eoey -0
(¥ ". 3

100459-4586 TEL/wr ’ el s L e tee,

KOZZLTETELT  KIVONAT Podo167y
PELDANY

Poliamid vagy poliészter és aluminium tobbréteg(i csé folyadékszallitasra

A talalmany szerinti tobbrétegii cso, sugariranyban, kiviilrél befelé haladva az

alabbiakat tartalmazza: egy poliamidbol vagy poliolefinbél vagy poliészterbél kialaki-

10 tott kilsé réteget, egy kétéanyagbdl kialakitott réteget, egy aluminiumréteget, egy
kétdanyagbdl kialakitott réteget, a benzinnel érintkezésben lévé belss reteget, amely

az alabbiak kéziil megvalasztott: poliamid és poliolefin keverékei egy poliamid mat-
rixszal, poliamidok, amelyek legalabb egy terméket tartalmaznak a kovetkezdk ko-

zul: lagyitészerek, poliamid blokkokat és poliéter blokkokat tartalmazoé kopolimerek

15 és EPR-tipusi médositdszerek; poliészterek: és a rétegek egymasra épiilnek, és az

érintkezési részeken egymashoz tapadnak.
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A jelen talalmany folyadékszallitasra szolgal6 poliamid vagy poliészter és alu-
minium alapt csévekre vonatkozik. Folyadékszallito csévekre példaként emlithetjiik
a benzinszallité cséveket és kiléndsen a gépjarmlvek Uzemanyagtartalya és a mo-
tor k6z6tti benzinszallité cséveket. Folyadékszallitas tovabbi példajaként emlithetjiik
a tuzeléanyag-cellaba, a hiitéshez és légkondicionalashoz szolgalé CO2 rendszert, a
hidraulikus vezetékek, a hiitdkérok, a légkondicionalas és a kézepes nyomasu eréat-
vitel folyadékjait.

Ami a benzincséveket illeti, biztonsagi és kérnyezetvédelmi okokbdl a gepjar-
mlgyartéknak sziikségik van olyan cgévekre, amelyek mechanikai tulajdonsagai,
mint példaul a repedési szilardsaga és flexibilitasa vannak j6 hideg (-40 °C) utészi-
lardsaggal és j6 magas hémérsékleti (125 °C) szilardsaggal parosulva, és szénhidro-
génekkel és azok adalékaival, kilénésen alkoholokkal, mint példaul metanollal és
etanollal szemben nagyon alacsony az ateresztéképességlik. Ezeknek a csoveknek
j0 ellenalléképességgel kell birnia a motor Uzemanyagaival és kenéolajaival szem-
ben.

A benzinszallité csévekre az eléirasok jellemzéi koziil 6t jellemzét egyutt, egy-
szerli médon kilbnésen nehéz elérni:

- hideg (-40 °C) utészilardsag — a2 ¢s6 nem torik el:

- Uzemanyag allésag;

- magas hémérsékleti (125 °C) szilardsag;

- nagyon alacsony ateresztéképesség a benzinnel szemben;

- acsd j6 méretstabilitasa benzinnel valé hasznalat kézben.

Kilénb6z6 szerkezetti tobbrétegli csévekben, a hideg itészilardsag a stan-
dardizalt hideg Utészilardsagi vizsgalat elvégzése elétt nem megjosolhato.

Az 1992. junius 6-an nyilvanossagra hozott és a Rasmussen GmbH és az
Unicor GmbH altal benyujtott DE 00 9218141U1 szamd német hasznalati mintaban
olyan aluminiumcsoveket ismertetnek, amelyek belsé és kilsé felillete poliamiddal
van bevonva. Egy ragaszté réteget helyezhetnek az aluminium és a poliamid rétegek
kozé. Ezek a csovek megfelelnek a fentiekben emlitett jellemzdknek, azonban gyor-
san oregszenek. Ennek oka, hogy a belsé oldalon a poliamid (vagyis a benzinnel

érintkez6 réteg) levalasa figyelheté meg, amely lerontja a mechanikai integritast és
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csokkentett nyomason a csében eltémédést okozhat. Ugy talaltuk, hogy ha a belsé
réteg poliamidnak és poliolefinnek poliamid matrixszal val6 keverékébél, vagy pedig
legalabb egy lagyitdszert, poliamid blokkokat és poliéter blokkokat tartalmazé
kopolimert és etilén kopolimert, mint példaul EPR tipusuy utésallésagot modosits
anyagot (EPR = etilén-propilén kaucsuk; etilén-propilén kopolimer) tartalmazé polia-
midbdl all, nem kévetkezik be a réteglevalas. Azt is felismertiik, hogy elég vékony
aluminiumréteget alkalmazhatunk ahhoz, hogy a csé flexibilis és kénnyen szerelhets
legyen.
A jelen talalmany tébbrétegii csére vonatkozik, amely az alabbiakbol &l su-
gariranyban, kiviilrél befelé:
e poliamidbdl vagy poliolefinbél vagy poliészterbél kialakitott kiilsé réteg-
bél,
 kétdanyagbdl kialakitott rétegbél,
e aluminiumrétegbél,
e a benzinnel érintkezd bels® rétegbél, amelyet az alabbiak kézijl va-
lasztunk ki:
> poliamid és poliolefin keverékeibdl egy poliamidmatrixszal,
> legalabb egy lagyitészert, poliamid blokkokat és poliéter blokko-
kat tartalmazé kopolimert és EPR tipusi médositészereket tar-
talmazé poliamidokbal,
> poliészterekbél,
és a rétegek egymasra épiilnek és az érintkezd részeken egymashoz tapad-

nak.
A talalmany egy masik megvalésitasa szerint, az aluminiumréteg elég vékony

ahhoz, hogy a cs6 flexibilis legyen.

Elény6s esetben, a bels® vagy kulsé réteg (vagy mindkettd) elénydsen kisebb,
mint 10° Q/0 feluleti ellenallasy elektromosan vezetd elemet tartalmaz.

Elény6s esetben, a talalmany szerinti csé kiilsé atméréje 6-110 mm és a teljes
falvastagsaga 0,36-5 mm, mégpedig:

a kulsé réteg vastagsaga 50-2000 pm,

a kotérétegek vastagsaga 10-150 um,

az aluminiumréteg vastagsaga 10-1500 pm,

a lehetéleg elektromosan vezeté elemmel tsitott bels6 réteg vastagsaga

100-1200 pm.
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A talalmany szerinti csének nagyon kicsi az ateresztéképessége a benzinnel,
kalonésen a szénhidrogenekkel és azok adalékaival és féleg az alkoholokkal, mint
peldaul metanollal és etanollal, vagy az éterekkel, mint példaul a MTBE-vel vagy az
ETBE-vel szemben. Ezeknek a cséveknek a gépolajokkal és az egyéb Uzemanyag-
okkal szemben az ellenallasuk is jo.

A talalmany szerinti csének nagyon jék a mechanikai tulajdonsagai alacsony

és magas hémérsékleteken.

Tekintettel a poliamid kiilsé rétegre, a poliamid az alabbiak kondenzaciéjabaél
kapott terméket jelent:

- egy vagy tobb aminosav, mint példaul aminokapronsav, 7-amino-
heptansav, 11-aminoundekansav és 12-aminododekansav, vagy egy vagy
tobb laktam, mint példaul kaprolaktam, 6nantolaktam és laurillaktam:

- diaminok, mint példaul hexametiléndiamin, dodekametiléndiamin,
metaxililéendiamin, bisz[p-(amino-ciklohexil))metan és trimetilhexametilén-
diamin egy vagy tébb séja vagy elegye disavakkal, mint példaul
izoftalsavval, tereftalsavval, adipinsavval, azelainsavval, szuberinsavval,
szebacinsavval és dodekandikarbonsavval;

vagy ezeknek a monomereknek kilénb6z6 keveréke, amely kopoliamidokat
eredményez.

Az alifas diaminok az amino végcsoportok kozétt legalabb 6 szénatomot, els-
nyésen 6-10 szénatomot tartalmazé a,o-diaminok. A szénlanc lehet linearis
[poli(metilén-diamin)] vagy elagazott vagy cikloalifas. Elénydés diaminok a
hexametiléndiamin (HMDA), dodekametiléndiamin és dekametiléndiamin.

A dikarbonsavak lehetnek alifasak, cikloalifasak vagy aromasak. Az alifas
dikarbonsavak a linearis vagy elagazott szénlancban legalabb 4, elényosen legalabb
6 szénatomot (kiveve a karboxilcsoportban Iévé szénatomokat) tartalmazé
a,o-dikarbonsavak. A disavak az azelain-, szebacin- és 1,12-dodekansavak. A PA-k
illusztralasaként megemlithetjiik:

poli(hexametilén-szebacamid) (PA-6,10),
poli(hexametilén-dodekandiamid) (PA-6,12),
poliundekanoamid (PA-11),

poli(laurillaktam) (2-azaciklotridekanon) (PA-12),
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poli({dodekametilén-dodekandiamid) (PA-12,12),
poli(kapronamid) (PA-6),
poli(hexametilén-adipamid) (PA-6,6).

A PA-k szamszerinti atlagos molekulatémege M, altalaban 5000 vagy annal
nagyobb. Azok viszkozitasa (20 °C-on mért) 100 g meta-krezolban 0,5 g minta ese-
tén altalaban nagyobb, mint 0,7.

Lehetseéges poliamid blendek alkalmazasa is. Elényosen a PA-6-ot és
PA-6,6-ot és PA-12-6t alkalmazzuk.

A PA-k szamszerinti atlagos molekulatémege M, altalaban 5000 vagy annal
nagyobb. Azok viszkozitasa (20 °C-on mért) 100 g meta-krezolban 0,5 g minta ese-
tén altalaban nagyobb, mint 0,7.

Elényésen a PA-12-6t (nylon-12) vagy PA-11-et (nylon-11) alkalmazzuk.

Tekintettel a poliolefin kilsé rétegre, a poliolefineket egy késébbi, a belsd ré-
teg poliamid és poliolefin keverékével kapcsolatos bekezdésben ismertetjiik.

A poliészter killsé rétegre vonatkozéan, a ,poliészter” kifejezés olyan polime-
reket jelol, amelyek glikolok és dikarbonsavak vagy azok szarmazékainak kondenza-
ciojabol szarmazé telitett termékek. Elényésen, azok 8-14 szénatomos aromas
dikarbonsavak és a neopentilglikol, ciklohexandimetanol és a HO(CH,),OH altalanos
képletli — a képletben n értéke 2-10 egészszam - alifas glikolok koziil kivalasztott
legalabb egy glikol terméke. Legfeliebb 50 mdl% aromas dikarbonsavat lehet lega-
labb egy masik 8-14 szénatomos aromas dikarbonsavval helyettesiteni, és/vagy
legfeljebb 20 m61%-ot lehet 2-12 szénatomos alifas dikarbonsavval helyettesiteni.

Az elonyos poliészterek a poli(etilén-tereftalat) (PET), a poli(1,4-butilén-
-tereftalat) (PBT), az 1,4-ciklohexilén-dimetilén-tereftalat/izoftalat és mas észterek
amelyek aromas dikarbonsavakbdl, igy példaul izoftalsavbél, dibenzoesavbél, nafta-
lin-dikarbonsavbél, 4,4'-difeniléndikarbonsavbdl, bisz(p-karboxifenil)metansavbal,
etilén-bisz(p-benzoesav)-badl, 1,4-terametilén-bisz(p-oxibenzoesav)-bal, etilén-
-bisz(para-oxibenzoesav)-bdl, 1,3-trimetilén-bisz(p-oxibenzoesav)-bol, és glikolokbol,
igy példaul etilénglikolbdl, 1,3-trimetilénglikolbol, 1,4-tetrametilénglikolbol, 1,6-
-hexametilénglikolbdl,  1,3-propilénglikolbél,  1,8-oktametilénglikolbdl és 1,10-
-dekametilénglikolb6l szarmaznak. Ezeknek a poliésztereknek 250 °C-on és 2,16 kg
terheléssel mért MF| értéke 2-100 és elényosen 10-80. Az ,MFI” folyasindexet jelent.

Nem tekintendék a talalmany oltalmi kérén kiviil, ha a poliészterek kiilénb6z6

savakbdl és/vagy kuldnb6zd diolokbdl allnak. Ugyancsak lehetséges kiilonbszé poli-
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észterek keverékének alkalmazasa is.

Nem tekintendék a talalmany oltalmi kérén kivil, ha a poliészterek
kopoliéterésztereket tartalmaznak. Ezek a kopoliéterészterek poliészter blokkokat és
poliéter blokkokat tartalmazé kopolimerek, amelyben a poliéter blokkokban
poliéterdiolokbdl, mint példaul polietilénglikolbol (PEG), polipropilénglikolbol (PPG)
vagy politetrametilénglikolbél (PTMG) szarmazo poligter egysegek, dikarbonsav egy-
ségek, mint példaul tereftalsav egyseégek, és révid, lancnéveld diol egységek, mint
példaul glikol (etandiol) vagy 1,4-butandiol van. A poliéterek kapcsolédasa a
disavakhoz flexibilis szegmenseket képez, mig ellenben a glikol vagy a butandiol
kapcsolédasa a disavakhoz a kopoliéterészter rideg Szegmenseit képezi. Ezek a
kopoliészterek hére lagyulé elasztomerek. Ezeknek a kopoliéterésztereknek a rész-
aranya legfeliebb 30 rész lehet 100 rész poliészterre.

Ami az elektromos vezeté elemet illeti, ez barmilyen elektromos vezets lehet.
Példaként emlithetjiik meg a fémeket, fémoxidokat és a szénalapu termékeket. A
szenalapl termékek példajaként emlithetjik a grafitot, a korom aggregatumokat,
szénszalakat, aktiv szenet és a S$zén nanocsdveket. Kilénb6zé elektromos vezetd
elemeket is alkalmazhatunk a talalmany szerinti megoldasokban.

A kulsé réteg kisebb, mint 10° /0 feluleti ellenallashoz elegendé mennyiség-
ben tartalmazhat elényésen kormot. Ez a korommennyiség altalaban 5-30 tdmegrész
korom 100 témegrész poliamidra vagy polietilénre, vagy poliészterre vonatkoztatva.

A kétdanyag réteg jo tapadast tesz lehetsvé az aluminium és mindegyik
szomszédos réteg kozott és a kotbanyag” kifejezés barmilyen terméket jelent, amely
ezt a jo tapadast lehetévé teszi. A kdtéanyag elényésen a kopoliamidok és a
funkcionalizalt poliolefinek kéziil megvalasztott.

Funkcionalizalt poliolefinek példajakeént, emlithetjiik:

- a polietilént, polipropilént, az etilén kopolimereit legalabb egy alfa-olefinnel,
ezeknek a polimereknek a keverékeit és ezeknek a polimereknek minde-
gyikét telitetlen karbonsavanhidriddel, mint példaul maleinsavanhidriddel
graftoljuk. Ezeknek a graftolt polimereknek nem graftolt polimerekkel torté-
né keverékeinek az alkalmazasa szintén lehetséges:

- etilén kopolimereit az alabbiak kozul kivalasztott legalabb egy termeékkel: (i)
telitetlen karbonsavak, azok soi és azok észterei, (ii) telitetlen karbonsavak
vinilészterei, (iii) telitetlen dikarbonsavak, azok sOi, azok észterei azok

félészterei és azok anhidridjei és (iv) telitetlen epoxidok, ezeket a
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kopolimereket lehetdleg telitetlen dikarbonsavanhidridekkel, mint példaul
maleinsavanhidriddel vagy telitetlen epoxidokkal, mint peéldaul glicidil-

-metakrilattal graftoljuk.

Megemlithetjik a kopoliamid tipusu kétéanyagokat is. A jelen talalmanyban
alkalmazhaté kopoliamidok olvadaspontja (DIN 53736B szabvany) 60-200 °C ¢s
azok relativ oldatviszkozitasa 1,3-2,2 (DIN 53727 szabvany; m-krezol oldészer,
0,5 g/100 ml koncentracié, 25 °C hémérséklet, Ubbelohde viszkoziméter). Azok
olvadékreologiaja elényssen hasonlit a kiilsé és belsé rétegek anyagaikéra.

A kopoliamidok, példaul az a,0-aminokarbonsavak, laktamok vagy
dikarbonsavak és diaminok kondenzaciojabol szarmaznak.

Az elsé tipus szerint, a kopoliamidokat legalabb két a,o-aminokarbonsav, vagy
legalabb két 6-12 szénatomos laktam, vagy egy laktam és egy nem azonos
szénatomszamu aminokarbonsav kondenzacisjabol kapjuk adott esetben egy lancle-
zar6 anyag jelenlétében, amely lanclezar6 lehet, példaul €gy monoamin vagy egy
diamin vagy egy monokarbonsav vagy egy dikarbonsav. A lanclezaré anyagok kézott
megemlithetjik, kulonésen az adipinsavat, az azelainsavat, a sztearinsavat és 3
dodekandiamint. Ezek az elsé tipust kopoliamidok olyan egységeket is magukban
foglalnak, amelyek diaminok és dikarbonsavak maradékai.

Példaul a dikarbonsavak kéziil megemlithetjik az adipinsavat, a
nonandisavat, a szebacinsavat és a dodekandisavat.

Példaul az a,0-aminokarbonsavak  koziil megemlithetjtk az amino-
kapronsavat, aminodekansavat és aminododekansavat.

Példaul a laktamok kézil megemlithetjilk a kaprolaktamot és a laurillaktamot
(2-azaciklotridekanont).

A masodik tipus szerint, a kopoliamidokat legalabb €gy a,m-aminokarbonsayv
(vagy laktam), legalabb egy diamin és legalabb egy dikarbonsav kondenzacisjabol
kapjuk. Az a,0-aminokarbonsav, a laktam és a dikarbonsav a fentiekben emlitettek
kézul lehet kivalasztva.

A diamin lehet elagazott, linearis vagy ciklusos alifas diamin vagy pedig aril-
-tipust diamin.

Példaul megemilithetjiik a hexametiléndiamint, a piperazint, az izoforondiamint
(IPD), metilpentametiléndiamint (MPDM), bisz(aminociklohexil)—metént (BACM) és a

bisz(3-metil-4-aminociklohexil)metént (BMACM).
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Példaul a kopoliamidok kézul megemilithetjik a kdvetkezéket:
a) 6/12/IPD.6
amelyben:

a 6 a kaprolaktam kondenzaciojabdl kapott egységekre utal,
a 12 a laurillaktam (2-azaciklotridekanon) kondenzacisjabdl kapott egységekre

utal,

az IPD.6 az izoforondiamin és adipinsav kondenzaciéjabol kapott egységekre
utal. A tomegaranyok 20/65/15. Az olvadaspont 125-135 °C.
b) 6/6,6/12

amelyben:

a 6 a kaprolaktam kondenzaci6jabol kapott egységekre utal,

a 6,6 a hexametilén-adipamid (hexametiléndiamin és adipinsav kondenzatu-
ma) egységekre utal.

Iy

a 12 a laurillaktam (2-azaciklotridekanon) kondenzaciéjaboél kapott egységekre
utal.
Az tbmegaranyok 40/20/40. Az olvadaspont 115 - 127 °C.
c) pip-12/pip.9/11

amelyben:

ey

pip.12 a piperazin és 12 szénatomos disav kondenzaciéjabél kapott egysegek-

re utal;

sy

pip.9 piperazin és 9 szénatomos disav kondenzacisjabdl kapott egységekre

utal;

sz

11 az aminoundekansav kondenzaciéjabol kapott egységekre utal,
A tdmegaranyok 35/35/30.
A technika allasabol ismertek a kopoliamidok eléallitasi eljarasai és ezeket a
kopoliamidokat polikondenzaciéval lehet eléallitani, példaul egy autoklavban.

Ami az aluminiumréteget illeti, ezt ki lehet alakitani rahajlitassal és 6sszeerési-
téssel. Példaul ezt az eljarast ultrahangos hegesztéssel lehet elvégezni az
EP 0581208B1 szam( szabadalmi leirds szerint. Az Al-réteg vastagsaga
0,01 - 1,5 mm. A vastagsag elény6sen 20 pm és 0,5 mm kézotti tartomanyban van
és elényésebben 50 - 100 uym. Az aluminiumréteg szamara kilénbézé minéségu
aluminiumot és azok 6tvozeteit alkalmazhatjuk.

Ami a belsé reteget, a benzinnel érintkezésben Iévé réteget illeti elsésorban

egy poliamidnak és egy poliolefinnek egy poliamid matrixszal alkotott keverékei. Ami
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a poliamid/poliolefin keverék poliamidjat illeti, a fentiekben a kiils® réteggel kapcso-
latban emlitett poliamidokat alkalmazhatjuk. Elényésen, a PA-6, PA- 6/6,6 és PA-6,6
anyagokat alkalmazzuk Ami a belsé vagy kozépsé réteg poliamid/poliolefin keveré-
kének poliolefinjeit ||Iet| poliolefinek alatt olefin egységeket, mint példaul etilént, pro-
pilént, 1-butént és ezek magasabb homolégjait tartalmazo polimereket értunk.

Példaul megemlithetjik a kovetkezdket:

— polietilént, polipropilént, etilénnek alfa-olefinekkel alkotott kopolimereit.
Ezeket a termékeket telitetien karbonsavanhidridekkel, mint példaul
maleinsavanhidriddel vagy telitetlen epoxidokkal, mint példaul glicidil-
-metakrilattal graftolhatjuk;

— etilénnek legalabb egy, a (i) telitetien karbonsavak, azok séi és azok észte-
rei, (i) telitett karbonsavak vinil-észterei, (iii) telitetlen dikarbonsavak, azok
sOi, azok észterei, azok félészterei és azok anhidridjei és (iv) a telitetlen

epoxidok k6zil megvalasztott legalabb egy termékkel alkotott kopolimereit.

Ezeket a kopolimereket telitetlen dikarbonsavanhidridekkel vagy telitetlen
epoxidokkal graftolhatjuk;
— sztirol/etilén-butilén/sztirol blokk-kopolimerek (SEBS), ezeket lehetséges

maleinsavanhidriddel graftolni.

Lehetséges, hogy két vagy tébb ilyen poliolefin keverékét hasznaljuk.

Elénydsen, a kdvetkezoket alkalmazzuk:

— polietilén;

— etilénnek alfa-olefinnel alkotott kopolimerei;

— etilén/alkil-(met)akrilat kopolimerek:

— etilen/alkil-(met)akrilat/maleinsavanhidrid kopolimerek, a graftolt vagy
kopolimerizalt maleinsavanhidridet;

— etilen/alkil-(met)akrilat/glicidil-metakrilat  kopolimerek, a graftolt vagy
kopolimerizalt glicidil-metakrilatot;

— polipropilén.

A poliamid matrix kialakitasanak megkénnyitése céljabdl és amikor a
poliolefineknek nincs vagy kevés funkciés csoportjuk van a kompatibilizalas elésegi-

tésére, ajanlatos kompatibilizalészer hozzaadasa.
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A kompatibilizalészer 6nmagaban ismert termék poliamidok és poliolefinek

kompatibilizalasara.

Megemlithetjik példaul a:

— a polietilént, a polipropilént, az etilén-propilén kopolimereket, az etilén-
-butilén  kopolimereket, ezek a termékek graftolva  vannak
maleinsavanhidriddel vagy glicidil-metakrilattal:

— az etilén/alkil-(met)akrilat/maleinsavanhidrid kopolimereket, a
maleinsavanhidrid graftolva vagy kopolimerizalva van:

— az etilén/vinil-acetat/maleinsavanhidrid kopolimereket, a maleinsavanhidrid
graftolva vagy kopolimerizalva van;

— a fenti két kopolimert, amelyekben a maleinsavanhidrid glicidil-metakrilattal
van helyettesitve;

— az etilen/(met)akrilsav kopolimereket, és adott esetben séi is lehetségesek;

— a polietilént, polipropilént vagy etilén/propilén kopolimereket, ezeket a po-
limereket graftoljuk aminokkal reagalni képes csoporttal rendelkezé ter-
mekkel; ezeket a graftolt kopolimereket kondenzaljuk ezutan egyetlen amin

végcsoporttal rendelkezé poliamidokkal vagy poliamid oligomerekkel.

Ezeket a termékeket a FR 2291225 és EP 342066 szamu szabadalmi leira-
sokban ismertetik, amely leirasok tartalmat jelen bejelentésiinkbe referenciaként be-
épitjuk.

A bels6 rétegben a matrixot képezd poliamid mennyisége 55-95 rész 5-45
rész poliolefin mellett.

A kompatibilizalészer mennyisége a poliolefinnek a poliamid matrixban zarva-
nyok formajaban térténd diszperzioba viteléhez elegendé mennyiség. Az legfeliebb a
poliolefin 20 tdmeg%-at jelentheti. A bels rétegnek ezek a polimerjei a poliamid, a
poliolefin és adott esetben a kompatibilizalészer olvadékkeveréshez szokasosan
hasznalt mlszaki megoldasok (ikercsigas, Buss, egycsigas extruderek) alkalmaza-
saval térténd benséséges tsszekeverésével késziilnek.

A belsé rétegnek ezeket a poliamid/poliolefin keverékeit lagyithatjuk és adott
esetben tartalmazhatnak toltéanyagokat, mint példaul kormot, stb.

llyen poliamid/poliolefin keverékeket ismertetnek az US 5342886 szamu sza-

badalmi leirasban.
Poliamidoknak és poliolefineknek egy poliamid matrixszal valé sszekeveré-
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sének az elényds megvaldsitasi modjait az alabbiakban ismertetjilk. Ezt a keveréket,
amikor vezetOképes kormot tartalmaz, a belsé rétegben alkalmazhatjuk, és amikor
nem tartalmaz kormot az atmeneti rétegben (kétéréteg) alkalmazhatjuk.

A talalmany egy els6 elényds megvaldsitasi médja szerint, a poliolefin (i) egy
nagystrliségul polietilént (HDPE), valamint (ii) egy (C1) polietilént és egy, az elasz-
tomerek, nagyon kisslir(iségi polietilének és etilén kopolimerek kéziil valasztott (C2)
polimert tartalmaz, egy telitetien karbonsavval egyiitt graftolva (kograftolva) a (C1) +
(C2) keveréket.

A talaimany egy masodik eldnyés megvaldsitasi médja szerint, a poliolefin (i)
egy polipropilént, valamint (ii) egy (C4) poliamid és propilént és telitetlen X monomert
tartalmazoé (C3) kopolimer reakcidjabél nyert poliolefint tartalmaz, amelyet graftolunk
vagy kopolimerizalunk.

A talalmany egy harmadik elényés megvalositasi médja szerint, a poliolefin (i)
egy LLDPE, VLDPE vagy metallocén tipusu polietiént és (i) egy etilén/alkil-
-(met)akrilat/maleinsavanhidrid kopolimert tartalmaz.

Az els6 megvalositasi médban, a témegaranyok elénydsen az alabbiak:

60-70 témeg% poliamid,
9-15 tdmeg% egyitt graftolt (kograftolt) (C1) és (C2) keverék,
nagystrlségl polietilénnel 100 tdmeg%-ra kiegészitve.

A nagyslrlségl polietilén vonatkozasaban, annak siriisége 0,940-0,965, az
MF| értéke 0,1-5 g/10 perc (190 °C/2,16 kg).

A (C1) polietilént valaszthatjuk a fent emlitett polietilénekbél. Elényésen, a
(C1) egy nagysdriseg( polietilén (HDPE), amelynek sirlisége 0,940-0,965. A (C1)
MFI értéke 0,1-3 g/10 perc (190 °C/2,16 kg).

A (C2) kopolimer lehet példaul, egy etilén/propilén elasztomer (EPR) vagy eti-
lén/propilén/dién elasztomer (EPDM). A (C2) szintén lehet egy nagyon kisstrlség(
polietiién (VLDPE) amely vagy etilén homopolimer vagy egy etilén/alfa-olefin
kopolimer. A (C2) lehet az etilénnek egy kopolimere is legalabb egy, az alabbiakbdl
kivalasztott termekkel (i) telitetlen karbonsavak, azok soi és azok észterei, (ii) telitett
karbonsavak vinilészterei és (iii) telitetlen dikarbonsavak, azok s6i, azok észterei,
félészterei és azok anhidridjei. EI6ny6s esetben a (C2) egy EPR.

El6ny6s esetben, 60-95 tdmegrész (C1)-et alkalmazunk 5-40 tdmegrész (C2)-

-re.
A (C1) és (C2) keverékét egy telitetlen karbonsavval graftoljuk, azaz ugy is
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mondhatjuk, hogy a (C1) és (C2) kograftolva van. Nem tekintjik az oltalmi kéron ki-
vilinek a sav funkcionalis szarmazékanak alkalmazasat, A telitetlen karbonsavak
példai azok, amelyek 2-20 szénatomot tartalmaznak, mint példaul az akrilsav, a me-
takrilsav, a maleinsav, a fumarsav és az itakonsav. Ezeknek a savaknak a funkcio-
nalis szarmazékai példaul a telitetlen karbonsavak anhidridjei, észterszérmazékai,
amidszarmazékai, imidszarmazékai és fémséi (mint példaul alkalifémsoi).

A 4-10 szénatomos telitetlen dikarbonsavak és azok funkcionalis szarmazékai,
elényésen azok anhidridjei kilondsen elényds graftolé monomerek. Ezek a graftols
monomerek példaul a maleinsav, fumarsay, itakonsav, citrakonsav, allil-
-borostyankésav, ciklohex-4-én-1,2-dikarbonsav, 4-metil-ciklohex-4-én-1,2-dikarbon-
sav, biciklo[2.2.1]hept—5-én-2,3-dikarbonsav és x—metil-biciklo[2.2.1]hept-5-én-2,3-di-
karbonsav, valamint a maleinsavanhidrid, az itakonsavanhidrid, citrakonsavanhidrid,
allil-borostyankésavanhidrid, ciklohex-4-én-1,2-dikarbonsavanhidrid, 4-metil-ciklohex-
-4-én-1,2-dikarbonsavanhidrid, biciklo[2.2.1]hept-5-én-2,3-dikarbonsavsavanhidrid és
x-metil-biciklo[2.2.1]hept—5-én-2,2-dikarbonsavanhidrid. Elényésen aleinsavanhidridet
alkalmazunk.

Kulénb6z6 ismert eljarasokat alkalmazhatunk a graftold monomernek a (C1)
és (C2) keverékének graftolasara. Példaul ezt elérhetjik a (C1) és (C2) polimereknek
150-300 °C-os magas hémérsékletre torténd felmelegitésével oldészer jelenlétében
vagy aneélkil és gyskés iniciator jelenlétében vagy anélkiil.

A fenti médon kapott (C1) és (C2) graftolassal moédositott keverékében a
graftolé6 monomer mennyiségét a célnak megfeleléen valaszthatjuk meg, azonban az
elénydésen 0,01-10 témeg% és még inkabb 600 ppm — 2 tomeg% a graftolt (C1) +
(C2) tdmegére vonatkoztatva. A graftolt monomer mennyiségét borostyankésavbol
szarmazé funkcids csoport elemzéssel FTIR spektroszkopiaval hatarozhatjuk meg. A
kograftolt (C1) + (C2) MFI (190 °C/2,16 kg) értéke 5-30 9/10 min és elényésen
13-20 g/10 min.

Elényds esetben a kograftolt (C1)/(C2) keverék olyan, hogy az MFl10/MF1,
arany nagyobb, mint 18,5, és az MFl4 a 190 °C-on 10 kg terheléssel mért folyasin-
dexet, és az MFI; 2,16 kg-os terheléssel mert folyasindexet jelenti. Elényos esetben
a kograftolt (C1) és (C2) polimerek keverékének MFlyo értéke kisebb, min 24. Az
MFi2 a 190 °C-on 21,6 kg terheléssel mért folyasindexet jelenti.

A taldlmany masodik megvaldsitasi modjaban, a tdmeghanyadok elényésen

az alabbiak:
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60-70 témeg% poliamid,

20-30 tomeg% polipropilén,

3-10 témeg% poliolefin, és a terméket ugy allitjuk eld, hogy egy (C4)
poliamidot valamint propilént és egy telitetlen X monomert tartaimazo, graftolt vagy
kopolimerizalt (C3) kopolimerrel reagaltatunk.

A polipropilén MF] (230 °C/2,16 kg) értéke, elényssen kevesebb, mint
0.5 g/10 min és elényésen 0,1 és 0,5 g/10 min tartomanyban van. llyen termékeket
ismertetnek az EP 647 681 szamu szabadalmi leirasban.

A talalmany masodik megvaldsitasi médja szerinti graftolt terméket ismertetjiik
az alabbiakban. El6szér, a (C3)-at készitjik el, ez vagy propilén és egy telitetlen X
monomer kopolimere, vagy egy olyan polipropilén, amelyre egy telitetlen X mono-
mert graftolunk. Az X barmilyen telitetlen monomer lehet, amely propilénnel
kopolimerizalhaté vagy polipropilénre ragraftolhatd és poliamiddal reagaini képes
funkciés csoportja van. llyen funkcios csoport lehet példaul, egy karbonsav, egy
dikarbonsavanhidrid vagy egy epoxidcsoport. Az X monomerre példaként emlithetjiik
meg a (met)akrilsavat, maleinsavanhidridet és a telitetlen epoxidokat, mint példaul a
glicidil-(met)akrilatot. Elényésen maleinsavanhidridet alkalmazunk. Ami a graftolt po-
lipropilénnel kapcsolatban az X graftolva lehet propilén homopolimerekre vagy
kopolimerekre, mint példaul féleg (mol szerint) propilénbdl all6 etilén/propilén
kopolimerekre. Elényésen, (C3) olyan, hogy a X graftolva van. A graftolas Onmaga-
ban ismert m(ivelet.

A (C4) poliamid vagy poliamid oligomer. Poliamid oligomereket ismertetnek az
EP 342066 és a FR 2291225 szaml szabadalmi leirasokban. A (C4) poliamidok
(vagy oligomerek) a fentiekben emlitett monomerek kondenzacijabol szarmazé ter-
mekek. Alkalmazhatunk poliamid keveréket. Elényosen alkalmazunk PA-6-t, PA-11-t,
PA-12-t, PA-6 egységeket és PA-12 egységeket (PA-6/12) tartalmazo kopoliamidot
és kaprolaktamon, hexametiléndiaminon és adipinsavon (PA-6/6,6) alapulé
kopoliamidot. A (C4) poliamidok vagy oligomerek rendelkezhetnek sav, amin vagy
monoamin végcsoportokkal. Abbdl a célbol, hogy a poliamidnak monoamin végcso-

portja legyen, egy

altalanos képletii lanczaro anyag hasznalata szlikséges, amely képletben:
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R1 jelentése hidrogénatom vagy legfeliebb 20 szénatomos, linearis vagy el-
agazott szénlancu alkilcsoport;

R2 jelentése legfeljebb 20 szénatomos, linearis vagy elagazott szénlancu, alkil-
vagy alkenilcsoport, telitett vagy telitetlen cikloalifas csoport, aromas csoport vagy
ezek kombinaciéi. A lanczaré anyag lehet peéldaul, laurilamin vagy oleilamin.

Elényésen, a (C4) egy PA-6, PA-11 vagy PA-12. A (C3) + (C4) —-ben a C4 t5-
meghanyada elényésen 0,1-60 témeg%. A (C3) és (C4) reakcidja olvadék allapotban
torténik. Példaul megtérténhet a (C3) és (C4) ésszekeverése egy extruderben, alta-
laban 230-250 °C hémeérsékleten. Az olvadék atlagos tartézkodasi ideje az
extruderben 10 sec és 3 perc kdzott van és elénydsen 1-2 perec.

A talalmany harmadik megvalésitasi moédjaban vonatkozasaban, a to-
meghanyada elényésen az alabbiak:

60-70 tomeg% poliamid,

5-15 témeg% etilén/alkil-(met)akrilat/maleinsavanhidrid kopolimer,

a maradék LLDPE, VLDPE vagy metallocén tipusi polietilén; elényss
esetben ennek a polietilénnek a slriisége 0,870 - 0,925, és az MFI értéke
0,1 - 5 g/10 min tartomanyban van (190 °C/2,16 kg).

Elényésen, az etilén/alkil-(met)akrilat/maleinsavanhidrid kopolimerek
0,2-10 témeg% maleinsavanhidridet és legfeliebb 40 témeg% és elényésen 5-40 t6-
meg% alkil-(met)akrilatot tartalmaznak. Ezeknek az MF| értékei (190 °C/2,16 kg)
2 -100 g/10 min tartomanyban vannak. Az »alkil-(met)akrilat” kifejezés elényssen 1-8
szénatomos alkil-akrilatokat és metakrilatokat jelsl és a kovetkezék kozil megva-
lasztott: metil-metakrilat, etil-akrilat, n-butil-akrilat, izobutil-akrilat, 2-etilhexil-akrilat,
ciklohexil-akrilat, metil-metakrilat és etil-metakrilat.

Az olvadaspont 80-120 °C. Ezek a kopolimerek kereskedelmileg beszerezhe-
tok. Gy6kods polimerizalassal 200 - 2500 bar tartomanyba esé nyomason allithatjak
eld.

Példaul az alabbi keverékeket is alkalmazhatjuk (tomeg%-ban):

1)

— 55-70 % PA-6,

— 5-15 % fbleg propilént tartalmazé, maleinsavanhidriddel graftolt és ezutan
monoaminalt kaprolaktdm oligomerekkel kondenzalt etilén/propilén
kopolimer,

— a 100 %-ra kiegészit6 polipropilén;
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2)

— 55-70 % PA-6,

— 5-15 % etilén és (i) egy alkil-(met)akrilattal vagy egy telitetlen karbonsay
vinilészteréve| és (ii) egy telitetlen karbonsavanhidriddel vagy egy telitetlen
epoxiddal  alkotott legalabb egy kopolimer, amely graftolt vagy
kopolimerizalt,

— kiegészits mennyiségben polietilén:

3)

— 55-70 % PA-6,

— 5-15 % polietilén vagy etilén és egy alfa-olefin kopolimerek, amelyek
maleinsavval vagy glicidil-metakrilattal vannak graftolva,

— kiegészité mennyiségben nagysur(iség(i polietilén.

A benzinnel érintkezésben lévé belsd réteg és legalabb egy, a lagyitoszerek,
poliamid blokkokat és poliéter blokkokat tartalmazé kopolimereket és EPR-tipusu
modositdszereket tartalmazé poliamidok vonatkozasaban: A poliamidokat valaszt-
hatjuk a fentiekben, a kiils rétegnél ismertetett poliamidok kozul.

Elényos esetben ez PA-11 vagy PA-12.

A lagyitészerek példaiként emlithetitk meg a butil—benzolszulfonamidot
(BBSA), az  etilhexil-parahidroxibenzoatot (EHPB) és g decilhexil-
-parahidroxibenzoatot (DHPB). Nem tekintjik a talalmany oltaimi kérén kivilinek a
kllonboz6 lagyitoszerek keverékének hasznalatat.

A poliamid blokkokat és poliéter blokkokat tartalmazé kopolimerek reaktiv
veégcsoportokat tartalmazo poliamid blokkoknak reaktiv végcsoportot tartalmazo
poliéter blokkok kopolikondenzaciojabol $zarmaznak, mint példaul, tébbek kozott:

1) diamin lancvégeket tartalmazé poliamid blokkoknak dikarbonsav lancvége-

ket tartalmazé poli(oxialkilén) blokkokkal:

2) dikarbonsav lancvégeket tartalmazo poliamid blokkoknak diamin lancvége-
ket tartalmazo poli(oxialkilén) blokkokkal, amelyeket az alifas dihidroxilezett
alfa,omega-poli(oxialkilén) blokkok, Ggynevezett poliéterdiolok ciano-
-etilezéssel és hidrogénezésével nyertink;

3) dikarbonsay lancvégeket tartalmazo poliamid blokkoknak polieterdiolokkal,
a kapott termékek ebben a konkrét esetben poli(éterészteramidok). El6-

nyosen ezeket a kopolimereket alkalmazzuk.
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A dikarbonsav lancvégli poliamid blokkok peldaul, alfa,omega-amino-
karbonsavak, laktdmok vagy dikarbonsavak és diaminok lanczaré dikarbonsav je-
lenlétében térténd kondenzacidjabdl szarmaznak.

A diamin lancvégl poliamid blokkok példaul, alfa,omega-aminokarbonsavak,
laktamok vagy dikarbonsavak és diaminok lanczaré diamin jelenlétében térténd kon-
denzacidjabél szarmaznak.

A poliéter lehet példaul egy polietilénglikol (PEG), egy polipropilénglikol (PPG)
vagy egy politetrametilénglikol (PTMG). Az utébbit politetrahidrofurannak (PTHF) is
nevezik.

A poliamid blokkok szamszerinti atlagos molekulatémege M, 300 - 15000 és
elonyésen 600 - 5000 kézotti tartomanyban van. A poliéter blokkok szamszerinti at-
lagos molekulatémege M, 100 - 6000 és elénydsen 200 - 3000 kozotti tartomanyban
van.

Poliamid blokkokat és poliéter blokkokat tartalmazo polimerek véletlenszert
eloszlasu egységeket is tartalmazhatnak. Ezeket a polimereket poliéter és poliamid
blokk prekurzorok egyidejli reagaltatasaval allithatjuk elé.

Példaul lehetséges poliéterdiol, egy laktam (vagy egy alfa,omega-aminosav)
és egy lanczaré disav reagaltatasa kis mennyiségli viz jelenlétében. Lényegében
nagyon valtoz6 hosszisagu poliéter blokkokat és poliamid blokkokat, valamint vélet-
lenszeriien reagaltatott a polimerlanc mentén véletlenszer(i eloszlasban lévé, kulén-
b6z reagenseket tartalmazoé polimert nyeriink.

Ezeknek a poliamid blokkokat és a poliéter blokkokat tartalmazé polimerek-
nek, akar az el6z6ekben elballitott poliamid és poliéter  blokkok
kopolikondenzacidjaval, akar egylépéses reakcidbdl szarmaznak, 20-75, elényosen
30-70 Shore D keménységik és 0,8-2,5 belsdviszkozitasuk van 25 °C-on m-
-krezolban 0,8 g/100 ml kiindulasi koncentracidban mérve. Az MF| értékek 5 és 50
kézottiek (235 °C, 1 kg terheléssel).

A poliéterdiol blokkokat vagy ebben a formaban alkalmazzuk és karboxil vég-
csoporttal rendelkezé poliamid blokkokkal kopolikondenzaljuk vagy azokat aminaljuk
abbdl a célbdl, hogy diamin poliéterekké alakitsuk és a karboxil végcsoporttal rendel-
kezd poliamid blokkokkal kondenzaljuk. Ezeket poliamid prekurzorokkal és lanczaré
anyagokkal is keverhetjik abbdl a célbol, hogy véletienszeriien eloszlatott egysége-
ket tartalmazo poliamid-blokk poliéter-blokk polimereket készitsiink.
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Poliamid és poliéter blokkokat tartalmazé polimereket ismertetnek az
US 4 331 786, az US 4 115 475, az US 4 195 015, az US 4 839 441, US 4 864 014,
US 4 230 838 és az US 4 332 920 szaml szabadalmi leirasokban. Megemlithetjiik
példaul a PA-6 blokkokat és PTMG blokkokat tartalmazé koplimereket és PA-12
blokkokat és PTMG blokkokat tartalmazé kopolimereket.

Poliamid blokkokat és poliéter blokkokat vagy lagyitészert vagy EPR-tipusu
modositoszert tartalmazé (i) kopolimer mennyiségi aranya a (ii) poliamid mennyisé-
géhez viszonyitva, tdmegben kifejezve, elényésen 5/95 - 60/40 és elénydsebben
10/90 - 30/70 kézétti tartomanyban van.

Nem tekintjiuk az oltalmi kérén kivil levbnek, ha az (i) 2 vagy 3 termék keveré-
ke, amelyeket lagyitoszerek, poliamid blokkokat és poliéter blokkokat és EPR-tipus
modositészereket tartalmazé kopolimerek koziil valasztunk ki.

A belsé réteg poliészterekbél is készilhet, azokat a kiilsd rétegnél leirt poli-
észterek kdzul valaszthatjuk meg. A belsé réteg poliésztere a kiilsé réetegével azonos
lehet.

A bels6 réteg ugyancsak tartalmazhat elektromosan vezetd elemet ahhoz ele-
gendé mennyiségben, hogy a felileti ellenallas kisebb legyen, mint 10° Q/0. Ez els-
nyésen korom. A korom mennyisége altalaban 5-30 tdmegrész a 100 témegrész:

poliamid és annak lagyitdszere és mas adalékanyag keverékére, vagy

poliamidnak és poliolefinnek poliamid matrixszal valo keverékeire,

vagy poliészterre vonatkoztatva.

Hagyomanyosan, ezek a csévek védéburkolatot tartalmazhatnak, kiilénésen
termoplasztikus polimerekbél, termoplasztikus elasztomerekbd| vagy elasztomer
anyagokbol, abbdl a célbdl, hogy megvedjék a motortdl szarmazé helyi talheviilé-
sektol.

Ezeket a csoveket elballithatjuk az EP 581 208 szamu szabadalmi leirasban

ismertetett eljarassal és berendezéssel.
Ezeket a cs6veket az Uponor Rhorsysteme GmbH-val allittathatjuk eld.
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Szabadalmi igénypontok:

1. Tobbrétegii cs6é amely sugariranyban kiviilrl befelé tartalmaz:
e poliamidbdl vagy poliolefinbél vagy poliészterbél kialakitott kiilsé réteget,
o kotbanyagbdl kialakitott réteget,
e aluminiumréteget,

o koétéanyagbdl kialakitott réteget,

a benzinnel érintkez6 bels6 réteget, amely az alabbiak kéziil megvalasz-
tott:
> poliamid és poliolefin keverékei poliamid matrixszal ,
> poliamidok, amelyek legaldbb egy terméket tartalmaznak a ké&vet-
kezok kozil: lagyitészerek, poliamid blokkokat és poliéter blokkokat
tartalmaz6 kopolimerek és EPR-tipus(i médositoszerek,
> poliészterek;
a retegek egymasra épuinek és azok megfeleld érintkezési részeiken egymashoz
tapadnak.

2. Az 1. igénypont szerinti cs6, amelyben a benzinnel érintkezésben l&vé
belsG réteg elektromosan vezet6 elemet tartalmaz elegendé mennyiségben ahhoz,
hogy kisebb legyen a feliileti ellenallas, mint 10° Q/0.

3. Az 1.vagy 2. igénypont szerinti cs6, amelyben a kiilsé réteg poliamidja a
kdvetkezdk kézil megvalasztott: PA-11 és PA-12.

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti csé, amelyben a kétéanyag
kopoliamid és funkcionalizalt poliolefin kbziil megvalasztott.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti cs6, amelyben a belsé réteg poli-
amid/poliolefin keverékében a poliolefin tartalmaz (i) egy nagystirdségu polietilént
(HDPE) és (ii) egy (C1) polietilén és egy, az elasztomerek, nagyon KissUriiségl poli-
etilének és az etilen kopolimerek kézul valasztott (C2) polimer keverékét, és a (C1) +
(C2) keverék egy telitetlen karbonsavval van kograftolva.

6. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti cs6, amelyben a bels$ réteg poli-
amid/poliolefin keverékében a poliolefin tartalmaz (i) polipropilént és (i) egy
poliolefint, amely poliolefin egy (C4) poliamidnak valamint propilént és egy telitetlen X
monomert, amelyet graftolunk vagy kopolimerizalunk, tartalmazé (C3) kopolimerrel
val6 reakciéjabol szarmazik.

7. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti cs6, amelyben a belsé réteg poli-
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amid/poliolefin keverékében a poliolefin (i) LLDPE, VLDPE vagy metallocén tipusu
polietilént és (ii) egy etilén/alkil-(met)akrilat/maleinsavanhidrid kopolimert tartaimaz.

8. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti cs6, amelyben a belsé réteg poli-
amidja a kovetkezdk kozil megvalasztott: PA-11 és PA-12.

9. A 8. igénypont szerinti csé, amelyben a poliamid blokkokat és poliéter
blokkokat, vagy lagyitészert vagy EPR-tipust modositészert tartalmazé (i) kopolimer
mennyisegi aranya a (ii) poliamid témegére vonatkoztatva 5/95 - 60/40 k6z6tti tarto-
manyban van.

10. A 9. igénypont szerinti csé, amelyben a poliamid blokkokat és poliéter
blokkokat, vagy lagyitoszert vagy EPR-tipusti modositészert tartalmazo (i) kopolimer
mennyiségi aranya a (ii) poliamid tdmegere vonatkoztatva 10/90 - 30/70 kézoti tar-
tomanyban van.

11. Az 1-10. igénypontok barmelyike szerinti csé, amelyben az Al-réteg vas-
tagsaga 0,01 - 1,5 mm.

12. A 11. igénypont szerinti cs, amelyben az Al-réteg vastagsaga

0,02 - 0,5 mm.
13. A 12. igénypont szerinti csé, amelyben az Al-réteg vastagsaga

50 - 100 pm.

A meghatalmazott:

Srabadzimi és VEL
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