungseigenschaften sind etwas fraglich. Das Wasser-Spezial­
miermitel-System hat ohne Frage exzellente Schmiereigenschaf­
ten, dafur ist eine Viskositat so gut wie nicht vorhanden.

Die Tatsache, daB aIle bisher beschriebenen Systeme keine
Viskositat und uberhaupt keine Thixotropie haben, ist sehr
unvorteilhaft. Die Tragfahigkeit solcher Systeme ist sehr
schlecht, daher mussen sehr hohe Ringraumgeschwindigkeiten
angewandt werden, um einen ausreichenden Cuttings-Transport
sicherzustellen. Offensichtlich verursachen sehr hohe Zirku­
lationsraten ubermaBigen Druckverlust im Zirkulationssystem.

1m FaIle einer Ol-in-Wasser-Emulsion und eines Wasser-Spe­
zialschmiermittel-Systems ist die Gegenwart von 01 oder Spe­
zialschmiermittel teilweise ein Schutz gegen Korrosion fur
die Bohrgarnitur. Das ist in einem reinen Wasser-System nicht
der Fall. Der pH-Wert von Wasser, das als Spulung benutzt
wird, kann von 6,5 bis 7,5 reichen, abhangig von den Typen
und der Menge der darin gelosten anorganischen Elektrolyte.
Ein reines Wasser-System ist daher etwas korrosiver.
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3.3 Wasser-Polymer-System

Unter den feststofffreien Spulungen hat das Wasser-Polymer­
System die brei teste Anwendung gefunden. Das liegt darin be­
grundet, daB Polymere ein vielseitiges Material darstellen,
welch~s gleichzeitig gewunschte Viskositat (rheologische Ei­
genschaften) und annehmbare Schmierung aufweist.

Es gibt viele Gruppen von Spulungspolymeren, die einige Ver­
wirrung bei Klassifizierung verursachen konnen. In dieser
Ausarbeitung werden die Polymere in drei Gruppen (Tab. 2)
aufgeteilt:

- Native Polymere (Polymere naturlicher Herkunft)
- Halbsynthetische Polymere (modifizierte native Polymere)
- Synthetische Polymere (auf vollkommen synthetische Art

produziert)

Zur Optimierung von wasserbasischen Bohrspulungen werden
heute bevorzugt Guar Gum, Starke, XC-Polymer, modifizierte
Starke, modifizierte Cellulose, Polyacrylate und Copolymere,
sowie Vinylsufonat/Vinylamid-Copolymere eingesetzt.

3.3.1 Native Polymere

3.3.1.1 Guar Gum

Guar Gum stammt aus dem Samen der Guar-Pflanze "Cyanopsis
tetragonolobus Familie der Leguminosa". Die Studie der Guar
Gum-Struktur zeigt, daB dies ein verzweigtes CoPolymer ist
und das Ruckgrat des Polymers aus MannoseEinheiten besteht.
Jede Mannose-Einheit ist mit einem Galaktose-Zweig verbunden.

Die beiden Monomere - Mannose und Galaktose - sind einfache
Kohlenhydrate. Guar Gum gehort zur Gruppe der Polysaccharide
und wird fast ausschlieBlich als ein viskositatsbildendes Ad­
ditiv eingesetzt. Schon bei geringer Einsatzkonzentration er­
halt man sehr hohe Viskositatsertrage.

Die Viskositat eines Wasser-Guar Gum-Systems sowie die Reduk­
tionseffekte hinsichtlich Scherverdunnung und FlieBwiderstand
konnen durch einen VernetzungsprozeB mit Hilfe von Metallio­
nen wie z. B. Bor, Chrom, Antimon, Titan oder Zirkonium ver­
bessert werden. Vernetzte Guar Gum-Losungen werden charakte­
risiert durch die herausragende Fahigkeit, eine Gelstruktur
unter statischen Bedingungen zu entwickeln.
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3.3.1.2 Starke

Starke ist ein polymerisches
Glucopyranose-Einheiten, die
dische Verbindungen.

"Carboxydrat", bestehend aus
verbunden sind durch a-glucosi-

Die chemische Formel ist (C.H100.)., wobei "n" von ein paar
hundert bis uber eine Million variiert. Starke besteht aus
Amylose (ein lineares Polymer) und Amylopektin (ein verzweig­
tes Polymer). Amylosemolekule neigen dazu, sich zu orientie­
ren und miteinander zu verbinden. Dieser Verbindungsproze6,
genannt "Retrogradation", fuhrt zur Gelierung bei Abkuhlung.

Amylopektin verbindet sich nicht geradlinig und bildet nur
ein sehr schwaches Gel bei Abkuhlung. Kommerzielle Quantita­
ten reiner Amylose oder Amylopektin sind nicht verfugbar.
AIle Starkearten sind eine Mischung der beiden Polymere. Un­
terschiede in den Eigenschaften, die sich auf Spulungen aus­
wirken, sind wahrscheinlich auf Unterschiede des Amylose/Amy­
lopektin-Verhaltnisses zuruckzufuhren.

Wie Zellulosemolekule sind die primaren und sekundaren Alko­
holgruppen der Starke in der Lage, sich Veresterungen zu un­
terziehen, um Carboxmethylstarke hervorzubringen oder Hydro­
xyethylstarke und Hydroxypropylstarke herzustellen. In der
Bohrspulungstechnologie werden Starke und ihre Derivate aus
zwei Grunden eingesetzt: (1) als Filtrationskontrollmittel
und (2) als Viskositatsbilder. Die Fahigkeit der Starke, Vis­
kositat zu bilden, ist begrenzt und im Vergleich zu anderen
naturlichen Polymeren ist der Viskositatsertrag in wa6rigen
Losungen der niedrigste. Die Starkelosungen gehoren zu den
pseudoplastischen Flussigkeiten, aber ihre Pseudoplastizitat
ist nur schwach betont. Ais Konsequenz sind Reduzierungsef­
fekte hinsichtlich Scherverdunnung unbedeutend. Schmierungs­
eigenschaften des Wasser-Starke-Systems werden in vorhandener
Literatur nicht erwahnt.

3.3.1.3 Xanthan Gum

Xanthan Gum, oder auch XC-Polymer, gehort zur Gruppe der Po­
lysaccharide. XC-Polymere sind hochmolekulare Polysaccharide,
produziert durch die Einwirkung von Xantomonas-Campestris­
Bakterien auf Kohlenhydrate (Fermentation-Extraktion).

In der Erdol- und Erdgasindustrie wird das XC-Polymer im Be­
reich Bohrspulungen sowie bei der tertiaren Erdolforderung
(EOR) eingesetzt.
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Primare Funktion des XC-Polymeres ist es, die Viskositat zu
erhohen, sekundar wirkt es als Filtratreduzierer.

Dieses Polymer hat mehrere einzigartige Eigenschaften, welche
es von anderen Polymeren unterscheidet. Vor allen Dingen ent­
wickelt XC-Polymer eine viel wirksamere Viskositat als andere
Materialien.

Hinsichtlich seines rheologischen Charakters gehort das Was­
ser-XC-Polymer-System zu den pseudoplastischen Flussigkeiten,
die einen starken Scherverdunnungseffekt aufweisen.

AcOH1C 0

~
• Acotyl.ted

OH INInrtOee
HO

COO-Na+ 0

7::~{.~r~-
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o

Abb. 2: Struktur von Xanthan Gum (M.G. ca. 2 x 10·)

Eine weitere sehr attraktive Eigenschaft des XC-Polymers ist
seine Wirkung auf Druckverluste im Zirkulationssystem, d. h.
die Fahigkeit Reibungsverlust zu reduzieren. Experimentelle
Ergebnisse zeigen, daB das Wasser-XC-PolymerSystem einen nie­
drigeren Zirkulationsdruck benotigt als das reine Wasser-Sy­
stem unter gleichen Stromungsbedingungen. Ferner hat das Was­
ser-XC-Polymer die Fahigkeit, unter statischen Bedingungen
eine Gelstruktur aufzubauen. Obwohl diese Struktur mit dem
stabilen Gel von Bentonit-Sptilungen noch nicht zu vergleichen
ist, ist es doch ein robusteres Gel als das der anderen Poly­
mer-Systeme.

Die Viskositat und Gelstarke des Wasser-XC-Polymer-Systems
kann erheblich erhoht werden durch einen sog. "Cross-Linking"
Mechanismus. Dieser Mechanismus lauft in Gegenwart trivalen­
ter Kationen wie Chrom, Bor, Aluminium ab und ist verbunden
mit der Bildung eines "Olation Complexes".
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3.3.1.4 Stabilitaten der nativen Polymere

3.3.1.4.1 Temperaturstabilitat der nativen Polymere

Die Temperaturstabilitat, oder genauer die Temperaturunbe­
standigkeit, ist der gr6Bte Nachteil der nativen Polymere.
Der thermische Abbau der Polymere ist verbunden mit dem tota­
len Verlust der Viskositat und der Bildung von Korrosiven,
sauer reagierenden Produkten. Der Abbau, thermische Depolyme­
risation, wird beschleunigt bei hohen pH-Werten und in Gegen­
wart von Sauerstoff.

Die thermische Depolymerisation erfolgt durch eine Spaltung
der Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung (acetal Linkage) der Poly­
merkette IAbb. 3) und ist ein irreversibler Vorgang.
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Abb. 3: Allgemeine Darstellung eines Einzelbausteines eines
Polymers mit Acetal-Bindung.

Beztiglich der Grenzen der Temperaturstabilitat der einzelnen
nativen Polymere kann fur Guar Gum 80 - 90 ·c angegeben wer­
den, Starke und XC-Polymer sollten bei Temperaturen tiber
120 ·c nicht mehr eingesetzt werden. Diese Werte wurden be­
statigt durch zahlreiche Laborversuche und Felderfahrungen.

Die Temperaturstabilitat dieser Polymer kann allerdings durch
den Einsatz entsprechender Antioxidationsmittel, auch als
Temperaturstabilizer bezeichnet, urn bis zu 25 % gesteigert
'... erden.
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3.3.1.4.2 Elektrolytbestandigkeit der nativen Polymere

Die nativen Polymere zeigen eine auBergewohnliche Toleranz
gegenuber Kontamination sowohl durch mono- als auch durch
divalente Ionen. Hauptgrund fur diese Eigenschaft ist der
uberwiegend nichtionische Charakter dieser Polymere.

Hohe Konzentrationen an gelostem Kalzium werden weniger tole­
riert, vor allem bei pH-Werten die tiber 11 liegen. Bei Kon­
zentrationen groBer 300 gil Kalziumchlorid und hohem pH-Wert
wird z. B. Starke ausgefallt, Guar Gum und XC-Polymer bilden
ein Gel.

3.3.1.4.3 BinfluB des pH-Wertes auf die Eigenschaft der
Polymere

Der optimale Viskositatsertrag von Guar Gum in waBrigen Lo­
sungen tritt ein bei pH-Werten zwischen 6 und 9. Bei hoheren
pH-Werten wird ein bestimmter Viskositatsabfall beobachtet.
Dieses liegt wahrscheinlich an dem Zerbrechen der Polymerag­
gregate und den Veranderungen in der Geometrie der Mannose­
und Galaktose-Ringe.

Das Wasser-Starke-System arbeitet gut in dem gewohnlich ver­
wende ten pH-Bereich. In saurer Umgebung depolymerisieren die
Starkemolektile sehr schnell (HydrolyseprozeB). Leichte Spal­
tung der sauren Verbindungen durch Sauren resultiert in der
Bildung einfacher Kohlenhydrate, deshalb sind pH-Werte im al­
kalischen Bereich (7 - 10) vorzuziehen. Wird dieses System
allerdings uber lange Zeit hohen pH-Werten (>10) ausgesetzt,
fuhrt das ebenfalls zum Abbau der Starkemolekule.

Der pH-Wert des Wasser-XC-Polymer-System sollte innerhalb ei­
nes Bereiches von 5,0 - 10,0 gehalten werden. Hohere Werte
beschleunigen den thermischen Abbau und bewirken, daB die
Kalziumkontamination weniger toleriert wird.
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3.3.1.4.4 Bestandigkeit der nativen Polymere gegenilber
Scherkraften

Bei hohen Zirkulationsraten und hohen Drehgeschwindigkeiten
des Bohrgestanges unterliegen aIle Polymere mehr oder weniger
einem Abbau. Das Wasser-Starke-System ilberragt die anderen
Polymersysteme hierbei in negativen Sinn, da es bei hohen
Scherraten einen schnellen Abbau unterliegt. Das Guar-Gum-Sy­
stem unterliegt zwar auch einen Abbau, im Vergleich zu Starke
erhalt man aber deutlich bessere Resultate. Die besten Erge­
bnisse erzielt man bei XC-Polymer. Die erhohte Scherstabili­
tat dieses Polymers kann man auf die langeren Seitenketten
zuruckfuhren, die das XC-Polymer stabilisieren. Diese Ergeb­
nisse wurden durch Felderfahrungen bestatigt.

3.3.1.4.5 Biologischer Abbau

Als naturlich produzierte Polysaccharide sind die nativen
Polymere nicht toxisch und vollstandig biologisch abbaubar.
Da diese Polymere auBerst empfindlich gegen bakteriellen Be­
fall sind, mussen Spulungssysteme, in denen Polymere dieser
Gruppe eingesetzt werden, standig beobachtet werden. Bakte­
rienbefall macht sich dadurch bemerkba~, daB die Viskositat
des Systems absinkt, die Filtratwerte ansteigen, sowie der
pH-Wert absinkt. Ein unangenehmer Geruch der Bohrspulung ist
ebenfalls zu bemerken. 1st ein Spulungssystem befallen, oder
solI es vor einem Befall geschiltzt werden, so muB diesem
System ein Bakterizid zugesetzt werden, um einer Fermentation
jeder Art vorzubeugen. Spulungssysteme mit hoher Salzkon­
zentration oder hohem pH-Wert bieten ebenfalls einen begrenz­
ten Schutz vor Fermentation der Polymere. Vor allem bei der
Einlagerung der Spulung kann auf eine Behandlung mit Bakteri­
zid nicht verzichtet werden.
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3.3.2 Halbsynthetische Polymere

3.3.2.1 Modifizierte Starke

In der Erd6l- und Erdgasindustrie wird als modifizierte
Starke fast ausschlieBlich das Natrium-Amylopektinglycolat,
auch als Carboxymethyl starke (CMS) bezeichnet, eingesetzt.
Das Ausgangsmaterial fur die Herstellung von Carboxmethyl­
starke ist Starke und eine Monohalogenfettsaure.

Fur die Herstellung der Carboxymethyl starke wird eine native
Starke, meist Kartoffel- oder Maisstarke, und Mono-Chlor-Es­
sigsaure in alkalischem Millieu zur Reaktion gebracht (WILL­
JAMSON-Athersynthese). Unter diesen Bedingungen erhalt man
die CMS in der naturlichen Kornform der Starke. Durch ent­
sprechende Reinigungsvorgange laBt sich die CMS von noch an­
haftenden Chemikalien befreien und wird anschlieBend uber
Walzenstuhl oder Spruhtrockner getrocknet.

Der Substitutionsgrad der bei dieser Synthese erhaltenen Mo­
difikationen ist relativ niedrig, er schwankt zwischen 0,1 ­
o, 2 .

3.3.2.2 Natriumsalze der Carboxymethyl-Cellulose

Die Natriumsalze der Carboxy-Methyl-Cellulose, auch als Na­
CMC bezeichnet, werden aus den Rohstoffen Cellulose und
Mono-Chloressigsaure hergestellt. Diese Reaktion findet wie
die Modifikation der Starke in alkalischem Millieu statt. Je
nach Kettenlange der eingesetzten Cellulose wird niedrig-,
mittel oder hochviskose Na-CMC hergestellt. Die Auswahl der
Rohstoffe und des Syntheseverfahrens fuhren zur Herstellung
verBchiedener Qualitaten. Zur Zeit werden drei Qualitaten an­
geboten:

- technische Carboxy-Methyl-Cellulose (CMC-technisch)
- gereinigte Carboxy-Methyl-Cellulose (CMC-pure)
- Poly-Anionische-CelluloBe (PAC)

Die Struktur aller drei Qualitaten ist identisch.

Bei der Synthese von Na-CMC entsteht als Nebenprodukt Na­
triumchlorid Bowie freies Glycolat. Werden diese Nebenproduk­
te nicht durch einen ReinigungsprozeB enfernt. so wird diese
Mischung als technische CMC bezeichnet.
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Bei der Na-CMC pure handelt es sich urn eine von diesen Neben­
produkten gereinigte technische CMC. Der ReinigungsprozeO be­
wirkt, daB das Endprodukt (CMC-pure) effektiver wirkt auf­
grund der hoheren Konzentration der aktiven Komponente. Die
Produktion von Poly-Anionischer Cellulose erfolgt in speziel­
len Anlagen, in denen eine Qua1itat produziert werden kann,
die in Lebensmitteln zum Einsatz kommt. Die hierbei verwende­
ten Rohstoffe werden sehr sorgfaltig ausgesucht, und durch
optimale Verfahrenssteuerung erreicht man eine hohere,
gleichmaBigere Substitution. Na-CMC hat, wenn aIle Hydroxyl­
gruppen substituiert sind, einen Substitutionsgrad (DS) von
3,0. Gewohnlich belauft sich der DS auf einen durchschnitt­
lichen Wert im Bereich von 0,70 - 0,90 fOr technische sowie
gereinigte Na-CMC und Werten im Bereich von 0,90 - 1,2 fOr
PAC.

H OH

H OH

,,,,
o-n ....nL1,

'H,,,
I

..In

Abb. 4: Struktur einer Na-CMC mit DS = 1,0

In der BohrspOlungstechnologie wird CMC fOr die folgenden
Zwecke eingesetzt:

- als Viskositatsbildner (Viskositatserhohungsmittell
- als Filtrationskontrollmittel (zur Kontrolle der Wasserab-

gabe aus der SpOlung an die Formation)

3.3.2.3 Hydroxyethylcellulose

Hydroxy-Ethyl-Cellulose (HEC) gehort wie die ~a-CMC zur
Gruppe der Celluloseether, d. h. sie haben die gleiche Grund­
struktur (Aufbau der Polymerkette auf Basis Cellulose). Je
nach eingesetzter Rohstoff-Cellulose erhalt man als Endpro­
dukt eine niedrig-, mittel- oder hochviskose HEC.
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Die Bildung eines HEC-Polymers erfolgt durch die Reaktion ei­
ner mit Natriumhydroxid versetzten Cellulose mit Ethylenoxid.

Obwohl Hydroxyethyl-Cellulose grundsatzlich auch ein Cellulo­
sepolymer ist, unterscheiden sich seine Eigenschaften von de­
nen einer wa3rigen CMC- oder PAC-Lasung. Bei CMC und PAC han­
delt es sich um Anionen-aktive-Polymere, wobei die Hydroxy­
ethyJ-Celluloseather nichtionische Produkte sind.

Wie bei der Carboxymethyl-Cellulose besitzt ein vollstandig
substituiertes HEC einen Substitutionsgrad von drei. Der sog.
Substitutionsgrad (DS) stellt die durchschnittliche Anzahl
der Hydroxyl-Gruppen der AnhydroglucoseEinheit dar, die mit
EthyJenoxid reagiert haben.

Die sehr gute und schnelle Wasserlaslichkeit wird durch einen
hohen Substitutionsgrad und genau ausgewahlten Reaktionsbe­
dingungen erreicht. Die ideale Struktur eines HEC-Athers be­
sitzL einen DS=1,5 und MS=2 bis 2,5. In der Praxis werden
HEC-Typen mit einem DS=O,9-1,O und MS=1,8 2,5 eingesetzt. Je
nach Herstellungsverfahren und eingesetztem Rohstoff kann HEC
in verschiedenen Viskositatsgraden hergestellt werden. Wie
beim Na-Salz der CMC unterscheidet man drei Viskositatsstu­
fen: niedrig-, mittelund hochviskose HEC-Polymere.

Ahnlich anderen Cellulosepolymeren wird HEC in der Bohrtech­
nik fur die folgenden beiden Zwecke eingesetzt:

- als Viskositatsbildner (Vikositatserhahungmittell
- als Filtratreduzierer (Schutzkolloid)
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3.3.2.4 Carboxymethylhydroxyethyleellulose

Carboxy-~ethyl-Hydroxy-Ethyl-Cellulose (CMHEC) kann als
Mischather bezeiehnet werden. Sie enthalt neben Hydroxyethyl­
Gruppen noeh Carboxymethyl-Gruppen, die diesem Polymer einen
anionisehen Charakter verleihen. Zur Herstellung dieser
Mischather verwendet man als Rohstoff die Cellulose, wie sie
bei der Herstellung von Na-CMC und HEC eingesetzt wird. Naeh
der Reaktion der Cellulose mit Natriumhydroxid zu Alkalicel­
lulose erfolgt entweder zuerst die Carboxymethylisierung
durch Umsetzung mit Chloressigsaure und anschlieOender Reak­
tion mit Ethylenoxid, oder man setzt zuerst Ethylenoxid ein
unci carboxymethylisiert danaeh.

-a

•

a

ac.IC.,aH ~H,
aCH,C.laCH,C.,a. • a.

a
• ac.,c.,a•

0-

Abb. 5: Struktur einer Carboxymethylhydroxyethyleellulose

Der Veralherungsgrad an Carboxymethyl-Gruppen wird als DS be­
zeichnet, und gibt wie bei Na-CMC und HEC die durehsehnitt­
Jiche Anzahl der an der Reaktion beteiligten Hydroxyl-Gruppen
ciner Anhydroglucoseeinheit an. Durch die Umsetzung mit Ethy­
lelloxid, kann wie bei der HEC eine Polymerisation zur Bildung
langer Seitenketten erfolgen.

Wegen dcr nicht genauen Lokalisierung dieser Hydroxyethyl­
Gruppen wird der Grad der Umsetzung als Massensubstitution
IMS) bezeichnet. Je heher die MS, d. h. die Zahl der einge­
fuhrten Hydroxyethyl-Gruppen, desto ausgepragter ist der
hydrophile Charakter, und ein rasches Anquellen sowie die
gute Leslichkeit in kaltem und warmem Wasser wird dadurch er­
f'eicht.

Bei den zur Zeit in Bohrspulungen eingesetzten CMHEC-Typen
handelt es sieh urn technisehe Qualitaten, die bis zu 30 %
Salze enthalten. Diese Salze entstehen als Nebenprodukte bei
der Athersynthese, kennen aber dureh entspreehende Reini­
gungsverfahren entfernt werden. Genau wie bei der Na-CMC und
HEC kann CMHEC als niedrig-, mittel- oder hoehviskoses Poly­
mer produziert werden.
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3.3.2.5 Stabilitaten der modifizierten Polymere

3.3.2.5.1 Temperaturstabilitat der chemisch modifizierten
Polymere

Die Viskositat der waGrigen Polymerl6sung vermindert sich
lang sam mit steigender Temperatur. Das ist eine normale Ei­
genschaft und nicht unbedingt mit dem Thermalabbau zu verbin­
den.

Die Wirkung eines Polymers in L6sungen oder Bohrspulungssyte­
men geht ganz verloren, sobald diese L6sungen oder Systeme
bei Temperaturen zum Einsatz kommen, bei dene~ die Polymer­
ketten gespalten werden. Der thermische Abbau der Polymerket­
ten erfolgt am leichtesten an der Kohlenstoff-Sauerstoff-Bin­
dung ("acetal Linkage") und wird durch hohe pH-Werte. Bowie
in Gegenwart von Sauerstoff beschleunigt.

Laut Theorie und nach Labortests waren Cellulosepolymere
nicht fur Einsatze bei denen eine Bohrlochsohlentemperatur
(Bottom Hole Static Temperature, BHST) von mehr als 150 ·c
erwartet wird, geeignet, jedoch wurde in der Praxis z. B.
Na-CMC bis 170 - 180 ·c BHST mit Erfolg eingesetzt •... :

- da die Zirkulationstemperatur im Bohrloch (Bottom Hole Cir­
culating Temperature, BHCT) viel niedriger (ca. 20 - 30 ·c
niedriger) als die statische Temperatur im Bohrloch (BHST)
ist t

- da der thermische Abbau bei erh6hter Temperatur nur
Teil der gesamten Konzentration betrifft und man
durch Polymer-Zugabe ubertage immer ersetzen kann,

einen
diesen

- bei vorsorglicher Uberbehandlung der Spulung. d. h. es wer­
den h6here Konzentrationen des Polymers eingesetzt, als zum
Erreichen der vorgeschriebenen Parameter n6tig sind. Bei
h6heren Bohrlochsohlentemperaturen (BHST) verschafft man
sich so eine gewisse Zeit- und Aktiv-Stoff-Reserve.

Die Temperaturbestandigkeit des Systems kann erh6ht werden
durch Zugabe von Antioxidanten (Sauerstoffangern) wie Na­
triumsulfit. Ammoniumbisulfit usw., der Einsatz von Polymer­
stabilizern erh6ht in noch gr6Gerem MaGe die Bestandigkeit
der Bohrspulungssysteme gegenuber thermischem Abbau.
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Elektrolytenbestandigkeit der chemisch modifi­
zierten Polymere

Die Bestandigkeit der modifizierten Polymere gegenuber Elek­
trolyten hangt von der Iogenitat der eingefuhrten Gruppen abo
Polymere, die einen stark ionischen Charakter besitzen, un­
terliegen einer wesentlich haheren Beeinflussung hinsichtlich
ihrer Eigenschaften bis hin zum totalen Verlust. Aufgrund
dieser Informationen kann man die modifizierten Cellulose-Po­
lymere in drei Gruppen einteilen:

- Na-CMC, anionisch
- HEC, nichtionisch
- CMHEC, CMS, anionisch/nichtionisch

3.3.2.5.2.1 Na-CMC

Einige Quellen, insbesondere kommerzielle Informationen, be­
haupten, daB sich Na-CMC ganz gut in Gegenwart von mono- so­
wie divalenten Ionen bewahrt. Das ist nur teilweise richtig.
Die Viskositat einer waBrigen Na-CMC Lasung wird nicht stark
durch monovalente Salze wie NaCl oder KCl beeinfluBt, obwohl
sich der Viskositatsertrag und die Filtratreduzierung (Fil­
tration) etwas verschlechtern, wenn die Konzentration von
NaCl oder KCl 4 - 5 Gew.-% betragt.

1st Na-CMC vor einer Kontamination durch NaCl oder KCl voll­
standig in Wasser gelast, so erhalt man ein um vieles bestan­
digeres System, als wenn nach einer Kontamination die Spulung
mit Na-CMC konditioniert werden solI.

Bei Prasenz von divalenten Ionen (Ca" und Mg") ist diese
Situation aber nicht so gunstig. Na-CMC hat einen anionischen
Charakter in waBrigen Lasungen und ist daher chemisch aktiv
und reagiert z. B. mit Kalzium oder Magnesium durch die Bil­
dung unlaslicher CMC-Salze. Folglich muB eine Viskositatsver­
minderung des Systems erwartet werden. Dieser Effekt hangt zu
einem groBen Teil von dem Substitutionsgrad (DS) ab, und zwar
je graBer der DS ist, um so graBer ist die Anzahl der reakti­
ven Gruppen pro Einheit.

Wenn
Ion
dung
oder

die Kalziumkontamination zum Problem wird, muB das Ca"­
aus dem System entfernt werden und zwar durch Ausschei­
in der Form von CaCO, mittels Natriumkarbonat (Soda)
Natriumbikarbonat.
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3.3.2.5.2.2 HEC

HEC ist ein Cellulosepolymer mit nichtionischem Charakter.
Aufgrund dieser Tatsache hat HEC den Vorteil, daB man es in
sehr vielen Salzlosungen losen kann, in denen sich andere
wasserlosliche Polymere nicht losen. In Tab. 3 sind einige
anorganische Salze angegeben, in deren Losungen HEC einge­
setzt werden kann.

Tab. 3: Salzlosungen, in denen HEC sich lost (Salzgehalt der
Testlosungen: 50 % Sattigungskonzentration)

Aluminiumnitrat (AI(NO,),
Ammoniumchlorid NH,CI
Ammoniumnitrat NH,NO,
Bariumnitrat Ba(NO,),
Borax Na, B, 0,
Kalziumchlorid CaCI,
Kalziumnitrat Ca(NO,),
Chromnitrat Cr(NO,),
Chromsulfat Cr, (SO, ),

3.3.2.5.2.3 CMHEC, CMS

Eisensulfat Fe,(SO,),
Magnesiumchlorid MgCI,
Natriumacetat Nu(CH,COO)
Natriumchlorid NaCI

Natriumdichromat Na,Cr,O,
Silbernitrat AgNO,
Zinkchlorid ZnCI,
Zinnchlorid SnCI,

Die Elektrolytbestandigkeit der Polymere aus der Gruppe CMHEC
und CMS liegt zwischen denen der Na-CMC und der HEC. Die
Stabilitat der CMHEC gegenuber Elektrolyten nimmt mit stei­
gendem MS, d.h. die Zahl der eingefuhrten Hydroxyathyl-Grup­
pen ist hoch, zu. 1st die Zahl der Carboxymethyl-Gruppen,
verantwortlich fUr den anionischen Charakter, gering, so er­
halt man ebenfalls ein elektrolytbestandiges Polymer. Bei der
Produktgruppe CMS-Polymere ist der DS ein MaB fUr die Stabi­
litat dieser Polymere gegenUber Elektrolyten. DS ist die Ab­
kUrzung fUr den Substitutionsgrad und gibt die durchschnitt­
liche Zahl der pro Anhydroglucoseeinheit eingefUhrten Carbo­
xymethyl-Gruppen an. Da der DS dieser CMS-Polymere nicht sehr
hoch ist, besitzen sie keinen sehr ausgepragten anionischen
Charakter und somit eine gute bis sehr gute Bestandigkeit in
Gegenwart mehrwertiger Ionen.

Die CMHEC- und CMS-Polymere werden zumeist dort eingesetzt,
wo mit dem ZufluB von Kalzium- und Magnesiumlaugen zu rechnen
ist, oder in Systemen, bei denen der Einsatz von Kalzium­
oder Magnesiumsalzen geplant ist (MischsalzspUlungen).
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3.3.2.5.3 EinfluB des pH-Wertes auf die Eigenschaften der
Polymere

Die modifizierten Polymere, wie sie in der Bohrindustrie ein­
gesetzt werden, erzielen die besten Resultate bezuglich ihrer
Eigenschaften im pH-Bereich 7 - 9. Sie konnen auch im sauren
Bereich (bis pH = 2) sowie im alkalischen Bereich (pH = 10 ­
11) eingesetzt werden. Bei den als Na-Salz vorliegenden Poly­
meren (Na-CMC, CMS, CMHEC) erfolgt ab pH = 5 eine geringe
Verdickung der Losungen (Abb. 6). Ab pH ~ 5 uberwiegt die
weniger losliche, freie Saure und die Viskositat steigt durch
die Bildung der ungelosten, gequollenen Saure an.
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Abb. 6: EinfluB des pH-Wertes auf die Viskositat von Na-CMC­
Losungen
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Ein Abbau der Celluloseketten kann durch saure Hydrolyse bei
pH-Werten unter 2 erfolgen. Als Resultat erhalt man wasser­
lasliche Polysaccharide, deren Bildung durch hohe Temperatu­
ren beschleunigt wird. Abb. 7 zeigt am Beispiel von HEC den
Viskositatsverlust einer Lasung (1 % HEC in 15 %iger Salzsau­
re) durch saure Hydrolyse.
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Abb. 7: Viskositatsverlust einer
15 %iger Salzsaure) durch
gigkeit von der Zeit

HEC-Lasung (1 % HEC in
saure Hydrolyse in Abhan-

In hochalkalischen Systemen
Celluloseketten in Gegenwart
Hohe Temperaturen sowie hohe
stark beschleunigend und ein
zu beobachten (Abb. 7).

(pH> 11) erfolgt der Abbau der
von Sauerstoff durch Oxidation.

Sauerstoffkonzentrationen wirken
deutlicher Viskositatsabfall ist
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3.3.2.5.4 Bestandigkeit der modifizierten Polymere gegentiber
Scherkraften

Fast aIle Polymere, besonders die modifizierten Starke- und
Celluloseather mit hohem Polymerisationsgrad werden durch
hohe Scherkrafte, wie sie bei hohen Zirkulationsraten im
System z. B. am MeiBel auftreten, abgebaut. Ein deutlicher
Abfall der Viskositat der Bohrspulung ist die Folge, ohne daB
sich die Filtratwerte (PreBwasser) andern.' Der Grund fur das
Brechen der Polymerketten ist die Sauerstoff-Kohlenstoff-Bin­
dung (Acetal-Linkage) durch die die einzelnen Einheiten mit­
einander verbunden sind. Durch den Abbau der Polymerketten
erhaht sich der Sauerstoffgehalt in der Bohrsptilung und somit
auch die Korrosionsrate.

Die Bestandigkeit der Polymere laBt sich durch hahere,
gleichmaBige Substitution (PAC) sowie langere Seitenketten
(HEC mit hohem MS) erhahen. Bestatigt wurde dieses durch
praktische Erfahrungen, besonders bei Viskositatsmessungen im
Bereich der Feststoffkontrolle (Desander, Desilter, usw.).

3.3.2.5.5 Biologischer Abbau

Durch die chemische Modifikation wird die Widerstandsfahig­
keit der Polymere gegenuber mikrobiologischem Angriff deut­
lich erhaht. Eine Immunitat, wie sie in alteren Literatur­
queIIen zum Teil angegeben wird. erreicht man dadurch jedoch
nicht. Die biologische Abbaubarkeit hangt nicht unmittelbar
mit dem Angriff von Bakterien zusammen. Sie wird von Enzymen
verursacht, die von den Mikroorganismen abgesondert werden.
Diese Enzyme (Zellulasen) bauen die Zelluloseketten in Zuk­
kereinheiten ab, die wiederum fur das Wachs tum der Bakterien
verantwortlich sind. Durch das Wachs tum der Bakterien werden
noch mehr Enzyme produziert und der Abbau der Polymer-Ketten
erfolgt immer schneller. Ein to taler Verlust der durch den
Polymerzusatz erhaltenen Systemeigenschaften (Viskositat,

.PreBwasser, ... ) ist die Folge. Wenn eine infizierte Bohrspti­
lung tiber einen langeren Zeitraum nicht behandelt wird, kann
durch den Abbau der Polymerketten der pH-Wert bis in den sau­
ren Bereich absinken und es kommt zu erhahter Korrosion.

Die Gefahr eines mikrobiologischen Angriffes (Abbau der Poly­
mere) kann auf verschiedene Arten vermindert, bzw. verhindert
werden. Da nicht substituierte Anhydroglucose-Einheiten am
leichtesten biologisch angreifbar sind, ware der erste
Schritt, ein Polymer mit maglichst geringer Anzahl nicht sub­
stituierter Anhydroglucose-Einheiten einzusetzen. Eine hohe
SaIzkonzentration (120 - 150 gil) sowie hohe pH-Werte ( > 11)
der Bohrsptilungssysteme hat ebenfalis eine Stabilisierung ge­
genuber biologischem Abbau zur Folge.
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Durch eine Erhohung der Temperatur auf 80 - 100 ·c erfolgt
eine Zerstorung bzw. Desaktivierung der in die Bohrspulung
ei~geschleppten Zellulasen. So erreicht man bei einer Tempe­
raturerhohung auf 80 ·c fur die Dauer von ca. 30 Minuten oder
100 ·c fur eine Minute relativ gute Werte. Am einfachsten und
erfolgreichsten ist aber immer der Einsatz von Bioziden wie
Paraformaldehyd, Formaldehyd, Aldehydderivate oder quarter­
nare Ammoniumverbindungen. Wenn Bohrspulungen uber einen lan­
geren Zeitraum eingelagert werden sollen und Salzgehalt,
pH-Wert sowie Lagertemperaturen, die zum Schutz eingehalten
werden mussen, systembedingt nicht eingehalten werden konnen,
ist es notwendig, ein Biozid hinzuzufugen. Ober die genaue
Anwendung solI ten die Hersteller der Biozide konsultiert wer­
den.
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3.3.3 Synthetische Polymere

3.3.3.1 Polyacrylat

Die Bezeichnung "Polyacrylat" wird in dieser Studie nur fUr
das Natriumsalz der Polyacrylsaure verwendet. Hergestellt
wird Polyacrylat entweder dureh radikalische Polymerisation
der Acrylsaure zu Polyacrylsaure und anschlieOender Neutra­
lisation mit Natriumhydroxid oder durch radikalische Polyme­
risation von Acrylnitril zu Polyaerylnitril. Durch Verseifung
des Polyaerylnitril erh&lt man ebenfalls Polyaerylat.

-- CH,---CH----

I
COONa'

CH, ----CH--+--

I
COONa'

m

Abb. 8: Aufbau der Polyacrylatkette

Polyacry1at, ein vollkommen synthetisches Polymer wird in
BohrspUlungssystemen zur Einstellung und Regulierung der Fil­
tratwerte eingesetzt. Seine Eigenschaften als Dispergiermit­
tel und Inhibitor gegen Ablagerungen (Scale Inhibitor) sind
ebenfalls bekannt.

Polyaerylate zahlen zu den anionaktiven Polymeren, sie lasen
sieh leicht und schnell in Wasser. Eine w&Orige Polyacrylat­
lasung besitzt pseudoplastischen Charakter mit der F&higkeit,
Reduzierungseffekte hinsichtlich ScherverdUnnung und Druck­
verlust zu zeigen. Die Fahigkeit einer Acrylatlasung unter
statisehen Bedingungen ein Gel zu bilden ist unbedeutend, die
Sehmierwirkung ist mit der anderer Polymere vergleichbar.
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3.3.3.2 Polyacrylnitril

Bei den in Bohrspulungen eingesetzten Polyacrylnitrilen han­
delt es sich urn Copolymere, bestehend aus Acrylnitril und
Acryls&ure. Diese Copolymere werden auch als teilweise hydro­
lysierte Polyacrylnitrile bezeichnet und werden in verschie­
denen Spulungssystemen nach erfolgter Neutralisation mit
Natriumhydroxid (Abb. 9) prim&r zur Kontrolle der Filtra­
tionswerte eingesetzt.

CH.---- CH --+---11-

I
COONa i'

-+--+CH. --"-CH---+----

I
C=N

p m n

Abb. 9: Teilweise hydrolysiertes Polyacrylnitril

Je nach Kettenl&nge und Hydrolysegrad werden Polyacrylnitrile
auch als Dispergier- und Flockungsmittel eingesetzt. Da die
chemische Struktur der von Polyacrylat ahnlich ist, unter­
scheiden sich die Eigenschaften der w&Brigen Losungen nicht
sehr. W&Brige Polyacrylnitril-Losungen besitzen wie Polyacry­
latlosungen pseudoplastischen Charakter mit der F&higkeit der
Scherverdunnung und somit positive Beeinflussung der hydrau­
lischen Werte. Die F&higkeit, eine stabile Gelstruktur aufzu­
bauen, ist nicht sehr ausgepragt, wohingegen die Schmierungs­
eigenschaft dieser Polymere vergleichbar mit anderen Polymer­
systemen ist.
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3.3.3.3 Polyacrylamid

Die am haufigsten eingesetzten synthetischen Polymere gehoren
zur Gruppe der Polyacrylamide und Copolymere. Hergestellt
werden diese Polymere durch radikalische Polymerisation mit
Molekulargewichten im Bereich von bis zu 2 x 10'. Die Visko­
sitat einer waBrigen Polymerlosung steigt proportional mit
dem ~olekulargewicht bei gleicher Einsatzkonzentration.

-t---CH.--- CH------- CH. ----CH-------jl-

I I
CQ·NH. CQ·NH.

n

Abb. 10: Aufbau eines Polyacrylamid-Molekuls

Wahrend der Isolierung des Polyacrylamid (Abb. 10) nach der
Synthese oder in einem weiteren Verfahren findet die Hydroly­
se einiger Amidgruppen statt. Durch entsprechende pH-Wert­
Einstellung erhalt man entweder Acrylamid/Acrylsaure oder
Acrylamid/Acrylat-Polymerketten. Da die Polymere in Bohrspu­
lungen mit pH-Werten im alkalischen Bereich eingesetzt wer­
den, findet beim Einsatz von Polyacrylamid/-acrylsaure eine
~eutralisation der Saure statt, so daB man beim Einsatz die­
ser Polymertypen allgemein von Polyacrylamid/-acrylat
spricht.

Die chemische Struktur einer Polyacrylamid-I-acrylsaure-Kette
ist identisch mit der von Polyacrylamid/-acrylat. Der Grad
der Hydrolyse von Polyacrylamid hat einen groBen EinfluB auf
die Eigenschaften der waBrigen Losungen wie Viskositat, Ad­
sorption an Feststoff und Bohrlochwand sowie Stabilitat ge­
genuber Elektrolyten. Die Eigenschaften des Polyacrylamids
hangen auch von seinem Molekulargewicht abo Je nach Herstel­
lungsmethode kann das Molekulargewicht von einigen hundert­
taus end bis zu mehreren Millionen variieren. Es ist offen­
sichtlich, daB je hoher das Molekulargewicht (MG) ist, desto
besser ist sein Viskositatsertrag in waBrigen Losungen. Die
Vielzahl moglicher Molekulargewichte/Hydrolysegrade bewirkt,
daB in der Spulungstechnologie Polyacrylamide ein breites An-
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wendungsgebiet gefunden haben. Je nach Modifikation werden
Polyacrylamide und Copolymere zur Regulierung der Viskositat,
zur Kontrolle der Filtratwerte, als Flockungsmittel im Be­
reich der Feststoffkontrolle oder als Toninhibitor einge­
setzt.

Die Eigenschaft der Scherverdlinnung erlaubt eine hohere
FlieBrate (Pumprate) und hoheren hydraulischen Druck an den
MeiBeldlisen, was eine bessere Reinigung des MeiBels und gro­
Beren Bohrfortschritt bewirkt. Zur Toninhibierung werden in
Bohrsplill,ngssystemen Polymere mit hohem Molekulargewicht
(MG = 10· - 10') und hohem Hydrolysegrad (30 - 35 %) einge­
setzt. Die Typen werden auch als "Encapsulating Polymer" be­
zeichnet und werden einem System in Konzentrationen von 0,5 ­
1,5 gIl aktiver Substanz zugesetzt.

3.3.3.4 Spezielle synthetische Polymere

Wie bereits erwahnt sind die Polymere auf Acrylbasis die be­
kanntesten und am meisten eingesetzten synthetischen Polyme­
reo AuBer diesen sind aus der Literatur eine Vielzahl wasser­
loslicher synthetischer Polymere bekannt, deren Einsatzmog­
lichkeiten aber aus verschiedenen Grunden stark begrenzt
sind. Umweltschutz, Gesundheitsrisiken, Systemvertraglich­
keit, Produktionskapazitaten in Verbindung mit hohen Preisen
schlieBen den Einsatz mancher Polymere aus.

Die standig steigenden Ansprliche durch das Abteufen von Boh­
rungen in immer groBere Teufen und damit verbundenen hoheren
Bohrlochsohlentemperaturen fuhrten in den letzten flinf bis
zehn Jahren verstarkt zu Studien und Untersuchungen, um wett­
bewerbsfihige Produkte zu finden, die ebenso gute oder noch
bessere Eigenschaften hinsichtlich ihres Einsatzes in Bohr­
spulungssystemen aufweisen. Um die zu klinftige Vermarktung
dieser Produkte zu sichern, werden chemische Zusammensetzung
und Struktur eines solchen Produktes von den Herstellern
nicht preisgegeben oder nur allgemein beschrieben.

Zur Zeit findet die Einfuhrung folgender synthetischer Poly­
mere in Bohrspulungssysteme statt:

- Maleinanhydrid-Co-Polymere
- sulfonierte Polyvinyl-Co-Polymere
- sulfonierte Polystyrol-Co-Polymere

Die mit diesen synthetischen Polymeren im Feld durchgefuhrten
Versuche zeigen sehr gute Resultate. Vor allem unter extremen
Belastungen (Druck und Temperatur), bei denen die meisten an­
deren Polymere versagen, behielten die Splilungssysteme ihre
durch die Polymere eingestellten Eigenschaften bei.



- 465 -

3.3.3.5 Stabili tiiten der synUletischen Polymere

3.3.3.5.1 Stabilitiit synthetischer Polymere bei Temperatur­
belastung

Die chemische Struktur der meisten synthetischen Polymere
basiert auf einem Kohlenstoff-Kohlenstoff-Rlickgrat (Hauptket­
tel. Diese C-C-Bindung der Polymerkette ist thermisch sehr
vie 1 schwerer abzubauen als die Sauerstoff-Kohlenstoff-Bin­
dung der natlirlichen und chemisch modifizierten Polymere. Ais
Konsequenz liegt die Grenze der Temperaturbestandigkeit der
Bohrsplilungssysteme, deren Komponenten zum Teil aus synthe­
tischen Polymeren bestehen, deutlich heher als beim Einsatz
von natlirlichen bzw. modifizierten Polymeren. Ein thermischer
Abbau der Polymerketten ist verbunden mit einer unerwUnschten
Anderung bis hin zum totalen Verlust der Systemeigenschaften
und Entstehung korrosiver, pH-Wert absenkender Zersetzungs­
produkte.

Versuche im Labor, sowie praktische Felderfahrung haben ge­
zeigt, daO synthetische Polymere auf Acrylbasis bei Tempera­
turen bis zu 200 ·c in normalen Bohrsplilungssystemen einge­
setzt werden konnen. Spezieller aufgebaute SpUlungssysteme,
auf diese Polymertypen basierend, erreichen sogar Temperatu­
ren von ca. 230 ·C. Ab diesen Temperaturen mUssen und werden
dann spezielle synthetische Polymere eingesetzt, die diesen
enormen Belastungen standhalten.

Der Abbau der Polymerketten durch Temperaturbelastung, oder,
anders ausgedrUckt, die Temperaturbestandigkeit eines Poly­
mers hangt stark von folgenden Faktoren ab:

- Art und Konzentration von Feststoffen (aktive und inaktive)
- Anwesenheit und Konzentraiton anorganischer und organischer

Salze
- pH-Wert
- Belastungsdauer (z. B. 1 oder 20 Stunden etc.)
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3.3.3.5.2 Elektrolytenbestandigkeit der synthetischen
Polymere

3.3.3.5.2.1 Synthetische Polymere auf Basis Polyacryl

Wie bereits erwahnt, sind Polyacrylate, Polyacrylnitril, Po­
lyacrylamid und Copolymere die am haufigsten eingesetzten
synthetischen Polymere. Der EinfluB monovalenter lonen auf
die Eigenschaften dieser Polymere beschrankt sich auf den
teilweisen Verlust an Viskositat. Ein Polymer mit hohem
Hydrolysegrad, d. h. mit hohem anionischem Charakter, unter­
liegt einer starkeren Beeinflussung, bis hin zu einem totalen
Verlust der Viskositat. Andere Eigenschaften wie Filtratkon­
trolle, Schmierwirkung und Toninhibierung werden weniger be­
einfluBt.

Gelangen in diese "SpOlungssysteme, die auf Acrylpolymere
aufbauen, hohere Konzentrationen von Kalzium- oder Magnesium­
ionen, wie sie durch ZufluB saliner Wasser auftreten konnen,
dann genOgt oftmals diese Konzentration urn die Polymere aus­
zufallen und bohrspOlungstechnisch unwirksam zu machen. Hier­
bei spielt das Kalzium eine groaere Rolle als das Magnesium,
da Magnesium bei pH > 10 als Magnesiumhydroxid gebunden wird,
das Kalzium aber immer noch in ionischer Form vorliegt.

Bei Raumtemperatur ist z.B. ein Polyarylat-/-amid-Copolymer
(Hydrolysegrad ca. 35 %) bei einer Kalziumkonzentration von
100 000 ppm Ca" noch stabil, wah rend bei ca. 140'C ein Ge­
halt von 800 ppm Ca" schon zu einer Decarboxylierung fOhrt.

R - COO- Na'
NaOH, Temp.
------->

Ca·+
R + Na, CO,

Reine Polyacrylate konnen in Systemen mit Kalziumkonzentra­
tionen im Bereich > 300 ppm nicht mehr optimal eingesetzt
werden. Die Grenze fOr Polyacrylnitrit, Polyacrylamid und Co­
polymere liegt bei 500 - 800 ppm Ca". Die Kalziumkonzentra­
tion mua daher sorgfaltig kontrolliert werden und das System
notfalls mit Soda oder Bicarbonat vorbehandelt werden, urn die
freien Kalziumionen zu binden. Die Probleme beim Losen der
pulverformigen Polymere in Gegenwart von Salz konnen durch
Verwendung der flOssigen Emulsionen umgangen werden, da diese
keinen zusatzlichen Losungsaktivator oder Scherkraft benoti­
gen.
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3.3.3.5.3 Filtrierbarkeit von Polymerlosungen

Die Naehteile unerwlinsehter Feststoffe wurden bereits be­
sehrieben. Ferner liBt die sofortige Entfernung der erbohrten
Feststoffe eine eindeutige Zuordnung zu der gerade durchteuf­
ten Formation zu.

Theorie und Praxis zeigten, daB Bohrklein liber ca. 140 ~ (100
Mesh) durch ein Schlittelsieb ausgeschieden werden kann. Mit
Desander und Desilter kann man dann Feststoffe mit einer
Korngr6Be liber ca. 40 ~ abscheiden. Bei geringen Durchsatz­
mengen (Feed-Volume) kann man Feststoffe oberhalb von 10 ~

und ,urn Teil kleiner als 10 ~ mit Desilter aus dem Zirkula­
tionsvolumen trennen. In unbeschwerter Splilung (feststoffarm)
ist das Entfernen von Feststoffen bis 3 ~ durch Zentrifugen
m6glich.

In der Praxis beim Rotary-Bohrverfahren kann man, trotz sehr
effektiv eingestellter Feststoffkontrollgerite (FGK) nie
100 % der erbohrten Feststoffe ausscheiden. Die Durchsatzmen­
gen der FKG sind im Vergleich zu dem ZirkulationsfluB klein,
z. B. betrigt der Durchsatz einer Zentrifuge beim Rotary­
Bohrverfahren ca. 5 - 15 m'/Std. (83 250 I/min), wobei die
Zirkulationsrate (Pumprate) von 60 - 120 m'/Std. (1 000
2 000 I/min) betrigt.

Anders beim Bohren im Seilkernverfahren, wo durch die gerin­
gere Pumprate von 6 - 15 m'/Std. (100 - 250 I/min) bei opti­
maIer Planung bessere Chancen bestehen, den gesamten Zirkula­
tionsfluB durch FKG feststoffarm zu halten.

Als Hilfe flir die konventionellen FKG (wie Schlittelsieb, De­
sander, Desilter und Zentrifugen) sollte die Filtertechnik
auch noeh in Erwigung gezogen werden.

Die Effektivitit der Filtertechnik hingt wie bei den FKG ab
von: Durchsatzrate, Viskositit der Splilung, Offnungsrate des
Filters, Feststoffgehalt in der Splilung und der KorngroBen­
verteilung der Feststoffe.

Abhingig von der Art der Filtertechnik kann man die
wieder fast v6llig feststofffrei bekommen. Bei deren
spielt jedoch aueh die Wirtsehaftliehkeit eine Rolle.
Punkt geh6rt jedoeh nieht zur Thematik dieser Studie.

Splilung
Einsatz

Dieser

Polymere, die einer feststoffarmen Splilung zugegeben werden,
haben die Aufgabe, die Viskositit des Wasser zu erh6hen, was
gleichbedeutend ist mit der Reduzierung der Mobilitit des
Wassermoleklils. Die Wassermoleklile werden durch Bindung an
Polymerketten "aufgefangen". Bei Anwendung der Filtrations­
teehnik werden folgende Probleme auftreten:



- 468 -

1. Die Filtrationsgeschwindigkeit der Splilung wird durch die
Anwesenheit des Polymers verlangsamt.

2. Ein GroBteil der Polymere wird auf dem Filterkuchen han­
genbleiben und dadurch aus dem Zirkulationssystem ausge­
schieden.

Bei Filtrierbarkeitsuntersuchungen - im Rahmen tertiarer 01­
forderung - mit einem FilterdurchlaB von 1,2 ~ von verschie­
denen Polymerlosungen kam man zu folgenden reproduzierbaren
Ergebnissen: Polymere der Gruppe Polyacrylamid (PAA) , Hydro­
lysiertes Polyacrylamid (HPAA) haben schlechte Filtrationsei­
genschaften. Mit steigendem Hydrolysegrad des PAA werden die
Filtrationseigenschaften noch we iter verschlechtert. XC-Poly­
mere zeigen ausgezeichnete Filtrationseigenschaften. Polymere
der HEC-Gruppe zeichnen sich bei den Filtrationsuntersuchun­
gen durch sehr gute Filtrationseigenschaften aus.

3.3.4 Positive und negative Aspekte der Polymer-Systeme

Ein Splilungssystem auf Grundlage wasserloslicher Polymere be­
sitzt wie jedes andere System seine Vor- und Nachteile. Ge­
genliber den in Kapitel 3.2. beschriebenen Systemen ohne Poly­
mere bieten die feststofffreien Polymer-Systeme, d. h. waB­
rige Polymerlosungen, bedeutend mehr Vorteile. Fast aIle Po­
lymer-Systeme besitzen neben einer guten Viskositatsausbeute
auch Schmierungseigenschaften und in Kombination mit den er­
bohr ten Feststoffen bildet sich ein das Bohrloch stabilisie­
render Filterkuchen. Da es sich bei den waBrigen Polymerlo­
sungen urn kolloide Losungen (Kolloiddispergierte Systeme)
handelt, besitzen diese Systeme die Fahigkeit ein Gel zu bil­
den. Je nach Polymertyp ist diese Fahigkeit mehr oder weniger
ausgepragt. Durch die Zugabe trivalenter Kationen wird dieser
Effekt der raumnetzformigen Verbindung der Polymere ver­
starkt. Bei den beschriebenen Systemen besitzt das XC-Polymer
die besten Thixotropieeigenschaften.

Trotz der vielen Vorteile, die ein Polymersystem bietet, gibt
es zur Zeit keir.en Polymertyp, der universell eingesetzt wer­
den konnte.
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4 XC-POLYMER-UNTERSIJCHIJNG

Aufgrund der literarischen Ausarbeitung und den Ergebnissen
der Bewertung wurde das XC-Polymer auf seine rheologischen
Eigenschaften untersucht.

Es gibt nach unserer Kenntnis weltweit 6 - 8 Hersteller, die
spezielle XC-Polymere fUr die Anwendung in der Erdolindustrie
produzieren.

FUr unsere Untersuchungen wurde eine XC-Type ausgewahlt, die
sich schon jahrelang weltweit an Bohrungen bewahrt hat.

4.1 Testergebnisse

4.1.1 FlieBwerte vor der Alterung

Die Ergebnisse der Untersuchungen bestatigen die Eigenschaf­
ten des XC-Polymers, wie wir sie im theoretischen Teil schon
disklltiert haben. ZusammengefaBt wurden folgende Merkmale be­
obachtet:

- Die scheinbare Viskositat nimmt mit steigender Temperatur­
belastung ab, wobei die plastische Viskositat und die
FlieBgrenze ziemlich konstant bleibt.

- Die FlieBwerte in CaCl,-Losung sind im allgemeinen hoher
als in Leitungswasser, da die Mobilitat der WassermolekUle
durch die Losung von CaCl, vermindert wird.

- Mit zunehmender Konzentration steigt der K-Wert an und der
n-Wert fallt abo

Die MeBwerte
Viskosimeter
dargestellt.

(Tab. 4 - 7) wurden mit dem Baroid-Multispeed­
ermittelt und per Computerprogramm graphisch
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Tab. 4: Viskositatskurven von 0,1% XC-Polymer in Leitungswasser
bei versch. Temperaturen (20, 40, 60, BOeC)

lob. 4: 0, n, XC-Polymer In leltungswosser

T.mp. I 21Z! C I 40 C I .0 C , 81Z! C----------_ . . .._------ ._---_. --_.---
3 I 0 0 o • I "'.5.~

6 I 0 0 0.5 I 0,5
8 I 0 I 1 I O,5

10 I o " 1 1 I ltI,5,~

'5 I 1 I I I
20 I 1 1 1 I
30 I 1,5 I " 1 ,~; I,~

50 I 1,5 , 1,5 J ,5 1 1,5
60 I 2 I 2 2 I 1 •,~
80 I ~",5 I -, . . " I 2-,~ -,"

100 I ? c I 3 ? • I 2-.~ -,~

125 I 3 J ; 3 I ? "-,~

150 I 3 I 3 3 I ? •_ "J

J75 I ' . I 3,5 3,5 I ? •.', ~ -,~

200 I 3,5 I 3.5 ~,5 I 3
250 I 4 I 4 -5,5 I 3
300 I 4,5 J 4,5 4 I ~'. ~
400 I 5 I 5 4,5 I 4
~~00 J S,5 I 5 c' 5 I 4,5,~

600 I 6 I 6 I
"'~

I 5
--------1------1----·---1------1-----

I. I Ill, :'~4 I 13. :'.4 I o .,~ J lD, 14,_ J

n I 111,4' I ~,ljl J O,46 I rd, ~J1

AV I 5,01.1 I .~. \II~J I ~, 7", I :' .',~
PV I 1,5121 I 1.~0 I 1 , :;~ J 1 .~,1lI

'(Pc:al c: I "3,lll~ I ":. ,lZIl1I I :! ,51ll I ~.00

YPtr-ue I 113,40 J ~,5:' I 0,71) I 0,75
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Tab. 5: Viskositatskurven von 0.3% XC-Polymer in Leitungswas5er
----

bei versch. Temperaturen (20. 40. 60, 80)

Tdb. 5: O.3'l XC-Polymer in Leitungswasser

T6fmp.l 20 C I <0 C I b0 C I 80 C
--------------------------------

3 I <,5 1 <,5 1 < I 3.~

b 1 5 I S I <,5 I <
8 1 -,- 1 .~ , ..... 1 <,5 I 4,5

10 I b I ..... , .~ I 5 I 4,5
15 1 b • I b • I 5,5 1 5,~ ,~

20 I 7 I 7 I 6,5 I 5,5
30 1 -',5 I 7,5 I 7,5 I b
50 I 8 I ~,~ I 7 I 6,5
b0 I 8,5 1 q I 8,5 1 7 •.-
80 1 9 1 9,5 1 q I 8

100 I10 110 1 8.~:, 1 8
125 110,5 J J0.5 110 I 9,5
150 III 110, ~.i 11~, 5 1 "i.~

175 J 12 J 1 1 , '5 ill 110
200 112 112 i.ll,5 11101,~

250 11"5 II:!. J 12 III
300 114 1 J3, ~~ I 1 .~ 11 :~

400 J t '5 114,~ 114 I1:!.
500 lib 11~,5 I J 5 11<
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YPtrue 1 ::i.5~. 1 t.,82 1 4.b.3 I 4,22
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Tab. 6: Viskositatskurven von 0,1% XC-Polymer in CaCl 2-wasser
bei versch. Temperaturen (20, 40, 60, 80)

Tab. 6: O,U. XC-Polymer in CaC1 2 -Wasser

T~mp. I "0 C r 40 c 1 60 e 1 s. e
--_._-----------------_ .. _---------., I I 1.5 1 1,5

6 I I 1,5 I 1,5
8 I I 1,5 j 1,5

1. I 1,5 I 1.5 1.5 I 1,5
15 I 1.5 I 1.5 1,5 I 1.5
20 I 1 • I 1 • 2 I ",- ,-
30 I 2 I 1,5 2 I 2
5~ I -. ... I -, ., .~ J '"-,- L,_
b0 I 3 I

_, 0 -, 0 1 2L,_ L'_
B0 I .3,5 I 3,5 3 1

_ 0

-,-
100 I 4 1 3 ~. I ..J 1 3
1 ..,... I 4,5 I 3,5 4 I 3 0L_' ,-
15111 I 5 I 4 4,5 I 3,5
17::. I ~J. '5 I 4.5 5 I 4
200 I b I 5 ~ I 4,5
2~ilI I . " I -.- 5,5 I 5

"'~
300 1 ",5 I 6 6 I ~,-

400 I 9,5 I -/,5 I I 6,5
511116 III I 8 0 I I
60. 112 I 9 I 9 I 7,5

---"'"-"-- -[------1------1------1-----
l. I 0,11 I 0,16 I 0,16 1 0, "$4

" I 0,6d I ld • ~~8 I ~t:Jb I 0,45
A<I I 6,01,1 I 4.:""i,d I 4, ~,0 I 3.7';'
F'IJ I 4 • ~)1lI I .3,0121 I :~ ,l.1V1 I :~ • 01d

YF'c':1.11.. I 3.ilI~ I .3.00 I 3,ld0 I :3•• ~0
YPt,..u~ 1 1.16 I 0,9B I 1.64 I 1 .3,5
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Tab. 7: Viskositatskurven von 0.3% XC-Polymer in CaCI Z - Wasser
bei versch. Temperaturen (ZO. 40. 60, Boac)

Too. 7: O.3~ XC-Polymer in Cdel Z - Wasser

T.mp. I :;1,1 C I 40 C 1 6~ C I 8~ C
.-----------------_.- - -----

3 I '., .... 1 ' < 1 "' 1 3_",..J oJ,..J

6 J 4 I 3,5 I 4 1 4
8 I 4 I 4 I 4 I 4

10 I 4.~ 1 4 1 4 1 4
15 I ",..J I 4,5 I 5 I 4 ,5

:!1ZI j ~,~ 1 5 1 5 1 4,5
3~ J 6,5 I 6 1 6 I ..~,~
~~0 I 7,5 1 7 I b.~ J t..~

6~ I 8 1 7.~ 1 7 I 7
8~ J I~ I 8 1 7,5 J "/. ~:J

10~ 113,5 I 8,5 1 8 1 /,::)
1 "e" 114,5 ll~ I 9 I 8-~

1~1ZI 11~ 111 .5 II~ I "175 1l5,~ 114 III 11~

21110 116 115 112,5 111 • '5
2~0 119 115,5 115 114,5
300 1'21,5 116 115,5 115
4~~ 1 '>C" 119 116 115,:::'-~

~00 I:2H !~l • S 119 116.5
6~~ 1:'9 124 121 1:'1/)

--------1------1--·----·1------(-----
" I 1,46 I ".4:! 1 1,01 I 1.1~

n I la.4"!. I 0.~t1 I 0,44 I 1ll,41
AV 114.~0 J 12 ,~0 110t~'" 110,00
PV 1 "J. ~~0 J 8,1210 I 5,50 I 5.0llj

YPC..lJ c 114. 1ZIl.!l I 0,12113 IlIlJ,"0 110.01l!l
't'Ptru(,! J ". 1~; I 4,1d0 I 3,64 1 3,06
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4.1.2 FlieCwerte nach der Alterung

Nach dem Ansatz wurde die Spulung 24 Stunden bei gewunschter
Temperatur gealtert. Danach wurde sie abgekuhlt auf Zimmer­
temperatur und die FlieBwerte gemessen.

Tab. 8: Spulungswerte vor und nach Rollenofen

XC-Polymer in Leitungswasser

0,1 % 0,3 %

PV FG PV FG
mPa·s lbs/lOO ft' mPa·s Ibs/lOO ft'

vor Rollenofen 2,5 2 5 6
nach Rollenofen
- bei 80 'C 3 0,5 5 5
- bei 100 'C 1 1 3 1
- bei 120 'C 1 1 2 2

XC-Polymer in CaCl'-wasser

0,1 % 0,3 %

PV FG PV FG
mPa·s Ibs/lOO ft' mPaos Ibs/lOO ft'

vor Rollenofen 6 3 12 8
nach Rollenofen
- bei 80 'C 6 1 10 9
- bei 100 'C 7 0 8 13
- bei 120 'C 5 3 8 9

Obwohl manche Daten in Tab. 8 nicht in die Reihe passen, kann
man jedoch den Trend erkennen, daB:

- der Viskositatsabbau durch die langfristige thermische Be­
lastung bei den in Leitungswasser angesetzten Spulungen
groBer ist als bei den in CaCl,-Wasser angesetzten Spuluri­
gen,

- die Grenze der Temperaturstabilitat des XC-Polymers allgem­
ein zwischen 80 und 100 'C festgesetzt werden kann.
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5 ANHANG

Zweck der KTB-Vorbohrung bzw. -Hauptbohrung ist die umfang­
reiche Untersuchung der Gesteinsproben und den darin enthal­
tenen Fluids unter anderem auch auf Kohlenwasserstoffe, daher
ist die Anforderung des Geochemikers an den Praktiker/Bohrer,
nach Maglichkeit keine SpGlungsadditive. die auf Kohlenwas­
serstoffe basieren oder sie enthalten. wah rend des Bohrens zu
verwenden, urn die Analysen nicht zu verfalschen. Aufgrund
dessen wurden uns Proben eines kolloidalen anorganischen Ver­
dick'lngsmittels zwecks rheologischer Untersuchung kurzfristig
vor der Abgabe dieser Ausarbeitung zur VerfGgung gestellt.

5.1 Kolloidale Lasungen

In der BohrspGlungstechnologie ist schon seit einiger Zeit
bekannt, daB man mit anorganischen Lasungen. wie Kieselsaure­
Dispersiunen, Wasserglas-Losungen etc., die Viskositat und
das PreBwasser in positiver Weise beeinflussen kann.

Kolloidale Lasungen erbringen Viskositat und FlieBgrenze
durch ihren Feststoffanteil, der in sehr feinen KorngraBen in
der Lasung vorhanden ist. Der Vorteil von solchen Lasungen
ist die gute Schmiereigenschaft, verursacht durch die zumeist
kugelfarmigen Kolloide, die ahnlich dem Kugellager-Prinzip in
flGssigen Medien arbeiten.

Da die zu untersuchenden Lasungen bzw. deren Inhaltsstoffe zu
der Zeit, als die Ausarbeitung durchgefGhrt wurde, patentamt­
lich angemeldet wurden, haben wir keine Informationen Gber
die chemische Zusammensetzung und deren KorngraBen hier vor­
liegen.

Es wurden folgende Testreihen durchgefGhrt:

- Grundviskositat des zu untersuchenden Produktes bei ver­
schiedenen Konzentrationen in Leitungswasser und CaCl,La­
sung (350 gIl CaCl,)

- Viskositat in Abhangigkeit yom pH-Wert

- Viskositatsanderungen bei Zugabe von Sal zen (NaCI,
MgClz, K, CO, )

CaCl, ,
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5.2 TE~TERGEBNISSE UND DISKUSSION

5.2.1 Ansatz von Testlasungen

Das P"odukt liegt in Pulverform vor. Zum Ansatz wurde es in
vorgelegtem Wasser oder CaC12-Lauge angesetzt und mit dem
"Turbo Turax"-Dispergator fGr mindestens eine Stunde gerGhrt.
Es wurden jeweils erst 2,5 % Stammlasung angesetzt, bei nie­
drigeren Konzentrationen wurde die Stammlasung entsprechend
verdGnnt.

Laut Hersteller und auch nach unseren Erfahrungen im Labor
benatigt das Produkt sehr hohe Scherung beim Ansatz. Je lan­
ger eH geschert wurde, desto haher war die Viskositat. Die
"Rnd"-Viskositaten waren aufgrund der erhahten Lasungs-Tempe­
raturen - bedingt durch die haheren Umdrehungen des "Turbo
Turax" - nicht eindeutig feststellbar. Es kam noch dazu, daB
die 2,5 %ige Lasung sehr schnell Gelstarken aufbaute, wodurch
die Messung der Viskositat nach der AbkGhlung nicht identisch
mit der wahrend des RGhrens entstandenen Viskositat sein
kann.

5.2.2. Viskositatskurven bei verschiedenen Konzentrationen

Aufgrund der oben genannten Eigenschaft - schneller Aufbau
von Gelstruktur - wurden bei der Aufnahme von Viskositatskur­
ven Werte bei steigenden (auf) sowie zurGckgehenden Drehzah­
len (ab) des Viskosimeters abgelesen.

In Leitungswasser zeigten die Lasungen mit einer Konzentra­
tion ab 0,5 % gute FlieBwerte (mit echten FlieBgrenzen). Bei
Konzentrationen von 0,3 % und 0,1 % erhielt man kaum hahere
Werle als bei reinem Wasser. Eine echte Thixotropie (Diffe­
renz zwischen 10" und 10' Gelstarken) wurde nur bei langer
stehenden Lasungen optisch beobachtet. Es wurde beobachtet,
daB die erste Gelstarke bei 2,5 %iger Lasung (10 Sekunden)
sehr hoch war, jedoch die zweite Gelstarke (10 Minuten) fast
identisch damit war.

In CaC12-Lasung verliert das Produkt weitgehend seine Visko­
sitat. Bei langerem und starkerem RGhren war optisch zu er­
kennen, daB ein Viskositatsaufbau stattfand.

Das FlieBverhalten der kolloidalen Lasung wird laut Herstel­
ler durch das Modell von Casson gut beschrieben:
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.[PV .[D

, = Schubspannung
FG = Fliellgrenze
PV = Plastische Viskositat
D = Schergefalle

Tab. 9: Viskositatswerte von anorganischen Verdickern bei
verschiedenen Konzentrationen in Leitungswasser

Kolloidale Losungen

Fann-Werte 2,5 % 0,8 % 0,5 % 0,3 % 0,1 %

3 71 5 3,5 0 °6 73 6 3,5 ° °100 95 9 4 ° °200 95 10,5 6 1 ,5 0,5
300 95 11 7,5 1,5 1,5
600 95 15 12 3 2,5
600 95 16 12 3 2,5
300 95 12 7,5 2 2
200 94 11 5 1 , 5 1
100 89 10 4 0,5 1

6 78 8 4 ° °3 77 8 3,5 ° °
PV, mPa·s ° 4 4,5 1 , 5 1
FG, Ibs/lOO ft' 95 7 3 ° 0,5
Gelstarke, " 75/79 8/9 3,5/3,5 0/0 0/0
pH 9,89 9,25 8,57 7,99 7,75
n, - / 0,45 0,68 1 0,74
K, Ib's"/ft' / 0,45 0,68 1 0,74
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Tab. 10: Viskositatswerte von anorganischen Verdickern bei
verschiedenen Konzentrationen in CaCl,-Lauge

Kolloidale Losungen

Fann-Werte 2,5 " 0,8 " 0,5 " 0,3 " 0,1 "
3 a a a 5 a a
6 a a a 5 a a

100 3 1 2 1 a
200 4 1 , 5 2,5 1 , 5 0,5
300 5 3 2,5 2,5 1
600 9 5 5 4 3,5
600 9 5 5 4 3,5
300 5,5 3,5 3,5 2,5 2
200 4 2,5 3 2 1 , 5
100 3 , 5 2 2,5 1 1

6 1,5 1 1 a a
3 1 1 0,5 a a

FG, Ibs/100 ft' 1 1 a 1 a
Gelstarke, " 2/2 2/2 1/1,5 a/a a/a
pH 7, 16 7,48 7,85 7,8 7,92
n , .- 0,85 0,74 1 0,68 1 ,81
K, Ib's"/ft' 0,025 0,03 0,005 0,036 0,00001

Die Werte aus Tabelle 9 und 10 wurden in den Abbildungen 12
und 13 graphisch dargestellt.
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Drillsafe Data
Viscosity

Fannwerle
120r---------------------------,

100

/-
80 - ~------------------------------_l

V
60 f--------------------- ------I

40 -----------------------------------------------------------

20~----

o IF""

o 200 400

Umdrehung
600 800

2.6 to Buf -+- 2.6 III ab - ........ 0.8 III Buf --a- 0.8 III ab

Abb. 11 FlieBkurven von kolloidalen Losungen (2,5% & O,8%)
in Leitungswasser

Drillsafe Data
Viscosity

Fannwerle
14,---------------------------,

12 --------

10 -----------

8 ----

--- --------A--------

------?-~--

8 ----------------------1

4 ---------------------------------l

200 400

Umdrehung
800 800

0.1'" aul

--A- 0.3 \6 QUI

-+- 0.1'" ab

----- 0.3 '£ 8b

-- 0.6'" auf -+- 0.0'" all

Abb. 11 : FlieBkurven von kolloidalen Losungen ( 0,5&0,3&0,1%)



- 480 -

Drillsafe Data
Viscosity

Fannwerte
10,------------.----------------,

8 -------------------?~:....

6 • --------------"'_.. - ...-

800600400

Umdrehung

~~===_._----j

200

4 ------..-_ .....

- 2.6 'il) auf -+- 2.6 'il) ab ...... 0.8 'il) auf -e-- 0.8 'il) ab

Abb. 12 : Fl iel3kurven von kolloidalen Ibsungen in CaCI 2- Wasser
( 2,5% und 0,8% )

Fannwerte
6,-----------------------,

6 ------------......,~

800600

--=---'--------1

400

Umdrehung
200

1

4 ---------

3 ------::?+=------?-S.......,:::::....-=.......,:~:::------.

0.' 'lo aul

..... 0.3 'lo aul

-+-- 0.1 'lo 8b

....... 0.3 'lo ab

-M-- 0.6 'lo aul -+- 0.6 'lo 8b

Abb. 12 : FlieBkurven von kolloidalen Lbsungen in CaCI2- Wasser
( 0,5% , 0,3% und 0,1% )
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5.2.3 Vi3kosit~t in Abh~ngigkeit vom pH-Wert

Um den EinfluB des pH-Wertes auf die untersuchte ko11oida1e
Lasung zu ermitteIn, wurde der pH-Wert durch Zusatz von HC1
bzw. NaOH-Lasung zu einer 0,8 %igen Kolloid-Lasung variiert.

Tab. 11: Viskositatswerte von 0,8 %iger Lasung eines anorga­
nischen Verdickers in Abhangigkeit vom pH-Wert

PV FB K
pH 600 300 200 100 3 mPa·s Ibs/ n Ibs/

100 ft' 100 ft'

0,1 5, 5 4 3 2 2 1 , 5 2,5 0,46 0,228
1 , 2 9 5 4 3 2 4 1 0,85 0,025
3,4 10 6 5 3 2 4 2 0,74 0,061
5 , 5 16 10 8 6 4 6 4 0,68 0,146
9,08 17 15 13 10 8 2 13 0,18 4,87

orig.
10,1 11 7 , 5 6 5 2 3,5 4 0,55 0,23
11 , 1 12 8 6,5 4 , 5 3,5 4 4 0,58 0,21
13,08 9 5,5 4 2,5 0 3,5 2 0,71 0,066
13,97 6,5 3 , 5 2 0 0 3 0,5 0,89 0,013

Die angesetzte Lasung (mit Leitungswasser) hat einen pH-Wert
von ca. 9. Bei pH-Werten unter 5 und tiber 10 zeigte sich
deutlich eine starke Viskositatsabnahme. Bei pH-Werten von 8
bis 9 kann man wahrscheinlich die optimale Viskositat erhal­
ten. Obwohl in der Praxis beim normalen Bohrvorgang kaum
pH-Wert-"Bewegung" stattfindet, sollte man sich aber vor­
sorglich Gedanken dartiber machen, daB durch Zementationen,
Neutralisierung von H,S etc. mit extrem hohen pH-Werten (tiber
11) gerechnet werden muB.

Es entbehrt jeder Grundiage weiterer Diskussionen tiber die
Viskositatsanderung in Abhangigkeit vom pH-Wert, da uns, wie
erwahnt, keineriei Informationen tiber den Chemismus des Pro­
duktes vor1iegen.
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5.2.4 ViHkositatsanderung durch Zugabe von Salzen

Es ist kaum damit zu rechnen, daB man wAh rend des Abteufens
der Vorbohrung Salzformationen antreffen wird. Jedoch ist es
m6glich, tiber die Zugabe von Salz das spez. Gewicht der Spli­
lung zu steuern, um bei drlickenden Formationen oder ZufluB
das Splilungsgewicht dem Druckgradienten anzupassen.

Es wurden vier typische wasserlasliche Salze: NaCI, CaCI"
MgCI, und K,CO, ausgewAhlt. Die Basis-Splilung war wie bei der
vorherigen Testreihe eine 0,8 %ige Lasung in Leitungswasser.
Die Salze wurden in Stufen von 50, 100 und 150 gil zugegeben
(siehe Tab. 12).

Es isl klar zu erkennen, daB die zweiwertigen Elektrolyte
(Ca", Mg") eine stArkere Reduzierung der ViskositAten be­
wirken als die einwertigen (Na', K'), wobei man die Beein­
flussung (von leicht zu stark) wie folgt ordnen kann: K,CO"
NaCI, MgCI" CaCI,. Das Produkt ist auf jeden Fall stark
elektrolytempfindlich, nur bei 50 gil K,CO, zeigte es kaum
EinfluB auf die Rheologie (Abb. 13 - 16).
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Drillsafe Data
Viscosity

Fannwerle
26.--------------------------,

20 ---------------------.---

16~--

------------

800600400

Umdrehung
200

o112~ .L.... .L.... .L _____l

o

--><--

60 gil aut

HiO gil 81J1

--+- 60 gil 8b

--+- 160 gil 8b

---- 100 gil aul

-A- 0 gil auf

~ 100 gil all

---ill-- 0 gil all

Abo. 13 Anderung der FlieBkurven einer O,8%-igen kolloidalen
Lbsung bei Zugabe von K2C03 (0, 50, 100, 150 g/l)
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26.----------------------------,

20

16 -------------------""---------------

10

b

0
0 200 400 600 800

Urndrehung

o gil 81J1 --+- o gil all ---- 60 gil eut --e-- 60 gil all
•.N- 100 gil aut -- 100 gil all ---- 160 gil auf ---ill-- 160 gil all

~A~bb~.~1~4~: Anderung der FlieBkurven einer O,8%-igen kolloidalen
Lbsung bei Zugabe von NaCl (0, 50, 100, 150 g/l)
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Drillsafe Data
Viscosity

Ftlnnwerie
25 r--------- .__._-----,

20 ---- -.-.------.-.-.---------.-----

15 -----.
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"--- ....J _o
o 200 400

Urndrehung
600 600

o gil aul

100 011 6Uf

o gIl ao
100 gIl ao

--- 50 gIl aul

-A-- 150 gIl auf

bO gIl atl

150 gil ao

Abb. 15 And"rung der FI ilol)kurven einer O,fl'X-igen ko! loidalen
L6sung bei Zugabe von CaCl 2 (0,50.100,150 g/I).
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......- 150 gil cui

- ...... 50 gIl 60

.M- 150 lill ao

Abb. 16 Anderung der FlieBkurven einer 0,8%-igen kolloidal~n

Lbsun!J bei ZugJue von MUC!~ (0,50,100,150 g/l)
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5.3 ZUSAMMENFASSUNG DES ANHANGS

Kolloidale Lasungen weisen folgende Merkmale auf:

a) Sie enthalten keine Kohlenwasserstoff-Verbindungen, die
die Analytik der Geowissenschaftler belasten kannten.

bl Sie haben eine exzellente
eine langere Lebensdauer
Bohrfortschrittsleistung
zielt.

Schmierwirkung; dadurch wird
der Bohrwerkzeuge und bessere
(weniger Tripzeiten etc.) er-

c) Das Produkt kann bei der Herstellung uniform (einheitlich)
gehalten werden, urn Schwankungen bei der Auswertung der
geochemischen Analytik zu vermindern.

dl Sie sind biologiseh immun, d. h. das Problem des bakteri­
ellen Abbaus ist nicht gegeben.

e) Sie sind besser scher- und temperaturbestandig als rol~me­

reo

f) Ihre Viskositat ist pH-Wert-abhangig. Bei pH-Werten unter
5 und Uber 11 nimmt die Viskositat stark ab, was in man­
chen Fallen von Nachteil sein kann.

gl Thixotropic und FlieBgrenze treten erst bei haheren Kon­
zentrationen und langeren Stillstandszciten auf.

hI Sie sind salzempfindlich, besondcrs gegenUber zweiwerti­
gen, lediglich bei K,C03 ist eine Konzentration bis ca. 50
g/l ohne EinfluB auf die Viskositat.

i) Sie benatigen beim Ansetzen eine sehr hohe Seherkraft.

Es gibt viele Anhaltspunkte, die dafUr sprechen, daB solche
Produkte bei der Vorbohrung eingesetzt werden kannten. Ande­
rerseits sind auch noeh Punkte offen, die aueh naeh der Abgu­
be dieser Studie aufgrund der Z. Z. geringen verfUgbaren
Grundinformationen noeh abgeklart werden mussen.

Noch geklart werden solI ten z. B. KorngroBen, Vertragliehl,eit
mit anderen SpUlungsadditiven oder die Wechselwirkung mit den
in der Formation vorkommenden Substanzen, Chemismus des Pro­
duktes etc.

Da das Produkt quasi neu auf dem Markt und noeh
versuchen gefahren worden ist, bedarf es, wie
fangreieherer und genauerer Untersuchungen, urn
tuell auftretende Risiko aussehalten zu konnen.

nie in Feld­
ublieh, um­
jedes even-
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