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Conduite flexible destinée a étre immergée dans une étendue d’eau, procédé de

fabrication et utilisation associés

La présente invention concerne une conduite flexible destinée a étre immergée
dans une étendue d'eau, comprenant

- une gaine interne définissant un passage de transport d’un fluide, notamment
d’hydrocarbures ; et

- au moins une couche d’'armures de traction disposée autour de la gaine interne.

La conduite flexible est notamment telle que décrite dans les documents normatifs
publiés par 'American Petroleum Institute (API), APl 17J « Specification for Unbonded
Flexible Pipe » 4eme Edition Mai 2014, et APl RP 17B « Recommended Practice for
Flexible Pipe » 5éme Edition Mai 2014. La conduite flexible est une conduite montante
(ou «riser» en anglais) et/ou une conduite posée sur le fond marin (ou « flowline » en
anglais).

La conduite est par exemple destinée au transport des hydrocarbures en eau
profonde et est donc susceptible d'étre utilisée sous fortes pressions, supérieures a 100
bars, voire jusqu’a 1000 bars, et a des températures élevées, supérieures a 130°C, voire
170°C, pendant de longues périodes de temps, c'est-a-dire plusieurs années,
typiquement 30 ans.

Les conduites flexibles comprennent un assemblage de troncons flexibles ou un
seul troncon flexible. Elles comportent généralement une gaine externe de protection
définissant un volume intérieur et au moins une gaine interne imperméable disposée a
l'intérieur du volume intérieur.

Cette gaine interne est typiquement une gaine de pression délimitant un passage
de circulation d’un fluide mais elle peut aussi étre, par exemple, une gaine intermédiaire
disposée entre la gaine de pression et la gaine externe.

Le fluide est, en particulier, un hydrocarbure comportant une forte teneur en gaz
corrosifs comme du dioxyde de carbone et du sulfure d’hydrogene.

Des couches d’amures de traction formées par des nappes de fils généralement
métalliques sont disposées dans I'espace annulaire, qui est le volume entre la gaine
interne et la gaine externe, pour assurer une bonne résistance a la traction de la conduite
flexible.

Avantageusement, la longueur de la conduite est treés grande, notamment pour les
lignes adaptées pour les grandes profondeurs, ce qui engendre une grande tension sur
les armures de traction. Cette grande tension s’exerce sur les armures de traction,

essentiellement durant les phases d'installation et de fonctionnement pour les conduites
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montantes et essentiellement durant la phase d’installation pour les conduites reposant

sur le fond marin.

Dans certains cas, I'espace annulaire contenant les couches d’armures de traction
est soumis a des gaz acides tels que par exemple du sulfure d’hydrogéne (H-S) et du
dioxyde de carbone (CO.) issus des fluides transportés, et dont la pression partielle est
relativement élevée.

En présence d’eau, pouvant provenir de l'eau contenue dans I'hydrocarbure
transporté ayant migré et condensé a travers la gaine interne vers I'espace annulaire, ou
de I'étendue d’eau en cas d'une déchirure de la gaine externe, les couches d’armure de
traction subissent de la corrosion pouvant conduire, suivant la sévérité du milieu régnant
dans I'espace annulaire, a une perte d'intégrité des propriétés mécaniques de la conduite
flexible et a terme a sa ruine.

Par ailleurs, la combinaison du milieu corrosif associé a des chargements
mécaniques peut conduire a la formation de corrosion sous contrainte (ou SCC de
I'anglais « Stress Corrosion Cracking »).

Pour pallier ce probléme, il est connu d'utiliser des gaines présentant un coefficient
de perméation élevé, afin de faciliter I'évacuation des gaz présents dans I'annulaire vers
I'extérieur de la conduite.

Par exemple, le document WO 2012/006998 A1 décrit une conduite flexible pour le
transport d’hydrocarbures comportant une gaine intermédiaire disposée entre des
couches d’armures. La gaine intermédiaire est poreuse, permettant I'évacuation des gaz
emprisonnés entre la gaine interne et la gaine intermédiaire.

Une telle conduite flexible ne donne pas entiére satisfaction. En effet, la tenue
mécanique de la conduite et la résistance au phénoméne de corrosion des couches
d’armures peuvent encore étre améliorées pour permettre I'utilisation de la conduite dans
un milieu plus agressif.

Un but de linvention est donc de fournir une conduite qui assure une durée de
service de la conduite améliorée, en particulier une tenue mécanique et une résistance a
la corrosion améliorées.

A cet effet, I'invention a pour but une conduite du type précité, caractérisée en ce
que la conduite flexible comporte au moins une gaine polymérique comportant un
mélange polymérique comprenant un polymére thermoplastique formant une matrice et
au moins une composition de silicone incorporée dans ladite matrice.

La conduite selon [linvention peut comprendre l'une ou plusieurs des
caractéristiques suivantes, prise(s) isolément ou suivant toute combinaison

techniqguement possible :
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- la gaine polymérique comportant un mélange polymérique comprenant un

polymere thermoplastique formant une matrice et au moins une composition de silicone
incorporée dans ladite matrice est une gaine externe délimitant une surface externe de la
conduite et/ou est une gaine intermédiaire entre la gaine interne et la gaine externe,
notamment une gaine intermédiaire disposée a I'extérieur de chaque couche d'armures
de traction, une gaine intermédiaire disposée entre une volte de pression et une couche
d'armures de traction, et/ou une gaine intermédiaire disposée entre deux couches
d’armures de traction ;

- le mélange polymérique comprend :

- de 10% a 90% en volume, préférentiellement moins de 70% en
volume, tres préférentiellement moins de 50% en volume, de polymeére
thermoplastique ; et

- de 90% a 10% en volume, préférentiellement plus de 30% en volume,
tres préférentiellement plus de 50% en volume, de composition de silicone ;

- le mélange polymérique comprend en outre au moins un additif choisi parmi les
composés anti-rayonnement UV, les antioxydants, les charges organiques, les charges
minérales, les plastifiants et un mélange de ceux-ci ;

- le mélange polymérique présente un indice de fluidité a chaud inférieur a
20g/10min, l'indice de fluidité a chaud étant mesuré a 190°C au moyen d’'un piston de 5
kg ;

- le mélange polymérique présente une dureté D supérieure a 20,
préférentiellement supérieure a 30, trés préférentiellement supérieure a 40 ;

- le mélange polymérique présente un allongement a la rupture supérieur a 80%,
I'allongement a la rupture étant mesuré a 20°C ;

- le polymére thermoplastique est choisi parmi les polyoléfines, les polyamides, les
polymeres styréniques, les élastoméres thermoplastiques et un mélange de ceux-ci ;

- la composition de silicone comprend et/ou est avantageusement constituée d'une
poudre de silicone, la poudre étant de préférence de diamétre inférieur a 100 pm,
préférentiellement compris entre 5 pm et 30 um ;

- la poudre est de forme sensiblement sphérique ;

- le mélange polymérique est un thermoplastique vulcanisé obtenu par extrusion ;

- la composition de silicone comprend :

- une gomme de diorganopolysiloxane présentant en moyenne au moins
deux groupes alcényles par molécule ; et

- un composé de silicone organohydride présentant en moyenne au

moins deux groupes hydrogéne liés au silicium par molécule ;
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- la gaine polymérique présente une épaisseur comprise entre 0,5 mm et 20 mm.

L'invention a également pour objet un procédé de fabrication d'une conduite
flexible destinée a étre immergée dans une étendue d'eau, comprenant les étapes
suivantes :

a) fourniture d'une gaine interne, définissant un passage de transport d’'un fluide,
notamment d’hydrocarbures ;

b) assemblage de la gaine interne avec au moins une couche d'armures de
traction, la couche d’armures de traction étant disposée autour de la gaine interne ;

caractérisé en ce que le procédé comporte les étapes suivantes :

c) fourniture d'au moins une gaine polymérique comprenant un mélange
polymérique comportant un polymere thermoplastique formant une matrice et au moins
une composition de silicone incorporée dans ladite matrice ; et

d) assemblage de la gaine polymérique autour d’au moins une couche
concentrique de la conduite flexible, de préférence autour d’'une volte de pression et/ou
d’une couche d’armures de traction.

Le procédé selon [linvention peut comprendre l'une ou plusieurs des
caractéristiques suivantes, prise(s) isolément ou suivant toute combinaison
techniquement possible :

- la gaine polymérique est obtenue par formation d'un pré-mélange comportant le
polymere thermoplastique et la composition de silicone et extrusion dudit pré-mélange ;

- le pré-mélange est obtenu par extrusion de granulés comprenant la composition
de silicone vulcanisée et dispersée dans la matrice thermoplastique par extrusion
dynamique.

L'invention a également pour objet I'utilisation d’'une conduite du type précité pour
le transport d’hydrocarbures.

L’invention sera mieux comprise a la lecture de la description qui va suivre,
donnée uniquement a titre d’exemple, et faite en se référant au dessin annexé, sur
lequel :

- 'unique figure est une vue en perspective éclatée du troncon central d’'une
conduite selon l'invention comprenant une gaine polymérique selon l'invention, la gaine
polymérique selon l'invention étant ici la gaine externe.

Une conduite flexible 10 selon linvention est illustrée partiellement sur l'unique
figure.

La conduite flexible 10 est destinée a étre disposée a travers une étendue d'eau
(non représentée) dans une installation d’exploitation de fluide, notamment

d’hydrocarbures.
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L’étendue d’eau est par exemple une mer, un lac ou un océan. La profondeur de

I'étendue d’eau est par exemple comprise entre 50 m et 4000 m.

L'installation d'exploitation de fluide comporte un ensemble de surface,
généralement flottant, et un ensemble de fond qui sont généralement raccordés par la
conduite flexible 10. La conduite flexible 10 permet aussi de relier des ensembles de fond
entre eux, ou des ensembles de surfaces entre eux.

La conduite flexible 10 comporte un troncon central, illustré en partie sur la figure,
et a chacune des extrémités axiales du trongon central, un embout d'extrémité non
représenté.

La conduite flexible 10 est, dans cet exemple, une conduite « non liée » (désignée
par le terme anglais « unbonded »).

Au moins deux couches adjacentes de la conduite flexible 10 sont libres de se
déplacer longitudinalement I'une par rapport a l'autre lors d’une flexion de la conduite 10.

Avantageusement, toutes les couches adjacentes de la conduite flexible 10 sont
libres de se déplacer 'une par rapport a l'autre. Une telle conduite est par exemple décrite
dans les documents normatifs publiés par 'American Petroleum Institute (API), API 17J
(Mai 2014, 4°™ édition) et APl RP17B (Mai 2014, 5°™ édition).

La conduite flexible 10 s’étend suivant un axe A-A’.

Dans tout ce qui suit, les termes «extérieur » et «intérieur » s’entendent
généralement de maniére radiale par rapport a 'axe A-A’ de la conduite flexible 10, le
terme « extérieur » s’entendant comme relativement plus éloigné radialement de I'axe A-
A’ et le terme « intérieur » s’entendant comme relativement plus proche radialement de
'axe A-A’ de la conduite flexible 10.

Comme llustré sur la figure, la conduite flexible 10 délimite une pluralité de
couches concentriques autour de lI'axe A-A’, qui s’étendent continllment le long de la
conduite flexible 10 jusqu’aux extrémités de la conduite flexible 10.

En particulier, la conduite flexible 10 comprend une gaine interne 12 tubulaire, une
volte de pression 14, au moins une couche d’armures de traction 16, 17, une carcasse
interne 20 et une gaine externe 22.

De maniere connue, la gaine interne 12 est destinée a confiner de maniére
étanche le fluide transporté dans la conduite flexible 10. La gaine interne 12 est,
avantageusement, formée en matériau polymére, par exemple a base d'une polyoléfine
telle que du polyéthyléne ou du polypropyléne, a base d’'un polyamide tel que du PA11 ou
du PA12, ou a base d'un polymere fluoré tel que du polyfluorure de vinylidéne (PVDF).

En variante, la gaine interne 12 est formée a base dun polymére haute
performance tel qu'un polyaryléthercétone (PAEK) tel que le polyéthercétone (PEK), le
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polyétheréthercétone  (PEEK), le  polyétheréthercétonecétone  (PEEKK), e

polyéthercétonecétone (PEKK) ou le polyéthercétoneéthercétonecétone (PEKEKK), le
polyamide-imide (PAl), le polyéther-imide (PEIl), le polysulfone (PSU), le
polyphénylsulfone (PPSU), le polyéthersulfone (PES) , le polyarylsulfone (PAS), le
polyphényleneéther (PPE), le polysulfure de phényléne (PPS) les polyméres a cristaux
liqguides (LCP), le polyphtalamide (PPA), les dérivés fluorés tels que le
polytétrafluoroéthylene (PTFE), le perfluoropolyéther (PFPE), le perfluoroalkoxy (PFA) ou
I'éthyléne chlorotrifloroethyléne (ECTFE) et/ou leurs mélanges.

L'épaisseur de la gaine interne 12 est, par exemple, comprise entre 5 mm et
20 mm.

La carcasse 20 est formée d'un feuillard métallique profilé, enroulé en spirale. Les
spires du feuillard sont avantageusement agrafées les unes aux autres, ce qui permet de
reprendre les efforts radiaux d'écrasement. Dans cet exemple, la carcasse 20 est
disposée a l'intérieur de la gaine interne 12. La conduite flexible 10 est alors désignée par
le terme anglais « rough bore » en raison de la géométrie de la carcasse 20.

En variante (non représentée), la conduite est dépourvue de carcasse interne, elle
est alors désignée par le terme anglais « smooth bore ».

La gaine externe 22 est située a l'extérieur de la gaine interne 12. La gaine
externe 22 définit un volume intérieur 23 dans lequel sont situées la carcasse 20, la gaine
interne 12, la volte de pression 14 et I'au moins une couche d’armures de traction 16, 17.

La gaine externe 22 définit avec la gaine interne 12 un espace annulaire 24.

L'espace annulaire 24 est défini dans le volume intérieur 23. L’espace annulaire 24
est propre a étre inondé par un liquide, notamment par de I'eau provenant de I'étendue
d'eau ou encore de l'eau contenue dans le fluide transporté qui aurait diffusé puis
condensé au travers de la gaine interne 12, vers le volume intérieur 23.

La gaine externe 22 présente typiquement une forme d’'un cylindre de révolution
d'axe A-A’. La gaine externe 22 présente généralement un diamétre externe compris
entre 50 mm (soit 2 pouces) et 500 mm (soit 20 pouces), de préférence entre 120 mm
(soit 5 pouces) et 460 mm (soit 18 pouces), et une épaisseur comprise entre 0,5 mm et 20
mm, de préférence entre 4 mm et 15 mm.

La volte de pression 14 est située dans I'espace annulaire 24, a I'extérieur de la
gaine interne 12. La volte de pression 14 est configurée pour reprendre les efforts
radiaux liés a la pression régnant a l'intérieur de la gaine interne 12.

La volte de pression 14 est, avantageusement, formée d'un fil profilé 25
métallique enroulé en hélice autour de la gaine interne 12. Le fil profilé 25 présente de
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préférence une géométrie en forme de Z. La géométrie en Z permet d’améliorer la

résistance mécanique générale et de réduire la masse de la conduite flexible 10.

En variante, le fil profilé 25 présente une géométrie en forme de T, de U, de K, de
Xoudel.

Le matériau métallique formant le fil profilé 25 est choisi parmi un acier au
carbone, par exemple parmi les grades d’acier au carbone comprenant entre 0.1% et
0.8% de carbone. Lors des applications en milieu particulierement corrosif, le matériau
métallique est choisi parmi les aciers inoxydables tels que les aciers duplex.

La volte de pression 14 est enroulée en hélice a pas court autour de la gaine
interne 12. L'angle d’hélice est de valeur absolue proche de 90° par rapport a 'axe A-A’
de la conduite flexible 10, typiquement compris entre 75° et 90°.

La conduite flexible 10 comprend optionnellement une frette 26.

La frette 26, lorsqu’elle est présente, est constituée par un enroulement en spirale
d'au moins un fil avantageusement de section transversale rectangulaire autour de la
volte de pression 14. La superposition de plusieurs fils enroulés autour de la volte de
pression 14 peut avantageusement remplacer une épaisseur totale de frette 26 donnée.
Ceci augmente la résistance a I'éclatement de la conduite flexible 10. L'enroulement du
au moins un fil est a pas court autour de I'axe A-A’ de la conduite flexible 10, c’est-a-dire
avec un angle d’hélice de valeur absolue proche de 90°, typiquement compris entre 75° et
90°.

Dans une variante de réalisation de l'invention, la volte de pression 14 et la frette
26 sont remplacées par une volte de pression 14 d'épaisseur plus importante formée a
partir d’'un fil profilé 25 en métal présentant une géométrie en forme de T, de U, de K, de
X ou de |, et/ou a partir d’au moins une bande en aramide a résistance mécanique élevée
(Technora® ou Kevlar®), et/ou a partir d’au moins une bande composite comprenant une
matrice thermoplastique dans laquelle sont noyées des fibres de carbone ou des fibres de
verre.

Chaque couche d’'armures de traction 16, 17 est située dans I'espace annulaire
24, a I'extérieur de la volte de pression 14.

Dans I'exemple représenté sur la figure, la conduite flexible 10 comporte au moins
une paire de couches d’armures de traction 16, 17.

Chaque paire comporte une premiere couche d'armures de traction 16 appliquée
sur la volte de pression 14, sur la gaine interne 12 ou sur une autre paire de couches
d'armures de traction 16, 17, et une deuxiéme couche d'armures de traction 17, disposée

autour de la premiére couche d'armures de traction 16.
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Chaque couche d'armures de traction 16, 17 comporte au moins un élément

d’armure 28 longitudinal enroulé a pas long autour de I'axe A-A’ de la conduite flexible 10.
La valeur d’hélice est inférieure ou égale a 60°, et est typiquement comprise entre 10° et
60°.

Les éléments d’armure 28 d’'une premiére couche d’'armures de traction 16 sont
enroulés généralement suivant un angle opposé par rapport aux éléments d’'armure 28
d'une deuxieme couche d’armures de traction 17. Ainsi, si 'angle d’enroulement des
éléments d’armure 28 de la premiere couche d’armures de traction 16 est égal a + a, a
étant compris entre 10° et 60°, I'angle d’enroulement des éléments d’armure 28 de la
deuxiéme couche d'armures de traction 17 disposée au contact de la premiére couche
d’armures de traction 16 est par exemple de - o, avec a compris entre 10° et 60°.

Les éléments d’armure 28 sont par exemple formés par des fils métalliques ou en
matériau composite, ou par des rubans a résistance mécanique élevée.

Le matériau métallique formant les éléments d’armure 28 est choisi parmi un acier
au carbone, par exemple parmi les grades d’acier au carbone comprenant entre 0.1% et
0.8% de carbone. Lors des applications en milieu particulierement corrosif, le matériau
métallique est choisi parmi les aciers inoxydables tels que les aciers duplex.

Dans cet exemple, chaque couche d’armures de traction 16, 17 repose sur au
moins une bande anti-usure (non représentée). La bande anti-usure est par exemple
réalisée en plastigue, notamment a base d'un polyamide ou d'un polyfluorure de
vinylidéne (PVDF). Elle présente une épaisseur inférieure a I'épaisseur de chaque gaine.

Avantageusement, un ruban de maintien tel qu’'une bande en aramide a résistance
mécanique élevée (Technora® ou Kevlar®) est enroulé autour de la deuxieme couche
d'armures de traction 17 la plus a l'extérieur par rapport a I'axe A-A', pour assurer un
maintien mécanique des couches d'armures de traction 16, 17. Alternativement, les fibres
d’aramide sont remplacées par des fibres de verre ou des fibres de carbone.

La conduite flexible 10 comprend au moins une gaine polymérique comportant un
mélange polymérique comprenant un polymére thermoplastique formant une matrice et
au moins une composition de silicone incorporée dans ladite matrice.

Dans I'exemple représenté sur la figure, la gaine polymérique est la gaine externe
22.

Dans cet exemple, la gaine externe 22 polymérique comporte un mélange
polymérique comprenant un polymere thermoplastique formant une matrice et au moins
une composition de silicone incorporée dans ladite matrice. La gaine externe 22 est
configurée pour permettre I'évacuation des gaz présents dans I'espace annulaire 24 vers

I'extérieur de la conduite. Avantageusement, la vitesse d’évacuation des gaz a travers la



10

15

20

25

30

35

WO 2019/243548 PCT/EP2019/066411

9
gaine externe 22 est plus élevée que la vitesse d'arrivée de ces gaz dans l'espace

annulaire 24.

La gaine externe 22 est également configurée pour empécher la pénétration de
'eau de I'extérieur de la conduite flexible 10 vers l'intérieur de la conduite flexible 10.

Le mélange polymérique comprend avantageusement de 10% a 90% en volume
de polymére thermoplastique. De préférence, le mélange polymérique comprend moins
de 70% en volume de polymére thermoplastique, typiquement moins de 50% en volume
de polymeére thermoplastique.

Le polymére thermoplastique est de préférence choisi parmi :

- les polyoléfines fonctionnalisées ou non fonctionnalisées,

- les polyamides,

- les polyméres styréniques,

- les élastoméres thermoplastiques (aussi notés TPE),

et un mélange de ceux-ci.

Lorsque le polymére thermoplastique est choisi parmi les polyoléfines, le polymeére
thermoplastique est par exemple un polyéthyléne homopolymére, un polypropyléne
homopolymeére, un polybutene, un copolymére de polyéthyléne et de polypropyléne ou un
mélange de ceux-ci. Les copolymeres sont par exemple a blocs ou statistiques.

La structure des TPE comporte deux phases non compatibles, 'une d'entre elles
rassemblant les séquences thermoplastiques dispersées dans la phase élastomeére.
Lorsque le polymere thermoplastique est choisi parmi les élastoméres thermoplastiques,
le polymére thermoplastique est par exemple choisi parmi :

- les élastoméres thermoplastiques oléfiniques (TPO), qui sont des mélanges
physiques réalisés a partir de polyoléfines. On distingue ceux qui contiennent plus de
60% d’oléfine et ceux dont la phase élastomére est prépondérante (plus de 70 %), celle-ci
pouvant étre réticulée ou non ;

- les copolymeéres blocs a base de polystyréne dont la phase rigide est constituée
de séquences polystyréne, la phase souple pouvant étre par exemple formée de
séquences polybutadiene (SBS), polyisopréne (SIS), ou poly (éthyléne butyléne) (SEBS) ;

- les copolymeres blocs a base de polyuréthane (TPU) qui peuvent étre obtenus
par réaction conjointe d'un diol de haute masse moléculaire qui constitue la séquence
élastomére cristallisable du TPE, sur un diisocyanate et un diol de basse masse
moléculaire qui engendrent la séquence rigide ;

- les copolyméres blocs a base de polyester tels que ceux obtenus par
copolymérisation d'un polybutylene (PBT) ou d'un polyéthyléne téréphtalate (PET) qui
constitue les séquences rigides et cristallines et d'un glycol de bas poids moléculaire
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(butane diol, diéthyléne glycol) qui, associé a un polyalkylene ether glycol forme la

séquence souple cristallisable ;

- les copolymeres blocs a base de polyamide dont les séquences rigides sont
constituées de polyamide (PA) et les séquences souples cristallisables de polyéther,
appelés aussi polyétheramides ; et

un mélange de ceux-ci.

Par exemple, le polymere thermoplastique est choisi parmi les polyoléfines, de
préférence parmi les polyéthylénes et les polypropylenes.

Le polymére thermoplastique forme une matrice continue. Par «matrice continue»,
on entend une phase continue polymérique. La gaine externe 22 comprend des
composants dispersés de fagon discontinue dans la matrice polymérique, mais qui ne font
pas partie de la matrice polymérique.

La matrice thermoplastique assure la rigidité et la résistance aux efforts
circonférentiels (« hoop stress » en anglais) et au fluage de la gaine externe 22.

Le mélange polymérique présente un indice de fluidité a chaud (« Melt Flow
Index » en anglais, ou MFI), inférieur a 20 g/10 min. L’indice de fluidité a chaud est
mesuré selon la norme ASTM D1238, procédure A, typiquement a 190°C au moyen d’un
piston de 5 kg. Ceci permet de réaliser la gaine externe 22 par extrusion selon des
diamétres compris entre 50 mm (soit 2 pouces) et 500 mm (soit 20 pouces).

Le mélange polymérique présente une dureté shore D supérieure a 20,
préférentiellement supérieure a 30, trés préférentiellement supérieure a 40. La dureté
shore D est mesurée selon la norme ASTM D 2240.

La composition de silicone est incorporée dans la matrice thermoplastique.

Le mélange polymérique comprend de 10% a 90% en volume de composition de
silicone. De préférence, le mélange polymérique comprend plus de 30% en volume de
composition de silicone, typiquement plus de 50% en volume de composition de silicone.

De facon connue, le silicone est un polymére, aussi désigné sous le nom
« polysiloxane ».

La composition de silicone comprend et/ou est avantageusement constituée d'une
poudre de silicone, ladite poudre étant dispersée dans la matrice thermoplastique, de
préférence de maniére homogene.

La poudre de silicone est de préférence de forme sensiblement sphérique, telle
qu’observée par exemple par microscopie a balayage électronique, et de diametre moyen
en nombre, tel que mesuré par granulométrie par voie séche via un appareil de mesure a
diffraction laser suivant la Norme ISO 13320 :2009, inférieur a 100 um, typiquement
compris entre 5 um et 30 um.
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La poudre de silicone est par exemple obtenue a partir de caoutchouc de silicone

linéaire a haut poids moléculaire obtenu par exemple par réticulation de
polydiméthylsiloxane (PDMS).

Selon un autre exemple, la poudre de silicone est obtenue par réticulation de
polymethylsilsesquioxane possédant une structure de réseau fridimensionnel réticulée
dans laquelle la liaison siloxane est exprimée par la formule brute (CHsSiOs2)n. La poudre
de résine de silicone a l'avantage de présenter une dureté supérieure a la dureté de la
poudre de caoutchouc de silicone. Un grade avantageux de poudre de silicone selon cet
exemple de réalisation est le grade commerciale KMP-701 de Shin-Etsu Chemical Co.,
Lid.

En variante, la poudre de silicone est obtenue a partir de sphéeres de caoutchouc
silicone comportant un revétement, aussi appelé « coating », en résine silicone. Cette
variante de poudre minimise le risque de formation d’agglomérats de particules et permet
une meilleure dispersion de la poudre dans la matrice thermoplastique.

Selon un mode de réalisation particulier, la poudre de silicone est fonctionnalisée
et comporte des groupements compatibles avec la matrice thermoplastique. Par exemple,
la poudre de silicone comporte au moins un groupement choisi parmi les groupements
acrylates, notamment méthacrylates, et les groupements époxy. Ce mode de réalisation
permet d’augmenter la force de liaison entre la composition de silicone et la matrice
thermoplastique.

La composition de silicone augmente la perméabilité globale du mélange
polymérique. La perméabilité aux gaz tels que le dioxyde de carbone et/ou le sulfure
d’hydrogéne de la gaine externe 22 selon l'invention est au moins deux fois supérieure,
typiguement au moins cing fois supérieure, a la perméabilité aux gaz tels que le dioxyde
de carbone et/ou le sulfure d’hydrogéne d'une gaine comprenant exclusivement la matrice
thermoplastique. La perméabilité est mesurée selon la norme ISO 2556.

La composition de silicone améliore en outre la résistance au choc et a la
déformation a la rupture de la matrice thermoplastique.

Le mélange polymérique présente un allongement a la rupture supérieur a 80%,
I'allongement a la rupture étant mesuré a 20°C. L'allongement a la rupture est mesuré
selon la norme ASTM D638, typiquement a 20 °C et a une vitesse de 50 mm/min.

De préférence, le mélange polymérique comprend en outre au moins un additif
choisi parmi les composés anti-UV, les antioxydants, les charges de renfort organiques ou
minérales, les plastifiants et un mélange de ceux-ci. Selon un mode de réalisation

avantageux, le mélange polymérique comprend une concentration en plastifiant
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supérieure ou égale a 10% en volume, par exemple comprise entre 10% et 20% en

volume.

Un procédé de fabrication de la conduite flexible 10 comportant une gaine externe
22 selon le premier mode de réalisation va maintenant étre décrit.

Initialement, la gaine interne 12 est fournie. Selon un mode de réalisation
particulier, une carcasse 20 est préalablement fournie et la gaine interne 12 est ensuite
formée autour de la carcasse 20, par exemple par extrusion.

Généralement, un fil profilé 25 métallique est enroulé autour de la gaine interne
12 afin de former la volte de pression 14 et les éléments d’armures 28 sont enroulés
autour de la voite de pression 14.

Au moins un élément d’armure 28 est également fourni.

Les éléments d’armures 28 sont enroulés autour de la gaine interne 12 afin de
former les couches d’armures de traction 16, 17.

Puis, la gaine polymérique, qui est dans cet exemple la gaine externe 22, est
formée par extrusion d'un pré-mélange polymérique comportant un polymere
thermoplastique formant une matrice et au moins une composition de silicone incorporée
dans ladite matrice.

La poudre de silicone est par exemple obtenue a partir de caoutchouc de silicone
linéaire a haut poids moléculaire obtenue par exemple par réticulation de
polydiméthylsiloxane (PDMS).

Selon un autre exemple, la poudre de silicone est obtenue par réticulation de
polymethylsilsesquioxane possédant une structure de réseau fridimensionnel réticulée
dans laquelle la liaison siloxane est exprimée par la formule brute (CHsSiOs2)n. La poudre
de résine de silicone a l'avantage de présenter une dureté supérieure a la dureté de la
poudre de caoutchouc de silicone. Un grade avantageux de poudre de silicone selon cet
exemple de réalisation est le grade commerciale KMP-701 de Shin-Etsu Chemical Co.,
Lid.

En variante, la poudre de silicone est obtenue a partir de sphéeres de caoutchouc
silicone comportant un revétement, aussi appelé « coating », en résine silicone.

Préalablement a la formation de la gaine externe 22, la poudre de silicone est
dispersée dans le polymére thermoplastique, par exemple par extrusion bis vis (aussi
appelée extrusion bivis) ou par un comalaxeur de type BUSS.

Selon un mode de réalisation particulier, au moins un additif est ajouté au
polymére thermoplastique et a la composition de silicone avant I'étape d’extrusion de la
gaine externe 22. L’additif est choisi parmi les composés anti-UV, les antioxydants, les

charges de renfort organiques ou minérales, les plastifiants et un mélange de ceux-ci.
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La gaine externe 22 est ensuite assemblée autour d’au moins une couche

d'armures de traction 16, 17, typiquement par extrusion du pré-mélange autour de ladite
couche d'armure 16, 17.

En variante, le mélange polymérique est extrudé sous forme de bandes, les
bandes étant ensuite enroulées autour des couches d’armures de traction 16, 17 pour
former la gaine externe 22.

L'installation de la conduite 10 va étre brievement décrite.

La conduite flexible 10 est immergée dans I'étendue d’'eau et raccordée a un
ensemble de surface et a un ensemble de fond. Alternativement, la conduite flexible 10
raccorde un ensemble de fond a un autre ensemble de fond aprés immersion dans
I'étendue d’eau ou encore un ensemble de surface a un autre ensemble de surface.

De l'eau, initialement contenue dans les hydrocarbures transportés, peut migrer a
travers la gaine interne 12 vers I'espace annulaire 24 et se condenser dans ledit espace.

De plus, des gaz acides tels que par exemple du sulfure d’hydrogéne (H.S) et du
dioxyde de carbone (CO.) migrent aussi a travers la gaine interne 12 vers l'espace
annulaire 24.

Ces gaz acides migrent ensuite a travers la gaine externe 22. La gaine externe 22
présentant une perméabilité a ces gaz plus importante que la gaine interne 12, les gaz
acides ne s’accumulent pas dans I'espace annulaire 24.

Le phénomeéne de corrosion des couches d’armures de traction 16, 17 est donc
tres limité, du fait de I'évacuation rapide du sulfure d’hydrogene et du dioxyde de carbone
a travers la gaine externe 22.

Par ailleurs, compte tenu des propriétés mécaniques de la gaine externe 22 telles
que la dureté shore D décrite plus haute, la gaine externe 22 peut supporter la pression
radiale exercée sur la conduite flexible 10 liée aux efforts de serrage pendant l'installation
par exemple.

Selon un deuxieme mode de réalisation, la composition de silicone est dispersée
dans la matrice thermoplastique par vulcanisation. Par exemple, la composition de
silicone est réticulée au sein de la matrice thermoplastique lors de la mise en ceuvre par
extrusion de la gaine externe 22. Le mélange polymérique présente une morphologie de
type « gouttelette stable » et est appelé thermoplastique vulcanisé (TPV) a base de
silicone.

Dans cet exemple, la composition de silicone comprend, par exemple, une gomme
de diorganopolysiloxane et un composé de silicone organohydride, aussi appelé composé
d’'organosilicone hydride.
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La gomme de diorganopolysiloxane présente en moyenne au moins deux groupes

alcényles par molécule.

Le composé de silicone organohydride présente en moyenne au moins deux
groupes hydrogene liés au silicium par molécule.

De préférence, la composition de silicone comporte :

- de 10% a 90% en volume de gomme de diorganopolysiloxane ; et

- de 10% a 90% en volume de composé de silicone organohydride.

Le mélange polymérique est typiquement un mélange de polyuréthane
thermoplastique et de silicone réticulé, commercialisé notamment sous le grade TPSiV™
4000-80 par la société Dow Chemical.

La gaine externe 22 est obtenue par formation d’un pré-mélange comportant le
polymere thermoplastique et la composition de silicone et extrusion dudit pré-mélange. En
particulier, le pré-mélange est obtenu par extrusion de granulés comprenant la
composition de silicone vulcanisée et dispersée dans la matrice thermoplastique par
extrusion dynamique. En variante, la gaine externe 22 est obtenue par vulcanisation de la
composition de silicone dans la matrice thermoplastique au cours de I'extrusion du
mélange polymérique.

Dans le cas d'un thermoplastique vulcanisé, le mélange polymérique forme
avantageusement un réseau polymére interpénétré ou un réseau polymere semi-
interpénétré.

Un réseau polymére interpénétré, aussi connu sous I'acronyme anglais « IPN »
pour « Interpenetrating Polymer Network ») comprend au moins deux réseaux polyméres
qui sont, a I'’échelle moléculaire, au moins en partie entrelacés sans étre liés entre eux par
liaisons covalentes. Ces réseaux ne peuvent étre séparés sans rupture de liaison
chimique.

Un réseau polymére semi-interpénétré (aussi connu sous l'acronyme anglais
« SIPN » pour « Semi-Interpenetrating Polymer Network ») comprend au moins un réseau
polymére et au moins un polymeére linéaire ou ramifié et est caractérisé par la pénétration
a I'échelle moléculaire d’au moins un réseau par plusieurs macromolécules linéaires ou
ramifiées. Un réseau polymeére semi-interpénétré, qui est parfois appelé réseau polymére
pseudo-interpénétré, se distingue d’'un réseau polymeére interpénétré par le fait que les
polymeres linéaires ou ramifiés peuvent, en principe, étre séparés du réseau polymere
sans rupture de liaison chimique.

Dans une variante, la conduite 10 comporte en outre une gaine intermédiaire (non
représentée) disposée dans I'espace annulaire 24 entre la gaine interne 12 et la gaine
externe 22 et assemblée autour d’une couche d'armures de renfort 16, 17. Dans cette
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variante, la gaine polymérique est la gaine intermédiaire. La gaine intermédiaire comporte

ainsi un mélange polymérique comprenant un polymére thermoplastique formant une
matrice et au moins une composition de silicone incorporée dans ladite matrice.

Selon un mode de réalisation, la gaine intermédiaire comprend le mélange
polymérique selon linvention et la gaine externe 22 comprend un polymere tel qu'une
polyoléfine.

Selon un autre mode de réalisation, la gaine externe 22 et la gaine intermédiaire
comprennent chacune le mélange polymérique selon [linvention. Cela limite
accumulation de gaz entre la gaine externe 22 et la gaine intermédiaire pouvant
endommager la conduite flexible.

Selon un autre mode de réalisation, la gaine selon l'invention est agencée entre la
volite de pression 14 et la couche d’armure de traction interne 16.

Selon encore un autre mode de réalisation, la gaine selon l'invention est agencée
entre les armures de traction 16,17.

En variante, une combinaison de ces modes est envisageable.

Selon un mode de réalisation particulier, chaque gaine polymérique de la conduite
flexible 10 autre que la gaine interne 12 comporte un mélange polymérique comprenant
un polymere thermoplastique formant une matrice et au moins une composition de
silicone incorporée dans ladite matrice.

La présence de composition de silicone dans au moins une gaine polymérique
augmente la perméabilité de cette gaine aux gaz issus des hydrocarbures et limite
'accumulation des gaz acides dans I'espace annulaire 24.

Le phénoméne de corrosion des éléments métalliques, tels que les couches
d’armures de traction 16, 17, est donc réduit. La durée de service de la conduite est ainsi
prolongée.

L'espace annulaire 24 de la conduite flexible 10 selon l'invention est désévérisé et
davantage de grades d’acier peuvent donc étre utilisés pour les éléments métalliques.

De plus, la gaine polymérique présente des propriétés mécaniques, comme une
résistance aux efforts circonférentiels, une dureté ou un allongement a la rupture,
compatibles avec l'utilisation pour des conduites flexibles sous-marines, tout en restant

simple a fabriquer.
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REVENDICATIONS

1.- Conduite flexible (10) destinée a étre immergée dans une étendue d'eau
comprenant :

- une gaine interne (12) définissant un passage de transport d'un fluide,
notamment d’hydrocarbures ; et

- au moins une couche d’armures de traction (16, 17) disposée autour de la gaine
interne (12) ;

caractérisée en ce que la conduite flexible (10) comporte au moins une gaine
polymérique comportant un mélange polymérique comprenant un polymere
thermoplastique formant une matrice et au moins une composition de silicone incorporée

dans ladite matrice.

2.- Conduite (10) selon la revendication 1, dans laquelle le mélange polymérique
comprend :

- de 10% a 90% en volume, préférentiellement moins de 70% en volume, trés
préférentiellement moins de 50% en volume, de polymere thermoplastique ; et

- de 90% a 10% en volume, préférentiellement plus de 30% en volume, trés
préférentiellement plus de 50% en volume, de composition de silicone.

3.- Conduite (10) selon la revendication 1 ou 2, dans laquelle le mélange
polymérique comprend en outre au moins un additif choisi parmi les composés anti-
rayonnement UV, les antioxydants, les charges organiques, les charges minérales, les

plastifiants et un mélange de ceux-ci.

4.- Conduite (10) selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, dans laquelle le
mélange polymérique présente un indice de fluidité a chaud inférieur a 20 g/10 min,
l'indice de fluidité a chaud étant mesuré a 190°C au moyen d’'un piston de 5 kg.

5.- Conduite (10) selon 'une quelconque des revendications 1 a 4, dans laquelle le
mélange polymérique présente une dureté D supérieure a 20, préférentiellement

supérieure a 30, tres préférentiellement supérieure a 40.

6.- Conduite (10) selon 'une quelconque des revendications 1 a 5, dans laquelle le
mélange polymérique présente un allongement a la rupture supérieur a 80%,

I'allongement a rupture étant mesuré a 20°C.
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7.- Conduite (10) selon l'une quelconque des revendications 1 a 6, dans laquelle le
polymere thermoplastique est choisi parmi les polyoléfines, les polyamides, les polyméres
styréniques, les élastoméres thermoplastiques et un mélange de ceux-ci.

8.- Conduite (10) selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, dans laquelle la
composition de silicone comprend et/ou est avantageusement constituée d'une poudre de
silicone, la poudre étant de préférence de diamétre inférieur a 100 um, préférentiellement
compris entre 5 um et 30 pm.

9.- Conduite (10) selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, dans laquelle le

mélange polymérique est un thermoplastique vulcanisé obtenu par extrusion.

10.- Conduite (10) selon la revendication 9, dans laquelle la composition de
silicone comprend :

- une gomme de diorganopolysiloxane présentant en moyenne au moins deux
groupes alcényles par molécule ; et

- un composé de silicone organohydride présentant en moyenne au moins deux

groupes hydrogéne liés au silicium par molécule.

11.- Conduite (10) selon l'une quelconque des revendications 1 a 10, dans

laquelle la gaine polymérique présente une épaisseur comprise entre 0,5 mm et 20 mm.

12.- Procédé de fabrication d’une conduite flexible (10) destinée a étre immergée
dans une étendue d'eau, la conduite flexible (10) comprenant une pluralité de couches
concentriques, le procédé comprenant les étapes suivantes :

a) fourniture d'une gaine interne (12), définissant un passage de transport d’'un
fluide, notamment d’hydrocarbures ;

b) assemblage de la gaine interne (12) avec au moins une couche d’'armures de
traction (16, 17), la couche d’'armures de traction (16, 17) étant disposée autour de la
gaine interne (12) ;

caractérisé en ce que le procédé comporte les étapes suivantes :

c) fourniture d'au moins une gaine polymérique comprenant un mélange
polymérique comportant un polymere thermoplastique formant une matrice et au moins

une composition de silicone incorporée dans ladite matrice ; et
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d) assemblage de la gaine polymérique autour d’au moins une couche

concentrique de la conduite flexible (10), de préférence autour de la gaine interne (12),
d’'une volte de pression (14) et/ou d’'une couche d’armures de traction (16, 17).

13.- Procédé selon la revendication 12, dans lequel la gaine polymérique est
obtenue par formation d'un pré-mélange comportant le polymére thermoplastique et la

composition de silicone et extrusion dudit pré-mélange.

14.- Procédé selon la revendication 13, dans lequel le pré-mélange est obtenu par
extrusion de granulés comprenant la composition de silicone vulcanisée et dispersée

dans la matrice thermoplastique par extrusion dynamique.

15.- Utilisation d’'une conduite (10) selon I'une quelconque des revendications 1 a
11 pour le transport d’hydrocarbures.
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