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MATERIAU D’ISOLATION THERMIQUE ET/OU DE FLOTTABILITE RIGIDE POUR CONDUITE SOUS-MARINE.

@ La présente invention fournit un matériau d’isolation
thermique et/ou de flottabilité rigide caractérisé en ce qu’il
est constitué d’'un mélange de:

- (a) d’'une matrice d’un mélange homogéne de polymé-
re élastomére réticulé et d’'un composé plastifiant isolant li-
quide, ledit composé plastifiantisolant étant choisi parmi des
composés issus d’huile minérale ou végétale, ledit composé
plastifiant isolant n’étant pas un matériau de type a change-
ment de phase a une température de -10° a + 150°C, la pro-
portion massique de dit composé plastifiant isolant dans
ladite matrice étant d’au moins 50%, de préférence au
moins 60%, et

- (b) de billes creuses, de préférence des microbilles de
verre, dispersées au sein d’une dite matrice dudit mélange
homogéne de dit polymére et dit composé plastifiant isolant,
dans une proportion volumigque d’au moins 35% du volume
total du mélange desdites billes avec ladite matrice, de pré-
férence de 40 a 65% dudit volume total.

Ledit matériau isolant rigide selon Finvention peut étre
utilisé pour Tisolation et/ou la flottabilité d’'une conduite
sous-marine ou élément de conduite sous-marine.
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Matériau d’isolation thermique et/ou de flottabilité rigide pour

conduite sous-marine

La présente invention concerne un matériau d’isolation thermique
et/ou de flottabilité rigide de conduite sous-marine et d’accessoires, tels
des vannes et des régulateurs de débit ou de pression, notamment de
conduite sous-marine véhiculant des fluides chauds ou froids, de
préférence une conduite sous-marine destinée aux grandes profondeurs,
ou encore des liaisons fond-surface entre des tétes de puits sous-

marines et un navire de stockage et de traitement ancré en surface.

Dans la majorité des domaines industriels on recherche des
systemes d'isolation performants pour maintenir les fluides véhiculés
dans les tuyauteries a température constante, de maniere a ce que les
transferts entre équipements puissent étre rendus possibles sur des
distances importantes, atteignant par exemple plusieurs centaines de
metres, voire plusieurs kilométres. De telles distances sont courantes
dans les industries telles que les raffineries de pétrole, les installations
de gaz naturel liquéfié (-165°C), les champs pétroliers sous-marins
lesquels s'étendent sur plusieurs dizaines de kilométres. De tels
champs pétroliers sont développés par des profondeurs d'eau de plus en

plus importantes lesquelles peuvent atteindre 2000m a 3000m, voire

plus.

La présente invention concerne en particulier les conduites sous-
marines isolées, installées sur les champs pétroliers par trés grandes
profondeurs, ou encore les conduites de liaison fond-surface en
suspension entre le fond de la mer et un navire de surface ancré sur
ledit champ pétrolier, ainsi que tous types d’accessoires, tels des
vannes, des régulateurs de débit ou de pression, etc.

Le pétrole brut sort en général des tétes de puits a des
températures de 45 a 75°C, voire plus, et lesdites tétes de puits sont
souvent éloignées horizontalement de plusieurs kilometres du support

de surface qui regoit et traite le pétrole brut, tandis que l'eau est a
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environ de 3-5°C. De plus, la profondeur d’eau atteint et dépasse 2000
a 3000m, et I'on cherche a garder le pétrole brut jusqu’a son arrivée en
surface, a une température supérieure a 30-35°C, de maniére a éviter la
formation de bouchons de paraffine ou d’hydrates de gaz, qui
bloqueraient la production. Ceci requiert donc une isolation thermique
performante continue de la conduite de liaison fond-surface véhiculant

le pétrole brut.

Ainsi, on a développé de multiples types de conduites isolées et
en particulier des conduites de type "Pipe In Pipe" ou PiP, c'est a dire
"conduite dans une conduite", dans laquelle une conduite interne
véhicule le fluide et une conduite externe coaxiale a la précédente,
appelée aussi "enveloppe externe", est en contact avec le milieu
ambiant, c'est-a-dire I'eau. L'espace annulaire entre les deux conduites

peut étre rempli d'un matériau isolant ou encore étre vidé de tout gaz.

Ces systemes ont été développés pour atteindre un haut niveau de
performance thermique et des versions spécifiques ont été développées
pour répondre de maniére plus adaptée aux grands fonds, c'est a dire
pour résister a la pression du fond de la mer. En effet, la pression de
I'eau étant sensiblement de 0.1 MPa, soit environ 1 bar pour 10m de
profondeur, la pression a laquelle doit résister la conduite est alors
d'environ 10 MPa, soit environ 100 bars pour 1000m de profondeur et
d'environ 30 MPa, soit environ 300 bars pour 3000m.

On connalt des moyens d’isolation des conduites externes
résistant 3 des pressions hydrostatiques élevées et donc aptes a étre
utilisés a des profondeurs d’immersion élevées, constitués par des
revétements matériaux polymeres massifs quasi incompressibles a base
de polyuréthane, polyéthylene, polypropyléne etc. qui se présentent le
cas échéant sous forme de manchon tubulaire massif. Mais ces
matériaux présentent une conductivité thermique et des propriétés
d’isolation thermiques assez moyennes, insuffisantes pour éviter les

inconvénients de formation de bouchons mentionnés ci-dessus en cas



10

15

20

25

30

2973473

d’arrét de production pour les conduites sous-marines véhiculant des

hydrocarbures.

On connait aussi des matériaux isolants rigides présentant de plus
une flottabilité intéressante, constitués de matériaux synthétiques
comportant des micro-sphéres (de diametre inférieur 3 0,1 mm) ou des
macro-sphéres (de diametre de 1 a 10 mm) creuses contenant un gaz et
résistantes a la pression extérieure, noyées dans des liants tels une
résine époxy ou résine polyuréthanne, connues de I'homme de I'art sous
le nom de mousse syntactique. Ces matériaux isolants de mousses
syntactiques sont mis en ceuvre principalement pour l'isolation de
conduites sous-marine a grande profondeur, de type riser ou tour multi
riser, comme décrits par exemple dans WO 00/29276, WO 2006/136960,
WO 2009/138609 ou encore WO 2010/097528. Ces mousses sont
extrémement colteuses a fabriquer lorsqu’elles sont destinées a des
profondeurs supérieures a 1000 m, c'est-a-dire lorsqu’elles doivent
résister a des pressions de I'ordre de 100 bars, c'est a dire 10 MPa, car
les microsphéres nécessaires doivent étre triées et testées pour résister
a ces pressions. De plus, le processus de fabrication est tres délicat
lorsque I'on cherche a fabriquer des éléments de forte épaisseur, car la
réticulation des produits chimiques est une réaction fortement
exothermique. En effet, le principal probleme est de ralentir la réaction
physico-chimique et simultanément d’évacuer les calories produites, de
maniere a éviter que la réaction ne s’emballe, risquant ainsi de cuire,
voire de briiler le matériau dans la masse, ce qui conduit en général a

un matériau impropre a l'usage auquel on le destinait.

De plus, en général les principaux défauts de fabrication
rencontrés résultent d’'un manque de contrdle du processus de
réticulation, conduisant a des dégradations internes de la matrice
polymére, lesdits défauts n’étant pas toujours décelables avant
Iinstallation et la mise en route des conduites sous-marines. Il en
résulte alors, au bout de quelques mois de fonctionnement a haute

température, notamment pour le transfert de pétrole a température de
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20 a 90°C et a tres forte pression extérieure (10 MPa par tranche de
1 000m d’eau), des fissurations de la matrice en polymére et des
dégradation des micro-spheres, ce qui conduit non seulement a des
pertes d’isolation importantes et des pertes de flottabilité, mais surtout
a la création de points froids, ces derniers étant particuliérement
redoutés en cas d’arrét de production, car alors le pétrole brut se met
trés rapidement a figer en formant des bouchons trés localisés de
paraffine et d’hydrates de gaz qu’il est quasi impossible a résorber

simplement.

Ces matériaux isolants rigides de mousses syntactiques a hautes
performances sont utilisés pour des isolations de conduites en longueur
courante, tant pour les conduites reposant sur le fond de la mer que
pour les conduites de liaison fond-surface. En revanche, ces matériaux
isolants rigides ne sont pas aisés a utiliser pour les éléments singuliers
de jonction, appelés "spool piece", ou pieces de raccordement, ou
encore conduites de jonction coudées, car ces éléments de conduites
présentent en général des formes compliquées, comprenant une
pluralité de courbures ou coudes, comme décrit dans WO 2010/063922,
et doivent étre fabriquées aprés la pose des conduites sous-marines et
I'installation des liaisons fond-surface.

Par ailleurs, on connait des matériaux isolants a propriété
d’isolation thermique supérieure, c’est-a-dire a plus faible conductivité
thermique, doublée de propriétés de changement de phases. Des
matériaux isolants a changement de phase (PCM) sont mis en ceuvre
notamment dans WO 00/40886 et WO 2004/003424, mais ces matériaux
isolants PCM qui peuvent adopter un état liquide requiérent un
confinement dans un matériau absorbant, comme décrit dans
WO 00/10886 ou un confinement dans des poches, comme décrit dans
WO 2004/003424.

Les matériaux a changement de phase (PCM) se comportent
comme des accumulateurs de chaleur. Ils restituent cette énergie au

cours de leur solidification par cristallisation ou absorbent cette énergie
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en cours de leur fusion et, ce, de maniére réversible. Ces matériaux
peuvent donc permettent d'augmenter la durée des arréts de production
sans risquer le colmatage des conduites par refroidissement prématuré
de leur contenu. Toutefois, ces matériaux a changement de phase
présentent l'inconvénient que leur état liquide visqueux favorise les
pertes thermiques par convexion. Un autre inconvénient de ces
matériaux isolants a changement de phase est qu'ils induisent une
nécessaire variation de volume du matériau a l'occasion de ces
changements de phase, ce qui a des conséquences sur leur enveloppe
de confinement, laquelle doit étre capable d'accepter ces variations de

volume.

Ces revétements isolants thermiques confinés sont revétus d’une
enveloppe externe tubulaire continue semi-rigide. Mais dans |la
technique antérieure, les réalisations décrites sont limitées a la
fabrication de conduites rectilignes et ne peuvent pas étre aisément
adaptées, non plus, pour fabriquer des conduites coudées telles que
décrites ci-dessus. Ces réalisations ne sont pas aisément adaptables
pour la réalisation d’isolation thermique de conduites de jonction
coudées de par la structure des enveloppes externes, qui telles que
décrites ne peuvent pas étre déformées de maniére concentrique par
rapport a la conduite interne et ne permettraient pas d’obtenir une
épaisseur sensiblement constante de matériau isolant, notamment dans

les zones coudées.

D’autres matériaux isolants se présentant sous forme de gel ont
été décrits, notamment dans les brevets FR 2 809 115, FR 2 820 426 et
FR 2 820 752, de la demanderesse et WO 02/34809. Plus
particulierement, ces gels isolants sont constitués d’'un complexe
comprenant un premier composé présentant des propriétés d’isolation
thermique supérieures, ainsi qu'un caractére plastifiant, que I'on
mélange avec un second composé ayant un effet structurant, notamment
par réticulation, tel qu’un composé de polyuréthane, ledit mélange

formant in fine, apres réticulation du second composé, un gel isolant
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constitué d'une matrice de dit deuxieme composé confinant ledit premier
composé isolant, le gel isolant final obtenu réduisant radicalement les
phénoménes de convexion dans le cas olU le premier composé est un

matériau a changement de phase notamment.

En effet, ledit premier composé peut étre lui-méme un composé a
changement de phase comme la paraffine, d’autres composés de la
famille des alcanes, tels que les cires, les bitumes, les goudrons, les
alcools gras, les glycols, et plus particulierement encore tout composé
dont la température de fusion est comprise entre la température t, des
effluents chauds circulant la conduite interne et température ts; du
milieu environnant de la conduite en opération, soit en fait, en général

une température de fusion comprise entre 20 et 80°C.

Mais ledit premier composé peut étre un matériau isolant sans
changement de phase tel que du kérosene en mélange intime homogene
avec un polymére polyuréthane, I'ensemble se présentant sous forme de
gel, comme décrit dans WO 02/34809.

Dans les réalisations antérieures, ces gels isolants, de par leur
structure élastomérique extrémement souple et leur tenue mécanique
relativement fragile, sont entiérement confinés par une enveloppe de
protection souple ou semi-rigide, notamment entre une conduite interne
en acier et une conduite externe en matériau thermoplastique, pour des
portions de conduites rectilignes aussi bien que pour des portions de
conduites coudées, notamment les conduites de jonction coudées

décrites ci-dessus.

Pour ce faire, on prépare des enveloppes tubulaires
préconstituées que I'on dispose par enfilement sur une conduite interne
coaxiale, et on injecte le gel dans I'espace annulaire apres avoir obstrué
les extrémités du dit espace annulaire entre lesdites enveloppes
tubulaires et conduites internes. D'autres procédés de réalisation de
conduites de jonction coudées coaxiales de type PiP sont décrits dans le
brevet WO 2010/063922.
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Ces gels isolants présentent donc I'avantage de propriétés
d'isolation thermique améliorées, tout en permettant une mise en ceuvre
plus aisée que pour les matériaux isolants solides, notamment dans le
cadre de conduites de jonction coudées ou encore dans des manchons
d'isolation thermique tels que décrits dans WO 2010/049627.

La tenue mécanique de ces gels est toutefois insuffisante pour
qu’ils puissent résister seuls aux contraintes mécaniques des conduites
lors de leur manutention pendant la fabrication, le transport et
I"installation sur site et pendant toute leur durée de vie.

Un autre inconvénient de ces gels isolants est que ledit premier
composé, tel que le kéroséne, a tendance s'exsuder en dehors de la

matrice polymérique réticulée, pendant sa durée de vie.

Le but de la présente invention est de fournir un nouveau
matériau d'isolation thermique présentant des propriétés d'isolation
thermique et, le cas échéant, de flottabilité améliorées.

Un autre but de la présente invention est de fournir un nouveau
matériau d’isolation thermique et/ou de flottabilité présentant une tenue
mécanique importante, comme les mousses syntactiques de la technique
antérieure, mais ne présentant pas de risque de fissuration et
dégradation dans le temps dues a d'éventuels défauts de réticulation,

comme décrit ci-dessus.

Un autre but de la présente invention est de fournir un matériau
d'isolation thermique présentant une grande facilité de fabrication et de
mise en ceuvre, notamment par coulage in situ dans un moule, pour
former des pieces moulées dans une enveloppe protectrice
préconstituée, apte a étre disposée autour d'une conduite sous-marine
ou coulée directement dans I'espace annulaire de conduites coaxiales,
comme les gels isolants décrits dans la technique antérieure mentionnés
ci-dessus, et plus généralement présentant les avantages appropriés
pour une application a l'isolation thermique d'une conduite de jonction
coudée.
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Un autre but de la présente invention est de fournir un matériau
d'isolation thermique et ou de flottabilité présentant une stabilité de
composition et des propriétés mécaniques et thermiques au cours du

temps, améliorées.

Selon la présente invention, on a découvert qu'il était possible
d'obtenir un matériau d'isolation thermique et de flottabilité, rigide,
présentant une quasi-incompressibilité similaire, voire supérieure, a
celle de I'eau de mer, et présentant de plus des propriétés améliorées
d'isolation thermique, de flottabilité et de facilité de mise en ceuvre,
conformes au but de la présente invention, a partir d'une composition
visqueuse de gel isolant, tel que décrit dans WO 02/34809, en la
mélangeant avec des microbilles creuses, avant réticulation dudit gel,
sous réserve de sélectionner les composants dudit gel isolant et leurs
proportions massiques par rapport aux microbilles, comme défini ci-

apres.

Plus précisément, la présente invention fournit un matériau
d’isolation thermique et/ou de flottabilité rigide caractérisé en ce qu'il

est constitué d’un mélange de :

- (a) d’une matrice d’'un mélange homogéne de polymére
élastomeére réticulé et d’'un composé plastifiant isolant liquide, ledit
composé plastifiant isolant étant choisi parmi des composés issus
d’huiles minérales, de préférence des hydrocarbures, et des composés
issus d’huiles végétales, de préférence des esters d’huiles végétales,
ledit composé plastifiant isolant n'étant pas un matériau de type a
changement de phase a une température de -10° a +150°C, la
proportion massique de dit composé plastifiant isolant dans ladite

matrice étant d’au moins 50%, de préférence au moins 60%, et

- (b) de billes creuses, de préférence des microbilles de verre,
dispersées au sein d’une matrice dudit mélange homogene de dit
polymere et dit composé plastifiant isolant, dans une proportion
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volumique d’au moins 35% du volume total du mélange desdites billes
avec ladite matrice, de préférence de 40 a 65% du volume total.

On entend ici par "isolant thermique" un matériau dont les
propriétés de conductivité thermique sont inférieures a 0,25 W/m/K et
par "flottabilité positive" une densité inférieure a 1.

On entend ici par "matériau rigide", un matériau qui tient en
forme par lui-méme et ne se déforme sensiblement pas du fait de son
propre poids lorsqu’il est préformé par moulage ou confiné dans une
enveloppe flexible, et dont le module de Young A est supérieur a 200
MPa, a la différence d’un gel qui reste extremement souple et dont le

module de Young est quasiment nul.

On comprend que les molécules du dit composé plastifiant sont
miscibles, donc compatibles en termes de polarité et chimiquement
inerte avec ledit polymere et les composants pré polyméres mono ou
plurifonctionnels et/ou monomeres lors de leur mélange avant
réticulation, I'ensemble formant une composition réticulable par réaction
desdits composants dudit polymere par mélange de ceux-ci entre eux,
les molécules dudit composé plastifiant isolant étant emprisonnées et
dispersées au sein d'un réseau tridimensionnel réticulé dudit polymére
au fur et a mesure de la réticulation du réseau aprés mélange desdits
composants, empéchant ou, a tout le moins, diminuant le suage et/ou la
convection et/ou percolation dudit composé plastifiant isolant hors de la

matrice apres réticulation.

On comprend aussi que, de fagon connue, ladite matrice de
mélange homogene de polymere et composé plastifiant remplit
I'intégralité des interstices entre les microbilles.

On entend ici par 'huile minérale', une huile hydrocarbonée issue
de matériau fossile, notamment par distillation du pétrole, de la houille,

et certains schistes bitumineux et "huile végétale ", une huile issue de

plantes par extraction, notamment dans le cas d’huiles de colza, de
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tournesol ou de soja, et plus particulierement par traitement dans le cas

d’esters de ces huiles végétales.

De facon connue, les billes creuses sont remplies d'un gaz et
résistent a la pression extérieure hydrostatique sous-marine. Elles ont
un diamétre de 10 ym a 10 mm, et, pour des microbilles, de 10 a 150
um, de préférence de 20 3 50 um et ont une épaisseur de 1 a 2 microns,
de préférence environ 1,5 pm. De telles microsphéres de verre sont
disponibles aupres de la société 3M (France).

Plus particulierement, pour réaliser un matériau isolant selon la
présente invention, ci-aprés dénommé de facon abrégée par "GBG"
(Glass Bubble Gum), c'est a dire "gomme de billes de verre", résistant a
2 500 m, soit environ 25 MPa, on utilise avantageusement une sélection
de microspheres dont la répartition gaussienne est centrée sur 20um,
alors que pour une profondeur de 1 250 m, une répartition gaussienne

centrée autour de 40 pm convient.

La stabilité de phase du composé plastifiant selon l'invention aux
valeurs de température de -10° a +150°C, le rend compatible aux
valeurs de température de l'eau de mer et des fluide pétroliers de
production aux grands fonds.

Comme explicité ci-aprés, un matériau isolant rigide selon la
présente invention, bien que relativement "rigide" au sens de la
présente invention, présente un comportement mécanique en termes de
compressibilité qui se rapproche d’'une gomme élastomérique de par la
faible valeur de son module de Young, alors qu’une mousse syntactique

se comporte comme un solide.

La "rigidité" au sens de la présente invention du matériau isolant
résulte essentiellement de la teneur massique élevée en dites
microbilles, lesdites microbilles apportant également un gain de
flottabilité et d'isolation thermique par rapport a un gel isolant de méme

composition.
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Un matériau d'isolation thermique et/ou de flottabilité rigide selon
la présente invention présente des propriétés de flottabilité, d'isolation
thermique et de tenue mécanique, notamment de quasi-
incompressibilité, supérieures aux mousses syntactiques traditionnelles
et gels isolants de la technique antérieure, du fait des propriétés
d'isolation thermique supérieures et valeurs de densité inférieures dudit
composé plastifiant isolant constitutif qu'il contient dans la matrice

polymere.

En outre, du fait du caractere plastifiant dudit composé plastifiant
isolant, la réaction de réticulation du polymére de la matrice présente
un caractere exothermique atténué ou, a tout le moins, la convexion et
évacuation de la chaleur dégagée en cours du processus de réticulation
ne provoquent pas de dégradation et/ou d'inhomogénéité dans la masse
de la matrice en cours du processus de réticulation ou ultérieurement

et, ce, notamment sur des fortes épaisseurs de matériau.

A cet égard, il y a lieu de noter que, d'une part, une fonction
technique avantageuse essentielle dudit polymere de la matrice est de
réduire les phénoménes de convexion, en empéchant le déplacement des

molécules de dit composé plastifiant isolant.

Un autre avantage essentiel du matériau d'isolation thermique
et/ou de flottabilité rigide selon la présente invention est son colt
relatif tres inférieur a celui des mousses syntactiques de la technique
antérieure, dans la mesure ou la mise en ceuvre dudit composé
plastifiant isolant représente une réduction de colts importante par
rapport a un matériau comportant exclusivement une matrice
polymérique, du fait que lesdits matériaux polyméres réticulés sont plus

onéreux que le composé plastifiant liquide selon la présente invention.

Enfin, du fait des propriétés dudit composant plastifiant isolant
dans le domaine de températures indiquées, ainsi que des valeurs de
transition vitreuse dudit polymere, le matériau d'isolation thermique

selon la présente invention peut étre mis en ceuvre pour véhiculer des
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fluides chauds, tels que, notamment, des pétroles de production a des
températures pouvant aller de -10°C a 150°C et, ce, donc, dans des
mers froides, comme c'est le cas dans les mers a grande profondeur,

dont la température de I'eau est d'environ 2 a 4°C.

Un autre avantage du matériau rigide selon la présente invention,
par rapport notamment au gel isolant de la technique antérieure, tient
en ce que ledit composé plastifié isolant est davantage emprisonné dans
la matrice polymére, laquelle présente une stabilité accrue dans le
temps en termes de composition, ledit composé plastifiant s'exsudant
moins en dehors de la matrice du fait que ledit composé plastifiant
isolant est davantage emprisonné dans ladite matrice polymérique
solidifié que dans le gel isolant de la technique antérieure. Il en résulte
une propriété de convexion thermique réduite dudit matériau rigide

isolant par rapport au gel isolant de la technique antérieure.

Il y a lieu d'observer que des mélanges homogénes de polymeres
et composés plastifiants isolants, mis en ceuvre dans le matériau rigide
selon la présente invention, avaient déja été mis en ceuvre sous forme
de gels isolants dans WO 02/34809, mais il n'avait jamais été envisagé,
ni suggéré, qu'il soit possible de les formuler en mélange avec des
microbilles creuses, pour obtenir des matériaux rigides avantageux
conformes a la présente invention, ceci d'autant plus que ces gels
isolants étaient recherchés essentiellement pour leur caractére de
résistance élevée a la compression du fait de leur caractére quasi-
incompressible quelque soit le niveau de pression, c'est a dire jusque
dans les abysses (-10 000m), lequel caracteére incompressible disparait
dans le matériau rigide selon la présente invention du fait de la
présence des microbilles creuses sujettes a implosion lorsque leur

pression limite de résistance mécanique est dépassée.

Plus particulierement, le matériau rigide isolant selon la présente
invention présente une densité inférieure a 0,7, de préférence inférieure
a 0,6, et une conductivité thermique dudit matériau inférieure a 0,15
W/m/K, de préférence inférieure a 0,13 W/m/K, et un module de Young
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ou module de compression triaxiale dudit matériau de 100 a 1 000 MPa,
de préférence de 200 a 500 MPa et un module de compressibilité dudit
matériau isolant rigide supérieur a 2 000 MPa, de préférence supérieur a
2 200 MPa.

Comparativement, un méme matériau sans microbilles, se
présente sous forme de gel isolant de conductivité thermique supérieure
a 0,13 W/m.k.

Plus particulierement encore, le matériau rigide isolant selon la
présente invention, ci-aprés dénommé de facon abrégée par "GBG",
présente un module élastique en compression triaxiale, ou module de
Young, compris entre 100 et 1000MPa, de préférence entre 200 et 500
MPa, le module de compressibilité du GBG ("bulk module" en anglais)
étant similaire, voire supérieura celui de l'eau de mer, dont la
compressibilité est de I'ordre de 2 100-2 200 MPa selon la salinité et la
température. Ainsi, a grande profondeur, la densité de l'eau de mer
augmente plus vite que celle du GBG et donc la flottabilité dudit GBG
est soit indépendante de la profondeur d’eau, soit croit Iégérement avec
la profondeur d’eau. En revanche, une mousse syntactique de
polyuréthane ou d’époxy de l'art antérieur présente un module de Young
proche de son module de compressibilité d’une valeur d’environ 1 500 —
1 600 MPa et sa flottabilité décroit donc de maniére significative avec la
profondeur d’eau. En conséquence, le matériau isolant rigide selon
l'invention ou GBG est beaucoup plus performant en termes de
flottabilité et d’isolation que les mousses syntactiques de |’art antérieur,
ceci étant d’autant plus accentué que la profondeur d’eau devient
importante, c'est a dire pour des profondeurs de 1 000 a 3 500 m, voire

plus.

La meilleure performance du GBG selon I'invention est di au fait
que le module de compressibilité du composé plastifiant est trés élevé,
alors que celui du polymere élastomére est plutdét faible ce qui
augmente de ce fait drastiquement ledit module de compressibilité du

GBG. Ainsi, une mousse syntactique se comporte comme un solide,
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tandis que le matériau isolant rigide ou GBG selon la présente invention
se comporte comme un élastomére souple de par la faible valeur de son

module de Young.

Un matériau isolant rigide selon la présente invention résiste donc
mieux a la compression qu’une mousse syntactique de méme
composition de polymére et proportion de mémes microbilles a des
niveaux de contrainte de pression hydrostatique sous-marine ou une
dite mousse syntactique se dégrade et se fissure. Il semble que ceci soit
lié aux propriétés physico—chimiques dudit composé plastifiant. Plus
précisément, le composé plastifiant huileux augmente I'adhérence de la
matrice a la surface desdites microbilles et les dites microbilles sont en
permanence recouverte d’une pellicule de matrice dudit polymeére et dit
composé plastifiant, et, ce, méme en cas de compression importante.
Ainsi, un matériau rigide isolant selon la présente invention résiste
mieux a la compression qu’une mousse syntactique, sans se fissurer et
sans perte d’isolation thermique et/ou flottabilité du fait de la rupture
des microbilles, c’est a dire sans rupture des microbilles pour une valeur
de compression, donc une profondeur d’eau, de 15 a 30% supérieure a
celle de la mousse syntactique traditionnelle. Dans la mousse
syntactique, on observe, en cas de compression importante et de
fissuration de la matrice, que les microbilles adjacentes rentrent en
contact direct les unes contre les autres et se brisent, alors que, dans le
matériau selon l'invention, ce phénomene requiert des compressions
plus importantes vraisemblablement parce que les microbilles restent
entiérement revétues sur toutes leurs surfaces d’une couche du mélange

de dite matrice.

Le comportement mécanique du matériau isolant rigide selon la
présente invention, ci-aprés dénommé "GBG" ("Glass Bubble Gum") est
radicalement différent de celui d’une mousse syntactique de
polyuréthane ou d’époxy. En effet, dans une mousse syntactique, les
microbilles de verre emprisonnées dans la matrice polymére servent

principalement a créer des microcavités parfaitement sphériques, ces
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microcavités résistant a l'implosion grdce a la rigidité de la résine
d’imprégnation, soit un polyuréthane ou époxy. Ainsi, lors de
Iimprégnation de la microsphére, ces derniéres se trouvent en contact
ponctuel les unes avec les autres. Lorsque la mousse polymére est
soumise a une forte pression extérieure, il s’en suit des déformations
significatives de cette résine rigide laquelle se comporte comme un
solide, conduisant & des concentrations de contraintes locales, ces
derniéres se produisant en général trés localement et conduisant a une
destruction des microspheres de ladite zone, puis a une déformation des
microcavités, et enfin a l'effondrement de la structure de la mousse
syntactique dans cette zone localisée restreinte. Le processus se
propage alors en général sur des distances qui peuvent étre importantes
et, dans le cas de conduites isolées, on voit alors apparaitre des
effondrements localisés ou des fissures dans le revétement isolant,
lesdites fissures pouvant avoir plusieurs centimétres, voire plusieurs

décimétres, s’étendant parfois sur tout le pourtour de ladite conduite.

En revanche, le comportement du matériau rigide isolant selon la
présente invention ou GBG est radicalement différent, car il se comporte
comme un élastomére souple et non pas comme un solide, en raison de
la forte proportion de composé plastifiant dans le produit final et de ses
propriété physico-chimiques en tant que composé issu d’huile minérale
ou végétale. En effet, le matériau isolant rigide garde une souplesse
interne importante, donc une capacité importante de déformation locale.
Ainsi, lorsque la pression P extérieure augmente, l'intégralité du volume
interne de ladite matrice du matériau isolant rigide ou GBG se trouve
sensiblement a ladite pression P et chacune des microsphéres se trouve
en contact intime avec le composé de matrice, polymére — composé
plastifiant. Les contacts directs entre deux ou plusieurs microsphéres ne
sont plus ponctuels, comme c’est le cas dans la mousse syntactique, car
les microbilles sont toujours séparées par le mélange polymere -
composé plastifiant qui joue alors le réle de coussin ou d’amortisseur
dans le cas de variations brusques de pression, par exemple des

variations dues a un choc extérieur sous la pression P correspondant a
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la profondeur a laquelle se trouve ledit matériau isolant ou GBG. Ainsi,
dans le matériau isolant rigide selon l'invention ou GBG, le phénomene
de concentration de contraintes existant dans la mousse syntactique ne
se produit pas. Le composé plastifiant isolant remplit, dans le matériau

isolant rigide selon la présente invention, un effet technique nouveau.

Plus particulierement donc, lesdites microbilles sont en contact
direct les unes contre les autres, mais leurs surfaces externes restent
entiérement revétues d’au moins une pellicule de mélange de dite
matrice, ledit mélange occupant lintégralité des interstices entre
lesdites microbilles. Cette pellicule de matruice est facilement
déformable.

Plus particulierement, ledit composé plastifiant présente un
module de compressibilité supérieur a celui dudit polymére, de
préférence supérieur a 2 000 MPa, une conductivité thermique, ainsi
qu'une densité, inférieure a celle dudit polymére, de préférence une
conductivité thermique inférieure a 0,12 W/m/K et une densité
inférieure a 0,85, de préférence encore de 0,60 a 0,82.

Plus particulierement, un matériau isolant rigide selon la présente

invention présente les caractéristiques suivantes :

- le rapport en masse dudit polymeére réticulé et dudit composé
plastifiant isolant est de 15/85 a 40/60 de préférence de 20/80 & 30/70,
et

- le rapport en volume desdites microbilles par rapport au volume
de ladite matrice de polymére réticulé et de dit composé isolant est de
35/65 a 65/35, de préférence de 40/60 a 60/40, de préférence encore
de 45/55 a 57/43.

Au-dela de 85% de composé plastifiant dans la matrice, celui-ci
risque de s’exsuder en dehors de celle-ci.
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Avantageusement encore, ledit polymeére présente une
température de transition vitreuse inférieure a -10°C, sa stabilité de
phase étant ainsi compatible aux valeurs de température de l'eau de
mer et des fluides pétroliers de production aux grands fonds.

Plus particulierement, ces propriétés de compressibilité et des
propriétés d’isolation thermique et densité comparatives dudit composé
plastifiant et dit polymére sont respectées lorsque, conformément a un
mode préféré de réalisation, ledit polymére isolant réticulé est de type
polyuréthane et ledit composé plastifiant liquide est un produit

pétrolier, dit de coupe |égere du type carburant.

Des composés plastifiants isolants de ce type présentent
I'avantage additionnel d'un colt d'environ 5 a 10 fois inférieur a celui
des polymeres tels que le polyuréthane mis en ceuvre dans les mousses

syntactiques traditionnelles.

Plus particulierement encore, ledit composé plastifiant est choisi

parmi le kérosene, gazole, essence et white spirit.

Ces carburants, a |I'exception des essences, présentent en outre
I'avantage de présenter un point éclair supérieur a 90°C, écartant ainsi
tout risque d’incendie ou d'explosion dans le processus de fabrication.

Un kéroséne présente une conductivité thermique d’environ
0,11 W/m/K.

Dans un autre mode de réalisation, on met en ceuvre un composé
plastifiant issu d’huile végétale du type biocarburant, de préférence un
ester d'huile d’origine végétale, notamment un ester alcoolique d’huile

végétale, de colza, de tournesol ou de soja.

Plus particulierement, ledit polymere est un polyuréthane
résultant de la réticulation de polyol et de poly iso cyanate, ledit polyol
étant de préférence du type branché, de préférence encore au moins en
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étoile a 3 branches, et le polyisocyanate étant un pré polymére

d’isocyanate et/ou polymére polyisocyanate.

Plus particulierement encore, ledit polymeére polyuréthane résulte
de la réticulation par polyaddition de polydiéne hydroxylé, de préférence
polybutadiéne hydroxylé, et de polyisocyanate aromatique, de
préférence le 4,4’-diphényl-méthane diisocyanate (MDI) ou un MDI

polymérique.

De préférence, le rapport molaire NCO/OH des deux composants
polyol et polyiscocyanate est de 0,5 a 2, de préférence supérieur a 1, de
préférence encore de 1 a 1,2. Un exces de NCO garantit que la totalité
des OH a réagi et que la réticulation est compléte ou, a tout le moins,
optimale.

Avantageusement, ledit matériau rigide est confiné dans une

enveloppe protectrice.

L'enveloppe extérieure peut étre en métal, comme le fer, |'acier,
le cuivre, 'aluminium et les alliages métalliques, mais aussi peut étre
également en matiere synthétique polymérique, comme le
polypropyléne, le polyéthyléne, le PVC, les polyamides, les
polyuréthanes ou tout autre polymere transformable en tubes, en
plagues ou en enveloppes, ou encore obtenue par rotomoulage de
poudres thermoplastiques, ou encore en matériaux composites. L'option
d'enveloppes en matieres polyméres citées plus haut est une option
d'autant plus pratique et efficace que la solution de l'invention,
permettant I'obtention d'un matériau isolant rigide selon l'invention,
rend possible I'utilisation de matériaux d'enveloppe moins rigides, plus
légers et moins difficiles a mettre en ceuvre et, par conséquent, moins

colteux globalement.

L'enveloppe extérieure peut étre, de préférence, une couche
épaisse plus ou moins rigide, de quelques millimétres a plusieurs
centimetres d'épaisseur, mais peut se présenter aussi sous forme de

film souple ou semi rigide.
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L'espace libre entre la conduite de transport de fluide et
I'enveloppe extérieure, ol sera appliqué le matériau isolant rigide selon
I'invention, peut étre variable et sera défini en fonction du degré
d'isolation souhaité, calculé a partir du coefficient d'isolation du
matériau isolant rigide selon [I'invention et des températures a
maintenir, ou de la flottabilité souhaitée calculé a partir de la densité

du matériau isolant rigide selon I'invention.

Plus particulierement, ledit matériau isolant rigide se présente
sous forme de pieéce prémoulée, de préférence apte a étre appliquée
autour d’une conduite sous-marine ou un élément de conduite sous-
marine pour en assurer lisolation thermique et/ou la flottabilité et
résistant a la pression hydrostatique sous-marine, de préférence a une

grande profondeur d’au moins 1 000 m.

Selon un autre mode de réalisation, ledit matériau isolant rigide
selon l'invention n'est pas pré-moulé mais moulé in situ, par coulage
avant réticulation comme explicité dans le procédé selon l'invention ci-

apres.

De fagon connue de I'homme de I'art, le temps de prise, qui est le
temps nécessaire pour que la composition selon la présente invention
soit totalement réticulée, peut varier dans une large mesure.
Cependant, ce temps de prise peut étre ajusté, notamment par la mise
en ceuvre d'une certaine proportion de catalyseur de réticulation pour

obtenir un temps de prise adéquat.

La présente invention fournit également un procédé de
préparation d’un matériau isolant rigide selon l'invention, caractérisé en

ce que l'on réalise les étapes suivantes dans lesquelles :

1/- on mélange ledit composé liquide isolant et les monoméres
et/ou pré polymeére aptes a réagir notamment par polyaddition, pour
former dudit polymere réticulé, jusqu’a obtenir un mélange homogéne,
de préférence en tirant au vide, a savoir en aspirant l'air et autres

vapeurs de gaz par tirage au vide, pour obtenir un mélange dégazé, et
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2/- on mélange un mélange homogéne de |'étape 1/- avec desdites
microbilles pour obtenir un mélange homogéne, notamment de

consistance fluide a pateuse, de préférence par tirage au vide, et

3/- ledit mélange de |’'étape 2/- est laissé au repos pour que la
réaction jusqu’a réticulation complete forme un dit matériau isolant
thermique rigide, de préférence étuvé a une température de 18 a 30°C
et pendant au moins 24 heures, de préférence encore 24 a 72 heures.

L'aspiration de l'air par tirage au vide permet d’obtenir un
mélange dégazé ce qui est avantageux car le matériau isolant rigide
selon l'invention est alors quasi-incompressible et présente un module
de compressibilité de l‘ordre de 2200 MPa, alors que la présence de
micro-bulles d’air ou de gaz conduirait a une réduction drastique du
matériau dés qu’il serait soumis a une pression externe, donc dés qu’il

serait a grande profondeur sous le niveau de la mer.

Plus particulierement, comme mentionné précédemment, a I'étape

3/-, on réalise les étapes successives dans lesquelles :

3a/- on coule ou injecte ledit mélange de I'étape 2/- dans une
enveloppe servant de moule ou dans un espace formé par (a) la surface
externe d’un élément de conduite ou conduite sous-marine a isoler et/ou
dont on désire augmenter la flottabilité, et (b) la surface intérieure

d’'une dit enveloppe protectrice, puis

3b/- on laisse ledit mélange au repos dans ladite enveloppe

jusqu’a réticulation et solidification compléte in situ.

Avantageusement, ladite enveloppe est réalisée en polyéthyléne,
polypropyléne, polyamide et/ou PVDF, de préférence par roto moulage

ou extrusion.

La présente invention a donc également pour objet une utilisation

d’'un matériau d’isolation thermique et/ou de flottabilité rigide selon
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I'invention, pour l’isolation et/ou la flottabilité d’une conduite sous-

marine ou élément de conduite sous-marine.

Plus particulierement, ledit élément de conduite sous—marine est

un élément de conduites coaxiales de jonction coudée.

Plus particulierement encore, ladite conduite véhicule un fluide
chaud a une température de 20 a 80°C dans une eau de mer dont la
température est inférieure a 20°C, de préférence inférieure a 4°C, de
préférence a une grande profondeur d’au moins 1 000 m.

Plus particulierement encore, la présente invention fournit une
conduite de jonction sous-marine isolée thermiquement, constituée de
conduites coaxiales de type PiP, telle que décrite dans WO
2010/063922, assurant la jonction entre deux portions de conduites
sous-marines isolées thermiquement, ladite conduite de jonction
comportant une conduite interne coudée rigide, de préférence en acier
et présentant un rayon de courbure de 3 a 10 fois son diamétre externe,
de préférence 4 a 5 fois son diameétre externe, revétue d’'un matériau

isolant thermique, comprenant :

- une enveloppe externe entourant ladite conduite interne, en
matériau souple ou semi-rigide suivant la forme coudée de ladite

conduite interne, de maniére concentrique,

- la paroi tubulaire de ladite enveloppe externe comportant des
éléments structurels de renfort de forme annulaire ou hélicoidale aptes
a permettre la courbure de ladite paroi tubulaire de I'enveloppe externe
tout en maintenant sa section transversale sensiblement uniforme, de
préférence sensiblement circulaire, et concentrique a la section
transversale de ladite conduite interne, en dépit de sa courbure pour
suivre le contour coudé de ladite conduite interne selon son dit rayon de

courbure, et

- une pluralité d’éléments de support dénommés éléments

centraliseurs en matériaux rigide plastique ou composite intercalés entre
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ladite conduite interne et ladite enveloppe externe de facon a maintenir
les sections transversales desdites enveloppe externe et conduite
interne sensiblement concentriques, lesdits éléments centraliseurs étant
espacés dans la direction axiale de ladite conduite tous les au moins
1m, de préférence tous les 3 a 10m, et

- une pluralité d’éléments de guidage longitudinaux constitués en
matériau rigide ou semi-rigide, disposés a distance sensiblement
constante, de préférence constante, de la surface de la conduite interne
coudée, s’étendant entre deux éléments centraliseurs successifs sur la
périphérie desquels les extrémités desdits éléments de guidage
longitudinaux reposent, de préférence au moins quatre dits éléments de
guidage régulierement répartis sur la périphérie desdits éléments

centraliseurs, et

- un matériau isolant thermique rigide selon ['invention,
remplissant entiérement I'espace annulaire entre ladite conduite interne

et ladite enveloppe externe.

D'autres caractéristiques et avantages de la présente invention
apparaitront a la lumiere de la description détaillée qui va suivre, en

référence aux figures 1 a 4 suivantes dans lesquelles :

- la figure 1 représente une liaison fond-surface entre un support
flottant 22 en surface 20 et une conduite sous-marine 4 reposant sur le
fond de la mer 21, constituée d'une tour hybride 1 constituée d'au
moins un riser 2, constitué d'une conduite rigide, et une au moins
conduite flexible 3 assurant la liaison entre |'extrémité supérieure du ou
desdits risers et ledit support flottant 22, la jonction entre la conduite
sous-marine 4 et I'extrémité inférieure du (ou des) dit(s) riser(s) 2 étant
réalisée a I'aide de conduite(s) de jonction coudée(s) 5;

- la figure 2 représente un exemple de portion de conduite de

jonction coudée, constituée de conduites coaxiales;
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- la figure 3A représente un module de flottabilité 8, apte a
coulisser le long du ou desdits risers 13 ou 14, comprenant
éventuellement un tendon central 13, ledit module de flottabilité 8 étant
équipé d'éléments de flottabilité en forme de coquille de section

cylindrique 9;

- la figure 3B représente une vue en coupe longitudinale d'une
dite coque d'éléments de flottabilité 9, constituée d'un matériau isolant
rigide selon l'invention 11 protégé d'une enveloppe protectrice 10,
remplie entierement de dit matériau isolant rigide 11 par coulage a
travers un orifice 12 fermé d'un bouchon 12a, ladite coque étant
représentée vide sur la gauche et pleine et bouchée sur la droite;

- la figure 4A représente une installation comportant une conduite
d'export 16 entre un support flottant 22 et une bouée de déchargement
23, ladite conduite d'export 16 étant équipée de flotteurs coaxiaux 15;

- la figure 4B représente en coupe longitudinale la conduite 16
équipée de flotteurs coaxiaux 15, entierement remplis de matériau
isolant rigide selon [l'invention 11 coulé avant réticulation dans
I'enceinte 17 du flotteur, I’enveloppe de gauche étant assemblée de
maniere étanche sur la conduite 16, vide et présentant un orifice de

remplissage 19, celle de droite étant pleine et bouchée en 19a.

Une méthode générale de préparation et de mise en place d'un
matériau isolant rigide selon Il'invention, ou CBG, comprend les étapes

successives suivantes :
1- on mélange sous agitation du polyol avec du kéroséne, et

2- on ajoute sous agitation de l'iso cyanate dans un ratio
massique de polyol / iso cyanate de 30/1 a 35/1, correspondant a un
ratio molaire NCO/OH de 1 a 1,2, le ratio massique polymere/kéroséne
étant de 23/77 a 27/73, les mélanges ci-dessus étant effectués
intimement sous aspiration sous vide pour obtenir un mélange

homogene de fluide a pateux, puis
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3- le mélange homogéne non réticulé ci-dessus est épaissi avec
des microbilles de verre dans un ratio massique de 75/25 a 65/35, sous
aspiration sous vide pour obtenir un mélange de fluide a pateux, saturé

en microbilles, puis

4- ledit mélange est coulé dans une enveloppe servant de moule
et entourant I’élément a isoler ou a alléger (flottabilité), et I'ensemble
est laissé au repos, le cas échéant étuvé a une température de 18-25°C,
pour une durée de 24 a 72 heures, jusqu’a réticulation compléete de

'ensemble.

L’enveloppe a pour fonction d’isoler le matériau isolant rigide de
I’eau de mer ambiante a grande profondeur de maniere a éviter la
migration du composé plastifiant, le cas échéant du kéroséne, vers le
milieu ambiant pendant toute la durée de vie des installation, c'est a
dire pendant 25 a 30 ans, voire plus.

Dans les exemples 1 et 2 de réalisation décrits ci-apres, les

constituants suivants ont été mis en ceuvre :

- PolyBd®45HTLO = polybutadiéne hydroxylé de masse moléculaire
moyenne en nombre Mn égale a 2 800 de polydispersité Mw/Mn = 2,5,
présentant un indice d'hydroxyle de 47,1 mg KOH/g, une viscosité de 8
000 mPa.s a 23°C et une densité de 0,925, et une température de
transition vitreuse de -75°C. Ce produit est commercialisé par la
société CRAYVALLEY (France).

- Isonate® 143L = commercialisé par la société DOW CHEMICAL =
MDI polymérique présentant une teneur NCO égale a 29,2%, une
viscosité a 25°C égale a 33 cps (33 mPa.s).

- Ketrul® 211 = kéroséne désaromatisé commercialisé par la
société TOTAL Fluides du groupe TOTAL (France),

- des microbilles de références commerciales S38XHS de la société
3M, constituées de verre boro-silicate alumino-sodique de type pyrex®,
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de diamétre moyen de 10 a 40 um, d'épaisseur des parois d'environ 1,5
um, et de densité vraie 0,38, et dont plus de 90% sont capables de
résister a une pression externe de 5500 PSI, c'est a dire sensiblement
38 MPa. On entend par "densité vraie" la densité des microbilles seules
et non pas la densité d’un volume de 1l rempli de billes : - en effet, ces
derniéres étant en contact les unes avec les autres, il reste alors au
sein de ce volume de 1 I, un volume libre entre lesdites microbilles : - Ia
densité dans ce cas est une densité apparente ("bulk density") qui est
alors beaucoup plus faible que la densité vraie, mais n’a pas vraiment

de sens vis-a-vis du composé final selon I'invention.

Exemple 1 :

Pour obtenir 1 m*® de mélange fluide & pateux du matériau isolant
selon l'invention, avant réticulation, obtenu a I'étape 4/- ci-aprées, dont
la consistance est assez liquide pour sa mise en place dans l'enveloppe,

on réalise les étapes successives suivantes, dans lesquelles :

1/- on mélange 116.5 kg de PolyBd® avec 350 kg de Ketrul® de
densité 0,81, puis on tire au vide et on agite pendant quelques minutes,
puis

2/- on ajoute 19.2 kg d'Inosate®, et on continue & mélanger sous

vide pendant plusieurs minutes, puis

3/- on incorpore 162 kg de microbilles de verre et on continue a
mélanger sous vide pendant plusieurs minutes jusqu'a obtenir que le

matériau se présente sous la forme d’une pate fluide, et

4/-on verse la pate fluide de I'étape 3/- dans une enveloppe, puis
on laisse reposer le tout pendant plusieurs heures, voire plusieurs jours,

jusqu’a réticulation compléte.

Les ratios en volumes correspondants sont de 42,6% de
microsphéres pour 57,4% de gel.
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Le matériau isolant réticulé selon la présente invention ainsi
obtenu, ci-aprés dénommé "GBG", a une densité de 0,648 vis-a-vis de
I’eau douce, ce qui donne alors une flottabilité de 352 litres/m® de GBG,
soit une flottabilité positive de 363 kg/m*® de GBG, pour une eau de mer
de densité 1,03.

La conductivité thermique de ce matériau isolant rigide selon
I'invention ou GBG est d'environ A=0,13 W/m/K.

Comparativement, un gel isolant constitué du méme polyuréthane
a base de PolyBd® et Inosate® avec le méme ratio de Ketrul® 211,
présenterait une conductivités thermiques de A=0,14 W/m/K, et un
matériau isolant de type mousse syntactique constitué du méme
polyuréthane a base de PolyBd® et Inosate® (sans Ketrul®), avec le
méme ratio de mémes microbilles de verre, présenterait une
conductivité thermique de A=0,17-0,18 W/m/K.

Exemple 2 :

De la mé&me maniére, on obtient 1 m®> de mélange piteux avant
réticulation a I'étape 3/- ci-dessus a consistance plus visqueuse en
mélangeant selon le méme processus que précédemment, 91,5 kg de
PolyBd® avec 274,5 kg de Ketrul®, puis 15,1 kg d'Inosate®, puis 209 kg
de microbilles de verre. Les ratios en volumes correspondants sont de

55% de microspheres pour 45% de gel.

Le matériau isolant selon I'invention, dénommé GBG, obtenu aprés
réticulation, a alors une densité de 0,590 vis-a-vis de |'eau douce, ce
qui donne alors une flottabilité de 410 litres/m® de GBG, soit une
flottabilité de 422,5 kg/m® de GBG pour une eau de mer de densité 1,03.
On observe ainsi un accroissement de flottabilité de 16,4% par rapport
a la formulation plus fluide de I'exemple 1.

La conductivité thermique de ce matériau isolant rigide selon
I'invention ou GBG, est de A=0,12 W/m/K.
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Comparativement, un gel isolant et un matériau isolant de type
mousse syntactique constitué du méme polyuréthane a base de PolyBd®
et Inosate®, (sans Ketrul® et) avec le méme ratio de mémes microbilles
de verre en ce qui concerne la mousse syntactique), présenteraient des
conductivités thermiques de A=0,13 W/m/K pour le gel et A=0,17-0,18
W/m/K pour la mousse syntactique.

Exemple 3 :

Pour les deux matériaux isolants rigides selon I'invention ou GBG
des exemples 1 et 2, on obtient un module de Young proche de 400 MPa
en fin de processus de réticulation, puis il décroit de maniére
asymptotique vers 250-300 MPA apres 10 ou 20 ans (tests en

vieillissement accéléré).

Le module de compressibilité du GBG ("bulk module" en anglais)
est de l'ordre de 2 250 MPa.

Comparativement, un matériau isolant de type mousse syntactique
constitué du méme polyuréthane a base de PolyBd® et Inosate®, sans
Ketrul® 211, avec le méme ratio de mémes microbilles de verre,
présenterait un module de Young de 200 a 600 MPa et un module de
compressibilité d'une valeur d'environ 1 600 MPa.

Comparativement, un gel isolant constitué du méme polyuréthane
a base de PolyBd® et Inosate®, avec le méme ratio de Ketrul® 211,
présenterait un module de compressibilité d'une valeur d'environ 1 900
MPa et un module de Young quasiment nul, car il se comporte alors

comme un fluide.

Exemple 4 :

La formulation relativement la plus fluide de mélange pateux de
I'étape 3/- de I'exemple 1 est plus adaptée pour le remplissage
d’enveloppes délimitant de faible épaisseurs de matériaux isolant,

notamment de 3 a 10 c¢cm et/ou de grandes longueurs de matériaux
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isolants, notamment de 5 a 20 m, tels que requis pour l'isolation de
conduites de jonction coudées coaxiales décrites dans le brevet WO
2010/063922 et dans les figures 1 et 2. Dans ce cas, en effet,
I'enveloppe du matériau isolant est constituée par la surface externe de
la conduite interne 5a et la surface interne de la conduite externe 5b,
I'espace annulaire 5¢ étant fermé a ses extrémités longitudinales par
des bouchons 6. Et, les éléments centraliseurs 7 sont perforés pour
laisser s'écouler ledit mélange pateux de |'étape 3/- avant réticulation.

Il convient de noter que, dans ce type d’application tres
particuliere, on recherche plus le caractére isolant du GBG que sa
performance en termes de flottabilité, ce qui justifie |'utilisation d’un
GBG de consistance plutét fluide. Et, il est nécessaire de réaliser un
compromis en termes de fluidité et de performances thermiques de
maniére a garantir une bonne mise en place du GBG dans cet espace de
faible épaisseur et de grande longueur.

Exemple 5 :

Les matériaux isolants ou GBG selon la présente invention,
obtenus a I'exemple 2, sont plus particulierement utiles pour préparer
des modules de flottabilité 8, tels que décrits figures 1 et 3A-3B,
comprenant des coquilles 9 préconstituées, comprenant un matériau
isolant selon I'invention 11 coulé dans et protégé par une enveloppe 10.
Les modules de flottabilité 8 sont destinés a coulisser autour et isoler
des risers 2, 13, 14, d'une installation représentée figure 1, tel que
décrit dans WO 2010/097528. Ces modules de flottabilité 8 permettent
d'obtenir des flottabilités positives réparties sur des portions de
longueur de conduites avec une plus grande épaisseur de matériau
isolant 11, notamment de 10 a 30 ¢cm, mais sur des longueurs réduites
en ce qui concerne les éléments de flottabilité 9, a savoir de 1 a 10 m.
Les modules de flottabilité 8 peuvent étre mis en ceuvre sur des

conduites, aussi bien en position verticale qu'en position horizontale.

Exemple 6 :
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Selon un autre mode de réalisation, comme représenté sur les
figures 4A et 4B, on coule in situ le mélange pateux de I|'étape 3/- de
I'exemple 2 dans une enceinte de flotteur 15, constituée de paroi
externe tubulaire flexible ou rigide 17 fermée et fixée de maniere
étanche a ses extrémités longitudinales 18 autour de la surface externe
d'une conduite d'export 16, formant ainsi une enceinte étanche entre la
conduite 16 et la paroi interne de I'enveloppe 17. Le mélange pateux de
I'étape 3/- est coulé dans ladite enceinte de flotteurs 15 a travers un
orifice 19 fermé par un bouchon 19a. Ce type de conduite d'export 16 a
été décrit plus en détail dans WO 2006/120351 et WO 2009/138609.

Dans ce type de conduite export, la dite conduite se trouve a
faible profondeur, en général entre 50 et 100m sous la surface de
I’eau : - la pression du milieu ambiant est alors de 0,5 a 1 MPa. Il est
alors avantageux d’utiliser des microsphéres présentant une résistance a
la pression plus faible que dans les exemples précédents 1 et 2. A cet
effet, on utilisera avantageusement des microsphéres référencées K20
(3M France). Ces dernieres ont une densité vraie de 0,2, donc
considérablement réduite, mais aussi une pression maximale d’implosion
réduite a 500 PSI (~3,5 MPa), ce qui est parfaitement adapté a la
profondeur d’installation desdites lignes d’export. Ainsi, on prépare 1 m?
d’'un mélange pateux de viscosité similaire a celui de I'exemple 2, avec
91,5 kg de PolyBd® avec 274,5 kg de Ketrul®, puis 15,1 kg d'Inosate®,
puis 110 kg de microbilles de verre de type K20 (3M France).,Les ratios
en volumes correspondants sont de 55% de microspheres pour 45% de
gel.

Le matériau isolant selon I'invention, dénommé GBG, obtenu aprés
réticulation, a alors une densité de 0,491 vis-a-vis de |'eau douce, ce
qui donne alors une flottabilité de 509 litres/m® de GBG, soit une
flottabilité de 524,5 kg/m® de GBG pour une eau de mer de densité 1,03.
On observe ainsi un accroissement de flottabilité de 44,5% par rapport

a la formulation plus fluide de I'exemple 1, et un accroissement de
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flottabilité de 24,1% par rapport a la formulation pateuse de I'exemple
2.

Exemple 7 :

De la méme maniére, pour une liaison fond-surface telle que
décrite en référence a la figure 1, les éléments de flottabilité de la
partie inférieure de la colonne montante seront avantageusement
réalisées en utilisant des microspheres haute pression (type S38XHS de
3M France) et les éléments supérieurs seront avantageusement réalisées
en utilisant des microsphéeres basse pression (type K20 de 3M France),
les éléments intermédiaires étant avantageusement réalisées en utilisant
des microsphéres de pression intermédiaire disponibles chez ce méme
fournisseur. On optimise ainsi le colt de la flottabilité requise pour une
telle installation.

Exemple 8 :

De préférence, I'enveloppe 10 et 17 des exemples 4 et 5 est
réalisée en rotomoulage ou en extrusion, de maniére a minimiser les
raccordements par soudage, par collage ou par assemblage mécanique,
ces méthodes étant source de fuite, donc de pollution du milieu ambiant
par migration du kérosene. A cet effet, on utilise de préférence des
matériaux thermoplastiques limitant la migration par percolation du
composé plastifiant et plus particulierement du kéroséne, par exemple
du polyamide (PA) ou du PVDF, ce dernier étant particulierement bien
adapté a la réalisation desdites enveloppes.

Dans le cas de rotomoulage avec un polyamide ou un PVDF, en
raison du colit élevé de la matiere premiére, on réalise de préférence un
rotomoulage en deux temps, mais de maniére continue. Dans un
premier temps, on rotomoule I'enveloppe avec du polyéthylene (PE) ou
du polypropyléne (PP), de maniere a former la paroi résistante de
I’'enveloppe (75 a 90% de |'épaisseur de ladite paroi), puis, une fois la
paroi en PE/PP entierement fondue et collant a la paroi du moule, on
introduit alors la deuxieme charge de PA/PVDF et on poursuit le



10

15

20

2973473

31

rotomoulage jusqu’a ce que la paroi soit entierement constituée d’'un
bicouche présentant de I’extérieur vers lintérieur : - une premiere
couche externe de PE/PP représentant sensiblement de 75 a 90% de
I’épaisseur finale, et — une seconde couche interne de PA/PVDF
représentant sensiblement de 25 a 10% de |"épaisseur finale. Ainsi,
I’enveloppe est réalisée a moindre colt et présente une résistance
mécanique optimale (PE/PP) ainsi qu’une barriére limitant, voire
supprimant la percolation du composé plastifiant et plus
particulierement du kéroséne vers |'extérieur, respectant ainsi le milieu

ambiant, c'est a dire le fond marin et sa faune.

Exemple 9 :

On a décrit ci-dessus l'utilisation de kéroséne en tant que composé
isolant plastifiant liquide, mais on peut aussi utiliser un carburant plus
léger, tel I'essence, car ce dernier présente une densité plus faible de
0,75, un module de compressibilité d’environ 2 100 MPa, donc similaire
a celui du kéroséne, et une conductivité thermique de 0,07 W/m/K, donc
extrémement faible, ce qui conduit a un composé rigide isolant selon
I'invention de performances mécaniques similaires, mais de
performances isolantes et de flottabilité grandement améliorées. Par
contre, en raison du point éclair de I'essence, ce dernier étant trés bas
(-43°C), le processus de fabrication est plus dangereux en raison des
risques d’explosion et, de ce fait, ne constitue pas la version préférée

de l'invention.
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REVENDICATIONS

1. Matériau d'isolation thermique et/ou de flottabilité rigide

caractérisé en ce qu'il est constitué d‘un mélange de :

- (a) d’une matrice d'un mélange homogéne de polymére
élastomére réticulé et d’'un composé plastifiant isolant liquide, ledit
composé plastifiantisolant étant choisi parmi des composés issus d‘huile
minérale, de préférence des hydrocarbures, et des composés issus
d'huiles végétales, de préférence des esters d'huiles végétales, ledit
composé plastifiant isolant n’étant pas un matériau de type a
changement de phase a une température de -10° & +150°C, la
proportion massique de dit composé plastifiant isolant dans ladite
matrice étant d’au moins 50%, de préférence au moins 60%, et

- (b) de billes creuses, de préférence des microbilles de verre,
dispersées au sein d'une dite matrice dudit mélange homogéne de dit
polymére et dit composé plastifiant isolant, dans une proportion
volumique d’au moins 35% du volume total du mélange desdites billes
avec ladite matrice, de préférence de 40 & 65% dudit volume total.

2. Matériau d'isolation thermique et/ou de flottabilité selon la
revendication 1, caractérisé en ce que ledit composé plastifiant présente
un module de compressibilité supérieur a celui dudit polymére, de
préférence supérieur a 2 000 MPa, et une conductivité thermique, ainsi
qu'une densité, inférieures a celle dudit polymére, de préférence une
conductivité thermique inférieure & 0,12 W/m/K et une densité
inférieure a 0,85, de préférence encore de 0,60 a 0,82.

-3 Matériau d‘isolation thermique et/ou de flottabilité selon la
revendication lou 2, caractérisé en ce que :

- le rapport en masse dudit polymére réticulé et dudit composé
plastifiant isolant est de 15/85 a 40/60 de préférence de 20/80 a
30/70, et
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- le rapport en volume desdites microbilles par rapport au volume
de ladite matrice de polymére réticulé et de dit composé isolant est de
35/65 a 65/35, de préférence de 40/60 & 60/40, de préférence encore
de 45/55 a 57/43.

4, Matériau d’isolation thermique et/ou de flottabilité selon
I'une des revendications 1 a 3, caractérisé en ce que ledit polymére
réticulé est de type polyuréthane et ledit composé plastifiant liquide est
un produit pétrolier, dit de coupe légére du type carburant.

5. Matériau d’isolation thermique et/ou de flottabilité selon
I'une des revendications 1 a 4, caractérisé en ce que ledit composé
plastifiant est choisi parmi le kéroséne, gazole, essence et white spirit,

6. Matériau d’isolation thermique et/ou de flottabilité selon
l'une des revendications 1 & 5, caractérisé en ce que ledit polymére
réticulé est un polyuréthane résultant de la réticulation par polyaddition
de polydiéne hydroxylé, de préférence polybutadiéne hydroxylé, et de
polyisocyanate aromatique, de préférence le 4,4'-diphényl-méthane
diisocyanate (MDI) ou un MDI polymérique.

7. Matériau d’isolation thermique et/ou flottabilité selon l'une
des revendications 1 & 6, caractérisé en ce que ledit matériau est

confiné dans une enveloppe protectrice.

8. Matériau d’isolation thermique et/ou de flottabilité selon
l'une des revendications 1 a 7, caractérisé en ce que ledit matériau se
présente sous forme de piéce prémoulée, de préférence apte & &tre
appliquée autour d’une conduite sous—marine ou un élément de conduite
sous-marine pour en assurer l'isolation thermique et/ou la flottabilité et
résistant a la pression hydrostatique sous-marine, de préférence & une
grande profondeur d'au moins 1 000 m.

9. Matériau d’isolation thermique et/ou de flottabilité selon
l'une des revendications 1 a 8, caractérisé en ce que ledit matériau
rigide présente une densité inférieure & 0,7, de préférence inférieure a
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W/m/K et un module de Young ou module de compression triaxiale dudit
matériau de 100 a 1 000 MPa, de préférence de 200 & 500 MPa, et un
module de compressibilité dudit matériau isolant rigide supérieur & 2
000 MPa, de préférence supérieur a 2 200 MPa.

10. Matériau d’isolation thermique et/ou de flottabilité selon
I'une des revendications 1 & 9, caractérisé en ce que lesdites microbilles
sont en contact direct les unes contre les autres, lesdites microbilles
étant entiérement revétues sur toutes leurs surfaces externes d’‘au
moins une pellicule de mélange de dite matrice, ledit mélange occupant
I'intégralité des interstices entre lesdites microbilles.

11. Procédé de préparation d'un matériau selon lune des

revendications 1 a 10, caractérisé en ce que I'on réalise les étapes

suivantes dans lesquelles :

1/- on mélange ledit composé liquide isolant et les monoméres
et/ou pré polymére aptes a réagir pour former dudit polymére réticulé,
jusqu’a obtenir un mélange homogéne, de préférence en tirant au vide
pour obtenir un mélange dégazé, et

2/- on mélange un mélange homogéne de |'étape 1/- avec desdites
billes pour obtenir un mélange homogéne, de préférence en tirant au

vide, et

3/- ledit mélange de I’étape 2/- est laissé au repos jusqu’a
réticulation compléte pour former un dit matériau isolant thermique
rigide, de préférence étuvé & une température de 18 & 30°C et pendant
au moins 24 heures, de préférence encore 24 a 72 heures.

12. Procédé selon la revendication 11 caractérisé en ce que 3
I’étape 3/-, on réalise les étapes successives dans lesquelles :

3a/- on coule ou Injecte ledit mélange de Vétape 2/- dans une
enveloppe (5a-5b, 1.0, 17) servant de moule ou dans un espace formé
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par (a) la surface externe d’un élément de conduite ou conduite sous-
marine & isoler et/ou dont on désire augmenter la flottabilité, et (b) la

surface intérieure d'une dit enveloppe protectrice, puis

3b/- on laisse ledit mélange au repos dans ladite envelopbe
jusqu’a réticulation et solidification compléte in situ.

13. Utilisation d'un matériau d'isolation thermique et/ou de
flottabilité selon 1’'une des revendications 1 & 10, pour Iisolation et/ou
la flottabilité d’une conduite sous-marine ou élément de conduite sous-

marine,

14. Utilisation d'un matériau d’isolation thermique et/ou de
flottabilité selon la revendication 13, caractérisée en ce que ledit
élément de conduite sous-marine est un élément de conduites coaxiales

de jonction coudée.

15. Utilisation selon la revendication 13 ou 14, caractérisée en
ce que ladite conduite véhicule un fluide chaud & une température de 20
a 80°C dans une eau de mer dont la température est inférieure & 20°C,
de préférence inférieure a 4°C, de préférence 3 une grande profondeur

d’au moins 1 000 m.
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Certaines revendications n'ont pas fait 1'objet d'une recherche parce
qu'elles se rapportent & des parties de la demande qui ne remplissent pas
suffisamment Tes conditions prescrites pour qu'une recherche
significative puisse étre effectuée, en particulier:

Revendications susceptibles de faire 1'objet de recherches complétes:
1

Revendications ayant fait 1'objet de recherches incomplétes:
2-15

Raison pour la Timitation de la recherche:

La revendication 2 couvre un matériau composite uniquement défini par ses
propriétés physiques, comparées a celles que présenterait le polymére
seul. Cette définition de 1'objet & protéger est contraire a 1'exigence
de clarté, étant donné que Tes propriétés physiques du polymére de
référence ne sont pas indiquées dans la description.

Nb: La description ne fait état que de Ta conductivité thermique du gel
contenant le plastifiant (Page 13, lignes 5 & 7) et des modules de
compressibilité et de Young en présence de microbilles ou de kéroséne
(Page 27, lignes 15 - 24).

Le fait que chaque composé puisse étre testé ne 1éve pas cette objection,
car 1'homme de métier ne sait pas de prime abord si un composé entre dans
le cadre de la portée revendiquée. Un nombre excessif d'essais serait
nécessaire afin de tester aléatoirement les polyméres.

En conséquence, 1'étendue de la recherche concernant la revendication 2
et les revendications qui en dépendent a été limité comme suit:

"Matériau d'isolation thermique et/ou de flottabilité selon la
revendication 1, caractérisé en ce que ledit composé plastifiant présente
un module de compressibilité supérieur a 2000 MPa, et une conductivité
thermique inférieure a 0,12 W/m/K et une densité inférieure a 0,85, de
préférence encore de 0,60 a 0,82."




EPO FORM P0465

ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE PRELIMINAIRE

RELATIF A LA DEMANDE DE BREVET FRANCAIS NO.

2973473

FR 1152574 FA 750812

La présente annexe indique les membres de la famille de brevets relatifs aux documents brevets cités dans le rapport de

recherche préliminaire visé ci-dessus.

Les dits membres sont contenus au fichier informatique de ['Office européen des brevets a la date aw28-10-2011
Les renseignements fournis sont donnés a titre indicatif et n'engagent pas la responsabilité de 'Office européen des brevets,

ni de I'Administration frangaise

Document brevet cité Date de Membre(s) de la Date de

au rapport de recherche publication famille de brevet(s) publication

WO 0234809 Al 02-05-2002 AR 031051 Al 03-09-2003
AT 516315 T 15-07-2011
AU 1411902 A 06-05-2002
BR 0114920 A 23-12-2003
CA 2427383 Al 02-05-2002
CN 1471550 A 28-01-2004
EP 1328566 Al 23-07-2003
FR 2816031 Al 03-05-2002
JP 4048484 B2 20-02-2008
JP 2004512403 A 22-04-2004
MA 25841 Al 01-07-2003
MX  PA03003274 A 13-12-2004
NO 20031848 A 25-06-2003
0A 12407 A 18-04-2006
US 2004026653 Al 12-02-2004
WO 0234809 Al 02-05-2002

FR 2587934 A2 03-04-1987 AT 65739 T 15-08-1991
AU 6195886 A 10-03-1987
DK 182787 A 09-04-1987
EP 0233234 Al 26-08-1987
FR 2586215 Al 20-02-1987
FR 2587934 A2 03-04-1987
JP 563500872 A 31-03-1988
NO 171370 B 23-11-1992
WO 8701070 Al 26-02-1987

WO 2010065436 Al 10-06-2010  AUCUN

Pour tout renseignement concernant cette annexe : voir Journal Officiel de I'Office européen des brevets, No.12/82




	Bibliographic data
	Abstract
	Description
	Claims
	Drawings
	Search report

