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DESCRIPCION
Tubo flexible con resistencia a altas temperaturas

Objeto del presente invento es un tubo flexible que tiene una estructura de multiples capas con capas no unidas.
En lo sucesivo, por motivos de sencillez y de modo correspondiente a la nomenclatura inglesa, éste se designara
como “Unbonded Flexible Pipe” y en espafol como tubo flexible no unido. Un tubo de este tipo opone una alta
resistencia a la difusion de gases desde un fluido transportado y por lo tanto se puede emplear con especial
ventaja para el transporte de petrdleo crudo, gas natural, metanol, CO; y materiales similares.

Los tubos flexibles no unidos son, como tales, estado de la técnica. Los tubos de este tipo contienen un
revestimiento interno, usualmente en la forma de un tubo de material sintético, como una barrera contra la salida
del fluido transportado, asi como una o varias capas de armadura situadas en la cara exterior de este
revestimiento interno. El tubo flexible no unido puede contener unas capas adicionales, por ejemplo una o varias
capas de armadura situadas en la cara interna del revestimiento interno, con el fin de impedir el desplome del
revestimiento interno en el caso de una alta presion externa. Una tal armadura interna es designada usualmente
como carcasa. Ademas de esto, puede estar contenida una envoltura externa, con el fin de prever una barrera
contra la penetracién de un liquido procedente del entorno exterior en las capas de armadura o en otras capas
funcionales poliméricas o metalicas situadas en el interior.

Unos tipicos tubos flexibles no unidos se describen por ejemplo en el documento de solicitud de patente
internacional WO 01/61232, y en los documentos de patente de los EE.UU. US 6 123 114 y US 6 085 799, ellos
son caracterizados con mas detalle, ademas de esto, en la cita APl Recommended Practice 17B, “Recommended
Practice for Flexible Pipe” [Practica recomendada para un tubo flexible], 32 edicion, Marzo de 2002 asi como en la
cita API Specification 17J, “Specification for Unbonded Flexible Pipe” [Especificacion para un tubo flexible no unido]
22 edicion, Noviembre de 1999.

La expresion “unbonded = no unido” significa en este contexto que por lo menos dos de las capas, incluyendo a las
capas de armadura y a las capas de material sintético, no estan unidas constructivamente entre si. En la practica,
el tubo contiene por lo menos dos capas de armadura, que a lo largo de la longitud del tubo no estan unidas entre
si ni directa ni indirectamente, es decir a través de otras capas. De esta manera el tubo se hace plegable y lo
suficientemente flexible como para enrollarlo para finalidades de transporte.

Tales tubos flexibles no unidos se emplean en diferentes formas de realizaciéon en usos de alta mar asi como en
diferentes usos en tierra para el transporte de liquidos, gases, lodos y suspensiones. Ellos se pueden emplear por
ejemplo para el transporte de fluidos alli donde exista a lo largo de toda la longitud del tubo una presién de agua
muy alta o muy diferente, por ejemplo en la forma de conducciones ascendentes, que discurren desde el fondo del
mar hacia arriba hasta una instalacién situada en o cerca de la superficie del mar, y ademas en general como unos
tubos para el transporte de liquidos o gases entre diferentes instalaciones, como unos tubos que estan colocados a
una gran profundidad sobre el fondo del mar, o como unos tubos colocados entre unas instalaciones situadas
cerca de la superficie del mar.

En los habituales tubos flexibles, la capa de armadura o las capas de armadura se componen en la mayor parte de
los casos a base de alambres de acero, perfiles de acero o flejes de acero dispuestos en forma de espiral,
pudiendo las capas individuales estar estructuradas con diferentes angulos de enrollamiento en relacion con el eje
del tubo. Hay junto a esto también unas formas de realizacion, en cuyos casos por lo menos una capa de
armadura o respectivamente todas las capas de armadura se compone(n) a base de fibras, por ejemplo a base de
fibras de vidrio, por ejemplo en la forma de haces de fibras o tejidos de fibras, que por regla general estan
empotrados en una matriz polimérica.

El revestimiento interno se compone en el estado de la técnica usualmente a base de una poliolefina, tal como un
polietileno que también se puede haber reticulado, a base de una poliamida tal como una PA11 o PA12, o a base
de poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF).

Un polietileno tiene la desventaja, de hincharse fuertemente al entrar en contacto con petréleo crudo o gas natural
y luego de experimentar viscofluencia. Ademas de esto, el medio no polar transportado permea y penetra
fuertemente a través de la pared de polietileno hacia fuera. Por este motivo, el polietileno, por regla general, no se
emplea para unas conducciones que estan en contacto directo con unas corrientes de producto, sino que se
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emplea predominantemente para las denominadas conducciones destinadas a la inyeccién de agua.

Unas poliamidas, tales como una PA11 o PA12, son muy bien apropiadas, a causa de sus muy buenas
propiedades mecanicas, de la excelente estabilidad frente a los hidrocarburos y el hinchamiento solamente
pequefio, como un material para el revestimiento interno. La idoneidad especial de las poliamidas fue descrita
detalladamente en la publicacion OTC 5231 “Improved Thermoplastic materials for Offshore Flexible Pipes”
[Materiales termoplasticos mejorados para tubos flexibles usados en alta mar]. Ellas, sin embargo, se pueden
emplear solamente hasta como maximo aproximadamente 70°C, puesto que a unas temperaturas mas altas se
inicia una creciente hidrdlisis provocada por el agua del proceso que esta contenida en el petréleo crudo o
respectivamente en el gas natural. Por medio de esta hidrdlisis, el peso molecular de la poliamida se disminuira
tan fuertemente, que las propiedades mecanicas se empeoraran considerablemente y el tubo finalmente fallara. Un
detallado modo de proceder de ensayo para la determinacion de las propiedades de hidrdlisis se ha descrito en la
cita APl 17TR2 para una PA11 y se puede usar de igual manera para una PA12.

La PVDF se emplea hasta como maximo 130°C. En funcion de la modificacién es rigido con una escasa
deformacion por presion también a temperaturas elevadas de hasta aproximadamente 130°C. A unas temperaturas
situadas por encima de 130°C hay que contar, sin embargo, con una formacion de ampollas y una
microespumacion. UNPVD se hincha fuertemente en particular en CO; hipercritico hasta por ejemplo un 25%; la
formacion de ampollas que aparece al producirse una disminucion de la presién, resulta a partir de la buena
barrera contra la penetracion y permeacion, lo que significa lo mismo que una mala difusion. En tal caso aparece
dentro de la capa una desorcion local de los gases, siendo superada la resistencia de cohesion del material.

En muchos casos precipita de la fuente el petréleo crudo o el gas natural con temperaturas claramente superiores
a 130°C. Con el fin de explotar fuentes de este tipo a través de tuberias flexibles, se requiere una etapa del proceso
antepuesta para la refrigeracion del medio. Por lo tanto, seria deseable disponer de un tubo flexible no unido que
también pueda emplearse a temperaturas elevadas, con el fin de poder ahorrar esta etapa del proceso.

En el documento WO 2008/125807 se describe un tubo flexible para el transporte, por ejemplo, de metanol caliente
en un umbilical, que contiene una capa interna a base de PEEK o poli(sulfuro de fenileno). El diametro interno de
este tubo se encuentra en el intervalo de 4 a 500 mm, mientras que el grosor de capa del PEEK asciende a 0,7
hasta 5 mm. Dado que, sin embargo, en el caso de un tubo flexible no unido se requiere un espesor de capa de al
menos 2 mm vy, tipicamente, de 3 a 20 mm con el fin de garantizar la estabilidad mecanica de la capa necesaria
para el montaje y la manipulacion, en este caso, con la rigidez elevada conocida de PEEK, resultaria un tubo que
no seria lo suficientemente flexible con el fin de poder enrollarse sobre un tambor con un radio justificable.

Otra forma de realizacién de un tubo de multiples capas flexible con un tubo interior de PEEK se describe en el
documento WO 99/67561. El tubo se compone de capas de polimeros y textiles que estan unidas
constructivamente entre si a lo largo de la longitud del tubo; el grosor tipico de pared del tubo interior asciende a 6
hasta 12 mm.

En el documento WO 2006/047774 se describe un tubo de multiples capas con una capa que se compone una
poliamida parcialmente aromatica.

El documento US 5 876 548 describe un tubo metalico flexible en el que sobre una carcasa esta aplicada una capa
de elastébmero y, por encima, una capa a base de un polimero contraible; junto a una pluralidad de otras
posibilidades, se menciona para ello también PEEK.

En el documento WO 2005/028198 se describe un tubo flexible no unido, en el que el revestimiento interno se
compone de una capa polimérica gruesa y una pelicula delgada con propiedades de bloqueo. Para los materiales
de la capa polimérica gruesa y de la pelicula se indican dos listas idénticas extensas; ademas de ello, la pelicula
se puede componer de metal. En ambas listas se mencionan PEEK, PEKK y poli(sulfuro de fenileno) (PPS).

El tubo del documento US 5 934 335 contiene una capa que puede consistir en PFA. Sin embargo, PFA tiene una
fuerte viscofluencia a temperaturas elevadas y, en funciéon de la direccion de la presion, rellena los espacios
intermedios entre las zonas articuladas de la carcasa o de la capa de armadura que se une hacia fuera, lo cual
reduce considerablemente la flexibilidad del tubo. En las zonas deformadas se forman, ademas de ello, grietas por
tensiones materiales que pueden conducir a la destruccion del revestimiento interno. EI documento US 5 934 335
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aconseja, por lo tanto, rellenar los espacios intermedios de la carcasa con un elastémero.

La misién de la invencién consiste en proporcionar un revestimiento interno que sea resistente a altas
temperaturas de trabajo, por ejemplo por encima de 130°C y que, ademas, no reduzca excesivamente la
flexibilidad del tubo.

El problema se resuelve mediante un tubo flexible no unido que posee un revestimiento interno que contiene las
siguientes capas:

a) al menos una capa, cuyo material se compone de una masa de moldeo basada en un polimero que se

elige del grupo

- poliarilenetercetona,

- polifenilsulfona,

- poli(sulfuro de fenileno),

- mezcla de poliarilenetercetona/poli(sulfuro de fenileno) y

- poliamida parcialmente aromatica, cuya proporcion de acido dicarboxilico procede en un 5 a
100% en moles de acido dicarboxilico aromatico con 8 a 22 atomos de C y que posee un punto
de fusion del cristalito T de al menos 260°C, preferiblemente de al menos 270°C y de manera
particularmente preferida de al menos 280°C, determinado conforme a la norma ISO 11357 en el
2° calentamiento;

b) al menos una capa, cuyo material se compone de una masa de moldeo de fluoropolimero, siendo el
revestimiento interno de tres capas con la secuencia de capas a/b/a.

En el caso de esta estructura de sandwich en tres capas, las dos capas conforme a a) se pueden componer de
diferentes materiales. Por ejemplo, la capa externa conforme a a) se compone de la poliamida o poli(sulfuro de
fenileno) mas econdémico, mientras que la capa interna conforme a a) se compone de poliarilenetercetona,
poli(sulfuro de fenileno) o una mezcla de poliarilenetercetona/poli(sulfuro de fenileno).

Las capas individuales pueden estar unidas entre si a través de inductores de la adherencia; inductores de la
adherencia adecuados son conocidos por el experto en la materia. Una determinada adherencia inicial facilita la
fabricacion del tubo flexible no unido, para el funcionamiento no es, sin embargo, absolutamente necesaria una
adherencia de las capas. Si entre las capas no unidas se acumularan gases durante el funcionamiento, éstos
pueden ser desviados por medio de medidas constructivas adecuadas. La acumulacion de gases puede, sin
embargo, reducirse fuertemente en la forma de realizacion preferida, cuando la capa conforme a b) esté dispuesta
en la cara interior.

En una forma de realizaciéon posible, sobre la cara interna del revestimiento interno se encuentra una carcasa.
Carcasas de este tipo y su realizacién son estado de la técnica. En otra forma de realizaciéon posible, el tubo
flexible no unido no contiene carcasa alguna, sobre todo cuando no tenga que hacerse funcionar bajo presiones
externas elevadas.

El tubo flexible no unido contiene, ademas de ello, sobre la cara externa del revestimiento, una o varias capas de
armadura que habitualmente se componen de alambres de acero, perfiles de acero o flejes de acero, dispuestos en
forma de espiral. La realizacién de estas capas de armadura es estado de la técnica. Preferiblemente, al menos
una de estas capas de armadura esta constituida de manera que resiste la presion interna, y al menos otra de
estas capas de armadura esta constituida de manera que resiste fuerzas de traccion. A la capa de armadura o bien
capas de armadura se puede unir una envoltura externa, habitualmente en forma de un tubo o manguera a base de
una masa de moldeo termoplastica o de un elastémero.

La poliarilenetercetona de la capa conforme a a) contiene unidades de las féormulas
(-Ar-X-) y (-Ar-Y-),
en donde Ar y Ar representan un radical aromatico bivalente, preferiblemente 1,4-fenileno, 4,4-bifenileno, asi

como 1,4-, 1,5- 6 2,6-naftileno. X es un grupo sustractor de electrones, preferiblemente carbonilo o sulfonilo,
mientras que Y representa otro grupo tal como O, S, CH,, isopropilideno o similares. En este caso, al menos el
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50%, preferiblemente al menos el 70% y de manera particularmente preferida al menos el 80% de los grupos X
representa un grupo carbonilo, mientras que al menos el 50%, preferiblemente al menos el 70% y de manera
particularmente preferida al menos el 80% de los grupos Y se componen de oxigeno.

En la forma de realizacion preferida, el 100% de los grupos X se componen de grupos carbonilo y el 100% de los
grupos Y se componen de oxigeno. En esta forma de realizacion, la poliarilenetercetona puede ser, por ejemplo,
una polieteretercetona (PEEK; formula 1), una polietercetona (PEK; formula Il), una polietercetonacetona (PEKK;
formula Ill) o una polieteretercetonacetona (PEEKK; férmula V), pero naturalmente también son posibles otras
disposiciones de los grupos carbonilo y oxigeno.

¢
¢
¢

OSSOSO

La poliarilenetercetona es parcialmente cristalina, lo cual se exterioriza, por ejemplo, en el analisis DSC mediante
el hallazgo de un punto de fusion del cristalito T, que conforme al orden de magnitud se encuentra en la mayoria
de los casos en torno a 300°C o por encima.

Polifenilsulfona (PPSU) se produce, por ejemplo, bajo el nombre comercial Radel® por Solvay Advanced Polymers.
Puede prepararse a partir de 4,4’-dihidroxibifenilo y 4,4’-diclorodifenilsulfona mediante sustitucion nucledfila.

El poli(sulfuro de fenileno) contiene unidades de la férmula
(-CeHq-S-);

Preferiblemente se compone en al menos 50% en peso, en al menos 70% en peso o bien en al menos 90% en
peso de estas unidades. Las unidades restantes pueden ser las que ya se indican arriba en el caso de la
poliarilenetercetona, o unidades de ramificacion tri- o tetra-funcionales que resultan del uso conjunto, por ejemplo,
de triclorobenceno o tetraclorobenceno en la sintesis. Poli(sulfuro de fenileno) es usual en el comercio en una
pluralidad de tipos o bien masas de moldeo.
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En el caso de las mezclas de poliarilenetercetona/poli(sulfuro de fenileno), los dos componentes pueden
presentarse en cualquier relacion de mezcla imaginable, de modo que el intervalo de composicion de
poliarilenetercetona pura a poli(sulfuro de fenileno) puro es cubierto por completo. En general, la mezcla contiene
al menos 0,01% en peso de poliarilenetercetona o bien al menos 0,01% en peso de poli(sulfuro de fenileno). En
una forma de realizacion preferida, la mezcla contiene al menos 50% en peso de poliarilenetercetona.

La poliamida se puede preparar a partir de una combinacién de diamina y acido dicarboxilico, eventualmente bajo
la adicion de un acido w-aminocarboxilico o de la correspondiente lactama. Tipos adecuados son, por ejemplo,
PA66/6T, PA6/6T, PA6GT/MPMDT (MPMD representa 2-metilpentametilendiamina), PA9T, PA10T, PA11T, PA12T,
PA14T, asi como co-policondensados de estos Ultimos tipos con una diamina alifatica y un acido dicarboxilico
alifatico o con un acido w-aminocarboxilico o bien una lactama.

La masa de moldeo de la capa conforme a a) puede contener los coadyuvantes y aditivos habituales, asi como
eventualmente otros polimeros, en el caso de la poliarilenetercetona, por ejemplo, fluoropolimeros tales como PFA
(un copolimero a base de tetrafluoroeteno y perfluorovinilmetiléter), poliimida, polieterimida, LCP tal como, por
ejemplo, poliéster cristalino liquido, polisulfona, polietersulfona, polifenilsulfona, polibencimidazol (PBI) u otros
polimeros resistentes a altas temperaturas, en el caso del poli(sulfuro de fenileno), por ejemplo copolimeros o bien
terpolimeros de etileno con comondmeros polares y, en el caso de la poliamida parcialmente aromatica, una
poliamida alifatica y/o un modificador de la resistencia al impacto. La masa de moldeo de poliamida puede
contener, por ejemplo, también un estabilizador frente a la hidrélisis. La proporcion de poliarilenetercetona,
poli(sulfuro de fenileno), mezcla de poliarilenetercetona/poli(sulfuro de fenileno) o bien poliamida parcialmente
aromatica en la masa de moldeo asciende al menos a 50% en peso, preferiblemente al menos a 60% en peso, de
manera particularmente preferida al menos a 70% en peso, en particular preferiblemente al menos a 80% en peso
y de manera muy particular preferiblemente al menos a 90% en peso.

El fluoropolimero de la capa conforme a b) puede ser, por ejemplo, un poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF), un
copolimero de etileno-tetrafluoroetileno (ETFE), un ETFE modificado con ayuda de un tercomponente tal como, por
ejemplo, propeno, hexafluoropropeno, fluoruro de vinilo o fluoruro de vinilideno (por ejemplo EFEP), un copolimero
de etileno-clorotrifluoroetiieno  (E-CTFE), un policlorotrifluoroetiieno  (PCTFE), un copolimero de
clorotrifluoroetileno-perfluoroalqulviniléter-tetrafluoroetiieno  (CPT), un copolimero de tetrafluoroetileno-
hexafluoropropeno-fluoruro de vinilideno (THV), un copolimero de tetrafluoroetileno-hexafluoropropeno (FEP) o un
copolimero de tetrafluoroetileno-fluoroalquilviniléter (PFA). Entran en consideracion también copolimeros a base
de fluoruro de vinilideno que presentan hasta 40% en peso de otros mondmeros tales como, por ejemplo,
trifluoroetileno, clorotrifluoroetileno, etileno, propeno y hexafluoropropeno.

La masa de moldeo de la capa conforme a b) puede contener los coadyuvantes y aditivos habituales. La
proporcion de fluoropolimero asciende al menos a 50% en peso, preferiblemente al menos a 60% en peso, de
manera particularmente preferida al menos a 70% en peso, de manera especialmente preferida al menos a 80% y
de manera muy particularmente preferida al menos a 90% en peso.

El diametro interno del revestimiento interno asciende, por norma general, al menos a 30 mm, al menos a 40 mm,
al menos a 50 mm o bien al menos a 60 mm, asi como maximo a 900 mm, maximo a 800 mm, maximo a 700 mm
o bien maximo a 620 mm; en casos particulares también puede encontrarse por encima o por debajo de estos
valores. El grosor total de la pared del revestimiento interno asciende, por norma general, al menos a 2 mm, al
menos a 2,5 mm, al menos a 3 mm, al menos a 4 mm o bien al menos a 5 mm, asi como maximo a 50 mm,
maximo a 40 mm, maximo a 30 mm, maximo a 25 mm, maximo a 20 mm o bien maximo a 16 mm; en casos
particulares también puede encontrarse por encima o por debajo de estos valores. El grosor de una capa conforme
a a) asciende a 0,1 hasta 10 mm y preferiblemente a 0,2 hasta 8 mm.

El revestimiento interno se produce conforme al estado de la técnica mediante co-extrusion o mediante extrusion
con enrollamiento de las capas individuales o eventualmente mediante enrollamiento de cintas.

Un tubo flexible no unido de este tipo puede hacerse funcionar ventajosamente a temperaturas de trabajo por
encima de 130°C hasta en el intervalo en torno a 200°C y eventualmente por encima del mismo. Mediante el uso
de la capa conforme a a) se minimiza el riesgo de que el material del revestimiento interno se visco-fluya a los
espacios intermedios entre las zonas articuladas de la carcasa o la capa de armadura que se une hacia fuera. Por
consiguiente, se conserva la flexibilidad del tubo y no tiene lugar una formacién de grietas por tensiones materiales
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en zonas deformadas, lo cual podria conducir a la destruccién del revestimiento interno.
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REIVINDICACIONES

1. Tubo flexible de una estructura de multiples capas con capas no unidas que posee un revestimiento interno que
contiene las siguientes capas:

a) al menos una capa, cuyo material se compone de una masa de moldeo basada en un polimero que se
5 elige del grupo
- poliarilenetercetona,
- polifenilsulfona,
- poli(sulfuro de fenileno),
- mezcla de poliarilenetercetona/poli(sulfuro de fenileno) y
10 - poliamida parcialmente aromatica, cuya proporcion de acido dicarboxilico procede en un 5 a
100% en moles de acido dicarboxilico aromatico con 8 a 22 atomos de C y que posee un punto
de fusion del cristalito T,, de al menos 260°C, determinado conforme a la norma ISO 11357 en el
2° calentamiento;

b) al menos una capa, cuyo material se compone de una masa de moldeo de fluoropolimero, siendo el
15 revestimiento interno de tres capas con la secuencia de capas a/b/a.

2. Tubo flexible segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el revestimiento interno es un tubo.

3. Tubo flexible segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que junto al revestimiento interno
contiene una o varias capas que se eligen de
- una carcasa situada en el interior,
20 - una o varias capas de armadura situadas en el exterior, asi como
- una envoltura externa.
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