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ABREGE DU CONTENU TECHNIQUE DE L'INVENTION

o000

TUBES A BASE DE POLYAMIDE POUR TRANSPORT D'ESSENCE

o000

'invention concerne un tube comprenant une couche intérieure
comprenant un mélange de polyamide et de polyoléfine a matrice polyamide, une
couche extérieure comprenant un polyamide, et éventuellement une couche
d'EVOH entre lesdites couches extérieures et intérieures. Ces tubes sont

particuliérement étanches aux essences chargées en alcool.
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TUBES A BASE DE POLYAMIDE POUR TRANSPORT D'ESSENCE

Description
La présente invention concerne des tubes & base de polyamide pour

transport d'essence et plus particulierement des tubes pour amener 'essence du
reservoir des automobiles jusqu'au moteur et des tubes pour le transport
d'hydrocarbures dans les stations-service.

Pour des raisons de securité et de préservation de l'environnement, les
constructeurs automobiles imposent aux tubes d'essence des caractéristiques
mécaniques : résistance et flexibilité, et des caractéristiques de résistance accrue
a la permeabilité. Les tubes doivent étre le moins perméable possible aux
produits pétroliers et a leurs additifs, en particulier le méthanol ou I'éthanol.

Les polyamides présentent toutes ces propriétés, cependant, pour
présenter de bonnes propriétés mécaniques a basse température, les polyamides
doivent étre plastifiés. Or, les polyamides plastifiés sont moins étanches aux
hydrocarbures que les polyamides non plastifiés, surtout les essences sans
plomb.

La demanderesse a maintenant trouvé un tube a base de polyamide, trés
peu permeéable a l'essence et ayant de tres bonnes propriétés mécaniques.

La presente invention concerne un tube comprenant une couche
interieure comprenant un mélange de polyamide et de polyoléfine a matrice
polyamide et une couche extérieure comprenant un polyamide.

S'agissant de la matrice polyamide de la couche intérieure, on peut
utiliser tout polyamide.

On entend par polyamide les produits de condensation :

- d'un ou plusieurs aminoacides, tels les acides aminocaproiques, amino-
7-heptanoique, amino-11-undécanoique et amino-12-dodécanoique d'un ou
plusieurs lactames tels que caprolactame, oenantholactame et lauryllactame ;

- d'un ou plusieurs sels ou mélanges de diamines telles I'hexaméthylene-
diamine, la dodécaméthylenediamine, la metaxylyénediamine, le bis-p
aminocyclohexylmethane et la triméethylhexaméthylene diamine avec des diacides
tels que les acides isophtalique, térephtalique, adipique, azélaique, subérique,
sébacique et dodécanedicarboxylique ;
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ou des meélanges de tous ces monoméres ce qui conduit a des
copolyamides.

On peut utiliser des mélanges de polyamide. On utilise avantageusement
le PA-6 et le PA-6,6 et le PA 12.

On entend par polyoléfines des polyméres comprenant des motifs oléfines
tels que par exemple des motifs éthyléne, propyléne, buténe-1, etc...

A titre d'exemple, on peut citer :

- le polyéethylene, le polypropyléne, les copolyméres de I'éthyléne avec
des alphaoléfines. Ces produits pouvant étre greffés par des anhydrides d'acides
carboxyliques insaturés tels que I'anhydride maléique ou des époxydes insaturés
tels que le méthacrylate de glycidyle.

- les copolymeres de I'éthyléne avec au moins un produit choisi parmi (i)
les acides carboxyliques insaturés, leurs sels, leurs esters, (ii) les esters
vinyliques d'acides carboxyliques saturés, (iii) les acides dicarboxyliques
insaturés, leurs sels, leurs esters, leurs hemiesters, leurs anhydrides (iv) les
epoxydes insaturés.

Ces copolymeres de I'éthyléne pouvant étre greffés par des anhydrides
d'acides dicarboxyliques insaturés ou des époxydes insaturés.

- les copolymeres blocs styréne / éthyléne-buténe / styréne (SEBS)
eventuellement maléisés.

On peut utiliser des mélanges de deux ou plusieurs de ces polyoléfines.

On utilise avantageusement :

- le polyéthyléne,

- les copolymeéres de I'éthyléne et d'une alpha-oléfine,

- les copolymeres de I'éthyléne / d'un (méth)acrylate d'alkyle,

- les copolymeres de I'éthyléne / d'un (méth)acrylate d'alkyle / de
I'anhydride maleique, I'anhydride maléique étant greffé ou copolymérisé,

- les copolymeres de I'éthyléne / d'un (méth)acrylate d'alkyle / du
methacrylate de glycidyle, le méthacrylate de glycidyle étant greffé ou
copolymerise,

- le polypropyléne.

Il est recommande, pour faciliter la formation de la matrice de polyamide,
et si les polyoléfines ont peu ou pas de fonctions pouvant faciliter la

compatibilisation, d'ajouter un agent compatibilisant.
L'agent compatibilisant est un produit connu en soi pour compatibiliser les

polyamides et les polyoléfines.
On peut citer par exemple :
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- le polyethylene, le polypropyléne, les copolyméres éthyléne propyiéne,
les copolymeres éthylene-buténe, tous ces produits étant greffés par de
'anhydride maleique ou du méthacrylate de glycidyle.

- les copolymeres éthylene / (meth)acrylate d'alkyle / anhydride maléique,
I'anhydride maleique étant greffé ou copolymérisé, |

- les copolymeres ethylene / acétate de vinyle / anhydride maléique,
'anhydride maléique étant greffé ou copolymérisé. ,

- les deux copolymeres précédents dans lesquels I'anhydride maléique
est remplace par le méthacrylate de glycidyle,

- les copolymeres éthyléne /| acide (meéth)acrylique éventuellement leurs
sels,

- le polyéethylene, le propyléne ou les copolyméres éthyléne propyiéne,
ces polymeres étant greffés par un produit présentant un site réactif avec les
amines ; ces copolymeres greffés étant ensuite condensés avec des polyamides

ou des oligomeres polyamides ayant une seule extrémité amine.
Ces produits sont décrits dans les brevets FR 2 291 225 et EP 342 0686,

La quantité de polyamide formant la matrice dans la couche intérieure

peut étre comprise entre 50 et 95 parties pour 5 & 50 parties de polyoléfines.
La quantité de compatibilisant est la quantité suffisante pour que la

polyolefine se disperse sous forme de nodules dans la matrice polyamide. Elle
peut representer jusqu'a 20 % du poids de la polyoléfine. On fabrique ces

polymeres de la couche intérieure par mélange de polyamide, de polyoléfine et
eventuellement de compatibilisant selon les techniques usuelles de mélange 3
I'etat fondu (bi vis, Buss, monovis).

Avantageusement, la couche intérieure comprend une matrice de
polyamide 6 (PA-6) ou 66 (PA-6,6) dans laquelle sont dispersés, soit des
nodules d'un melange de polyéthyléne basse densité et de copolymére d'éthyléne
de (meth)acrylate d'alkyl et d'anhydride maléique ou de méthacrylate de glycidyle,

soit des nodules de polypropyléne.
De tels produits sont décrits dans les brevets US 5 070 145 et EP 564

338.
Dans le cas du polypropyléne, on ajoute un comptabilisant qui est

avantageusement un copolymere éthylene / propyléne majoritaire en nombre de
motifs propylene, greffé par I'anhydride maléique, puis condensé ensuite avec

des oligomeres mono aminés de caprolactame.

3
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Ces mélanges de polyamide et de polyolefine de la couche intérieure
peuvent étre plastifiés et éventuellement contenir des charges telles que du noir
de carbone, etc.

De tels melanges de polyamide et de polyoléfine sont décrits dans le
brevet US 5 342 886.

Selon une forme préférée de l'invention, la quantité de polyamide de la
couche intérieure est comprise entre 50 et 75 parties pour 100 parties du mélange
polyamide/polyoléfine.

A titre d'exemple, on peut utiliser les mélanges suivants (en % poids) :

1) -55a70 % de PA-6.

- 9 a 15 % d'un copolymere éthyléne propyléne majoritaire en
polypropylene greffé par de I'anhydride maléique puis condensé
ensuite avec des oligoméres monoaminés de caprolactame.

- le complement a 100 % en polypropyléne.

2) -55a70% de PA-6.

- 5 @ 15 % d'au moins un copolymére de I'éthyléne avec (1) un
(meth)acrylate d'alkyle ou un ester vinylique d'acide carboxylique
insature et (ii) un anhydride d'acide carboxylique insaturé ou un
epoxyde insaturé greffé ou copolymérisé.

- le compiément en polyéthyléne.

Le polyamide de la couche extérieure peut étre choisi parmi les
polyamides cités précédemment pour la couche intérieure. Avantageusement, on
utilise le polyamide 11 ou e polyamide 12. Avantageusement, le polyamide de la
couche exterieure est plastifié.

On peut utiliser les plastifiants usuels tels que le butyl benzene
sulfonamide (BBSA) et les polyméres comprenant des blocs polyamides et des
blocs polyéther. Ces polyméres & blocs résultent de la condensation de blocs
polyamides a extrémités carboxyliques avec, soit des polyétherdiols. soit des
polyetherdiamines, soit un mélange de ces polyéthers. Cette couche extérieure
peut contenir aussi des additifs anti oxydants et des charges usuelles telles que
du noir de carbone.

Il est souhaitable que la couche intérieure soit liée de facon efficace a la

couche extéerieure. Un tube qui ne présente pas de liaison entre les deux
couches, ne peut étre plié ou coudé facilement par formage & chaud : dans ce

cas, le matériau le plus mince forme des plis au cours de I'opération.
Par ailleurs, si les deux couches n'adhérent pas suffisamment entre elles,
la condensation éventuelle des gaz entre les deux couches peut dans le temps

4
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entrainer la deformation de la partie du tube la plus mince. En outre, les tubes
étant reliés entre eux, ainsi qu'au reservoir d'essence et au carburateur par des
raccords, ceux-ci ne peuvent assurer l|'étancheéité s'ils s'appuient sur deux
couches dissociées. Enfin, dans le cas ou |'épaisseur de la couche intérieure est
trés mince, et sans adhésion, une depression dans le tube déforme de facon
irréversible la couche intérieure rendant le tube inutilisable.

Les tubes de l'invention peuvent étre produits par coextrusion. Si la
couche intérieure n'adhére pas suffisamment a la couche extérieure, on peut
disposer entre elles un liant de coextrusion.

A titre d'exemple de liant, on peut citer :

- le polyéthyléne, le polypropylene, les copolymeres de l'éthylene et d'au
moins une alpha oléfine, des melanges de ces polymeres, tous ces polymeres
étant greffés par des anhydrides d'acides carboxyliques insaturés tels que par
exemple, lI'anhydride maléique. On peut aussi utiliser des mélanges de ces
polymeéres greffés et de ces polymeres non greffes.

- les copolymeéres de |'éthylene avec au moins un produit choisi parmi (i)
les acides carboxyliques insaturés, leurs sels, leurs esters, (ii) les esters
vinyliques d'acides carboxyliques saturés, (iii) les acides dicarboxyliques
insaturés, leurs sels, leurs esters, leurs hemiesters, leurs anhydrides, (iv) les
epoxydes insaturés ; ces copolymeres pouvant étre greffés par des anhydrides
d'acides dicarboxyliques insaturés tels que I'anhydride maleique ou des epoxydes
insaturés tels que le méthacrylate de glycidyle.

On peut aussi ajouter a I'une ou a chacune des couches un produit qui
améliore leur adhésion sans devoir utiliser une couche de liant. Ce produit peut
étre le liant décrit ci-dessus.

On ne sortirait pas du cadre de l'invention en disposant d'autres couches
entre la couche intérieure et la couche extérieure, c'est-a-dire qu'au lieu d'avoir
couche intérieure / couche extérieure, on pourrait avoir couche interieure / autre
couche / couche extérieure. Il peut aussi étre nécessaire de disposer une couche
de liant entre la couche extérieure et la couche supplémentaire si la liaison entre
ces deux derniéres couches est insuffisante, ainsi qu'il a éte - expliqué
précédemment pour la couche de liant . De méme, entre la couche interieure et |a
couche supplémentaire, cette autre couche peut étre constituée d'un melange de
polymeéres provenant de tubes de l'invention presentant des defauts et qui doivent
étre recyclés.

Selon une autre forme de l'invention, on peut disposer entre les couches

intérieure et extérieure une couche d'un polymére comprenant des motifs
éthyléne et des motifs alcool vinylique (EVOH).

5
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Comme expliqué ci-dessus, on peut aussi utiliser un liant.

On utilise avantageusement la structure :

couche intérieur / EVOH / liant / couche extérieure.

S'agissant des tubes pour amener I'essence du réservoir des automobiles
au moteur, leur diametre extérieur est en geneéral compris entre 6 et 12 mm et leur
épaisseur 0,8 a 2 mm. La couche intérieure est d'au moins 50 um et de
préference 100 a 500 um.

La couche eventuelle de liant est d'au moins 10 um et de préférence de
20 a 100 pym.

La couche extérieure est d'au moins 300 um et de préférence de 400 a

800 um. La couche éventuelle d'EVOH peut étre comprise entre 10 et 40 um.

Ces tubes peuvent étre gaines de caoutchouc pour les protéger des
points chauds du moteur.

Quant aux tubes utilisés dans les stations-service, le diamétre extérieur
est en général de 20 a 120 mm et leur epaisseur de 0,8 a 14 mm. Les épaisseurs
de liant et de couche intérieure restent identiques a celles citéees ci-dessus. Les
tubes peuvent étre renforcés par toutes les méethodes usuelles.

Exemples
On a fabriqué par coextrusion un tube de diametre extérieur 8 mm et

d'épaisseur 1 mm.

La couche extérieure de 520 um est constituée de PA-11 (de viscosité
1,4 dl/g mesurée a 25° C sur une solution de 0,5 g dans 100 g de méta-crésol)
contenant 13 % en poids de BBSA et chargee de noir de carbone.

Le liant d'épaisseur 80 uym est un melange de deux copolymeres de
'éthylene, I'un avec du butene, l'autre avec du propylene greffés par I'anhydride
maléique, de melt index 1 contenant 0,4 % en poids d'anhydride.

La couche intérieure d'épaisseur 400 um est un mélange de :

- 65 parties de PA-6 formant matrice ;

- 30 parties d'un copolymere éthyléne / butene et de melt index 0,8 g/10
mn

- 5 parties d'un copolymere éthylene / acrylate d'éthyle / anhydride
maléique contenant 5 % en poids d'acrylate et 3 % en poids d'anhydride et de
melt index 5.

Propriétés mécaniques
a) Choc a froid
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Choc a - 40° C selon les normes DIN 73378, SAE J 844 et GM 213 M.

DIN 73378 SAE 5844

Dans les mémes conditions de test, un tube monocouche de dimensions
identiques realisé entierement avec le mélange de la couche intérieure présente
10 casses sur 10.

b) Elongation dans le carburant

Un tube realisé entierement avec le mélange de la couche intérieure
s'allonge de 5,2 % lors d'un test de circulation de carburant.

Lors de ce méme test, le tube tricouche, selon l'invention, ne s'allonge
que de 2 %.

Permeéabilité

Des mesures de permeéabilité avec un carburant contenant 10 % d'éthanol
(reference TF 1) a une température de 40° C ont donné les résultats suivants sur
des tubes 8 x 1 mm.

- Tube monocouche realise entierement avec le polymére de la
couche extérieure de l'invention.

Perméabilité : 135 g/M’/jour

. Tube tricouche selon l'invention
Permeabilite : 43 g/M%jour

* Tube monocouche réalisé en polyamide identique a celui de la

couche extérieure (PA-11) mais sans le plastifiant.
Permeabilite : 33 g/M%jour

On obtient donc une permeéabilité équivalente a un monocouche non
plastifie (PA-11) tout en gardant une bonne flexibilité grace a la couche externe
de Polyamide plastifie et |'effet barriere de I'alliage PA/Polyoléfine.
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REVENDICATIONS

1. Tube comprenant une couche intérieure
comprenant un mélangedde'polyamide et de polyoléfine & matrice
polyamide et une couche extérieure comprenant un polyamide.

2. Tube selon la revendication 1, dans lequel la
matrice de la couche intérieure est en Polyamide 6, Polyamide

6,6 ou Polyamide 12.

3. Tube selon la revendication 1 ou 2, dans lequel
la polyoléfine de 1la couche intérieure est soit un

polypropyléne, solit un mélange d'un copolymere éthyléene/alpha
oléfine et d'un copolymere éthyléne/(méth)acrylate d'alkyle/
anhydride maléique ou méthacrylate de glycidyle. '

4. Tube selon la revendication 1, 2 ou 3, dans
lequel le polyamide de la couche extérieure est du PA-11 ou

du PA-12.

5. Tube selon la revendication 1, 2 ou 3, dans
lequel une couche de l1iant est disposée entre la couche

intérieure et la couche extérieure.

6 . Tube selon la revendication O ayant un

diametre extérieur entre 6 et 12 mm et une épaisseur entre

0,8 et 2 mm, ledit tube comprenant une couche intérieure

d'au moins 50 um, une couche de liant d'au moins 10 pm et

une couche extérieure d'au moins 300 pm.

7. Tube selon la revendication 1, 2, 3 ou 6,

dans lequel une couche 4'EVOH est disposée entre la couche

intérieure et la couche extérieure.
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