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Relatdrio Descritivo da Patente de Invencéo para "TUBO MUL-
TICAMADAS".

Campo Técnico

A presente invengio refere-se a um tubo multicamadas compre-
endendo uma camada formada de poliamida 11 e/ou poliamida 12, uma ca-
mada formada de uma poliamida semi-aromatica tendo uma estrutura espe-
cifica, e uma camada formada de um polimero contendo flbor tendo introdu-
Zido na sua cadeia molecular um grupo funcional tendo reatividade com uma
resina a base de poliamida. Mais especificamente, a presente invencao refe-
re-se a um tubo multicamadas excelente em uma propriedade de prevengao
da permeacao alcool-gasolina, em adesdo intercamadas, em resisténcia ao
impacto a baixa temperatura, em resisténcia ao calor e em resisténcia qui-
mica.

Antec_edentes da Técnica

O material principal de um tubo para tubulacdo automotiva esta
mudando de um metal para um a resina leve com uma excelente proprieda-
de de prevengso de ferrugem assegurada, de forma a superar um velho pro-
blema de ferrugem devido a agentes anticongelamento em estradas ou a-
tender aos requisitos recentes de economia de energia que é um tema pre-
mente em vista da prevencdo do aquecimento global. A resina geralmente
usada para a tubulagdo inclui uma resina a base de poliamida, uma resina
saturada a base de poliéster saturada, uma resina a base de poliolefina, uma
resina termoplastica & base de poliuretano, e similares. Entretanto, um tubo
de camada Unica usando tal resina & insuficiente em resisténcia ao calor,
resisténcia quimica e similares e, portanto, a sua faixa aplicavel & limitada.

Na tubulagZo para automdveis, do ponto de vista de redugdo do
consumo de gasolina e manutengéo de alta performance, uma gasolina con-
tendo oxigénio tendo nela misturados alcoois tendo baixo ponto de ebulicio,
tal como metanol e etanol, ou éteres tais como metil-terc-butil eter (MTBE), é
transferida. Além disso, em vista da antipoluicdo ambiental, regras rigidas
em relagdo ao gas de escapamento foram implementadas recentemente,

incluindo a prevengdo de que hidrocarbonetos volateis ou similares vazem
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para o ar pela difusdo através das paredes da tubulagdo. As regras tornar-
se-80 mais e mais rigidas no futuro e é desejado evitar-se ao maximo a
permeacao e evaporagdo do combustivel através das paredes da tubulagéo.
Tais regras rigidas nao podem ser satisfeitas por um tubo de camada Unica
empregado convencionalmente usando-se uma resina a base de poliamida,
particularmente poliamida 11 ou poliamida 12 excelentes na resisténcia, du-
reza, resisténcia quimica e flexibilidade, porque a capacidade de evitar a
permeagéo do combustivel acima descrito & insuficiente. Assim, uma melho-
ria & necessaria na prevengdo de, particularmente, permeacao alcool-
gasolina.

Quanto ao método para resolver esse problema, foi proposto um
tubo multicamadas tendo disposta nele uma resina tendo boa propriedade
de prevengdo da permeacéo alcool-gasolina, tal como um produto da sapo-
nificagédo do copolimero acetato de etileno vinila (EVOH), polimetaxileno adi-
pamida (poliamida MXD8), tereftalato de polibutileno (PBT), naftalato de po-
lietileno (PEN), naftalato de polibutileno (PBN), sulfeto de polifenileno (PPS),
fluoreto de polivinilideno (PVDF), copolimero etilenoftetrafluoroetileno (ET~
FE), copolimero etileno/clorotrifluoroetileno (ECTFE), copolimero tetrafluoro-
etileno/hexafluoropropileno (TFE/HFP FEP), copolimero tetrafluoroetile-
no/perfluoro(alquila vinil éter) (TFE/PAVE, PFA) e copolimero fluoreto de
tetraﬂuoroetileno/hexaﬂuoropropiIeno/vinilideno (TFE/HFP/VDF, THV) (veja,
por exemplo, Kohyo (National Publication of Translated Version) n°® 7-
507739).

Além disso, foi proposto um tubo de transferéncia de combustivel
onde uma resina 4 base de flijor é disposta como uma camada interna e
uma camada compreendendo um produto da saponificagdo do copolimero
etileno/vinil acetato é disposta fora da camada interna (veja Kokai (Japanese
Unexamined Patent Publication) n° 5-247478). Entretanto, o produto da sa-
ponificagéo do copolimero etiteno/vinil acetato (EVOH) usado nesta técnica
esta faltando na estabilidade térmica e quando a temperatura do molde, na
secdo de submerséo, for alta durante a modelagem da co-extrusdo com uma

resina & base de fldor, o polimero pode sofrer deterioragéo térmica. Para
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evitar esse problema, o ponto de fusdo da resina a base de flGior pode ser
reduzido pelo controle da razzo de composi¢do de seus mondémeros e tor-
nada préxima da temperatura de processamento do produto da saponifica-
¢ao do copolimero etileno/vinil acetato, mas a propriedade de prevencdo da
permeagao gasolina-alcool inevitavelmente diminui.

Por outro lado, foi proposto um tubo de transferéncia de combus-

tivel onde uma resina a base de fldior & disposta como uma camada interna e

‘uma camada compreendendo uma resina poliamida aromatica parcial é dis-

posta fora da camada interna (veja Kokai n° 5-245988). Entretanto, a adipa-
mida polimetaxileno (poliamida MXD6) descrita como a poliamida aromética
parcial nos exemplos desta técnica é insuficiente na resisténcia adesiva a
poliamida 11 e/ou poliamida 12 convencionalmente empregadas como mate-
rial constituinte do tubo para tubulag&o para automéveis, e uma camada a-
desiva tal como poliolefina modificada precisa ser fornecida entre aguelas
camadas. Quando uma poliolefina modificada & usada como camada adesi-
va, isto & desvantajoso pelo fato de que a resisténcia ao envelhecimento
térmico é pobre e o tubo nio pode ser usado em condicbes severas, e falha
em salientar maximamente as propriedades caracteristicas da resina polia-
mida aromaética parcial ou da resina a base de flior que constitui o tubo de
transferéncia de combustivel. Também o aumento no nimero de camadas
pode causar problemas em vista do controle de custo do processo.

Além disso, foi proposto um tubo de transferéncia de combustivel
compreendendo uma camada mais interna formada de uma resina & base de
fldor, uma camada intermediaria formada de uma resina naftalato polialqui-
leno e uma camada externa formada de uma resina termoplastica ou um
elastémero termoplastico, onde uma camada adesiva é disposta entre a ca-
mada mais interna e a camada intermediaria (veja Kokai n° 7-96564). O tubo
de transferéncia de combustivel desta técnica é excelente na propriedade de
prevengao da permeacio gasolina-alcool. Nesse tubo de transferéncia de
combustivel, uma composigédo de resina aditiva compreendendo pelo menos
um membro selecionado do grupo consistindo em resinas a base de fitior e

borrachas & base de fldor, pelo menos um membro selecionado do grupo
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consistindo em resinas cristalinas a base de poliéster e elastémeros a base
de poliéster, e é proposto um agente de compatibilizagdo como resina adesi-
va interposta entre aquelas camadas. Entretanto, sua adesdo de intercama-
da é afetada pela morfologia da mistura usada como resina adesiva e isso
da origem a um problema que a adesio de intercamada varia grandemente
ou diminui dependendo das condigbes de extrusdo, condicbes ambientais de
uso ou similares. Em particular, a durabilidade da resisténcia adesiva da in-
tercamada durante a imersdo em um combustivel doravante referida como
‘resisténcia ao combustivel da resisténcia adesiva da intercamada" é pobre.
Também em um tubo de transferéncia de combustivel compreendendo uma
camada mais interna formada de uma resina a base de poliamida, uma ca-
mada intermediaria formada de uma resina naftalato polialquileno e uma
camada externa formada de uma resina termoplastica ou um elastdmero
termoplastico, onde uma camada adesiva & disposta entre a camada mais
interna e a camada intermediaria, & proposto de dispor, como uma resina
adesiva interposta entre aquelas camadas, uma mistura de resina adesiva
compreendendo pelo menos um membro selecionado do grupo consistindo
em resinas a base de poliamida, pelo menos um membro selecionado de
resinas cristalinas a base de poliéster e elastbmeros a base de poliéster, e
um agente de compatibilizagdo. Entretanto, pela mesma razdo dada acima,
ha o problema de que a adesdo intercamadas & grandemente variada ou
diminuida dependendo das condigGes de extrusdo, das condigdes ambien-
tais de uso ou similar. Além disso, no caso onde a camada mais interng é
uma resina a base de poliamida, a resisténcia a gasolina deteriorada, produ-
zida pela oxidagdo da gasolina, (resisténcia quimica) é algumas vezes po-
bre.

Um objetivo da presente inveng&o é resolver esses problemas e
fornecer um tubo multicamadas excelente em uma propriedade de preven-
¢8o da permeacéo alcool-gasolina, em adeséo intercamadas, em resisténcia
ao impacto a baixa temperatura, em resisténcia ao calor e em resisténcia

quimica.
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Descricdo da Invencio

Como resultado de investigagdes intensivas para resolver esses
problemas, os presentes inventores descobriram que um tubo muiticamadas
compreendendo uma camada formada de poliamida 11 e/ou poliamida 12,
uma camada formada de uma poliamida semi-aromatica tendo uma estrutura
especifica, e uma camada formada de um polimero contendo flior tendo
introduzido na sua cadeia molecular um grupo funcional que tenha reativida-
de com uma resina & base de poliamida assegura que tanto a adeséao inter-
camadas quanto a propriedade de prevencdo de permeagao alcool-gasolina
sao satisfeitas e que varias propriedades, tais como resisténcia ao impacto a
baixa temperatura, resisténcia ao calor e resisténcia quimica sdo excelentes.

Mais especificamente, a presente invengdo refere-se a um tubo
multicamadas compreendendo pelo menos trés ou mais camadas incluindo:
uma camada (a) compreendendo (A) poliamida 11 efou poliamida 12, uma
camada (b) compreendendo (B) uma poliamida (poliamida semi-aromatica)
compreendendo uma unidade de acido dicarboxilico contendo um acido te-
reftalico e/ou uma unidade de acido naftalenodicarboxilico em uma propor-
¢&o de 50 % em mol ou mais com base em todas as unidades de acido di-
carboxilico, e uma unidade diamina contendo uma diamina alifatica tendo um
numero de carbonos de 9 a 13 em uma proporgao de 60 % em mol ou mais
com base e, todas as unidades diamina, e

uma camada (c) compreendendo (C) um polimero contendo flior
tendo introduzido na sua cadeia molecular um grupo funcional tendo reativi-
dade com a resina a base de poliamida.

Em uma configurago preferida, a presente invengao refere-se a
um tubo multicamadas compreendendo pelo menos quatro ou mais camadas
incluindo:

uma camada (a) compreendendo (A) poliamida 11 efou poliami-
da 12,

uma camada (b) compreendendo (B) uma poliamida (poliamida
semi-aromatica) compreendendo uma unidade de acido di-carboxilico con-

tendo uma unidade de acido tereftalico efou de acido naftalencdicarboxilico
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em uma proporgio de 50 % em mol ou mais com base em todas as unida-
des de acido di-carboxilico, e uma unidade diamina contendo uma unidade
diamina alifatica tendo um nimero de carbonos de 9 a 13 em uma proporgao
de 60 % em mol ou mais com base em todas as unidades diamina,

uma camada (c) compreendendo (C) um polimero contendo flGor
tendo introduzido na sua cadeia molecular um grupo funcional que tenha
reatividade com uma resina a base de poliamida, e

uma camada (d} compreendendo (D) uma poliamida modificada
terminal satisfazendo [A] > [B] + 5, onde [A] € a concentragdo do grupo ami-
no terminal (ueg/g-polimero) da poliamida e [B] € a concentragdo do grupo
carboxila terminal (peg/g-polimero) da poliamida.

O tubo multicamadas da presente invengdo & garantido tanto
quanto a adesdo intercamadas quanto as propriedades de prevencdo da
permeacdo alcool-gasolina e satisfeito com varias propriedades tais como
resisténcia ao impacto a baixa temperatura, resisténcia ao calor e resisténcia
quimica. Em particular, a permeac&o e evaporacio do hidrocarboneto mistu-
rado com aicool através das paredes do tubo pode ser suprimido ao maximo,
e regras ambientais rigidas podem ser respeitadas. Além disso, a reducio
na ades&o intercamadas apos a imersdo no combustivel, que é vista em um
tubo multicamadas compreendendo uma resina & base de poliamida e uma
resina a base de poliéster ou & base de sulfeto de polifenileno tendo exce-
lente propriedade de prevengio da permeacéao alcool-gasolina, ndo ocorre, e
€ obtida uma alta resisténcia ao combustivel da resisténcia adesiva da inter-
camada.

Breve Descricdo dos Desenhos

A figura, 1 € uma vista da secdo transversal de um tubo multica-
madas de um exemplo conforme a presente invengao.

A figura, 2 é uma vista da secgao transversal de um tubo multica-
madas de outro exemplo conforme a presente invencgéo.

A figura 3 é uma vista da se¢do transversal de um tubo multica-

madas de ainda outro exemplo conforme a presente invencgéo.
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Nessas figuras, 1 é uma camada mais externa, isto é, a camada
(a) compreendendo (A) poliamida 11 efo poliamida 12; 2 é uma camada in-
termediaria, isto &, uma camada (b) compreendendo (B) uma poliamida se-
mi-aromatica; 3 é uma camada mais interna, isto &, uma camada (c) com-
preendendo (C) um polimero contendo fltor: 4 é uma camada interna, isto &,
uma camada (d) compreendendo (D) uma poliamida modificada terminal; e 5
€ uma camada condutora de eletricidade, isto é, uma camada compreen-
dendo um polimero contendo fltior contendo um material de enchimento ele-
tricamente condutor.

Melhor Modo de Realizacdo da Invencéo

A presente invencéo & descrita em detalhes a seguir.

A poliamida 11 (A) para uso na presente invencéo é tipicamente
uma poliamida tendo um aglutinante amida acido (-CONH-), representada
pela formula (-CO-(CH,)10-NH-), , e pode ser obtida polimerizando-se acido
11-aminododecandico ou undecanolactama. A poliamida 12 é tipicamente
uma poliamida tendo um aglutinante amida acido (-CONH-), representado
pela formula (-CO-(CHa)q1-NH-), , e pode ser obtida polimerizando-se acido
t2-aminododecandico ou dodecanolactama.

A poliamida 11 efou poliamida 12 (A) pode ser um copolimero
compreendendo principalmente o mondmero acima descrito (60% em peso
Ou mais). exemplos do componente de copolimerizagéo incluem uma lacta-
ma, um acido aminocarboxilico, e um sal de nailon compreendendo uma di-
amina e um acido dicarboxilico.

Exempios da lactama incluem g-caprolactama, enantolactama, a-
pirrolidona e a-piperidona. exemplos do &cido aminocarboxilico incluem aci-
do 6-aminocaprdico, acido 7-aminoheptandico, e acido 9-aminononandico.
Uma espécie ou duas ou mais de suas espécies podem ser usadas.

Exemplos da diamina que constitui o sal de nailen incluem uma
diamina alifatica tal como etilenodiamina, 1,3-propilenodiamina, 1,4-
butanodiamina, 1,5-pentanodiamina, 1,6-hexanodiamina, 1,7-hepta-
nodiamina, 1,8-octanodiamina, 1,9-nonanodiamina, 1,10-decanodiamina,

1,11-undecanodiamina, 1,12-dodecanodiamina, 1,13-tridecanodiamina, 1,14-
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tetradecanodiamina, 1,15-pentadecanod iamina, 1,16-hexadecanodiamina,
1,17-heptadecanodiamina, 1,18-octadecanodiamina, 1,19-nonadeca-
nodiamina, 1,20-eicossanodiamina, 2/3-metil-1,5-pentanodiamina, 2-metil-
1,8-octanodiamina, 2,2,4/2,4,4-trimetil-1,6-hexanodiamina e 5-metil-1,9-
nonanodiamina; uma diamina aliciclica tal como 1,3/1,4-ciclohexanodiamina,
1,3/1,4-ciclohexanodimetilamina, bis(4-aminociclohexil)metano, bis(4-
aminociclohexil)propano, bis(3-metil-4-aminociclohexil)metano, bis(3-metil-4-
aminociclohexil)propano, 5-amino-2,2,4-trimetil-1-ciclopentanometilamina, 5-
amino-1 ,3,3-trimetilciclohexanometilamina, bis(aminopropil)piperazina,
bis(aminoetil)piperazina, norbornanodimetilamina e triciclodecanodimetilami-
na; € uma diamina aromética tal como p-xililenodiamina e m-xililenodiamina.
Uma espécie ou duas ou mais de suas espécies podem ser usadas.

Exemplos de acido dicarboxilico que constituem o sal de naiion
incluem um &cido dicarboxilico alifatico tal como acido adipico, acido piméli-
co, acido subérico. Acido azeldico, acido sebacico, acido undecanodicarboxi-
lico, acido dodecanodicarboxilico, acido tridecanodicarboxilico, 4cido tetra-
decanodicarboxilico, acido pentadecanodicarboxilico, acido hexadecanodi-
carboxilico, acido octadecanodicarboxilico, e acido eicossanodicarboxilico.
Um  &acido dicarboxilico aliciclico tal  como acido  1,3/1,4-
ciclohexanodicarboxilico, acido diciclohexiimetano-4,4-dicarboxilico e scido
norbornanodicarboxilico; e um acido dicarboxilico aromatico tal como acido
tereftalico, acido isoftalico e acido 1 ,4/2,6/2,7-naftalenodicarboxilico. Uma
espécie ou duas ou mais de suas espécies podem ser usadas.

Também a poliamida 11 e/ou poliamida 12 (A) para uso na pre-
sente inven¢ao pode ser um homopolimero, uma mistura com o copolimero
acima descrito, ou uma mistura com outras resinas a base de poliamida ou
outras resinas termoplasticas. Na mistura, o teor da poliamida 11 efou da
poliamida 12 é preferivelmente 60% em peso ou mais, mais preferivelmente
80% em peso ou mais.

Exemplos da outra resina a base de poliamida incluem polica-
proamida (poliamida 6), poliundecanoamida (poliamida 11) [excluindo a poli-
amida 11 sozinha], polidodecanoamida (poliamida 12) [excluindo a poliamida



10

15

20

25

30

12 sozinha], polietileno adipamida (poliamida 286), politetrametileno adipami-
da (poliamida 46), polihexametileno adipamida (poliamida 66), polihexameti-
leno azelamida (poliamida 69), polihexametileno sebacamida (poliamida
610), polihexametileno undecamida (poliamida 611), polihexametileno dode-
camida (poliamida 612), polihexametileno tereftalamida (poliamida 6T), poli-
hexametileno isoftalamida (poliamida 61), polinonametileno dodecamida (po-
liamida 912), polidecametileno dodecamida (poliamida 1012), polidodecame-
tileno dodecamida (poliamida 1212), polimetaxilileno adipamida (poliamida
MXD86), poIibis(4¥aminociclohexi[)metano dodecamida (poliamida PACM12),
polibis(3-metil-4-aminociclohexil)metano  dodecamida  (poliamidadimetil
PACM12), polinonametileno isoftalamida (poliamida 91), polinonametileno
hexahidrotereftalamida (poliamida 9T(H)), polidecametileno isoftalamida {po-
liamida 10l), polidecametileno hexahidrotereftaiamida (poliamida 10T (H)),
poliundecametileno isoftalamida (poliamida 111), poliundecametileno hexahi-
drotereftalamida (poliamida 11T(H)), polidodecametileno isoftalamida (polia-
mida 12l), polidodecametileno hexahidrotereftalamida (poliamida 12T(H)), e
um copolimero usando varias espécies de monémeros matérias primas des-
sas poliamidas. Uma espécie ou duas ou mais de suas espécies podem ser
usadas.

Exemplos das outras resinas termoplasticas incluem uma resina
a base de poliolefina tal como polietileno de alta densidade (HDPE), polieti-
leno de baixa densidade (LDPE), polietileno de peso molecular ultra alto
(UHMWPE), polipropileno (PP}, copolimero etileno/propileno (EPR), copoli-
mero etileno/buteno (EBR), copolimero etileno/vinil acetato (EVA), produto
da saponificagéo do copolimero etileno/vinil acetato (EVOH), copolimero eti-
leno/acido acrilico (EAA), copolimero etileno/acido metacrilico (EMAA), co-
polimero etileno/metil acrilato (EMA), copolimero etileno/metil metacrilato
(EMMA), e etileno/etil acrilato (EEA); a resina a base de poliolefina descrita
acima onde um grupo funcional tal como grupo carboxila ou seu sal, grupo
anidrido acido e grupo epoxi estdo incorporados; uma resina a base de poli-
éster tal como tereftalato de polibutileno (PBT), tereftalato de polietileno
(PET), isoftalato de polietileno (PEI), copolimero PET/PEI, poliarilato (PAR),

y
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naftalato de polietileno (PEN), naftalato de potibutileno (PBN), e poliéster de
cristal liquido (LCP); uma resina a base de poliéter tal como poliacetal (POM)
e oxido de polifenileno (PPO); uma resina a base de polissulfona tal como
polissulfona (PSF) e poliéter sulfona (PES); uma resina & base de politioéter
tal como sulfeto de polifenileno (PPS) e politioétersulfona (PTES); uma resi-
na a base de policetona tal como poliéter éter cetona (PEEK) e polialil eter
cetona (PAEK); uma resina a base de polinitrila tal como poliacriionitrila
(PAN), polimetacrilonitrila, copolimero acrilonitrila/estireno (AS), copolimero
metacrilonitrila/estireno, copolimero acrilonitrita/butadieno/estireno (ABS) e
copolimero metacrilonitrila/estireno/butadieno (MBS); uma resina & base de
polimetacrilato tal como polimetil metacrilato (PMMA) e polietil metacrilato
(PEMA); uma resina a base de polivinila tal como polivinil alcool (PVA), clo-
reto de polivinilideno (PVDC), cloreto polivinila (PVC), copolimero cloreto de
vinil/cloreto de vinilideno e copolimero cloreto de vinilideno/metil acrilato;
uma resina a base de celulose tal como acetato de celulose e butirato de
celulose; uma resina a base de poliimida, tal como poliimida termoplastica
(P1), poliamidaimida (PAl) e polieterimida; e uma resina termoplastica a base
de poliuretano. Uma espécie ou duas ou mais de suas espécies podem ser
usadas.

Na poliamida 11 e/ou poliamida 12 (A) para uso na presente in-
vengao, é preferivelmente adicionado um plastificador. exemplos do plastifi-
cador incluem alguilamidas de acido benzenossulfénico, alquilamidas de a-
cido toluenossulfénico e ésteres alquil de acido hidrobenzoico.

Exemplos de alquilamidas de Acido benzenossulfdnico incluem
propilamida de acido benzenossulfénico, butilamida de acido benzenossulfé-
nico e 2-etilhexilamida de acido benzenossulfénico.

Exemplos de alquilamidas de acido toluenossulfonico incluem
butilamida de &cido N-etil-o-toluenossulfénico, butilamida de acido N-etil-p-
toluenossulfdnico, 2-etilhexilamida de 4cido N-etil-o-toluenossulfonico e 2-
etilhexilamida de acido N-etil-p-toluenossulfonico.

Exemplos de ésteres alquila de acido hidroxibenzéico incluem

etilhexil o~ ou p-hidroxibenzoato, hexildecil o- ou p-hidroxibenzoato, etildecil
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o- ou p-hidroxibenzoato, octiloctil o- ou p-hidroxibenzoato, decildodecil o- ou

p-hidroxibenzoato, metii o- ou p-hidroxibenzoato, butl o- ou  p-
hidroxibenzoato, hexil o- ou p-hidroxibenzoato, n-octi o- ou p-
hidroxibenzoato, decil o- oOu p-hidroxibenzoato e dodecil o- ou p-
hidroxibenzoato. Uma espécie ou duas ou mais de suas espécies podem ser
usadas.

Entre esses, os preferidos s&o butillamida de acido benzenossul-
fonico e 2-etilhexilamida de acido benzenossulfonico, alquilamidas de acido
benzenossulfénico tais como butilamida de acido N-etil-p-toluenossulfénico e
2-etilhexilamida de acido N-etil-p-toluenossutfonico, e ésteres alquila de aci-
do hidroxibenzéico tais como efilhexil p-hidroxibenzoato, hexildecil p-
hidroxibenzoato e etildecil p-hidroxibenzoato, 0s mais preferidos sdo butila-
mida de acido benzenossulfonico, etilhexil p-hidroxibenzoato e hexildecil p-
hidroxibenzoato.

A quantidade de plastificador misturada & preferivelmente de 1 a
30 partes em peso, mais preferiveimente de i a 15 partes em peso, por 100
partes em peso do componente poliamida 11 -efou poliamida 12 (A). Se a
quantidade do plastificador misturado excede 30 partes em peso, a resistén-
cia ao impacto a baixa temperatura do tubo multicamadas pode diminuir.

Na poliamida 11 efou poliamida 12 (A) para uso na presente in-
vengao, é preferivelmente adicionado um melhorador da resisténcia ao im-
pacto. O melhorador da resisténcia ao impacto inclui um polimero do tipo
borracha, e o seu modulo de flexdio conforme medido de acordo com a
ASTM- D-790 é preferivelmente 500 MPa ou menos. Se o moédulo de flexao
exceder esse valor, um efeito melhorador da resisténcia ao impacto suficien-
temente alto ndo pode ser obtido.

Exemplos de melhorador da resisténcia ao impacto incluem um
copolimero & base de (etileno efou propileno)-a-olefina, um copolimero a
base de (etileno efou propileno)+(o.,B-acido carboxilico ndo saturado efou a
base de éster de acido carboxilico ndo saturado), um polimero ionomeérico e
um composto vinil aromatico conjugado com bloco copolimero a base de

dieno. Uma espécie ou duas ou mais de suas espécies podem ser usadas.
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O copolimero & base de (etileno elou propileno)-a-olefina € um
polimero obtido pela copolimerizagdo de um etileno efou propileno com uma
w-olefina tendo um nimero de carbonos de 3 ou mais. exemplos de o-
olefinas tendo um nGmero de carbonos de 3 ou mais incluem propileno, 1-
buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 1-hepteno, 1-octeno, 1-noneno, 1-deceno, 1-
undeceno, 1-dodeceno, 1-trideceno, 1-tetradeceno, 1-pentadeceno, 1-
hexadeceno, 1-heptadeceno, 1-octadeceno, 1-nonadeceno, 1-eicoseno, 3-
metil-1-buteno, 3-metil-1-penteno, 4-metil-1-penteno, 4-metil-1-hexeno, 4,4-
dimetil-1-hexeno, 4,4-dimetil-1-penteno, 4-etil-1-hexeno, 3-etil-1-hexeno, 9-
metil-1-deceno, 11-metil-1-dodeceno € 12-etil-1-tefradeceno. Uma espécie
ou dias ou mais de suas espécies podem ser usadas.

Também um polieno de um dieno nao conjugado tal como 1,4-
pentadieno, 1,4-hexadieno, 1,5-hexadieno, 1,4-octadieno, 1,5-octadieno, 1,6-
octadieno, 1,7-octadieno, 2-metil-1 ,5-hexadieno, 6-metil-1,5-heptadieno, 7-
metil-1,6-octadieno,  4-etilideno-8-metil-1 7-nonadieno,  4,8-dimetil-1,4,8-
decatrieno (DMDT), diciclopentadieno, ciclohexadieno, ciclooctadieno, 5-
vinilnorborneno,  5-etilideno-2-norbornona, 5-metileno-2-norbornona,  5-
isopropilideno-2-norbornona, 6-clorometil-5-isopropenil-2-norbornona, 2,3~
diisopropilideno-5-norbomona, 2-etilideno-3-isopropilideno-5-norbornona e 2-
propenil-2,5-norbornadieno podem ser copolimerizados. Uma espécie ou
duas ou mais de suas espécies podem ser usadas. |

O copolimero a base de (etileno efou propileno).(a.B-acido car-
boxilico ndo saturado) efou éster de acido carboxilico ndo saturado) € um
polimero obtido pela copolimerizagdo de um etileno efou propileno com um
a,p-acido carboxilico ndo saturado efou mondmero éster de acido carboxilico
ndio saturado. exemplos de mondmeros de a,B-acido carboxilico ndo satura-
do incluem um &acido acrilico e um acido metacrilico, e exemplos de mond-
mero éster de acido carboxilico ndo saturado incluem um metil éster, um etil
éster, um propil éster, um butil ester, um pentil éster, um hexil ester, um hep-
til éster, um octil éster, um nonil éster e um decil éster daqueles acidos car-
boxilicos ndo saturados. Uma espécie ou duas ou mais de suas especies

podem ser usadas.
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O polimero ionomérico € um copolimero de uma olefina e um
a,B-acido carboxilico ndo saturado, onde pelo menos uma parte do grupo
carboxila & ionizada pela neutralizagdo de um ion metdlico. A olefina é prefe-
rivelmente um etileno. O o,B-acido carboxilico ndo saturado é preferivelmen-
te um Acido acrilico ou um acido metacrilico mas néo é limitado a esses e
um mondmero éster de acido carboxilico ndo saturado pode ser copolimeri-
zado. exemplos do ion metalico incluem um metal alcalino e um metal alcali-
no terroso, tais como Li, Na, K, Mg, Ca, Sre Ba e metais tais como Al, Sn,
Sb, Ti, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn e Cd. Uma espécie ou duas ou mais de suas es-
pécies podem ser usadas.

O composto vinila aroméatico conjugado com bloco copolimero a
base de dieno & um bloco copolimero consistindo em um bloco polimero
composto & base de vinila aromatica e um bloco polimero composto a base
de um conjugado dieno. £ usado um bloco copolimero tendo pelo menos um
bloco polimero composto & base de vinila aromatica e pelo menos um bloco
polimero & base de um conjugado dieno. Nesse bloco copolimero, um aglu-
tinante ndo saturado no bloco polimero composto a base de um conjugado
dieno pode ser hidrogenado.

O bloco polimero composto a base de vinila aromatica é um blo-
co polimero compreendendo principalmente uma unidade estrutural derivada
de um composto vinila aromatico. exemplos do composto vinila aromatico
incluem estireno, a-metilestireno, o-metilestireno, m-metilestireno, p-
metilestireno, 2,4-dimetilestireno, 2,6-dimetilestireno, vinilnaftaleno, vinilan-
traceno, 4-propilestirenc, 4-ciclohexilestireno, 4-dodecilestireno, 2-etil-4-
benzilestireno e 4-(fenilbutil)estireno. Uma espécie ou duas ou mais de suas
espécies podem ser usadas. Dependendo do caso, o bloco polimero a base
de composto vinil aromético pode ser uma quantidade leve de uma unidade
estrutural compreendendo outros mondémeros nio saturados.

O bloco polimero & base de conjugado dieno & um bloco polime-
ro formado de uma espécie ou duas ou mais especies de compostos & base
de conjugados dieno tais como 1. 3-butadieno, cloropreno, isopreno, 2,3-

dimetil-1,3-butadieno,  1,3-pentadieno, 4-metil-1,3-pentadieno e 1,3-
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hexadieno. No composto vinila aromatico hidrogenado/bloco copolimero de

conjugado dieno, a porgdo de aglutinante ndo saturado no bloco polimero a
base de conjugado dieno é parciaimente ou inteiramente hidrogenado para
formar um aglutinante saturado.

A estrutura molecular do composto vinila aromatico/bioco copo-
limero composto de conjugado dieno ou um seu produto hidrogenado pode
ser linear, ramificado ou radial ou pode ser uma de suas combinagdes arbi- -
trarias. Entre essas, uma espécie ou duas ou mais espécies de um dibloco
copolimero onde um bloco polimero a base de composto vinila aromatico e
um bloco polimero a base de composto de conjugado dieno sdo aglutinados
linearmente, um tribloco copolimero onde trés blocos polimeros s&o linear-
mente aglutinados na ordem de bloco polimero & base de composto vinila
aromatico — bloco polimero a base de composto conjugado dieno — bloco
polimero a base de composto vinil aromatico, e um seu produto hidrogenado
sdo preferivelmente usados como © bloco copolimero composto vinila aro-
matico/composto conjugado dieno e/ou um de seus produtos hidrogenados.
Seus exemplos incluem um bloco copolimero estireno/isopreno nao hidroge-
nado ou hidrogenado, um bloco copolimero estireno/isopreno/estireno nao
hidrogenado ou  hidrogenado,  um bloco copolimero  estire-
no/butadieno/estireno ndo hidrogenado ou hidrogenado, e um bloco copoli-
mero estireno/(isopreno/butadieno)/estireno nao hidrogenado ou hidrogena-
do.

Esses copolimeros a base de(etileno efou propileno).a-olefina,
copolimero & base de (etileno e/ou propileno).{a,B-acido carboxilico ndo sa-
turado efou éster de acido carboxilico ndo saturado), e bloco copolimero a
base de composto vinil aromatico/composto conjugado dieno, que sao usa-
dos como melhoradores de resisténcia ao impacto, sdo preferivelmente po-
limeros modificados com um acido carboxilico efou um de seus derivados.
Pela modificagdo com tal componente, um grupo funcional tendo afinidade
com a resina a base de poliamida é incorporado a molécula do polimero.

Exemplos de grupos funcionais que tém afinidade com a resina a

base de poliamida incluem um grupo 4cido carboxilico, um grupo anidrido
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carboxilico, um grupo éster de &cido carboxilico, um grupo de sal metalico
de acido carboxilico, um grupo imida de acido carboxilico, um grupo amida
de 4cido carboxilico e um grupo epoxi. exemplos do composto contendo tais
grupos funcionais incluem acido acrilico, acido metacrilico, acido maléico,
acido fumadrico, acido itacOnico, acido croténico, acido mesachnico, acido
citracénico, acido glutaconico, cis-4-ciclohexeno-1,2-acido dicarboxilico, en-
do-biciclo[2,2,1}-5-hepteno-2,3-acido dicarboxilico, um sal metalico de tal
acido carboxilico, monometil maleato, monometil itaconato, metil acrilato, etil
acrilato, butil acrilato, 2-etilhexil acrilato, hidroxietil acrilato, metil metacrilato,
2-etilhexil metacrilato, hidroxietii metacrilato, aminoetil metacrilato, dimetil
maleato, dimetil itaconato, anidrido maléico, anidrido itacénico, anidrido ci-
tracnico, endo-biciclo-[2,2,1]-5-hepteno-2,3-anidrido dicarboxilico, maleimi-
da, N-etiimaleimida, N-butilmaleimida, N-fenilmaleimida, acrilamida, metacri-
lamida, glicidil acrilato, glicidil metacrilato, glicidil etacrilato, glicidil itaconato e
glicidil citraconato. Uma espécie ou duas ou mais de suas espécies podem
ser usadas.

A quantidade de melhorador da resisténcia ao impacto misturada
é preferivelmente de 1 a 35 partes em peso, mais preferivelmente de 5 a 25
partes em peso, por 100 partes em peso do componente (A) poliamida 11
e/ou poliamida 12. Se a quantidade de melhorador de resisténcia ao impacto
misturada exceder 35 partes em peso, as propriedades mecanicas inerentes
no tubo multicamadas podem ser prejudicadas.

No polimero (A) poliamida 11 e/ou poliamida 12 para uso na pre-
sente invengéo, podem ser também adicionados um antioxidante, um estabi-
lizador de calor, um absorvente ultravioleta, um estabilizador de luz, um lu-
brificante, um material de preenchimento inorganico, um agente antiestatica,
um retardador de chama, um acelerador de cristalizagéo e similares, se de-
sejado.

O equipamento de produgdo para a produgdc de (A) poliamida
11 e/ou poliamida 12 inclui um equipamento conhecido de produgdo de poli-
amida tal como reator do sistema de bateladas, equipamento de reacdo de

batelada Gnica ou de miltiplas bateladas, equipamento de reagdo tubular
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continua e equipamento de extrusdo de reagéo de amassamento (por exem-
plo, uma maquina de extrusdo de amassamento de parafuso Unico, uma
méaquina de extrusdo de amassamento de parafuso duplo). Quanto ao meto-
do de polimerizagso, a polimerizagdo pode ser executada usando-se um mé-
todo conhecido tal como polimerizagéo do fundido, polimerizag&o de solugao
ou polimerizacdo de fase solida e repetindo-se a operagéo sob presséao at-
mosférica, pressao reduzida ou press&o aplicada. Esses métodos de polime-
rizagdo podem ser usados individualmente ou em uma combinac¢do adequa-
da.

A viscosidade relativa da (A) poliamida 11 efou poliamida 12,
conforme medido de acordo com a JIS K-6920, é preferiveimente de 1,5 a
4,0, mais preferivelmente de 2,0 a 3,5. Se a viscosidade relativa for menor
que esse valor, o tubo multicamadas obtido pode ter propriedades mecani-
cas insuficientes, enquanto que se excede o valor acima, a press&do ou tor-
que de extrusdo torna-se excessivamente alto e isto algumas vezes torna
dificil a produgdo de um tubo multicamadas.

O (B) poliamida semi-aromatica para uso na presente invengao
compreende uma unidade de &cido dicarboxilico contendo um acido terefta-
lico efou uma unidade de acido naftalenodicarboxilico em uma proporgdo de
50 % em mol ou mais com base em todas as unidades de acido dicarboxili-
co, e uma unidade diamina contendo uma unidade de diamina alifatica tendo
um numero de carbonos de 9 a 13 em uma proporgdo de 60 % em mol ou
mais com base em todas as unidades de diamina (doravante essa poliamida
é algumas vezes referida como uma "poliamida semi-aromatica (B)").

O teor da unidade do acido tereftalico e ou acido naftalenodicar-
boxilico na (B) poliamida semi-aromatica é de 50% em mol ou mais, preferi-
velmente 60 % em mol ou mais, mais preferivelmente 75% em mol ou mais,
ainda mais preferivelmente 90 % em mol ou mais, com base em todas as
unidades de 4cido de carboxilico. Se o teor da unidade do acido tereftalico
elou acido naftalenodicarboxilico for menor que 50 % em mol, o tubo multi-
camadas obtido tende a diminuir em varias propriedades fisicas tais como

resisténcia ao calor, resisténcia quimica e na propriedade de prevengéo a
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permeacao alcool-gasolina. exemplos da unidade de acido naftalenodicarbo-
xilico incluem unidades derivadas de um 2,6-acido naftalenodicarboxilico,
2,7-acido naftalenodicarboxilico e 1,4-acido naftalenocarboxilico. Uma espé-
cie ou duas ou mais de suas espécies podem ser usadas. Entre essas uni-
dades de acido naftalenodicarboxilico, uma unidade derivada de um 2,6-
acido naftalenodicarboxilico € preferida.

A unidade de acido dicarboxilico na (B) poliamida semi-
aromatica pode conter uma unidade derivada de outros acidos dicarboxilicos
exceto para uma unidade de acido tereftélico e/ou de acido naftalenodicar-
boxilico dentro de uma faixa que ndo prejudique varias excelentes proprie-
dades do tubo multicamadas da presente invengdo. exemplos de outra uni-
dade de acido dicarboxilico incluem unidades derivadas de um acido dicar-
boxilico alifatico tal como acido maldnico, acido dimetilmaldnico, acido suc-
cinico, acido glutarico, 4cido adipico, acido 2-metiladipico, acido trimetiladi-
pico, acido pimélico, acido 2,2-dimetilglutarico, acido 2,2-dietilsuccinico, aci-
do subérico, acido azeldico e acido sebacico; um acido aliciclico dicarboxili-
co tal como &cido 1,3-ciclopentanodicarboxilico, e acido 1,3/1,4-
ciclohexanodicarboxilico: e um acido dicarboxilico aromatico tal como acido
isoftalico, acido 1,3-1,4-fenilenodioxidiacético, acido 4,4-oxidibenzoico, acido
difenilmetano-4,4-dicarboxilico, acido difenilsulfona-4,4-dicarboxilico e acido
4. 4-difenildicarboxilico. Uma espécie ou duas ou mais de suas espécies po-
dem ser usadas. Entre essas unidades, uma unidade derivada de um &cido
aromatico dicarboxilico é preferida. O teor da outra unidade de acido dicar-
boxilico & 50 % em mol ou menos, preferivelmente 40 % em mol ou menos,
mais preferivelmente 25 % em mol ou menos, ainda mais preferivelmente 10
% em mol ou menos. Adicionalmente, uma unidade derivada de um acido
carboxilico polivalente tal como um acido trimelitico, acido trimésico e acido
piromelitico podem também estar contidos dentro de uma faixa de permissao
do processo de fusao.

O teor da unidade de diamina alifatica tendo um namero de car-
bonos de 9 a 13 na (B) poliamida semi-aromatica é de 60 % em mol ou mais,

preferivelmente 75 % em mol ou mais, mais preferivelmente 90 % em mol ou
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mais, com base em todas as unidades de amina. Se o teor da unidade de
diamina alifatica tendo um numero de carbonos de 9 a 13 for menor que 60
% em mol, o tubo multicamadas tende a diminuir em resisténcia ao calor,
baixa absorgdo de agua e resisténcia ao impacto. Também, no tubo multi-
camadas, a adesdo intercamadas para a camada (a) contendo (A) poliamida
11 efou poliamida 12 tende a se deteriorar.

Exemplos da unidade de diamina alifatica tendo um nimero de
carbonos de 9 a 13 incluem unidades derivadas de 1,9-nonanodiamina,
1,10-decanodiamina, 1,11-undecanodiamina, 1,12-dodecanodiamina e 1,13-
tridecanodiamina. A medida que o ntimero de carbono acima descrito é sa-
tisfeito, pode ser contida ndo apenas uma unidade de diamina alifatica linear
mas também uma unidade derivada de uma diamina alifatica ramificada tal
como 2-metil-1,8-octanodiamina, e 5-metil-1,9-nonanodiamina. Uma espécie
ou duas ou mais de suas espécies podem ser usadas.

Entre essas unidades diamina alifaticas tendo um nimero de
carbonos de 9 a 13, uma unidade derivada de 1,8-nonanodiamina efou 2-
metil-1,8-octanodiamina é preferida em vista da rentabilidade e da proprie-
dade de evitar a permeacgdo alcool-gasolina, e uma unidade derivada de
1,12-dodecanodiamina é preferida em vista da ades3o intercamadas para a
camada (a) compreendendo (A) poliamida 11 efou poliamida 12 e resisténcia
ao impacto a baixa temperatura. Além disso, em vista do equilibrio de capa-
cidade de processamento, resisténcia ao impacto, e capacidade de molda-
gem, a razdo molar entre a unidade 1,9-nonaodiamina e 2-metil-1,8-
octanodiamina é preferivelmente de 30:70 a 98:2, mais preferivelmente de
40:60 a 95:5.

A unidade diamina em (B) poliamida semi-aroméatica pode conter
uma unidade derivada de outras diaminas exceto para uma diamina alifatica
tendo um nimero de carbono de 9 a 13 dentro de uma faixa que ao prejudi-
que varias propriedades excelentes do tubo multicamadas da presente in-
vengdo. exemplos de outra unidade diamina incluem unidades derivadas de
uma diamina alifatica tal como etilenodiamina, 1,3-propilenodiamina, 1,4-

butadienodiamina,1,5-pentanodiamina, 1,6-hexanodiamina, 1,7-heptano-
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diamina, 1,8-octanodiamina, 1,14-tetradecanodiamina, 1,15-pentadecano-
diamina, 1,16-hexadecanodiamina, 1,17-heptadecanodiamina, 1,18-
octadecanodiamina, 1,19-nonanodecanodiamina, 1,20-eicosanodiamina e
2/3-metil-1,5-pentanodiamina; uma diamina aliciclica tal como 1,3/1,4-
ciclohexanodiamina, 1,3/1,4-ciclohexanodimetilamina, bis(4-aminociclohexil)
metano, bis(4-aminociclohexil)propano, bis(3-metil-4-aminociclohexil)me-
tano, bis(3-metil-4-aminociclohexil)propano, 5-amino-2,2 4-trimetil-1-
ciclopentanometilamina, 5-amino-1 3,3-trimetilciclohexanometilamina),
bis(aminopropii)piperazina, bis(aminoetil)piperazina,norbornanodimetilamina
e ‘triciclodecanodimetilamina; e uma diamina aromatica tal como p-
fenilenodiamina, m-fenilenodiamina, p-xililenodiamina, m-xililenodiamina,
4,4'-diaminodifenilmetano, 4,4’-diaminodifenilsulfona e 4,4'-diaminodifenil
éter. Uma espécie ou duas ou mais de suas espécies podem ser usadas. O
teor da outra unidade diamina é 40 % em mol ou menos, preferivelmente 25
% em mol ou menos, ainda mais preferivelmente 10 % em mol ou menos.

A viscosidade relativa da (B) poliamida semi-aromética conforme
medido de acordo com a JIS K-6920 é preferivelmente de 1,5 a 4,0, mais
preferivelmente de 1,8 a 3,5, ainda ,mais preferivelmente de 20a30. Sea
viscosidade relativa for menor que esse valor, o tubo multicamadas obtido
pode ter propriedades mecanicas insuficientes, enquanto que se ela exceder
0 valor acima, a press&o ou torque de extrus3o torna-se excessivamente alta
e isto algumas vezes torna dificil a producio de um tubo multicamadas.

O equipamento de produgdo para (B) poliamida semi-aromatica
inclui um equipamento conhecido de produgdo de poliamida tal como reator
com sistema de bateladas, equipamento de reagdo continua de uma batela-
da ou de multiplas bateladas, equipamento de reagdo tubular continua e
maquina de extrus3o de reagdo de amassamento (por exemplo, uma maqui-
na de extrusdo de amassamento de parafuso (nico, uma maquina de extru-
sdo de amassamento de parafuso duplo). Quanto ao método de polimeriza-
¢ao, a polimerizagéo pode ser executada usando-se um método conhecido
tal como ima de polimerizagdo de fundido, polimerizagéo de solugdo ou po-

limerizagéo de fase solida e repetindo-se a operagao sob presséo atmosféri-
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ca, pressao reduzida ou pressdo aplicada. Esses métodos de polimerizagdo
podem ser usados individualmente ou em uma combinagao adequada.

A (B) poliamida semi-aromatica pode ser um homopolimero, uma
mistura de homopolimeros, uma mistura com o copolimero acima descrito,
ou uma mistura com outras resinas a base de poliamida ou outras resinas
termoplasticas. Na mistura, o teor da (B) poliamida semi-aromatica & preferi-
velmente 80% em peso ou mais, mais preferivelmente 90% ou mais, exem-
plos de outras resinas a base de poliamida e de outras resinas termoplasti-
cas sdo as mesmas que aquelas resinas descritas acima para a {(A) poliami-
da 11 e/ou a poliamida 12. Além disso, uma mistura com a (A) poliamida 11
e/ou poliamida 12 para uso na presente invencgdo pode também ser usada.

Na (B) poliamida semi-aromatica, um antioxidante um estabiliza-
dor de calor, um absorvente ultravioleta, um estabilizador de luz, um lubrifi-
cante, um agente de enchimento inorganico, um agente antiestatico, um re-
tardador de chama, um acelerador de cristalizagdo, um plastificador, um co-
rante, um agente lubrificante, um melhorador de resisténcia ao impacto e
similares podem ser também adicionados, se desejado.

O (C) polimero contendo fllior tendo introduzido na sua cadeia
moiecular um grupo funcional tendo reatividade com uma resina a base de
poliamida, para uso na presente invengdo, indica um polimero contendo flior
onde um grupo funcional tendo reatividade com uma resina a base de polia-
mida esta presente na estrutura molecular (doravante algumas vezes referi-
da como "(C} polimero contendo fltior").

O (C}) polimero contendo flior é um polimero (homopolimero ou
copolimero) tendo uma unidade de repeticdo derivada de pelo menos um
mondmero contendo flGior. Esse polimero contendo fltior ndo & particular-
mente limitado uma vez que ndo pode ser processado por fusdo por calor.
Seus exemplos incluem fluoreto de polivinilideno (PVDF), fluoreto de polivini-
la (PVF), politetrafluoroetileno (PTFE), policlorotriflucroetileno (PCTFE), um
copolimero éter tetrafluoroetileno/perfluoroalquita (PFA), um copolimero te-
trafluoroetileno/hexafluoropropileno (FEP), um  copolimero etile-

noftetrafluoroetileno (ETFE), um copolimero etilenoftetrafluoroetileno/hexa-
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fluoropropileno, um copolimero fluoreto de vinilidenoftetrafluoroetileno, um
copolimero fluoreto de vinilideno/hexafluoropropileno, um copolimero fluoreto
de  vinilideno/pentafluoropropilens, um  copolimero  tetrafluorostile-
no/hexafluoropropileno/flucreto de vinilideno (THV), um copolimero fluoreto
de vinilideno/pentafluoropropileno/tetrafluoroetileno, um copolimero fluoreto
de vinilideno/perfluoroalquila vinil éterftetrafluoroetileno, um copolimero etile-
no/clorotrifluoroetileno (ECTFE) e um  fluoreto de  vinilide-
no/clorotrifluoroetileno. Uma espécie ou duas ou mais de suas espécies po-
dem ser usadas.

Entre esses (C) polimeros contendo flior, os preferidos sdo um
polimero contendo fllior tendo uma unidade tetrafluoroetileno como compo-
nente essencial em vista da resisténcia ao calor e resisténcia quimica, e um
polimero contendo fldor tendo uma unidade de fluoreto de vinilideno como
componente essencial em vista do processamento, e mais preferidos sdo um
copolimero  etileno/tetrafluoroetileno  (ETFE), fluoreto de polivinilideno
(PVDF) e um copolimero fluoreto de tetrafluoroetileno/hexafluoropropileno/
vinilideno (THV).

O copolimero etileno/tetrafluoroetileno (doravante algumas vezes
referido como "ETFE") compreende uma unidade de polimerizagédo a base
de etileno (doravante algumas vezes referida como "E") e uma unidade po-
limerizada & base de tetrafluoroetileno (doravante algumas vezes referida
como "TFE"), e a sua razéo de polimerizagéo (por razio molar) é preferivel-
mente de 80/20 a 20/80, mais preferivelmente de 70/30 a 30/70, ainda mais
preferivelmente de 60/40 a 40/60.

Se a razdo molar de (unidade polimerizada a base de
E)/{(unidade polimerizada & base de TFE) for excessivamente grande, a re-
sisténcia ao calor, a resisténcia ao tempo, a resisténcia quimica, a proprie-
dade de prevencdo da permeacéo alcool-gasolina e similares do ETFE pode
diminuir, enquanto que se a razdo molar for muito pequena, a resisténcia
mecanica, a processabilidade do fundido e similares podem diminuir. Dentro
da faixa acima descrita, o ETFE pode ser excelente na resisténcia ao calor,

resisténcia ao tempo, resisténcia quimica, propriedade de prevengdo da
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permeagdo alcool-gasolina, resisténcia mecanica, processabilidade do fun-
dido e similares.

No (C) polimero contendo fltior, em adicdo as unidades polimeri-
zadas a base de E e a base de TFE, um ou mais outros monémeros podem
estar contidos dentro de uma faixa que nao prejudique as propriedades es-
senciais do polimero.

Exemplos dos outros mondémeros incluem o-olefinas tais como
propileno e buteno; um composto representado por CH=CX(CF2),Y (onde X
e Y séo cada um independentemente um atomo de hidrogénio ou de fluor, e
n é um ndmero inteiro de 2 a 8); uma fluoroolefina tendo um atomo de hidro-
génio no grupo néo saturado, tal como fluoreto de vinilideno (VDF), fluoreto
de vinila (VF), trifltuoroetileno e hexafluoroisobutileno (HFIB); uma fluoroolefi-
na nao tendo atomos de hidrogénio no grupo néo saturado, tal como hexa-
fluoropropileno (HFP), clorotriflucroetileno (CTFE), perfliior (metil vinil éter)
(PMVE), perfltior (etil vinil éter) (PEVE), perfliior (propil vinil éter) (PMVE),
perfluor (butil vinit éter) (PBVE) e outros perfltior (alquila vinil éteres) (PAVE)
(excluindo-se o TFE); um vinil éter tal como metil vinil éter (MVE), etil vinil
éter (EVE), butil vinil éter (BVE), isobutil vinil éter (IBVE) e ciclohexil vinil éter
(CHVEY); cloreto de vinila, cloreto de vinilideno; vinil ésteres tais como aceta-
do de vinila, cloroacetato de vinila, lactato de vinila, butirato de vinila, pivala-
to de vinila, benzoato de vinila e crotonato de vinila: e um éster acido
(met)acrilico tal como (met)acrilato de alquila, (fluroalquila)acrilato e (fluoro-
alquila)metacrilato. Uma espécie ou duas ou mais de suas especies podem
ser usadas.

No (C) polimero contendo flGior, um composto representado pela
formuta CH,=CX(CF,),Y (doravante referido como "FAE") é preferivelmente
usado. O teor da unidade polimerizada a base de FAE & preferivelmente de
0,01 a 20 % em mol, mais preferivelmente de 0,1 a2 15 % em mol, ainda mais
preferivelmente de 1 2 10 % em mol, com base em todas as unidades poli-
merizadas. Se os teores de FAE forem menores que esse valor, podem o-

correr uma redugdo na resisténcia a fratura ou a geragado de um fenémeno
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de fratura sob estresse, enquanto que se exceder o valor acima, a resistén-
cia mecanica pode diminuir.

O FAE é, conforme descrito acima, um composto representado
pela férmula: CH,=CX(CF3),Y (onde X e Y sdo, cada um independentemen-
te, um atomo de hidrogénio ou um atomo de fltior, e n é um numero inteiro
de 2 a 8). Se n na férmula for menor que 2, o polimero contendo flor ndo
pode ser suficientemente modificado (por exemplo, evitado que haja geragéo
de fraturas no processamento do copolimero ou no produto processado),
enquanto que se n na férmula exceder 8, isto pode ser desvantajoso em vis-
ta da reatividade de polimerizagao.

Exemplos de FAE incluem CH2=CF(CF2):F, CH,=CF(CF,)sF ,
CH=CF(CF,)sF,  CH,=CF(CF,)sF, CH=CF(CF3)sF, CH,=CF(CF3),H,
CHy=CF(CF2)sH, CH,=CF(CF;)4H, CH,=CF(CF,)sH, CH>=CF(CF)gH,
CH=CH(CF2):F, CH,=CH(CF.)sF, CH=CH(CF2)4sF, CH>=CH(CF,)sF,
CHy=CH(CF2)sF, CHy=CH(CF2);H, CH,=CH(CF,);H, CH2=CH(CF2)4H,
CH>=CH(CF2)sH, e CH,=CH(CF2)gH. Uma espécie ou duas ou mais de suas
espécies podem ser usadas.

Entre esses, compostos representados por CH>=CH(CF>),Y sdo
preferidos. Nesse caso, n na férmula é preferivelmente n=2 a 4, porque tanto
a propriedade de prevengéo da permeacdo alcool-gasolina quanto a resis-
téncia & fratura do (C) polimero contendo fltior séo satisfeitas.

O copolimero fluoreto de vinilideno é um copolimero compreen-
dendo fluoreto de vinilideno e pelo menos um monémero contendo fltor Co-
polimerizavel com ele. exemplos de monémeros contendo flior copolimeri-
zaveis com fluoreto de vinilideno incluem tetrafluoroetileno (TFE), hexafluo-
ropropileno (HFP), clorotriflucroetileno (CTFE), hexafluoroisobutileno, hexa-
fluoroacetona, pentafluoropropileno, trifluoroetileno, fluoreto de vinila, um
fldor(alquila vinil éter) e clorotrifluoroetilenc. Uma espécie ou duas ou mais
de suas espécies podem ser usadas. No copolimero fluoreto de vinilideno, o
teor da unidade polimerizada & base de fluoreto de vinilideno & preferivel-
mente pelo menos 30 % em mol ou mais com base em todas as unidades

polimerizadas. exemplos preferidos de copolimeros fluoreto de vinilideno



10

15

20

25

30

24

incluem um copolimero fluoreto de tetrafluoroetile-
no/hexafluoropropileno/vinilideno (THV).

O (C) polimero contendo flior para uso na presente invencao
pode ser obtido (co)polimerizando-se mondmeros que constituem o polimero
por um método de polimerizagéo convencional. Entre esses métodos, um
método usando polimerizagdo radical & usado predominantemente. Mais
especificamente, 0 meio para iniciar a polimerizacdo ndo é limitado desde
que a polimerizagdo prossiga radicalmente, mas a polimerizagdo é iniciada,
por exemplo, com o uso de um iniciador de polimerizagdo radical organico
ou inorgénico ou sob calor, luz ou radiagdo de onizagéo.

O metodo de produgdo do (C) polimero contendo fldior ndo é par-
ticularmente limitado, e & usado um método de polariza¢do usando um inici-
ador de polimerizagdo radical comumente empregado. Quanto ao método de
polimerizagdo, podem ser empregados um método conhecido tal como poli-
merizagdo em massa, polimerizagdo em solugdo usando-se um solvente
orgéanico (por exemplo, fluorohidrocarboneto, clorohidrocarboneto, fluoroclo-
rohidrocarboneto, alcool, hidrocarboneto), polimerizacdo por suspensio u-
sando-se um meio aquoso e, se necessario, um solvente organico adequa-
do, e polimerizag&o por emulsdo usando-se um meio aquoso e um emulsifi-
cador.

A polimerizagdo pode também ser um sistema de bateladas ou
um sistema de operagdo continua usando-se um equipamento de polimeri-
zagio do tipo agitagdo de uma batelada ou de multiplas bateladas ou um
equipamento de polimerizagéo tubular.

Quanto ao iniciador de polimerizagéo radical, a sua temperatura
de decomposicdo para obter-se uma meia vida de 10 horas é preferivelmen-
te de 0 100°C, mais preferivelmente de 20 90°C. exemplos especificos de tal
iniciador de polimerizacdo radical incluem um composto azo tal como 2,2'-
azobisisobutironitrila, 2,2’-azobis(2,4-dimetilvaleronitrila),  2,2"-azobis(2-
metilvaleronitrila), 2,2’-azobis(2-ciclopropilpropionitrila), 2,2 -azobisisobutirato
de dimetila, 2,2-azobis[2-(hidroximetil)propionitrila], 4,4'-azobis(4-acido cia-

nopentendico); um hidroperoxido tal como peréxido de hidrogénio, terc-butil
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hidroperdxido e cumeno hidroperdxido; um dialquil peréxido tal como di-terc-
butil peroxido e dicumil peréxido; um diacil perdxido do tipo ndo fluoreto tal
como acetil peroxido, isobutiril peréxido, octanoil peréxido, benzoil perdxido
e lauroil peréxido; um peroxido de cetona tal como peroxido metil etil cetona
e peroxido ciclohexanona; um dicarbonato de peroxi tal como peroxidicarbo-
nato de diisopropila; um peroxiéster tal como peroxipivalato de terc-butila,
peroxiisobutirato de terc-butila e peroxiacetato de terc-butila: um hidropero-
xido tal como terc-butil hidroperdxido; um peroxide diacil contendo fltor tal
como o composto representado por (Z(CF;),COOQ), (onde Z é um atomo de
hidrogénio, um &tomo de flCior ou um atomo de cloro, e p € um nimero intei-
ro de 1 a 10); e um peréxido inorgénico tal como persulfato de potassio, per-
sulfato de sodio e persulfato de aménio. Uma espécie ou duas ou mais de
suas espécies podem ser usadas.

Também, na produgéo de (C) polimero contendo fllior, & preferi-
velmente usado um agente de transferéncia de cadeia normal de forma a
ajustar o peso molecular. exemplos do agente de transferéncia de cadeia
incluem um dlcool tal como metanol e etanol; um clorofluorohidrocarboneto
tal como 1,3-dicloro-~1,1,2,2,3-pentafluoropropano, 1,2-dicloro-1,1,2,2-
tetrafluoroetano, 1,1-dicloro-1-fluoroetano e 1,1,2-tricloro-1 ,2,2-trifluoroetano:
um hidrocarboneto tal como pentano, hexano e ciclohexano; e um clorohi-
drocarboneto tal como tetracioreto de carbono, cloroférmio, cloreto de meti-
leno e cloreto de metila. Uma espécie ou duas ou mais de suas espeécies
podem ser usadas.

As condigbes de polimerizagdo ndo sdo particularmente limita-
das, mas a temperatura de polimerizacéo é preferivelmente de 0 a 100°C,
mais preferivelmente de 20 a 90°C. A pressdo de polimerizagao é seleciona-
da adequadamente conforme o tipo e quantidade do solvente usado e de
outras condi¢bes de polimerizagéo tais como pressdo de vapor e temperatu-
ra de polimerizagéo, mas ela é preferivelmente de 0,1 a 10 MPa, mais prefe-
rivelmente de 0,5 a 3 Mpa. O tempo de polimerizacdo é preferivelmente de 1

a 30 horas,
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O (C) polimero contendo flGor no é particularmente limitado em
seu peso molecular mas é preferivelmente um polimero que é um sélido a
temperatura ambiente e é usavel por si proprio como uma resina termoplas-
tica, elastdmero ou similar. O peso molecular é controlado pela concentragdo
do mondmero, pela concentragdo do iniciador de polimerizagdo, pela con-
centragao do agente de transferéncia de cadeia, e pela temperatura.

No caso de co-extrusido do (C) polimero contendo flior com uma
resina a base de poliamida tal como (A) e (B) acima, uma capacidade de
fluxo de fundido suficientemente alta é preferivelmente assegurada dentro da
faixa de uma temperatura de amassamento ou temperatura de processa-
mento que ndo provoque uma deterioragcdo extrema do material da outra
parte. A taxa de fluxo do fundido do (C) polimero contendo fllior sob uma
carga de 5 kg a uma temperatura 50°C maior que o ponto de fuséo é preferi-
velmente de 0,5 a 200 g/10 min, mais preferivelmente de 1 a 100 g/10 min.

Também o ponto de fus&o e o ponto de transigio do vidro do (C)
polimero contendo fllor pode ser controlado selecionando-se, por exemplo,
o tipo de monémero contendo fllor ou outros mondmeros ocu a razdo de
composigéo.

O ponto de fusédo do (C) polimero contendo fllor é adequada-
mente selecionado de acordo com o proposito, uso ou método de aplicagdo
mas no caso de co-extrusao com uma resina a base de poliamida tal como
(A) e (B) acima, o ponto de fusdo esta preferivelmente préximo a temperatu-
ra de processamento da resina a base de poliamida. Conseqlientemente, é
preferido otimizar-se o ponto de fusdo do (C) polimero contendo flGior ajus-
tando-se adequadamente a razédo do mondmero contendo fllior, dos outros
mondmeros e do mondmero contendo um grupo funcional que esta descrito
abaixo.

O (C) polimero contendo fllor para uso na presente invengao
contém um grupo funcional tendo reatividade com uma resina a base de po-
liamida, na estrutura molecular. O grupo funcional pode estar contido em
qualquer terminal molecular, cadeia lateral e na cadeia principal do (C) poli-

mero contendo flGor. Além disso, no (C) polimero contendo flior, um grupo
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funcional pode ser usado sozinho, ou dois ou mais tipos de grupos funcio-
nais podem ser usados em combinagao. O tipo e teor do grupo funcional séo
determinados adequadamente conforme o tipo, forma ou uso final do materi-
al ,laminado da outra parte no (C) polimero contendo flior, a adesdo de in-
tercamada necessaria, 0 método de ligagéo, 0 método de introdugdo do gru-
po funcional e similares.

O grupo funcional que tenha reatividade com uma resina a base
de poliamida inclui pelo menos um membro selecionado de um grupo carbo-
xila, e um grupo anidrido acido ou um carboxilato, um grupo alcoxicarbonila,
um grupo hidroxila, um grupo sulfo ou um sulfonato, um grupo epdxi, um
grupo ciano, um grupo carbonato e um grupo haleto de acido carboxilico. Em
particular, pelo menos um membro selecionado de um grupo carboxila, um
grupo anidrido acido, um grupo hidroxila, um gripo epoxi, um grupo carbona-
to e um grupo haleto de acido carboxilico séo preferidos.

Exemplos do método para introduzir os grupos funcionais acima
descritos tendo reatividade no (C) polimero contendo fliior incluem (i} um
método de copolimerizagéo de um mondmero copolimerizave! tendo o grupo
funcional na produgéo de (C) polimero contendo fltior, (ii) um método de in-
trodugéo do grupo funcional no terminal molecular do (C) polimero contendo
fldor na polimerizagdo por um iniciador e de polimerizaggo, um agente de
transferéncia de cadeia ou similar, e (iii)) um método de enxertar-se um com-
posto (composto enxerto) contendo o grupo funcional qué tenha reatividade
e um grupo funcional capaz de enxertar-se, ao (C) polimero contendo flGor,
Esses métodos de introdugéio podem ser usados individualmente ou em uma
combinagdo adequada. Considerando-se a durabilidade da resisténcia da
intercamada adesiva do tubo multicamadas durante a imersdo no combusti-
vel, o (C) polimero contendo fltior & produzido preferiveimente por (i) ou (ii).
Quanto ao método (iii), os métodos de producdo descritos na Japanese U-
nexamined Patent Publication (Kokai) n° 7-18035, 7-25952, 7-25954, 7-
173230, 7-173446, e 7-173447 e na Japanese Unexamined Patent Publicati-
on (Kohyo) n® 10-503236 podem ser referidos. O método (i) de copolimeriza-

¢é@o de um mondmero copolimerizavel tendo o grupo funcional na produgao
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do polimero contendo flCior, € © método (ii) de introdug¢do do grupo funcional
no terminal molecular do polimero contendo fltior por um iniciador de polime-
rizagio, um agente de transferéncia de cadeia ou similar estio descritos a-
baixo.

No metodo (i) de copolimerizagdo de um monémero copolimeri-
zavel tendo o grupo funcional (doravante algumas vezes referido simples-
mente como "mondmero contendo o grupo funcional") na produgdo do (C)
polimero contendo fllior, um monémero contendo pelo menos um grupo fun-
cional selecionado de um grupo carboxila, um grupo anidrido acido ou um
carboxifato, um grupo alcoxicarbonila, um grupo hidroxila, um grupo sulfo ou
um sulfonato, um grupo epdxi e um grupo ciano é usado como monémero
polimerizador. exemplos do mondémero contendo um grupo funcionai incluem
um mondmero ndo-filor contendo grupo funcional e um mondmero contendo
flior contendo grupo funcional.

Exemplos do mondmero nado-flior contendo grupo funcional in-
cluem um &cido carboxilico ndo saturado e um de seus derivados (por e-
xemplo, éster), tais como 4cido acrilico, acido acrilico halogenado (excluindo
o fldor), acido metacrilico, acido metacrilico halogenado (excluindo o fldor),
acido maléico, acido maléico halogenado (excluindo o fldor), acido fumarico,
acido fumarico halogenado, (excluindo o flor), acido itacénico, acido citra-
cOnico acido crotbnico e acido endobiciclo-[2.2.1]-5-hepteno-2,3-
dicarboxifico; um mondmero contendo grupo carboxila tal como anidrido ma-
[éico, anidrido itaconico, anidrido succinico, anidrido citracénico e anidrido
endobiciclo-[2.2.1]-5-hepteno-2,3-dicarboxilico; um mondmero contendo um
grupo epoxi tal como acrilato de glicidil, metacrilato de glicidila, e glicidil éter:
e um mondmero contendo grupo hidroxila tal como acrilato de hidroxietila,
metacrilato de hidroxietil, acrilato de hidroxipropila, metacrilato de hidroxipro-
pil e hidroxialquila vinil éter. Uma espécie ou duas ou mais de suas espécies
podem ser usadas.

Exemplos especificos do mondmero contendo fltior contendo um
grupo funcional incluem: CF,=CFOCF,CF,COQH, CF,=CFO(CF,);COOH,
CF,=CFOCF.CF(CF3)OCF,CF,COOH, CF,=CFOCF;CF(CF3)OCF,CF(CF3)
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OCF,CF,COQCH, CF»,=CFCF,COOH, CF,=CFCCF,COOH, CF2=CFOCF,CF>
COONHg,, CF2=CFO(CF,);COONa, CF2=CFOCF,CF(CF3)OCF,CF,C
OONH,,  CF»=CFOCF>CF(CF3)OCF,CF(CF3)OCF,CF,COONa, CF,=CFC
F2COONH;,, {CF,=CFCF,CF,COO0).,Zn, CF,=CFOCF,CF,CH,OH,
CF2=CFO(CF2);CH20H, CF,=CFOCF,CF(CF3)OCF,CF,CH,OH, CF,=CFC
F2CH,OH, CF,=CFCF,CF,CH,0H, CF,=CFOCF,CF,SO;3H, CF,=CFOCF,CF
(CF3)OCF,CF,S0sH,  CF,=CFOCF,CF(CF3)OCF,CF,CN, CF=CFCF0
CF2CF,CF,COOH, CF,=CFCF,QCFCF(CF3)COOH, CF,=CFCF,OCF,CF,C
F2COONH,, CF,=CFCF,OCFCF(CF3)COONH,, CF>=CFCF,OCFCF(CF3)
COONHy4, CF,=CFCF,OCF,CF,CF,COONa, (CF,=CFCF,0CFCF(CF3)CO
0)2Zn, CF;=CFCF,0CF,CF,CF,CH,0H, CF2=CFCF,OCFCF(CF3)CH,OH,
CF2=CFCF,0CF2CF;CF,SO3H, CF,=CFCF,0CF,CF,CF,CN, CH,=CFCF,C
F2CH:COOH,  CH,=CFCF:CF,COOH, CH,=CF(CF,);COOH, CH,=CF
(CF2)sCHCOQH, CH,=CFCF,OCF(CF3)COOH, CH2=CFCF,OCF{CF;)CF,0O
CF(CF3)COOH,  CH;=CFCF,CF,CH,COONH,, CH»=CFCF,CF,COONa,
(CH2=CF(CF2)sCH,CO0),Zn, CH;=CFCF,OCF(CF3)COONH,, CH,=CFCF,0
CF(CF3)CF,OCF(CF3)COONH,, (CH=CFCF,OCF(CF3)CF,0CF(CF3)CO
O)2£n, CH,=CFCF,CF,CH,CH,0H, CH,=CFCF,CF,CH,OH, CH,=CF(CF.)s
CH,CH;OH, CH»=CFCF,0OCF(CF3)CH,0H, CH>;=CFCF,OCF(CF3)CF>.0O
CF(CF3)CH>OH, CH,=CHCF,CF,CH>COOH, CHy=CH(CF,), CH,CH,COOQH,
CH2=CH(CF2)4CH2CH,COOH, CH;=CH(CF,)sCH,COOH, CH,=CH(CF3),
CH,COONH,, CH»=CH(CF,),CH.CH,COONa, (CH2=CH(CF2)sCH2.CO0),Zn,
CHz=CHCF2CF,CH;CH,OH, CH,=CH(CF,),CH,CH,CH,OH e CH,=CH
(CF2)6CH2CH,OH. Uma espécie ou duas ou mais de suas espécies podem
ser usadas.

O teor do mondmero contendo grupo funcional no {C) polimero
contendo fltor é preferivelmente de 0,05 a 20 % em mol, mais preferivelmen-
te de 0,05 a 10 % em mol, ainda mais preferivelmente de 0,1a5 % em mol,
com base em todas as unidades polimerizadas,

Se o teor do mondmero contendo grupo funcional for menor que
0,05 % em mol, uma ades&o de intercamada suficientemente alta dificiimen-

te pode ser obtida e dependendo das condigées ambientais de uso, a redu-
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¢éo na adesdo de intercamada, particularmente, a deterioragdo da resistén-
cia do combustivel da resisténcia adesiva da intercamada, pode ocorrer, en-
quanto que se o teor exceder 20 % em mol, isto pode provocar a reducdc na
resisténcia ao calor ou provocar a separagéo, descoloragdo, espumacao,
precipitagdo ou similar devido a falha de adesio, descoloragao ou espuma-
Gao durante o processamento a alta temperatura ou decomposigdo no uso a
uma alta temperatura. A medida que o feor acima é satisfeito, o polimero
pode ser uma mistura de um polimero contendo fltior tendo nela introduzida
um grupo funcional e um polimero contendo fltior ndo tendo introduzido nele
um grupo funcional.

No método (ii) de introdug&o do grupo funcional no terminal mo-
lecular do polimero contendo flttor por um iniciador de polimerizac&o ou simi-
lar, o (C) polimero contendo fllor tendo um grupo funcional no terminal mo-
lecular € um polimero tendo um grupo funcional em um terminal ou em am-
bos os terminais da cadeia molecular do polimero, e o grupo funcional intro-
duzido no terminal é preferivelmente um grupo carbonato ou um grupo hale-
to 4cido carboxilico.

O grupo carbonato introduzido como grupo terminal do (C) poli-
mero contendo fllor € geralmente um grupo tendo um aglutinante de
—O0C(=0)0-, e seus exemplos especificos incluem aqueles que tém uma es-
trutura de um grupo -OC(=0)O-R [onde R & um &tomo de hidrogénio, um
grupe organico (por exemplo, um grupo alquila C1-C20 e um grupo alquila
C2-C20 tendo um grupo éter) ou um Grupo do elemento I, Il ou VI, tal como
OC(=0)OCH3, —OC(=0)OC;3H;, -OC(=0)OCsH47 e —0C(=0)OCH,CH,CH,0
CH,CH3. exemplos especificos do grupo haleto de Acido carboxilico incluem
aqueles que tém uma estrutura de —~COY [Y é um elemento halogénio], tal
como —COF e —COCI. Uma espécie ou duas ou mais de suas espécies po-
dem ser usadas.

Para introduzir um grupo carbonato em um terminal molecular do
polimero, varios métodos usando um iniciador de polimerizag&o ou um agen-
te de transferéncia de cadeia pode ser empregado, mas um método usando

um perdxido, particularmente, um peroxidicarbonato, a medida que o inicia-
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dor de polimerizag&io é preferido em vista da lucratividade e qualidade tal
como resisténcia ao calor e resisténcia quimica. Também, quando o peroxi-
dicarbonato é usado, a temperatura de polimerizagdo pode ser reduzida e
isto € preferido porque a reagéo de iniciagdo ndo envolve uma reacgao lateral.

Para introduzir um grupo haleto de acido carboxilico no terminal
molecular do polimero, varios métodos podem ser empregados, mas isto
pode ser alcangado, por exemplo, aquecendo-se e portanto decompondo-se
termicamente o grupo carbonato do polimero contendo flGior acima descrito
tendo um grupo carbonato no terminal (descarboxilacéo).

Exemplos de peroxidicarbonato incluem peroxidicarbonato do
diisopropila, peroxidicarbonato de di-n-isopropila, dicarbonato de terc-butil
peroxiisopropila, dicarbonato de terc-butil peroximetacriloiloxietila, peroxidi-
carbonato de bis(4-terc-butilciclohexila) e peroxidicarbonato de di-2-
etilhexila. Uma espécie ou duas ou mais de suas espécies podem ser usa-
das.

A quantidade de peroxidicarbonato usada varia dependendo do
tipo (composigéo, etc.), peso molecular ou condigdes de polimerizagdo do
polimero objetivo, e o tipo de iniciador usado mas é preferivelmente de 0,05
a 20 partes em peso, mais preferivelmente de 0,1 a 10 partes em peso, por
100 partes em peso de todo o polimero obtido pela polimerizagéo. O teor do
grupo carbonato no terminal molecular do polimero pode ser controlado pelo
ajuste das condigBes de polimerizagdo. Se a quantidade do iniciador de po-
limerizag&o utilizado excede o valor acima, a taxa de polimerizagido pode ser
dificil de controlar, enquanto que a quantidade usada & menor que o valor
acima, a taxa de polimerizagdo pode diminuir. O método para adicionar o
fniciador de polimerizagdo néo é particularmente limitado, e o iniciador de
polimerizagéo pode ser adicionado com perfeicdo no inicio da polimerizac&o,
ou pode ser continuamente adicionado durante a polimerizagao. O método
de adigdo é adequadamente selecionado de acordo com a reatividade de
decomposigéo do iniciador de polimerizagdo e da temperatura de polimeri-

zagao.
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O nlmero dos grupos funcionais terminais & preferivelmente de
130 a 3.000, mais preferivelmente de 200 a 2.000, ainda mais preferivelmen-
te de 300 a 1,000, para o0 nUmero de carbonos da cadeia principal de 10° no
(C) polimero contendo flGor. Se o nimero de grupos funcionais for menor
que 150, uma adesdo intercamadas suficientemente alta dificiimente podera
ser obtida e, dependendo das condigBes ambientais de uso, pode ocorrer
redugéo na adesdo da intercamada, particularmente, deterioragdo da resis-
téncia de combustivel da intercamada adesiva, engquanto que se o namero
de grupos funcionais excede 3.000, isto pode provocar reducio na resistén-
cia ao calor ou provocar falha na ades3o, descoloragdo ou espumagio em
um processamento a alta temperatura, ou separagéo, descoloracéo, espu-
magao, precipitagéo ou similar devido & decomposicio em uso a uma alta
temperatura. A medida que o nimero de grupos funcionais acima descrito &
satisfeito, o polimero pode ser uma mistura de um polimero contendo fltior
nao tendo introduzido nele um grupo funcional.

Dessa forma, o (C) polimero contendo flior para uso na presente
invengdo € um polimero contendo fltior tendo introduzido nele um grupo fun-
cional tendo reatividade com uma resina & base de poliamida. Conforme
descrito acima, o (C) polimero contendo fltior tendo introduzido nele um gru-
po funcional pode por si s6 manter excelentes propriedades peculiares ao
(C) polimero contendo fllor, tal como resisténcia ao calor, resisténcia a a-
gua, propriedade de friccdo baixa, resisténcia quimica, resisténcia ao tempo,
propriedade anti-sujeira e propriedade de prevencao da permeacdo alcool-
gasolina , e isto & vantajoso em vista da produtividade e custo.

Além disso, em virtude de conter um grupe funcional na cadeia
molecular, uma exceiente adesdo intercamadas com outro substrato pode
ser diretamente transmitido a varios materiais dos quais a adesao interca-
madas em um tubo multicamadas ¢ insuficiente ou impraticavel, sem a exe-
cugdo de um tratamento especial tal como tratamento de superficie ou re-
vestimento de uma resina adesiva ou similar.

No (C) polimero contendo fltior para uso na presente invencgao,

varios agentes de enchimento tais como pé inorganico, fibra de vidro, fibra
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de carbono, um éxido metalico e carbono podem ser misturados conforme o
propdsito ou uso dentro da faixa que ndo prejudique a performance do poli-
mero. Diferentemente do material de enchimento, um pigmento, um absor-
vente ultravioleta ou outros aditivos arbitrarios podem também ser mistura-
dos. Em adigdo aos aditivos, uma resina tal como uma outra resina a base
de fldor e resina termoplastica, uma borracha sintética ou similar podem tam-
bem ser misturadas e isso permite, por exemplo, o aumento das proprieda-
des mecanicas e resisténcia ao tempo, concesséo da propriedade de design,
prevengao da carga eletrostatica, ou melhoria na processabilidade.

A (D) poliamida modificada terminal para uso na presente inven-
¢éo satisfaz [A]>[B]+5, onde [A] € a concentracao do grupo terminal amino
(neq/g-polimero) da poliamida e [B] é a concentragéo do grupo terminal car-
boxila (ueq/g-polimero) da poliamida (doravante referida como "poliamida
terminal modificada"). [A]>[B]+10 & preferido, e [A]>[B]+15 é mais preferido.
Se [A]<[B]+5, a ades&o intercamadas para o material da outra parte ali empi-
thada é pobre e isto ndo ¢é preferido. Além disso, [A]>20 é preferido, e
30<[A]<80 é mais preferido.

Incidentalmente, a concentragdo do grupo terminal amino [A]
(1neq/g-polimero) pode ser medido dissolvendo-se a poliamida em uma solu-
¢ao mista fenol/metanol e titulando-se com 0,05 N de 4cido cloridrico. A con-
centrag@o de grupo terminal carboxila [B] (neq/g-polimero) pode ser medida
dissolvendo-se a poliamida em benzil &lcool e titulando-se com 0,05 N de
solugéo de hidroxido de sédio.

A (D) poliamida terminal modificada é produzida usando-se, co-
mo material de partida, uma lactama, um acido aminocarboxilico ou um sal
de nailon compreendendo uma diamina e um acido dicarboxilico, e polimeri-
zando-se ou copolimerizando-se 0 mesmo.

Exemplos de lactama incluem e-caprolactama, enantolactama
undecanolactama, dodecanolactama, a-pirrolidona e o.-piperidona. exemplos
do acido aminocarboxilico incluem &cido B-aminocapréico, acido 7-

aminoheptandico, 4cido 9-aminononandico, acido 11-aminoundecanéico e
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acido 12-aminododecansico. Uma espécie ou duas ou mais de suas espe-
cies podem ser usadas.

Exemplos de diaminas que constituem o sal de nailon incluem
uma diamina alifatica tal como etilenodiamina, 1,3-propilenodiamina, 1,4-
butanodiamina, 1,6-hexanodiamina, 1,7-heptanodiamina, 1,8-octanodiamina,
1,9-nonanodiamina, 1,10-decanodiamina, 1,11-undecanodiamina, 1,12-
dodecanodiamina, 2—meti|—1,5—pentanodiamina, 2-metil-1,8-octanodiamina e
2,2,4/2,4,4-trimetil-1,6-hexanodiamina e 5-metil-1,9-nonanodiamina; uma
diamina aliciclica tal como 1,3/1,4-ciclohexanodimetilamina, bis(4-
aminociclohexilymetano, bis(3-metiI~4—aminociclohexil)metano, 5-amino-
1,3,3-trimeti|cicl0hexanometilamina, norbornanodimetilamina e triciclodeca-
nodimetilamina; e uma diamina aromatica tal como p-xililenodiamina e m-
xililenodiamina. Uma espécie ou duas ou mais de suas espécies podem ser
usadas.

Exemplos do acido dicarboxilico que constitui o sal de nailon in-
cluem am acido dicarboxilico alifatico tal como acido glutarico, acido adipico,
acido pimélico, acido suberico, acido azelaico, acido sebacico, acido unde-
canodicarboxilico, Acido dodecanodicarboxilico e 2,2,4-acido trimetiladipico;
um acido dicarboxilico aliciclico tal como 1,3/1,4 acido ciclohexanodicarboxi-
lico, ciciclohexilmetano-4,4-4cido dicarboxilico € acido norbornanodicarboxi-
lico; & um 4cido dicarboxilico aromatico tal como um acido isoftalico, acido
tereftalico e 1,4/2,6/2,7-acido naftalenodicarboxilico.

Uma espécie ou duas ou mais de suas especies podem ser usa-
das.

Exemplos especificos da poliamida terminal modificada incluem
policaproamida (poliamida 6), poliundecanamida (poliamida 11), polidodeca-
namida (poliamida 12),polietileno adipamida (poliamida 26), politetrametileno
adipamida (poliamida 46), polihexametileno adipamida (poliamida 66), poii-
hexametileno azelamida (poliamida 69), polihexametileno sebacamida (poli-
amida 610), polihexametileno undecamida (poliamida 611), polihexametileno
dodecamida {poliamida 612), polihexametileno tereftalamida (poliamida 6T),
polihexametileno isoftalamida (poliamida 61), polinonametileno dodecamida




10

15

20

25

30

35

(poliamida 912), polinonametileno tereftalamida (poliamida 9T), politrimeti-
lhexametileno tereftalamida (poliamida TMHT), polinonametileno isoftalamida
(poliamida 9l), polinonametileno hexahidrotereftalamida (poliamida 9T(H)),
polinonametileno naftalamida (poliamida 9N), polidecametileno dodecamida
(poliamida 1012), polidecametileno tereftalamida (poliamida 10T), polideca-
metileno isoftalamida (poliamida 10I), polidecametileno hexahidrotereftalami-
da (poliamida 10T(H)), polidecametileno naftalamida (poliamida 10N), poli-
undecametileno tereftalamida (poliamida 11T), poliundecametileno isoftala-
mida (poliamida 11I), poliundecametileno hexahidrotereftalamida (poliamida
11T(H)), poliundecametileno naftalamida (poliamida 11N), polidodecametile-
no dodecamida (poliamida 1212), polidodecametileno tereftalamida (poliami-
da 12T),polidodecametileno isoftalamida (poliamida 121), polidodecametileno
hexahidrotereftalamida (poliamida 12T(H)), polidodecametileno naftalamida
(poliamida 12N), polimetaxilileno adipamida (poliamida MXD6), polibis(4-
aminociclohexil)metano dodecamida (poliamida PACM12), polibis(3-metil-4-
aminociclohexil)metano dodecamida {poliamidadimetii PACM12), e um copo-
limero usando varios tipos de mondmeros matéria-prima dessas poliamidas.
Uma espécie ou duas ou mais de suas espécies podem ser usadas.

Em vista da resisténcia ao calor, resisténcia mecanica=, disponi-
bilidade facil ou propriedade de prevencgido da permeacéo alcool-gasolina do
tubo muiticamadas obtido e da ades&o intercamadas para a (B)poliamida
semi-aromatica, o (C) polimero contendo fllor ou similar, as preferidas entre
essas sdo a poliamida 6, poliamida 11, poliamida 12, poliamida 46, poliamida
66, poliamida 610, poliamida 612, poliamida 9T, poliamida 9N, poliamida 12T
e poliamida 12N.

A (D) poliamida modificada terminal pode ser polimerizada a par-
tir do monémero acima descrito como matéria-prima usando-se um método
de polimerizagdo conhecido tal como polimerizagdo de fundido, polimeriza-
¢éo de solugdo ou polimerizagédo de fase solida, e repetindo-se a operacio
sob pressdo atmosférica, pressdo reduzida ou presséo aplicada.

Esses métodos de polimerizagio podem ser usados individual-

mente ou em uma combinagdo apropriada. exemplos do equipamento que
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pode ser usado para a polimerizacdo incluem um reator de sistema de bate-
ladas, um equipamento de polimeriza¢@o continua de uma batelada ou de
varias bateladas, um equipamento de polimerizagdo continua tubular e um
equipamento de extrusdo de reacao de amassamento.

Por exemplo, a (D) poliamida modificada terminal & produzida
polimerizando-se ou copolimerizando-se a matéria-prima poliamida descrita
acima na presencga de aminas por um método conhecido tal como polimeri-
zagao de fundido, polimerizagéo de solugéo ou polimerizacdo de fase sélida.

Alternativamente, a poliamida modificada terminal € produzida
por amassamento do produto de polimerizagdo na presenca de aminas. Des-
ta forma, aminas podem ser adicionadas em um estagio arbitrario durante a
polimerizacdo ou em um estagio arbitrario durante o amassamento apos a
polimerizag@o, mas considerando-se a resisténcia do combustivel da inter-
camada adesiva no tubo multicamadas, as aminas séo preferivelmente adi-
cionadas na etapa de polimerizag&o.

Exemplos das am_inas incluem a monoamina, a diamina e a tria-
mina. Diferentemente das aminas, acidos carboxilicos tais como acido mo-
nocarboxilico, acido dicarboxilico e acido tricarboxilico podem também ser
adicionados, se desejado, desde que a condigdo acima descrita de concen-
tragdes do grupo terminal seja satisfeita. As aminas e os acidos carboxilicos
podem ser adicionados simultdnea ou separadamente. Também uma espé-
cie ou duas ou mais espécies das aminas ou acidos carboxilicos a seguir
podem ser usadas.

Exemplos especificos da monoamina adicionada incluem uma
monoamina alifatica tal como metilamina, etilamina, propilamina, butilamina,
pentilamina, hexilamina, heptilamina, octilamina, 2-etithexilamina, nonilami-
na, decilamina, undecilamina, dodecilamina, tridecilamina, tetradecilamina,
pentadecilamina, hexadecilamina, octadecilamina, octadecilenoamina, eico-
silamina e docosilamina; uma monoamina aliciclica tal como ciclohexilamina
e metilciclohexilamina; uma monoamina aromatica tal como anilina, benzila-
mina e B-fenilmetilamina; uma amina secundaria simétrica tal como N,N-

dimetilamina, N,N-dietilamina, N,N-dipropilamina, N,N-dibutilamina, N,N-
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dihexilamina e N,N-dioctilamina; e uma amina secundéria mista tal como N-
metil-N-gtilamina, N-metil-N-butilamina, N-metil-N-dodecilamina, N-metil-N-
octadecilamina, N-etil-N-hexadecilamina, N-etil-N-octadecilamina, N-propil-
N-hexadecilamina e N-propil-N-benzilamina.

Exemplos especificos da diamina adicionada incluem uma dia-

mina alifatica tal como etilenodiamina, 1,3-propilenodiamina, 1,4~

butanodiamina, 1,5-pentanodiamina, 1,6-hexanodiamina, 1,7-

heptanodiamina, 1,8-octanodiamina, 1,9-nonanodiamina, 1,10-
decanodiamina, 1,11-undecanodiamina, 1,12-dodecanodiamina, 1,13-

tridecanodiamina, 1,14-tetradecanodiamina, 1,15-pentadecanodiamina, 1,16-

- hexadecanodiamina, 1,17-heptadecanodiamina, 1,18-octadecanodiamina,

2/3-metil-1,5-pentanodiamina, 2-metil-1 ,8-octanodiamina, 2,2,4/2,4,4-trimetil-
1,6-hexanodiamina e 5-metil-1,9-nonanodiamina; uma diamina alicicllica tal
como 1,3/1,4-ciclohexanodimetilamina, bis(4-aminociclohexil)metano, bis(4-
aminociclohexil)propano, bis(3-metil-4-aminociclohexilymetano, bis(3-metil-4-
aminociclohexil)propano, 5-amino-2,2,4-trimetil-1-ciclopentanometilamina, 5-
amino-1,3,3-trimetilciclohexanometilamina, bis(aminopropil)piperazina,
bis(aminoetil)piperazina, norbornanodimetilamina e triciclodecanodimetilami-
na; e uma diamina aromatica tal como p-xililenodiamina e m-xililenodiamina.

Exemplos especificos da triamina adicionada incluem dietileno-
triamina, bis(pentametileno)triamina, bis(hexametileno)triamina, bis(hepta-
metileno)triamina, bis(octametileno)triamina,  bis(nonanometileno)triamina,
bis(decametileno)triamina, bis(undecametileno)triamina, bis(dodecametileno)
triamina e tris(2-aminoetil)amina.

Por outro lado, exemplos dos acidos carboxilicos adicionados
incluem um acido monocarboxilico alifatico tal como &cido acético, &cido
propidnico, acido butitico, acido valérico, acido capréico, acido enantico, aci-
do caprilico, acido caprico, acido pelargénico, acido undecanoico, acido lau-
rico, acido tridecandico, acido miristico, acido miristoléico, acido palmitico,
acido estearico, acido oléico, acido lindlico, acido araquico, acido beénico e
acido ertcico; um acido monocarboxilico aliciclico tal como 4cido ciclohexa-

nocarboxilico e acido metilciclohexanocarboxilico: um &cido monocarboxilico
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aromatico tal como acido benzéico, acido toluico, acido etilbenzdico e acido
fenilacético; um acido dicarboxilico alifatico tal como acido malbnico, acido
succinico, acido glutarico, acido adipico, acido pimélico, acido subérico, aci-
do azeldico, acido sebacico, acido undecanodicarboxilico, acido dodecano-
dicarboxilico, acido hexadecadicarboxilico, acido hexadecenodicarboxilico,
acido octadecadicarboxilico, acido octadecenodicarboxilico, acido eicosano-
dicarboxilico, acido eicosanodicarboxilico, acido docosanodicarboxilico, aci-
do diglicélico e 2,2,4/2,4,4—trimetiladipico; um acido dicarboxilico aliciclico tal
como acido 1,4-ciclohexanodicarboxilico e acido norbornanodicarboxilico;
um acido dicarboxilico aromatico tal como 4cido tereftalico, acido isoftalico,
acido ftalico, acido metaxililenocarboxilico, 4cido paraxilitenodicarboxilico e
1,4/2,8/2,7-naftalenodicarboxilico: e um acido tricarboxilico tal como 1,2.4-
acido butanotricarboxilico, 1,3,5-acido pentanotricarboxilico, 1,2,6/1,3,6-
acido hexanotricarboxilico, 1,3,5-acido ciclohexanotricarboxilico e acido tri-
mésico.

A quantidade das aminas adicionadas & adequadamente deter-
minada por um método conhecido em vista da concentragdo do grupo amino
terminal, da concentracéo do grupo carboxila terminal e da viscosidade rela-
tiva da (D) poliamida modificada terminal que se pretende produzir. Geral-
mente, a quantidade de aminas adicionadas & preferivelmente de 0,5 a 20
meg/mol com base na matéria-prima poliamida tal como lactama, acido ami-
nocarboxilico ou sal de nailon (por mol do monémero ou unidade de mond-
mero que constitui a unidade de repeticao), e a amina é adicionada a uma
razao de 1,0 a 10 meg/moi (quanto ao equivalente do grupo amino, a quanti-
dade do grupo amino que reage com um grupo carboxilico a 1:1 para formar
um grupo amida € definido como um equivalente). Se essa quantidade for
menor que o valor acima, uma adesdo de intercamada suficientemente alta
ndo pode ser obtida, enquanto que se a quantidade adicionada exceder o
valor acima, a produgéo de uma poliamida tendo uma viscosidade desejada
algumas vezes torna-se dificil.

Na (D) poliamida modificada terminal, para satisfazer a condi¢do

doas concentracbes do grupo terminal, uma diamina fora das aminas acima
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descritas é preferivelmente adicionada na polimerizagdo e do ponto de vista
de supressdo da geracdo de gel, a diamina é preferivelmente pelo menos
um membro selecionado do grupo consistindo em diaminas alifaticas e dia-
minas aliciclicas.

A viscosidade relativa da (D) poliamida terminal modificada con-
forme medida de acordo com o JIS K-6920 & preferivelmente de 2,0 a 4,5,
mais preferivelmente de 2,5 a 4,0. Se o valor relativo for menor que esse
valor, o tubo multicamadas obtido pode ter propriedades mecanicas insufici-
entes, enquanto que se ele exceder o valor acima, a pressdo ou torque de
extrusdo torna-se excessivamente alto e algumas vezes torna dificil produzir-
se um tubo multicamadas.

Também, desde que as concentragdes de grupos terminais aci-
ma descritas sejam satisfeitas, a (D) poliamida modificada terminal pode ser
uma mistura de dois ou mais tipos de poliamidas diferindo na concentragdo
do grupo terminal. Nesse caso, a concentragao do grupo amino terminal e a
concentrac@o do grupo carboxila terminal da mistura de poliamida sédo de-
terminadas pela concentrac&o do grupo amino terminal e pela concentragéo
do grupo carboxila terminal de cada uma das poliamidas que constituem a
mistura e pela razao de mistura dessas poliamidas.

A (D) poliamida modificada terminal para uso na presente inven-
¢do pode ser uma mistura com outras poliamidas ou outras resinas termo-
plasticas. O teor da poliamida modificada terminal na mistura & preferivel-
mente 60% em peso ou mais, mais preferivelmente 80% em peso ou mais.
exemplos da outra resina sdo os mesmos daqueles da outra resina no caso
de (A) poliamida 11 e/ou poliamida 12. Além disso, o polimero modificado
terminal pode também ser uma mistura com a (A) poliamida 11 e/ou poliami-
da 12 ou (B) poliamida semi-aromatica para uso na presente invengao.

Na (D) poliamida modificada terminal, um antioxidante, um esta-
bilizador de calor, um absorvente ultravioleta, um estabilizador de luz, um
lubrificante, um material de enchimento inorganico, um agente antiestatica,
um retardador de chama, um acelerador de cristalizag&o, um melhorador de

resisténcia ao impacto e similares podem também ser adicionados, se dese-
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jado. Em particular, similarmente & (A) poliamida 11 efou poliamida 12, um
melhorador de resisténcia ao impacto é preferivelmente adicionado com o
proposito de melhorar a resisténcia ao impacto.

O tubo multicamadas conforme a presente invengdo compreende
pelo menos trés ou mais camadas inclusive uma camada (a) compreenden-
do (A) poliamida 11 e/ou poliamida 12, uma camada (b) compreendendo (B)
uma poliamida semi-aromatica e uma camada (¢) compreendendo (C) um
polimero contendo flGor tendo introduzido na cadeia molecular um grupo
funcional tendo reatividade com uma resina a base de poliamida ({C) um
polimero contendo fldor).

Em uma configuragdo preferida, o tubo multicamadas compreen-
de pelo menos quatro ou mais camadas incluindo uma camada (a) compre-
endendo (A} poliamida 11 e/ou poliamida 12, uma camada (b) compreen-
dendo (B) uma poliamida semi-aromatica, uma camada (c) compreendendo
(C) um polimero contendo flior, e uma camada (d) contendo (D) uma polia-
mida modificada terminal.

Em uma configuracdo mais preferida do tubo multicamadas da
presente invengao, a camada (a) compreendendo (A) poliamida 11 efou po-
liamida 12 esta disposta em uma camada mais externa. Quando a camada
compreendendo (A) poliamida 11 efou poliamida 12 esta disposta somo uma
camada mais externa, ndo ocorre fratura por estresse ambiental devido a um
agente anticongelamento ou similar.

No tubo multicamadas da presente invengdo, uma camada (b)
compreendendo (B) uma poliamida semi-aromatica deve estar contida, e
essa camada ¢ preferivelmente disposta entre a camada (a) compreendendo
(A) poliamida 11 efou poliamida 12 e a camada (c) compreendendo (C) um
polimero contendo flior. O tubo multicamadas contendo uma camada (b)
compreendendo (B) uma poliamida semi-aromatica é excelente na proprie-
dade de prevengdo de permeacéo alcool-gasolina, particularmente, proprie-
dade de prevengdo de permeagéo de hidrocarbonetos. Também o tubo mul-

ticamadas contendo uma camada (c) compreendendo (C) um polimero con-
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tendo flllor tem garantia de excelente propriedade de prevencio de permea-
¢ao alcool-gasolina.

O tubo multicamadas da presente invencdo contém preferivel-
mente uma camada (d) compreendendo (D) uma poliamida modificada ter-
minal, e esta camada é preferivelmente disposta entre a camada (b) com-
preendendo (B) uma poliamida semi-aromatica e a camada {c) compreen-
dendo (C) um polimero contendo fltior do tubo multicamadas. Em virtude de
conter uma camada (d) compreendendo (D) uma poliamida modificada ter-
minal, uma excelente adesdo intercamadas para a camada
{(c)compreendendo (C) um polimero contendo fldor, particularmente, uma
excelente resisténcia ao combustivel da resisténcia da intercamada adesiva,
e por um longo tempo, é garantida.

Também, no tubo multicamadas da presente invengao, quando
uma camada eletricamente condutora compreendendo uma compaosi¢éo po-
limera contendo flGor tendo nela incorporado um material de enchimento
eletricamente condutor ¢ disposta como uma camada mais interna do tubo
multicamadas, ndo apenas a resisténcia quimica e a propriedade de preven-
¢ao da permeacéo alcool-gasolina s&o excelentes mas também quando u-
sado como tubo de tubuiagdo de combustiveis ou similar, o centelhamento
da eletricidade estatica devido a fricgdo interna circulando na tubulacéo ou
devido a friccdo entre o combustivel e a parede da tubulacéo pode ser evita-
do. Nesse momento, quando uma camada compreendendo um polimero
contendo fldor ndo tendo condutividade elétrica é disposto fora da camada
eletricamente condutora, tanto a resisténcia ao impacto & baixa temperatura
quanto a condutividade elétrica podem ser satisfeitas e isto é também vanta-
joso em vista da lucratividade. O polimero contendo fltior conforme usado
aqui inclui o {C) polimero contendo fltior tendo um grupo funcional na cadeia
molecular, que é especificado na presente invengao, e também inclui um
polimero contendo fllor ndo tendo um grupo funcional, que sera descrito
mais tarde.

Quando, por exemplo, um fluido inflamavel tal como gasolina, é

continuamente contatado com um material isolante tal como uma resina, a
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eletricidade estatica pode ser acumulada para gerar uma centelha, fazendo
com que o combustivel pegue fogo. A condutividade elétrica significa uma
propriedade elétrica até uma extensao tal que essa eletricidade estatica ndo
& acumulada. Em virtude dessa propriedade, o centelhamento da eletricida-
de estatica construida no transporte de um fluido tal como combustivel pode
ser evitado.

O material de enchimento eletricamente condutor conforme usa-
do aqui inclui todos os enchedores adicionados para transmitir uma perfor-
mance eletricamente condutora a uma resina e inclui, por exemplo, enchedo-
res em particulas, em flocos ou fibrosos.

Exemplos de enchedores em particulas incluem negro-de-fumo e
grafite. exemplos de enchedores em flocos incluem flocos de aluminio, flo-
cos de niquel e mica revestida de niquel. exemplos de enchedores fibrosos
incluem nanotubo de carbono, nanofibra de carbono, fibra ceramica revesti-
da de carbono, limalha de carbono e fibra metslica tal como fibra de alumi-
nio, fibra de cobre, fibra de latéo, e fibra de acgo inoxidavel. Entre esses, o
negro-de-fumo & preferido.

O negro-de-fumo inclui todos os negros de fumo usados em ge-
ral para transmitir condutividade elétrica. exemplos preferidos de negro-de-
fumo incluem, mas n#o estdo limitados a, negro de acetileno obtido pela
combustéo incompleta do gas acetileno, negro de Ketjen produzido pela
combustéo incompleta do tipo de forno partindo de um dleo bruto, negro de

6leo, negro de naftaleno, thermal black, lamp black, channel black, roll black

e disk black.

Quanto ao negro-de-fumo, vérios pos de carbono diferindo em
propriedades tais como tamanho de particulas, area de superficie, absorcdo
de DBP e teor de cinzas estdo sendo produzidos. O negro-de-fumo ndo é
particularmente limitado em suas propriedades, mas aqueles que tém uma
boa estrutura de cadeia e uma grande densidade de agregacdo sdo preferi-
dos. Em vista da resisténcia ao impacto, o negro-de-fumo preferivelmente
ndo & misturado em uma grande quantidade. Para obtencdc de uma exce-

lente condutividade elétrica com uma menor quantidade, o tamanho médio

4
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de particulas do negro-de-fumo é preferivelmente 500 nm ou menos, mais
preferivelmente de 5 a 100 nm, ainda mais preferiveimente de 10 a 70 nm, a
area de superficie (pelo método BET) € preferivelmente 10 m?%g ou mais,
mais preferivelmente 300 m%g ou mais, ainda mais preferivelmente de 500 a
1.500m?%g, e a absor¢&o de DBP (dibutil ftalato) & preferivelmente 50 ml/100
g ou mais, mais preferivelmente 100 mi/100 g ou mais, ainda mais preferi-
velmente 300 ml/ 100 g ou mais. O teor de cinzas do negro-de-fumo é prefe-
rivelmente 0,5% em peso ou menos, mais preferivelmente 0,3% em peso ou
menos. A absorgéo de DBP conforme usado aqui significa um valor medido
pelo método prescrito na ASTM D-2414. Um negro-de-fumo tendo um teor
volatil de menos de 1% em peso & mais preferido.

Material de enchimento eletricamente condutor pode ser tratado
superficialmente com um agente de tratamento de superficie tal como um
agente de tratamento de superficie do tipo titanato, do tipo aluminio ou do
tipo silano. Também, um material de enchimento eletricamente condutor aos
a peletizagdo pode ser usado de forma a aumentar a capacidade de trabalho
de amassamento do fundido.

A quantidade de mistura do material de enchimento eletricamen-
te condutor varia dependendo do tipo de material de enchimento eletrica-
mente condutor usado e n3o pode ser especificado indiscriminadamente,
mas em vista do equilibrio da condutividade elétrica com a capacidade de
fluxo, resisténcia mecanica e similar, o material de enchimento eletricamente
condutor em geral é preferivelmente misturado em uma quantidade de 3 a
30 partes em peso por 100 partes em peso do (C) componente polimero
contendo fltor.

Com o propdsito de obter-se uma performance antiestatica sufi-
cientemente alta, o material de enchimento eletricamente condutor preferi-
velmente garante que o produto processado obtido pela extrusdo de fundido
de uma composigio de um polimero contendo fltor contendo o material de
enchimento eletricamente condutor tem uma resistividade de superficie de
10° Q/quadrado ou menos, mais preferivelmente 10° Q/quadrado ou menos.

Entretanto, a mistura do material de enchimento eletricamente condutor &
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responsavel por incorrer diminuicio da resisténcia mecanica e da capacida-
de de fluxo e, portanto, se o nivel de condutividade elétrica objetivo pode ser
alcangado, a quantidade de mistura do material de enchimento eletricamente
condutor & preferivelmente reduzida tanto guanto possivel.

No tubo multicamadas da presente invengdo, a espessura de
cada camada n3o é particularmente limitada e pode ser controlada de acor-
do com o tipo de polimero que constitui cada camada, o numero de camadas
em todo o tubo multicamadas, o uso final ou similar. Entretanto, a espessura
de cada camada é determinada levando-se em consideragdo as proprieda-
des do tubo multicamadas, tal como a propriedade de prevencgédo da perme-
agao alcool gasolina a resisténcia ao impacto a baixa temperatura e a flexibi-
lidade. Em geral, a espessura de cada uma das camadas (a), (b) e (c) e da
camada (d) que é descartada, se desejado, é preferivelmente de 3 a 90% da
espessura total do tubo multicamadas e, em vista da propriedade de perme-
acao alcool-gasolina, a espessura de cada uma das camadas (b) e (c) é pre-
ferivelmente de 5 a 80%, mais preferivelmente de 10 a 50%, da espessura
total do tubo muiticamadas.

O ndmero de camadas em todo o tubo multicamadas da presen-
te invengdo ndo é particularmente limitado uma vez que o tubo multicama-
das compreende pelo menos trés camadas inciuindo uma camada (a) com-
preendendo (A) poliamida 11 e/ou poliamida 12, uma camada (b) compreen-
dendo (B) uma poliamida semi-aromatica, € uma camada (c) compreenden-
do (C) um polimero contendo fltor, preferivelmente pelo menos quatro ca-
madas incluindo uma camada compreendendo (A) poliamida 11 e/ou polia-
mida 12, uma camada compreendendo (B) uma poliamida semi-aromatica,
uma camada (c) compreendendo (C) um polimero contendo fltior, e uma
camada (d) compreendendo (D) uma poliamida modificada terminal. Em adi-
¢éo a essas quatro camadas (a), (b), (c) e (d), o tubo multicamadas da pre-
sente invengdo pode também ter uma camada ou duas oy mais camadas
compreendendo outras resinas termoplasticas de forma a transmitir mais

fungdes ou para obter-se um tubo multicamadas lucrativamente proveitoso.
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As figuras. 1 a 3 mostram exemplos de estruturas adequadas do
tubo muiticamadas da presente invengéo. Na constituicdo da figurat, a ca-
mada mais externa 1 € uma camada (a) compreendendo (A) poliamida 11
e/ou poliamida 12, a camada intermediaria 2 é uma camada (b) compreen-
dendo (B) uma poliamida semi-aromatica, a camada mais interna 3 é uma
camada (c) compreendendo (C) um polimero contendo fltior. Na constituicdo
da figura 2, similarmente a figura 1, a camada mais externa é uma camada
(a) compreendendo (A) poliamida 11 e/ou poliamida 12, a camada interme-
didria 2 € uma camada (b) compreendendo (B) uma poliamida semi-
aromatica, a camada mais intema 3 é uma camada (c) compreendendo (C)
um polimero contendo fllor, mas neste exemplo, uma camada (d) compre-
endendo (D) uma poliamida modificada terminal esta disposta como uma
camada interna 4 entre a camada intermediaria 2 e a camada mais interna 3.
A camada intema 4 pode ser disposta entre a camada mais externa 1 e a
camada intérmediéria 2. Na constituigdo da figura 3, similarmente & figura 2,
a camada mais externa 1 & uma camada (a) compreendendo (A) poliamida
11 e/ou poliamida 12, a camada intermediaria 2 € uma camada (b) compre-
endendo(B) uma poliamida semi-aromatica, a camada interna 4 é uma ca-
mada (d) compreendendo (D) uma poliamida modificada terminal, e a cama-
da mais intema 3 é uma camada (c) compreendendo (C) um polimero con-
tendo fluor, mas neste exemplo uma camada eletricamente condutora 5
compreendendo uma composigéo polimera contendo flior tendo incorporado
nela um material de enchimento eletricamente condutor esta também dispos-
ta dentro da camada mais interna 3.

A outra resina termopléstica inclui uma resina & base de poliami-
da exceto para aquelas especificadas na presente invengéo (aqui, a resina
exceto para aquelas especificadas na presente invengo indica uma resina a
base de poliamida exceto para (A) poliamida 11 e/ou poliamida 12, (B) uma
poliamida (poliamida semi-aromatica) compreendendo uma unidade acido
dicarboxilico contendo um acido tereftalico e/ou uma unidade de acido nafta-
lenodicarboxilico em uma proporgéo de 50 % em mol ou mais com base em

todas as unidades de acido dicarboxilico, e uma unidade diamina contendo
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uma unidade diamina alifatica tendo um nimero de carbono de 9 a 13 em
uma proporgéo de 60 % em mol ou mais com base em todas as unidades
diamina, e (D) uma poliamida modificada terminal satisfazendo uma condi-
¢éo especifica das concentrages de grupo terminal), e seus exemplos in-
cluem policaproamida (poliamida 6), polietileno adipamida (poliamida 26)
politetrametilenc adipamida (poliamida 46), polihexametileno adipamida, (po-
liamida 66), polihexametileno azelamida (poliamida 69), polihexametileno
sebacamida (poliamida 610), polihexametileno undecamida {poliamida 611),
polihexametileno dodecamida (poliamida 612), polihexametileno tereftalami-

da (poliamida 6T), polihexametileno isoftalamida (poliamida 6[), polinoname-

. tileno dodecamida (poliamida 912), polidecametileno dodecamida {poliamida

1012), polidodecametileno dodecamida (poliamida 1212}, polimetaxilileno
adipamida (poliamida MXD8), polibis(4-aminociclohexil)metano dodecamida
(poliamida PACM12), polibis(3-metil-4-aminociclohexil)metano dodecamida
(poliamidadimetil PACM12), polinonametileno isoftalamida (poliamida 9l),
polinonametileno hexahidro tereftalamida (poliamida 9T(H)), polidecametile-
no isoftalamida (poliamida 101), polidecametileno hexahidrotereftalamida (po-
liamida 10T(H)), poliundecametileno isoftalamida (poliamida 111), poliunde-
cametileno hexahidrotereftalamida (poliamida 11T(H)), polidodecametileno
isoftalamida (poliamida 121), polidodecametileno hexahidrotereftalamida (po-
liamida 12T(H), e um copolimero usando varios tipos de mondémeros maté-
ria-prima dessas poliamidas.

Também a outra resina termopiastica inclui um polimero conten-
do fllior exceto para aquele especificado na presente invencdo (aqui o poli-
mero contendo fllor exceto para aquele especificado na presente invencgao
indica um polimero contendo fllior que ndo tenha um grupo funcional), e
seus exemplos incluem fluoreto de polivinilideno (PVDF), fluoreto de polivini-
la (PVF), um copolimero etileno/tetrafluoroetileno (ETFE), policlorotriflucroe-
tileno (PCTFE), um copolimero etileno/clorotrifltuoroetileno (ECTFE), um co-
polimero tetrafluoroetileno/hexaflucropropileno (TFE/HFP, FEP), um copoli-

mero tetrafluoroetileno/hexafiuoropropileno/fluoreto de vinilideno
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(TFE/HFP/VDF, THV) e um copolimero tetrafluoroetileno/fluoro(alquil vinil
éter) (PFA).

Exemplos da outra resina termopléstica também incluem uma
resina a base de poliolefina tal como polietileno de alta densidade (HDPE),
polietileno de baixa densidade (LDPE), polietileno de peso molecular ultra
alto (UHMWPE), polipropileno (PP), copolimero etileno/propileno (EPR), co-
polimero etileno/buteno (EBR), copolimero etileno/vinil acetato (EVA), produ-
to da saponificagéo do copolimero etileno/vinil acetato (EVOH), copolimero
etileno/acrilico acido (EAA), copolimero etileno/metacrilico acido (EMAA),
copolimero etileno metil acrilato (EMA), copolimero etileno/metil metacrilato
(EMMA) e etileno/etil acrilato (EEA); a resina & base de polioolefina acima
descrita tendo nela incorporado um grupo funcional tal como grupo carboxila
(por exemplo, acido acrilico, acido metacrilico, acido maléico, acido fumari-
co, acido itacdnico, acido crotbnico, acido mesaconico, acido citracénico,
acido glutaconico, cis-4-ciclohexeno-1,2-acido dicarboxilico, endobiciclo-
[2.2.1]-5-hepteno-2,3-acido dicarboxilico), seu sal metalico (Na, Zn, K, Ca,
Mg), grupo anidrido acido (por exemplo, anidrido malico, anidrido itacénico,
anidrido citraconico, endobiciclo-[2.2.1]-5-hepteno-2,3-anidrido dicarboxilico)
e grupo epoxi (por exemplo, glicidil acrilato, glicidil metacrilato, glicidil etacri-
lato, glicidil itaconato, glicidil citraconato); uma resina a base de poliéster tal
como polibutileno tereftalato (PBT), polietileno tereftalato (PET), polietileno
isoftalato (PEI), copolimero PET/PEI, poliarilato (PAR), polibutileno naftalato
(PBN), polietileno naftalato (PEN), e poliéster cristal liquido (LCP); uma resi-
na a base de poliéter tal como poliacetal (POM) e éxido de polipropileno
(PPQO); uma resina a base de polissulfona tal como polissulfona (PSF) e poli-
éter sulfona (PES); uma resina a base de politioéter tal como sulfeto de poli-
fenileno (PPS) e politioetersulfona (PTES); uma resina & base de policetona
tal como poliéter éter cetona (PEEK) e polialil éter cetona (PAEK); uma resi-
na a base de polinitrila tal como poliacrilonitrila (PAN), polimetacrilonitrila,
copolimero acrilonitrila/estireno (AS), copolimero metacrilonitrila/estireno,
copolimero acrilonitrila/butadieno/estireno (ABS) e copolimero metacrilonitri-

la/estireno/butadieno (MBS); uma resina & base de polimetacrilato tal como
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polimetil metacrilato (PMMA) e polietii metacrilato (PEMA); uma resina a ba-
se de polivinil éster tal como acetato de polivinil (PVAc); uma resina & base
de cloreto de polivinila tal como cloreto de polivinilideno (PVDC), cloreto de
polivinila (PVC), copolimero de vinila/cloreto de vinilideno e copolimero clore-
to de vinilideno/ metil acrilato; uma resina a base de celulose tal como aceta-
to de celulose e butirato de celulose; uma resina a base de policarbonato tal
como policarbonato (PC); uma resina a base de poliimida tal como poliimida
termoplastica (PI), poliamidaimida (PAI) e poliéter imida: uma resina a base
de poliuretano termoplastico; um elastdmero poliuretanc: um elastémero po-
liester; e um elastémero poliamida.

Casualmente, como o tubo multicamadas da presente invengao
tem garantia de excelente ades&o intercamadas, uma resina a base de polio-
lefina modificada que seja usualmente disposta como uma camada adesiva
nao precisa ser usada e entre aquelas resinas termoplasticas sdo preferidas
uma resina a base de poliéster, uma resina a base de poliamida, uma resina
a base de politioéter e um polimero contendo fllor cada um tendo um ponto
de fusdo de 165°C ou mais. Aqui, o ponto de fusdo é definido como uma
temperatura a um valor de pico numa curva de fusdo medida por meio de um
calorimetro de varredura diferencial aquecendo-se uma amostra a uma tem-
peratura maior que o ponto de fus&o esperado, resfriando-se a amostra até
30°C a uma taxa de 10°C/min e apds mantendo-se esse estado por cerca de
1 minuto, elevando-se a temperatura a uma taxa de 10°C/min.

Além disso, um material base arbitrario diferente da resina ter-
moplastica, tal como papel, um material & base de metal, uma pelicula ou
folha de plastico ndo estirada ou estirada uniaxialmente ou biaxialmente, um
tecido tecido, um tecido no tecido, um cotton metalico e material de madei-
ra, podem também ser laminados. exemplos de material 2 base de metal
incluem um metal ou um composto metalico tal como aluminio, ferro, cobre,
niquel, ouro, prata, titanio, molibdénio, magnésio, manganés, chumbo, esta-
nho, cromo, berilio, tungsténio e cobalto, e ligas compreendendo duas ou
mais de suas espécies, tais como liga de aco (por exemplo, aco inoxidavel),

liga de aluminio, liga de cobre (por exemplo, latéo, bronze) e liga de niquel.
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O nimero de camadas no tubo multicamadas da presente inven-
¢80 é de 3 ou mais, mas em vista do mecanismo do equipamento de produ-
gdo de tubos, o namero de camadas € preferivelmente 8 ou menos, mais
preferivelmente de 4 a 7, ainda mais preferivelmente de 4 a 6.

Exemplos do método de produc¢do do tubo multicamadas incluem
um método de extrusdo fundida dos materiais usando-se equipamentos de
extrus@o correspondentes ao namero de camadas ou ag numero de materi-
ais e simultaneamente laminando-se as camadas no interior ou no exterior
do molde (método de co-extrusdo), e um método de uma vez produzindo-se
um tubo de camada Unica ou produzindo-se previamente um tubo multica-
madas pelo método acima descrito e entdo integrando-se sequencialmente e
laminando-se as resinas no lado de fora do tubo usando-se, se desejado, um
adesivo (um método de revestimento).

No caso onde o tubo multicamadas obtido tem uma forma com-
plicada ou € transformado em um produto produzido pela aplicagao de do-
bramento com calor apdés a moldagem, o produto objetivo produzido pode
também ser obtido pelo tratamento térmico do tubo multicamadas conforma-
do a uma temperatura menor que o ponto de fusdo mais baixo entre 0os pon-
tos de fuséo das resinas que constituem o tubo por 0,01 a 10 horas de modo
a remover a deformacio residual no produto produzido.

O tubo multicamadas pode ter uma regido de ondulagao. A regi-
do de ondulagdo significa uma regido conformada para ter uma forma de
onda, fole, sanfona, corrugacao ou similar. A regiéo de ondulagdo pode ser
fornecida sobre todo o comprimento do tubo multicamadas ou pode ser par-
cialmente fornecido em uma por¢cdo média adequada. A regido ondulada
pode ser facilmente conformada produzindo-se um tubo reto e subsequen-
temente processando-se 0 mesmo para ter uma forma ondulada predetermi-
nada ou similar. Em virtude de ter tal regido ondulada, a propriedade de ab-
sor¢do de impacto é transmitida e a operagao de fixagdo € facilitada. Alem
disso, por exemplo, as pegas necessarias tais como o conector podem ser
anexadas ou a conformagado em forma de L, em forma de U ou similar pode

ser obtida por dobramento.
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Levando-se em conta a granulagéo, a abrasao com outras pecgas
e a resisténcia 4 chama, a circunferéncia externa do tubo multicamadas as-
sim processado pode ser totalmente ou parcialmente fornecido com um
membro soélido ou tipo esponja (protetor) formado de borracha epiclorohidri-
na (ECO), borracha acrilonitrila/butadieno (NBR), uma mistura NBR e cloreto
de polivinila, borracha polietileno clorossulfonado, borracha polietileno clora-
do, borracha acrilica (ACM), borracha cloropreno (CR), borracha etile-
no/propileno (EPR), borracha etileno/propileno/dienc (EPDM), uma borracha
mistura de NBR e EPDM, ou um elastémero termoplastico tal como do fipo
cloreto de vinila, tipo olefina, tipo éster e tipo amida. O membro protetor pode
ser conformado como um material poroso do tipo esponja por um método
conhecido. Conformando-se como um material poroso, uma pela protetora
leve e altamente adiabética pode ser fornecida. Também o custo do material
pode ser reduzido. Alternativamente, a resisténcia do membro protetor pode
ser melhorada adicionando-se fibra de vidro ou similar. A forma do membro
protetor ndo é particularmente limitada, mas um membro cilindrico ou um
membro em bloco tendo um recesso para receber o tubo multicamadas &
geralmente usado. No caso de um membro cilindrico, o tubo multicamadas ¢
inserido em um membro cilindrico previamente preparado, ou o membro ci-
lindrico & revestido por extrusdc no tubo multicamadas, contatando assim
levemente o membro cilindrico e o tubo multicamadas. Para aglutinar o
membro protetor e o tubo multicamadas, é revestido um adesivo, se deseja-
do, na superficie interna ou na superficie do recesso do membro protetor e o
tubo multicamadas é ali inserido ou adaptado para contata-los fortemente
entre si, formando assim uma estrutura onde o tubo multicamadas e o mem-
bro protetor sdo integrados. Também pode ser aplicado um reforgo com um
metal ou similar.

O diametro externo do tubo multicamadas ndo € limitado mas em
vista da taxa de fluxo do combustivel (por exemplo, gasolina), o tubo muilti-
camadas & projetado para ter uma espessura de parede capaz de ndo au-
mentar a permeabilidade da gasolina, capaz de manter a pressdo de arre-

bentamento a um nivel de um tubo normal, e capaz de manter a flexibilidade
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a uma extenséo que o tubo possa ser facilmente fixado e uma boa resistén-

- cia a vibragéo seja garantida no uso. Preferivelmente, o didmetro externo é

de 4 a 30 mm, o didmetro interno & de 3 a 25 mm, e a espessura da parede
éde0,5a5 mm.
Exemplos

A presente invengdo esta descrita em maiores detalhes abaixo
em referéncia aos exemplos e exemplos Comparativos, mas a presente in-
vengdo nao ¢ limitada a eles.

Nos exemplos e exemplos Comparativos as analises e medicdes
foram executadas conforme segue.

As propriedades caracteristicas da resina a base de poliamida
foram medidas pelo método a seguir.

[Viscosidade Relativa]

A viscosidade relativa foi medida conforme a JIS K-6920 em 96%
de acido suifarico sob as condi¢gbes de que a concentracéo de poliamida foi
de 1% e a temperatura foi de 25°C.

[Concentracdo do Grupo Carboxila Terminal]

Uma poliamida amostra em uma quantidade predeterminada foi
carregada em um frasco Kjeldahl de trés gargalos e posteriormente adicio-
nados 40 ml de benzil alcool, o frasco foi imersoc em um banho de éleo ajus-
tado a 180°C sob nitrogénio. A amostra foi dissolvida por agitacdo com um
motor de agitagdo anexado a parte de cima, e foi executada a titulagdo com
uma solugdo de hidroxido de sodio N20 usando-se fenol ftaleina como indi-
cador, onde a concentragéo do grupo carboxila terminal foi determinada.

[Concentracdo do Grupo Amino Terminal]

Uma poliamida amostra em uma quantidade predeterminada foi
carregada em um frasco Erlenmeyer com uma torneira tampéo, ¢ 40 ml de
um solvente previamente preparado de fenol/metancl (razao de volume: 8/1)
foi a ele adicionado. Posteriormente, a amostra foi dissolvida por agitagéo
com um agitador de ima, e a titulagcdo foi executada com acido cloridrico
N/20 usando-se azul de timol como indicador, onde a concentragdo do grupo

amino terminal foi determinada.
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As propriedades caracteristicas do polimero contendo fluor foram
medidas pelos métodos a seguir.

[Composicdo do Polimero Contendo Fldor]

A composicdo foi medida por uma andlise NMR do fundido e
uma andlise do teor de fllor.

[Teor do Grupo Carboxila no Polimero Contendo Flor]

Quanto ao teor da unidade de polimerizagao com base em um
anidrido itacénico (IAN), uma vez que o pico de absor¢ao por estiramento de
vibragao de C=0 em qualquer unidade de polimeriza¢ao aparece em 1.870
cm™, a absorgdo no pico de absorgdo foi medida, e o teor de M (% em mol)
da unidade de polimerizagido com base em IAN foi determinado usando-se a
expressédo de relagdo M=aL. Aqui, L é a absorgdo a 1.870 cm™, e a é um
coeficiente. Quanto ao coeficiente a, a=0,87, como determinado usando-se
IAN como um composto modelo.

[Nimero de Grupos Carbonato Terminais no Polimero Contendo Fldor]

Quanto ao niGmero de grupos carbonato terminais no polimero
contendo flior, uma vez que o pico determinado para o grupo carbonila de
um grupo carbonato (-OC(=0)O-) parece no comprimento de onda da absor-
¢do de 1,809 cm™ por uma analise de espectro de absorgéo infravermelho, a
absorvéncia no pico de absorgéo foi medida, e foi calculado o numero de
grupos carbonato por nimero de carbonos da cadeia principal de 10° no po-
limero contendo flior de acordo com a formula a seguir.

[Nimero de grupos carbonato por nimero de carbonos na cadeia principal

de 10° em polimero contendo fltior] = 50AW/edf

A: a absorvéncia no pico do grupo carbonato (-OC(O=)0O-)

g: coeficiente de absorvéncia molar (cm™mol™) do grupo carbo-
nato (-OC(O=)0-}. Foi empregado & = 170 determinado usando-se um, com-
posto modelo,

W. peso molecular médio da composi¢do calculado a partir da
composicao do mondémero,

d: densidade da pelicula [g/cm?], e

f: espessura da pelicula [mm].
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As propriedades fisicas do tubo multicamadas foram medidas
pelos métodos a seguir.
[Resisténcia ao Impacto a Baixa Temperatural

Esta foi avaliado pelo método descrito na SAE J-2260 7.5.

[Propriedade de Prevencio da Permeacéo da Gasolina Contendo Alcool]

Uma extremidade do tubo cortada em 200 mm foi ligada, obtido
alcool/gasolina pela mistura do combustivel C(isooctana/tolueno=50/50 em
volume) e etanol a uma razdo de volume de 90/10 foi carregado no interior, e
a outra extremidade foi também ligada. Posteriormente, todo o peso foi me-
dido, entdo o tubo de teste foi colocado em um forno a 60°C, e a mudanga
no peso foi medida todo dia. O coeficiente de permeacdo da gasolina con-
tendo alcool (g/m?.dia) foi calculado dividindo-se a mudanca no peso por dia
pela camada da area de superficie interna por m do tubo.

[Adesdo Intercamadas)

O tubo cortado em 200 mm foi também cortado em uma metade

‘na diregao longitudinal para preparar um corpo de prova. O corpo de prova

foi submetido a um teste de descascamento a 180° a uma velocidade de
descascamento de 50 mm/min usando-se um testador universal Tensilon. A
resisténcia de descascamento (resisténcia adesiva intercamadas) foi lida a
partir de um pico da curva S-S e a adeséo intercamadas foi avaliada.

[Resisténcia ao Combustivel da Resisténcia Adesiva Intercamadas]

O tubo multicamadas cortado em um comprimento de 200 mm
foi usado como uma amostra. Nesta amostram o alcool/gasolina obtido mis-
turando-se Combustivel C (isooctana/tolueno=50/50 em volume) e metanol a
uma razéo de volume de 85/15 foi juntado. Apés selar bem as duas extremi-
dades, a amostra foi ajustada em uma cadmara de temperatura constante a
680°C e mantida por 1000 horas. Posteriormente, a matéria juntada foi com-
pletamente removida, o tubo foi seco, a resisténcia adesiva intercamadas foi
medida pelo método acima descrito, e a resisténcia ao combustivel da resis-

téncia adesiva intercamadas foi avaliada.
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[Resisténcia da Gasolina Deteriorada (Resisténcia Quimica)]

O teste de resisténcia da gasolina deteriorada foi executado pelo
método descrito na SAE J-2260 7.8. A resisténcia ao impacto a baixa tempe-
ratura do tubo apos o teste foi avaliada pelo método acima descrito, e quan-
do o nimero de tubos com rupturas em 10 tubos testados foi 0, a resisténcia
da gasolina deteriorada (resisténcia quimica) foi considerada como excelen-
te.

[Resisténcia ao Calor]

Um tratamento térmico foi executado conforme a VOLKSWA-
GEN AG TL-52435 3.5. A resisténcia ao impacto a 23°C do tubo apoés o tra-
tamento térmico foi avaliado pelo método de medigdo conforme a VOLKS-
WAGEN AG PV-3905 e quando o nimero de tubos com ruptura em 10 tubos
testados foi 0, a resisténcia ao calor foi considerada boa.
[Materiais Usados nos exemplos e nos exemplos Comparativos]
(A) Poliamida 12
(A-1) Producédo da Composicdo da Resina de Poliamida 12

Um copolimero etileno/propileno modificado com anidrido maléi-
co (JSR T7712SP, produzido por JSR Corporation), como um melhorador da
resisténcia ao impacto foi misturado previamente com poliamida 12 (UBES-
TA3030U, produzido pela Ube Industries, Ltd., viscosidade relativa: 2,27).
Enquanto se fornece a mistura a uma maquina de amassamento do fundido
de dois parafusos (produzida por Japan Steel Works, Ltd., modelo: TEX44),
foi alimentado butilamida acido benzenossulfénico como plastificador por
uma bomba quantitativa no meio de um cilindro da maquina de amassamen-
to do fundido de dois parafusos e amassado até uma temperatura de 180 a
260°C. A resina fundida resultante foi extrudada como uma tira, introduzida
em um tanque de agua, resfriada, cortada e entdo seca a vacuo para se ob-
ter péletes de uma co_mposigéo da resina de poliamida 12 compreendendo
85% em peso de resina poliamida 12, 10% em peso de um melhorador da
resisténcia ao impacto e 5% de plastificador (doravante, essa composigao de
resina poliamida é referida como (A-1)).

(B) Poliamida Semi-Aromatica
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(B-1) Producdo de Poliamida Semi-Aromatica

Em um autoclave foram carregadas 32.927 g (198,2 moles) de
acido tereftalico, 15.829 g (100 moles) de 1,9 nonanodiamina, 15,829g (100
moles) de 2-metil-1,8-octanodiamina, 439,6 g (3,6 mol) de acido benzdico,
60 g de monochidrato de hipofosfito de sodio (0,1% em peso com base na
matéria-prima) e 40 L de agua destilada. Entdo o interior do autoclave foi
purificado com nitrogénio.

Os teores foram agitados a 100°C por 30 minutos e a temperatu-
ra interna foi elevada para 210°C por mais de duas horas. Nesse momento,
a pressdo dentro do autoclave foi aumentada para 2,2 Mpa. Apods continuar
a reacdo nesse estado por 1 hora, a temperatura foi elevada para 230°C, e a
temperatura foi entdo mantida em 230°C por 2 horas para permitir que a re-
acao prosseguisse enquanto se mantinha a presséo em 2,2 MPa pela extra-
cdo gradativa do vapor d’agua. Subseqientemente, a pressédo foi reduzida
para 1 Mpa por mais de 30 minutos, e a reagéo foi também deixada prosse-
guir por 1 hora para se obter um pré polimero. Este pré-polimero foi seco a
100°C por 12 horas sob pressdo reduzida, moido até um tamanho de 2 mm
ou menos e entdo submetido a uma polimerizagéo de fase solida a 230°C
sob 0,013 kPa por 10 horas para obter uma poliamina semi-aromatica tendo
um ponto de fusdo de 265°C e uma viscosidade relativa de 2,80 (doravante
esta poliamida semi-aromatica é referida como (B-1)).

(B-2) Producdo de Poliamida Semi-Aromatica

Uma poliamida semi-aromatica tendo um ponto de fuso de
275°C e uma viscosidade relativa de 2,40 (doravante esta poliamida semi-
aromética & referida como (B-2) foi obtida da mesma maneira que na Produ-
¢3o da Poliamida Aromatica (B-1) exceto que ha Produgdo da Poliamida A-
romatica (B-1), 32,297 g (198,2 moles) de 4acido tereftalico foram trocados
por 42,848 g (198,2 moles) de 2,6-acido naftalenodicarboxilico.

(B-3) Producéo de Poliamida Semi-Aromatica

Uma poliamida semi-aromatica tendo um ponto de fusdo de
301°C e uma viscosidade relativa de 2,55 (doravante esta poliamida semi-

aromatica é referida como (B-3)) foi obtida da mesma maneira que na Pro-
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dugdo de Poliamida Semi-Aromética (B-1) exceto que na Produgdo de Poli-
amida Semi-Aromatica (B-1) 15,829 g (100 moles) de 1,9-nonanodiamina e
15,829 g (100 moles) de 2-metil-1,8-octanodiamina foram trocados por
40,073 g (200 moles) de 1,12-dodecanodiamina.

(B-4) Producéo de Poliamida Semi-Aromatica

Uma poliamida semi-aromatica tendo um ponto de fusédo de
311°C e uma viscosidade relativa de 2,42 (doravante essa poliamida semi-
aromatica & referida como (B-4)) foi obtida da mesma maneira que (B-3}
Producdo de Poliamida Semi-Aromatica exceto que em (B-3) Produgéo de
Poliamida Semi-Aromatica, 32,297 g (198,2 moles) de acido tereftalico foi
trocado para 42,848 g (198,2 moles) de 2,6-acido naftalenodicarboxilico.
(B-5) Producéo de Poliamida Semi-Aromatica

Em um autoclave, 29,230 g (200 moles) de acido adipico, 27,376

g (201 moles) de m-xililenodiamina, 122,1 g (1,0 mol) de &cido benzodico, 57

g de monohidrato hipofosfito de sodio (0,1% em peso com base na matéria-
prima) e 40 L de agua destilada foram carregados. Entéo, o interior do auto-
clave foi purificado com nitrogénio.

Os teores foram agitados a 100°C por 30 minutos € a temperatu-
ra interna foi elevada para 220°C por mais de 2 horas. Nesse momento, a
pressdo dentro do autoclave foi aumentada para 1,8 Mpa. Apos continuar a
reagdo nesse estado por 3 horas, a pressado foi retornada para a presséo
atmosférica por mais de 1 hora e ac mesmo tempo a temperatura foi elevada
para 265°C. Quando a temperatura interna alcangou 265°C, a redugéao da
pressdo foi iniciada e a reagdo foi deixada prosseguir a 27 kPa por 2 horas.
Posteriormente a pressdo acima aumentada foi restabelecida e o polimero
fundido foi sacado do fundo do autoclave e entdo peletizado pd resfriamento
para se obter uma poliamida semi-aromatica tendo um ponto de fuséo de
237°C e uma viscosidade relativa de 2,42 (doravante essa poliamida semi-
aromatica é referida como (B-5)).

(C) Polimero contendo flior

(C-1) Producéo de Polimero Contendo Fldor
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Um banho de polimerizagdo com uma lamina de agitagéo tendo
um volume interno de 94 L foi desarejado, € 71,3 kg de 1-
hidrotridecafluorohexano, 20,4 kg de 1,3-dicloro-1,1,2,2,3-
pentafluoropropano (AK225c¢h, produzido por Asahi Glass Co., Ltd., doravan-
te referida como "AK225¢b") como um agente de transferéncia de cadeia,
562 g de CH,=CH(CF3),F e 4,45 g de anidrido itacOnico (IAN) foram carre-
gados. A temperatura dentro do banho de polimerizagao foi elevada para
66°C, e a pressao foi aumentada para 1,5 Mpa/G com um gas de TFE/E (ra-
z&ao molar: 89/11). Posteriormente, 1 L de uma solu¢&o a 0,7% de hidrotride-
cafluorohexano de terc-butil peroxipivalato foi carregada como um iniciador
de polimerizagdo e a polimerizagdo foi iniciada.

Um gés mondmero misto de TFE/E (razdo molar: 59,5/40,5) foi
carregado continuamente para manter constante a pressao durante a poli-
merizagdo. Além disso, CH,=CH(CF.),F em uma guantidade correspondente
a 3,3 % em mol e IAN em uma quantidade correspondente a 0,8 % em mol,
com base no numerco molar total de TFE e E carregados durante a polimeri-
zacgao, foram carregados continuamente na forma de uma solugéao a 1% de
AK225c¢h. Apds 9,9 horas da iniciagdo da polimerizag&o e quando 7,28 kg do
gas mondmero misto tinham sido carregados, a temperatura interna do ba-
nho de polimerizagéo foi diminuida para a temperatura ambiente, e foi exe-
cutada a purificagdo até a pressdo atmosférica.

O polimero contendo fldor obtido na forma de uma pasta foi car-
regado em um tanque de granulagdo de 200 L contendo 77 kg de agua e
granulado pela elevagdo da temperatura para 105°C com agitag&o enquanto
se remove o solvente por destilagdo. O material granulado obtido foi seco a
150°C por 15 horas para se obter 6,9 kg de um polimero granulado contendo
fldor.

A composicao do polimero contendo flaor foi 57,2/38,5/0,48/3,5
em termos da razdo molar da unidade polimerizada a base de TE/unidade
polimerizada a base de E/unidade polimerizada a base de IAN/ unidade po-
limerizada a base de CH;=CH(CF:):F. O ponto de fusio foi de 230°C.
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Esse material granulado foi fundido a 280°C por um tempo de
residéncia de 2 minutos usando-se uma magquina de extrusdo para obter pe-
letes do polimero contendo fllior (doravante esse polimero contendo fllor €
referido como {C-1)).

(C-2) Produgéio de Polimero Contendo Fldor

Um banho de polimerizagdo com uma lamina de agita¢éo tendo
um volume interno de 94 L foi desaerado, e 19,7 kg de agua com ion troca-
do, 77,3 kg de 1-hidrotridecafluorohexano, 20,4 kg de AK225cb, 427 g de
CH,=CH(CF,);F, 3,36 kg de tetrafluoroetileno (TFE) e 127 g de etileno (E)
foram carregados ali sob pressdo. A temperatura do banho de polimerizagéo
foi elevada a 45°C, e nesse momento, e a presséo foi 0,65 Mpa. Posterior-
mente 72 g de peroxidicarbonato de diisopropila foram carregados como ini-
ciador de polimerizagdo e a polimerizagdo foi iniciada.

Um gas mondmero misto de TFE/E (razdo molar: 60/40) foi car-
regado continuamente para manter constante a presséo durante a polimeri-
zacdo. Além disso, CH,=CH(CF,).F em uma quantidade correspondente a
6,0 % em mol com base no niimero molar total de TFE e E carregados du-
rante a polimerizacéo foi carregado continuamente. Apos 5,6 horas da inicia-
¢&o da polimerizagdo e quando 11,5 kg do gas monémero misturado foram
carregados, a temperatura interna do banho de polimerizag&o foi diminuida
para a temperatura ambiente, e a purificaggo foi executada a pressao atmos-
férica.

O polimero contendo fltor obtido foi carregado em um tanque de
granulacdo de 300 L contendo 100 kg de agua e granulado por elevagdo da
temperatura para 105°C com agitagdo enquanto removia o solvente por des-
tilagdo. O material granulado obtido foi seco a 135°C por 3 horas para se
obter 12,1 kg de um polimero granulado contendo flior. Esse material granu-
lado foi fundido a 270°C por um tempo de residéncia de 2 minutos usando-
se um equipamento de extrusdo para se obter péletes de polimero contendo
flior (doravante esse polimero contendo fltior é referido como (C-2)).

A composi¢do do polimero contendo flior foi 57,2/37,0/6,0 em

termos de razdo molar da unidade polimerizada a base de TFE/unidade po-
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limerizada a base de E/unidade polimerizada a base de CH,=CH(CF;);F. O
ponto de fusdo foi de 204°C, e o nimero de grupos carbonato terminais ori-
ginados pelo iniciador de polimerizagéo foi de 672 por nimeros de carbono
da cadeia principal por 10% no polimero.

(C-3) Producéo de Polimero Contendo Fldor

Um banho de polimerizacdo com uma lamina de agitagdo tendo
um volume interno de 94 L foi desaerado, e 40 kg de agua de ions trocados,
16 kg de 1-hidrotridecafluorohexano, 4 kg de hexafluoropropileno (HFP),
0,95 kg de tetrafluoroetileno (TFE) e 0,3 kg de fluoreto de vinilideno (VDF)
foram carregados sob presséo. A temperatura dentro do banho de polimeri-
zacdo foi elevada até 35°C. Posteriormente, 250 g de peroxidicarbonato de
diisopropila foram carregados como um iniciador de polimerizagdo e a poli-
merizagéo foi iniciada.

Um gas monémero misto de TFE/VDF/HFP (razdo molar:
50/40/10) foi continuamente alimentado para manter constante a pressio
durante a polimerizagédo, enquanto a pressdo no sistema foi mantida cons-
tante. Apés 30 horas do inicio da polimerizagdo, a temperatura interna do
banho de polimerizacdo foi diminuida para a temperatura ambiente, e a puri-
ficagao foi executada até a pressao atmosférica.

O polimero contendo flhor obtido foi carregado em um tanque de
granulacdo de 300 L contendo 100 kg de agua e granulado pela elevagéo da
temperatura até 105°C com agitacdo enquanto se removia o solvente por
destilagdo. O material granulado obtido foi seco a 135°C por 3 horas para se
obter 10,0 kg de um polimero granulado contendo fluor.

O material granulado foi fundido a 260°C por um tempo de resi-
déncia de 2 minutos usando-se uma maquina de extrusio para preparar pé-
letes do polimero contendo fllor (doravante este polimero contendo fldor &
referido como {C-3)).

A composi¢do do polimero contendo fltior foi 51,3/38,9/9,8 em
termos da razdo molar da unidade polimerizada a base de TFE/unidade po-
limerizada & base de VDF/unidade polimerizada a base de HPF. O ponto de

fusdo foi de 170°C, e o numero de grupos carbonato terminais originados
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pelo iniciador de polimerizagao foi 311 por nimero de carbonos da cadeia
principal de 10° no polimero.

(C-4) Producio de Polimero Eletricamente Condutor Contendo Fltor

100 partes em massa do polimero contendo flior {(C-1) e 13 par-
tes em massa de negro-de-fumo (produzido pela Denki Kagaku Kogyo K.K.)
foram misturadas previamente, e a mistura foi alimentada a uma maquina de
amassamento do fundido de parafuso duplo (produzida pela Toshiba Machi-
ne Co., Ltd., modelo: TEM 485S) e amassada com fundido a uma tempera-
tura de cilindro de 240 a 300°C. O fundido de resina resultante foi extrudado
como um filamento, e o fitamento descarregado foi introduzido em um tan-
que de agua, resfriado com agua, cortado por um peletizador e entdo seco
em um secor a 120°C por 10 horas para remover o teor de agua, obtendo-se
assim péletes de um polimero eletricamente condutor contendo fidor (dora-
vante esse polimero eletricamente condutor contendo fluor é referido como
(C-4)).

(C-5) Producéio do Polimero Contendo Flaor

Um polimero granulado contendo fldor (7,0 kg) foi obtido da
mesma maneira que em (C-1) Produgao de Polimero Contendo Fluor exceto
que em (C-1) Producéo de Polimero Contendo Fltor, IAN néo foi carregado.

A composigéo do polimero contendo fltor foi de 57,6/38,7/3,7 em
termos de razédo molar da unidade de polimerizada a base de TE/unidade e
polimerizada a base de E/unidade polimerizada a base de CH;=CH(CF;),F.
O ponto de fuséo foi de 232°C.

Esse material granulado foi fundido a 280°C por um tempo de
residéncia de 2 minutos usando-se uma maquina de extrusdo para preparar-
se péletes do polimero contendo fluor (doravante esse polimero contendo
flior é referido como (C-5)).

{C-6) Producéo de Polimero Eletricamente Condutor Contendo Fllor

100 partes em massa do polimero contendo flior (C-5) e 13 par-
tes em massa de negro-de-fumo (produzido por Denki Kagaku Kogyo K.K.)
foram previamente misturadas, e a mistura foi alimentada a uma maquina de

amassamento de fundido de parafuso duplo (produzida por Toshiba Machine
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Co., Ltd., modelo: TEM-48SS) e amassado com fundido a uma temperatura
de cilindro de 240 a 300°C. O fundido de resina resultante foi extrudado co-
mo um filamento, e o filamento descarregado foi introduzido em um tanque
de agua, resfriado com agua, cortado por um peletizador e entdo seco em
um secor a 120°C por 10 horas para remover 0 teor de agua, obtendo assim
péletes de um polimero eletricamente condutor contendo flGor (doravante
esse polimero eletricamente condutor contendo fitior é referido como (C-6)).

{D) Poliamida Modificada terminal

{D-1) Producéo da Poliamida Modificada terminal 12

Em uma autoclave de 70 litros foram carregados 20 kg de dode-
canolactama, 0,5 kg de agua e 49,3 g (1/350 eg/mol dodecanolactama) de 5-
amino-1,3,3-trimetilciclohexanometilamina (doravante referido como "isofo-
ronadiamina”). Apés purificar o interior do banho de polimeriza¢do com ni-
trogénio, o sistema foi aquecido a 100°C e os teores foram agitados a essa
temperatura para fornecer um estado uniforme no sistema de reagdo. Sub-
sequentemente, a temperatura dentro do banho de polimerizacdo foi elevada
para 260°C e enquanto se controlava a presséo no banho para 3,5 Mpa, a
polimerizagdo foi executada por 2 horas com agitagéo. Posteriormente, a
presséao foi deixada diminuir até a pressdo atmosférica por mais de 2 horas e
entdo reduzida para 53 kPa, e a polimerizacdo foi executada sob presséo
reduzida por 4 horas. Além disso, foi introduzido nitrogénio na autoclave e,
depois retornando a presséo até a presséo atmosférica, o polimero foi retira-
do como um filamento a partir de um orificio no fundo do recipiente de rea-
¢&o e cortado para se obter péletes. Os péletes obtidos foram imersos em
agua quente para remover por extragdo o mondmero ndo reagido e entdo
seco sob pressao reduzida. O polimero obtido teve uma viscosidade relativa
de 2,26, a concentragdo de um grupo amino terminal de 47 peqg/g e uma
concentragéo de um grupo carboxila de 20 peq/g (doravante essa resina po-
liamida & referida como (D-1)). Assumindo-se que a concentracio do grupo
amino terminal da poliamida é [A] (nedq/g-polimero) e a concentragéo do gru-
po carboxila terminal é [B] (neg/g-polimero), [A]>[B]+5 foi satisfeita.

(D-2) Producéo de Poliamida Modificada terminal 6
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Em uma autoclave de 70 litros, foram carregados 20 kg de ca-
prolactama, 0,5 kg de 4gua e 37,6 g (1/800 eqg/mol caprolactama) de isoforo-
nadiamina. Apés purificar o interior do banho de polimerizagdo com nitrogé-
nio, o sistema foi aquecido a 100°C, e os teores foram agitados a esta tem-
peratura para forecer um estado uniforme no sistema de reagdo. Subse-
quentemente a temperatura dentro do banho de polimerizagio foi elevada
para 260°C e enquanto se controlava a pressdo no banho para 2,5 Mpa, a
polimerizagcdo foi executada por 2 horas com agitacdo. Posteriormente, a
pressao foi deixada diminuir até a pressdo atmosférica por mais de cerca de
2 horas e entdo reduzida para 53 kPa, e a polimerizagdo foi executada sob
pressdo reduzida por 4 horas. Além disso, foi introduzido nitrogénio na auto-
clave e, apds retornar a pressdo para a pressédo atmosférica, o polimero foi
retirado como um filamento de um orificio no fundo do recipiente de reagéo e
cortado para se obter péletes. Os péletes obtidos foram imersos em agua
quente para remover por extragdo o mondmero ndo reagido e entdo seco
sob pressdo reduzida. O polimero obtido teve uma viscosidade relativa de
3,36, uma concentragéo do grupo amino terminal de 55 peq/g e uma con-
centragado do grupo carboxila de 35 peq/g (doravante essa resina poliamida
é referida como (D-2)). Considerando que a concentragéio do grupo amino
terminal da poliamida é [A] (neg/g-polimero) e a concentracdo do grupo car-
boxila terminal é [B] (neq/g-polimero), [A]>[B]+5 foi satisfeita.

(D-3) Producdo de Poliamida 12

Um polimero foi obtido da mesma maneira que em (D-1) Produ-

¢ao da Poliamida Modificada terminal 12 exceto que em (D-1) Produgédo de
Poliamida Modificada Terminal 12, 49,3 g (1/350 eqg/mol dodecanoclactama)
de isoforonadiamina ndo foram usados e a pressdo reduzida foi trocada de
53 kPa para 93 kPa. O polimero obtido tinha uma viscosidade relativa de
2,26, uma concentra¢do do grupo amino terminal de 32 peg/g € uma con-
centragdo do grupo carboxila de 35 peq/g (doravante essa resina poliamida
é referida como (D-3)). Considerando que a concentragdo do grupo amino
terminal da poliamida & [A] (neqg/g-polimero) e a concentracdo do grupo car-

boxila terminal é [B] {pneq/g-polimero), a relagéo entre elas foi [A]<[B]+5.
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{D-4) Producéo de Poliamida 6

Um polimero foi obtido da mesma maneira que em (D-2} Produ-
¢do da Poliamida Modificada Terminal 6 exceto que em (D-2) Produgdo de
Poliamida Modificada Terminal 6, 37,6 g (1/800 eg/mol caprolactama) de
isoforonadiamina nao foram usados e a pressdo reduzida foi trocada de 53
kPa para 93 kPa. O polimero obtido teve uma viscosidade relativa de 3,35,
uma concentracéo do grupo amino terminal de 41 peq/g e uma concentragio
do grupo carboxila de 42 peg/g (doravante essa resina poliamida é referida
como(D-4)). Considerando que a concentragdo do grupo amino terminal da
poliamida é [A] (neqg/g-polimero) e a concentragdo do grupo carboxila termi-
nal & [B] ((nea/g-polimero), a relacdo entre elas foi [A]<[B]+5.

(E} Saponificagéo do Produto Copolimero Acetato Etileno/Vinil (EVOH)

EVOH (E-1): Eval F101A produzido por Kuraray Co., Ltd.,

(F) Naftalato de Polibutileno (PBN)

PBN (F-1): Perpreno EN-16000, produzido por Toyobo Co., Ltd.

(G) Sulfeto de Polifenileno (PPS)

PPS (G-1): Torelina A670X01, produzido por Toray Industries

(H) Resina Adesiva

(H-1) polietileno - modificado anidrido maléico, Ubond F1100,

produzido por UBE Industries, Ltd.

(H-2) Producéo da Composicdo de Resina Adesiva

(F) PBN (F-1) (Perpreno EN-16000, produzido por Toyobo Co.,
Ltd.) e um copolimero metacrilato de etileno/glicidila (Rexpearl RA3150, pro-
duzido por Japan Polyolefin Corp.) foram previamente misturados com [A]
poliamida 12 (UBESTA3030U, produzido por Ube Industries, Ltd., viscosida-
de relativa: 2,27), e a mistura foi alimentada a uma maquina de amassamen-
to de fundido de parafuso duplo (produzida pala Japan Steel Works, Ltd.,
modelo: TEX 44) e amassada com fundido a uma temperatura de cilindro de
180 a 260°C. O fundido de resina resultante foi extrudado como um filamen-
to, e esse filamento foi introduzido em um tanque de agua, resfriado, cortado
e entdo seco a vacuo para se obter péletes de uma composicio de resina

adesiva compreendendo poliamida 12/PBN/poliolefina modificada=40/55/5
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(em peso) (doravante, esta composicio de resina adesiva é referida como
(H-2)).
(H-3) Producdo de Composicdo de Resina Adesiva

Péletes de uma composicdo de resina adesiva compreendendo
polimero contendo flior/PBN/poliolefina modificada=40/55/5 (em peso) (do-
ravante essa composi¢do de resina adesiva é referida como (H-3)) foram
obtidos da mesma maneira que em (H-2) Produgao da Composigéo de Resi-
na Adesiva exceto que em (H-2) Produgao da Composigdo de Resina Adesi-
va, a (A) poliamida 12 (UBESTA3030U, produzida pela Ube industries, Ltd.,
viscosidade relativa: 2,27) foi trocada para (C) polimero contendo fltor {C-5)
e a temperatura do cilindro foi trocada para 200 a 290°C.

(H-4) Producado de Composicio de Resina Adesiva

Péletes de uma composi¢do de resina adesiva compreendendo
poliamida 12/PPS/policlefina modificada=40/55/5 (em peso) (doravante essa
composicao de resina adesiva é referida como (H-4)) foram obtidos da mes-
ma maneira que em (H-2) Producdo de Composigdo de Resina Adesiva ex-
ceto que em (H-2) Producao de composigdo de Resina Adesiva o (F) PBN
(F-1) (Perpreno EN-16000, produzido por Toyobo Co., L.td.) foi trocado para
(G) PPS (G-1) (Torelina A670X01, produzida por Toray Industries) e a tem-
peratura do cilindro foi trocada para 200 a 290°C.

(H-5) Producdo de Composicio de Resina Adesiva

Péletes de uma composicao de resina adesiva compreendendo
PPS/polimero contendo fluor/poliolefina modificada=55/40/5 (em peso) (do-
ravante essa composicdo de resina adesiva é referida como (H-5)) foram
obtidos da mesma maneira que em (H-2) Produgéo de Composi¢ao de Resi-
na Adesiva exceto que em (H-2) Produgdo de Composigdo de Resina Adesi-
va, a (A) poliamida 12 (UBESTA3030U, produzido por Ube Industries, Ltd.,
viscosidade relativa: 2,27) e o (F) PBN (F-1) (Perpreno EN-16000, produzido
por Toyobo Co., Ltd.) foram trocados por (G) PPS (G-1) (Torelina A670X01,
produzido por Toray industries) e (C) polimero contendo fldor (C-5), respecti-

vamente, e a temperatura do cilindro foi trocada para 200 a 290°C.

Exemplo 1:
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A composigdo de resina (A) poliamida 12 acima descrita (A-1),
(B) poliamida semi-aromatica (B-1), (C) polimero contendo flGor (C-1) e (D)
poliamida modificada terminal (D-1) foram fundidos separadamente usando-
se uma maquina de conformagao de tubos de quatro camadas Plabor, pro-
duzida por Plabor Co., Ltd., e uma temperatura de extrusdo de 250°C para
(A), 300°C para (B), 290°C para (C), e 250°C para (D), e os fundidos de re-
sina descarregados foram unidos por meio de um adaptador e processados
em uma forma tubular multicamadas. Subseqlientemente, o produto proces-
sado foi resfriado por um molde de dimensionamento capaz de controlar a
dimensao e retirado para obter um tubo multicamadas tendo um diametro
interno de 6 mm e um didmetro externo de 8 mm e tendo uma estrutura de
camadas de (a)/(b)/(d)/(c)=0,60/0,15/0,10/0,15 mm consistindo em uma ca-
mada (a) compreendendo a (A) composi¢do de resina poliamida 12 (camada
mais externa), uma camada (b) compreendendo a (B) composicédo de polia-
mida semi-aromatica (camada intermediaria), uma camada (d) compreen-
dendo a (D) poliamida modificada terminal (D-1) (camada interna) e uma
camada (c) compreendendo o (C) polimero contendo flior (C-1) (camada
mais interna). As propriedades fisicas desse tubo multicamadas foram medi-
das e os resultados obtidos estdo mostrados na Tabela 1.

Exemplo 2:

Um tubo muiticamadas tendo uma estrutura de camadas mos-
trada na Tabela 1 foi obtido da mesma maneira que no exemplo 1 exceto
que no exempio 1, a (B) poliamida semi-aromatica (B-1) foi trocada para (B-
2). As propriedades fisicas desse tubo multicamadas foram medidas e os
resultados obtidos estdo mostrados na Tabela 1.

Exemplo 3:

Um tubo multicamadas tendo uma estrutura de camadas mos-
trada na Tabela 1 foi obtido da mesma maneira que no exemplo 2 exceto
que no exemplo 2, o (C) polimero contendo flbor (C-1) foi trocado para (C-2)
e 0 (C) foi fundido a uma temperatura de extrusdo de 250°C. As proprieda-
des fisicas desse tubo multicamadas foram medidas e os resultados obtidos

estdo mostrados na Tabela 1.
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Exemplo 4.
Um tubo multicamadas tendo uma estrutura de camadas mos-

~trada na Tabela 1 foi obtido da mesma maneira que no exemplo 2 exceto

que no exemplo 2, o (C) polimero contendo fltior (C-1) foi trocado para (C-3)
e o (C) foi fundido a uma temperatura de extrusio de 230°C. As proprieda-
des fisicas desse tubo multicamadas foram medidas e os resultados obtidos
estdo mostrados na Tabela 1.

Exemplo 5:

Um tubo multicamadas tendo uma estrutura de camadas mos-
trada na Tabela 1 foi obtido da mesma maneira como no exemplo 2 exceto
que no exemplo 2, o {C) polimero contendo fltior (C-1) foi trocado para o po-
limero eletricamente condutor contendo fllor (C-4) e o (C) foi fundido a uma
temperatura de extrusdo de 300°C. As propriedades fisicas desse tubo mul-
ticamadas foram medidas e os resultados obtidos estdo mostrados na Tabe-
la1.

Também a condutividade elétrica desse tubo multicamadas foi
medida conforme a SAE J-2260 e foi verificado ser 10° Q ou menos, reve-
lando que a performance de antiestatica foi excelente.

Exemplo 6:

Um tubo multicamadas tendo uma estrutura de camadas mos-
trada na Tabela 1 foi obtido da mesma maneira que no exemplo 1 exceto
que no exemplo 1, a (B) poliamida semi-aromatica (B-1) foi trocada para (B-
3). As propriedades fisicas deste tubo multicamadas foram medidas e 0s
resultados obtidos estdo mostrados na Tabela 1.

Exemplo 7:

Um tubo multicamadas tendo uma estrutura de camadas mos-
trada na Tabela 1 foi obtido da mesma maneira como no exemplo 1 exceto
que no exemplo 1, a (B) poliamida semi-aromatica (B-1) foi trocada para (B-
4). As propriedades fisicas deste tubo multicamadas foram medidas e os

resultados obtidos estdo mostrados na Tabela 1.

Exemplo 8:
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Um tubo multicamadas tendo uma estrutura de camadas mos-
trada na Tabela 1 foi obtido da mesma maneira que no exemplo 7, exceto
que no exemplo 7, a (D) poliamida modificada terminal (D-1) foi trocada por
(D-2). As propriedades fisicas desse tubo multicamadas foram medidas e os
resultados obtidos estdo mostrados na Tabela 1.

Exemplo 9:

Um tubo multicamadas tendo uma estrutura de camadas mos-
trada na Tabela 1 foi obtido da mesma maneira que no exemplo 7 exceto
que no exemplo 7 a (D) poliamida modificada terminal (D-1) foi trocada por
(D-3). As propriedades fisicas deste tubo multicamadas foram medidas e os
resultados obtidos estdo mostrados na Tabela 1.

Exemplo 10:

Um tubo multicamadas tendo a estrutura de camadas mostrada
na Tabela 1 foi obtido da mesma maneira que no exemplo 2 exceto que no
exemplo 2 a (D) poliamida modificada terminal (D-1) foi trocada para (D-4).
As propriedades fisicas desse tubo multicamadas foram medidas e os resul-
tados obtidos estdo mostrados na Tabela 1.

Exemplo 11:

Um tubo multicamadas tendo uma estrutura de camadas mos-
trada na Tabela 1 foi obtido da mesma maneira que no exemplo 2 exceto
que no exemplo 2 a (D) poliamida modificada terminal {D-1) n&o foi usada.
As propriedades fisicas desse tubo multicamadas foram medidas e os resul-
tados obtidos estdo mostrados na Tabela 1.

Exemplo 12:

A (A) composicédo de resina poliamida 12 acima descrita (A-1),
(B) poliamida semi-aromatica (B-2), (C) polimeros contendo fluor (C-1) e (C-
5) e (D) poliamida modificada terminal {D-1) foram fundidos separadamente
usando-se uma maquina de conformagao de tubos de cinco camadas Plabor
(produzida por Plabor Co., Ltd.) a uma temperatura de extrusdo de 250°C
para (A), 300° para (B) e 280°C para (C), e os fundidos de resina descarre-
gados foram unidos por meio de um adaptador e processados em uma for-

ma tubular multicamadas. Subseqtientemente o produto processado foi res-
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friado por um molde de dimensionamento capaz de controlar a dimensao e
retirado para se obter um tubo multicamadas tendo um didmetro interno de 6
mm e um didmetro externo de 8 mm e tendo uma estrutura de camadas de
(a)/(b)(d)/(c)/(c')=0,60/0,15/0,10/0,05/0,10 mm consistindo em uma camada
(a) compreendendo a (A) composigdo de resina poliamida 12 (camada mais
externa), uma camada (b) compreendendo a (B) poliamida semi-aromatica
(camada externa), uma camada (c) compreendendo o (C) polimero contendo
fldor (C-1) (camada interna), uma camada (¢') compreendendo o (C) polime-
ro contendo fltor (C-5) (camada mais interna) e uma camada (d) compreen-
dendo a (D) poliamida modificada terminal (camada intermediaria). As pro-
priedades fisicas desse tubo multicamadas foram medidas e os resultados
obtidos estao mostrados na Tabela 1.

Exemplo 13:

Um tubo multicamadas tendo uma estrutura de camadas mos-
trada na Tabela 1 foi obtido da mesma maneira que no exemplo 12 exceto
que no exemplo 12 o (C) polimero contendo fldor (C-5) disposto como uma
camada mais interna foi trocado pelo polimero eletricamente condutor con-
tendo flior (C-6) e o {C-6) foi fundido a uma temperatura de extrusdo de
300°C. As propriedades fisicas desse tubo multicamadas foram medidas e
os resultados obtidos estdo mostrados na Tabela 1. Também a condutivida-
de elétrica desse tubo multicamadas foi medida conforme a SAE J-2260 e
verificado ser 10° © ou menos, revelando que a performance antiestatica foi
excelente.

Exemplo 14:

A (A) composigdo de resina poliamida 12 acima descrita (A-1),
(B) poliamida semi-aromatica (B-2) e (C) polimeros contendo flior (C-1), (C-
5) e (C-6) foram fundidos separadamente usando-se uma maquina de con-
formagéo de tubos de cinco camadas Plabor (produzida por Plabor Co., Ltd.)
a uma temperatura de extrusdo de 250°C para (A), 300°C para (B), 280°C
para (C-1) e (C-5) e 300°C para (C-6), e os fundidos de resina descarrega-
dos foram unidos por meio de um adaptador e processados em uma forma

tubular multicamadas. Subseglientemente o produto processado foi resfriado
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por um molde de dimensionamento capaz de controlar a dimenséo e retirado
para obter um tubo multicamadas tendo um diémetro interno de 6 mm ¢ um
diametro externo de 8 mm e tendo uma estrutura de camada de
(@)(b)(c)(c)(c")=0,70/0,15/0,05/0,05/0,05 mm consistindo em uma camada
(a) compreendendo a (A) a composigdo de resina poliamida 12 (camada
mais externa), uma camada (b) compreendendo a (B) poliamida semi-
aromatica (camada externa), uma camada (c) compreendendo o (C) polime-
ro contendo fidior (C-1) (camada intermediaria), uma camada (c') compreen-
dendo o (C) polimero contendo fliior (C-5) (camada interna) e uma camada
(c") compreendendo o (C) polimero eletricamente condutor contendo fltor
(C-6) (camada mais interna). As propriedades fisicas desse tubo multicama-
das foram medidas e os resultados obtidos estdo mostrados na Tabela 1.
Também a condutividade elétrica desse tubo multicamadas foi medida con-
forma SAE J-2260 e verificado ser 10% Q ou menos, revelando que a perfor-
mance de anti-estatica foi excelente.

Exemplo Comparativo 1:

Um tubo multicamadas tendo uma estrutura de camadas mos-
trada na Tabela 1 foi obtido da mesma maneira que no exemplo 1, exceto
que no exemplo 1 a (B) poliamida semi-aromatica (B-1), o (C) polimero con-
tendo fltior (C-1) e a (D) poliamida modificada terminal (D-1) ndo foram usa-
dos. As propriedades fisicas desse tubo multicamadas foram medidas e os
resultados obtidos estio mostrados na Tabela 1.

Exemplo Comparativo 2:

Um tubo multicamadas tendo uma estrutura de camadas mos-
trada na Tabela 1 foi obtido da mesma maneira que no exemplo 1 exceto
que no exemplo 1 o (C) polimero contendo fltor (C-1) foi trocado para (C-5).
As propriedades fisicas desse tubo multicamadas foram medidas e 0s resul-
tados obtidos estdo mostrados na Tabela 1.

Exemplo Comparativo 3:

Um tubo multicamadas tendo uma estrutura de camadas mos-
trada na Tabela 1 foi obtido da mesma maneira que no exemplo 1 exceio

que no exemplo 1 a (B) poliamida semi-aromatica (B-1) foi trocada para (B-
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5) e a (B) foi fundida a uma temperatura de extruséo de 280°C. As proprie-
dades fisicas desse tubo multicamadas foram medidas e os resultados obti-
dos estdo mostrados na Tabela 1.

Exemplo Comparativo 4:

Um tubo multicamadas tendo uma estrutura de camadas mos-
trada na Tabela 1 foi obtido da mesma maneira que no exemplo 1, exceto
que no exemplo 1 o (C) polimero contendo flaor (C-1) disposto como uma
camada mais interna foi trocado para a (A) composigdo de resina poliamida
12 (A-1). As propriedades fisicas desse tubo multicamadas foram medidas e
os resultados obtidos estdo mostrados na Tabela 1.

Exemplo Comparativo 5.

A (A) composigéo de resina poliamida 12 {(A-1) acima descrita, a
(B) poliamida semi-aromatica (B-5), o (C) polimero contendo fltor (C-1) e a
(H) resina adesiva (H-1) foram fundidos separadamente usando-se uma ma-
quina de conformagdo de tubos de quatro camadas Plabor {produzida por
Plabor Co., Ltd.) a uma temperatura de extrus&o de 250°C para (A), 280°C
para B e 290°C para (C), e os fundidos de resinas descarregados foram uni-
dos por meio de um adaptador e processadas em uma forma tubular muiti-
camadas. Subseqiientemente o produto processado foi resfriado por um
molde de dimensionamento capaz de controlar a dimenséo e sacado retirado
para se obter um tubo multicamadas tendo um didmetro interno de 6 mm e
um didmetro externo de 8 mm e tendo uma estrutura de
(a)/(h)/(b)/(c)=0,60/0,10/0.15/0,15 mm consistindoc em uma camada (a) com-
preendendo a (A) composigao de resina poliamida 12 (camada mais exter-
na), uma camada (b) compreendendo a (B) poliamida semi-aromatica (ca-
mada intermediaria), uma camada (c) compreendendo o (C) polimero con-
tendo flior (camada mais interna) € uma camada (h) compreendendo a (H)
resina adesiva (camada externa). As propriedades fisicas desse tubo muliti-
camadas foram medidas e os resultados obtidos estdo mostrados na Tabela
1.

Exemplo Comparativo 6:
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Um tubo multicamadas tendo uma estrutura de camadas mos-
trada na Tabela 1 foi obtido da mesma maneira que no exemplo Comparati-
vo 5 exceto que no exemplo Comparativo 5 a (B) poliamida semi-aromatica
(B-5) foi trocada por (E) produto da saponificagdo do copolimero de etile-
no/acetato de vinila (EVOH) (E-1), o (C) polimero contendo fltor (C-1) foi
trocado para (C-3), o (C) foi fundido a uma temperatura de extrusdo de
230°C, e o (E) foi fundido a uma temperatura de extrus&o de 230°C. As pro-
priedades fisicas desse tubo multicamadas foram medidas e os resultados
obtidos estdo mostrados na Tabela 1.

Exemplo Comparativo 7:

A composicdo de resina poliamida 12 acima descrito (A-1), (C)
polimero contendo fluor (C-5), (F) naftalato de polibutileno (PBN) (F-1), e (H)
resinas adesivas (H-2) e (H-3) foram fundidos separadamente usando-se
uma maquina de conformagéo de tubos de cinco camadas Plabor (produzida
por Plabor Co., Ltd.) a uma temperatura de extrusdo de 250°C para (A),
290°C para (C), 260°C para (F) e 280°C para (H), e os fundidos de resina
descarregados foram unidos por meio de um adaptador e processados em
uma forma tubular multicamadas. Subsequentemente o produto processado
foi resfriado por um molde de dimensionamento capaz de controlar a dimen-
sdo e retirado para se obter um tubo multicamadas tendo um diametro inter-
no de 6 mm e um didmetro externo de 8 mm e tendo uma estrutura de ca-
madas de (a)/(h)/(f)/(h')/(c)=0,55/0,10/0,10/0,10/0,15 mm consistindo em
uma camada {(a) compreendendo a (A) composi¢ao de resina poliamida 12
(camada mais externa), uma camada (f) compreendendo o (F) naftalato de
polibutileno (PBN) (camada intermediaria), uma camada (c) compreendendo
o (C) polimero contendo flior (camada mais interna), uma camada (h) com-
preendendo a (H) resina adesiva (H-2) (camada externa) e uma camada (h’)
compreendendo a (H) resina adesiva (H-3) (camada interna). As proprieda-
des fisicas desse tubo multicamadas foram medidas e os resultados obtidos
estdo mostrados na Tabela 1.

Exemplo Comparativo 8:
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Um tubo multicamadas tendo uma estrutura de camadas mos-
trada na Tabela 1 foi obtido da mesma maneira que no exempio Comparati-
vo 7 exceto que no exemplo Comparativo 7 0 (F) naftalato de polibutileno
(PBN) (F-1) foi trocado para (G) sulfeto de polifenileno (PPS), as (H) resinas
adesivas (H-2) e {H-3) para (H-4) e (H-5), o (F) foi fundido a uma temperatu-
ra de extrusdo de 300°C e a (H) foi fundida a uma temperatura de extrus&o
de 280°C. As propriedades fisicas desse tubo multicamadas foram medidas

e os resultados obtidos estdo mostrados na Tabela 1.
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Aplicabilidade Industrial

O tubo multicamadas da presente invengao & aplicavel a varios
usos inclusive pecas automobilisticas, aplicagdes de combustio interna, pe-
cas de maquinas tais como carcagas de ferramentas acionadas eletricamen-
te, bem como materiais de engenharia, materiais industriais, pecas elétricas
e eletrénicas, servigos médicos, produtos de alimentagéo, produtos domésti-
cos, equipamentos de escritorio, pegas de material de construgdo e compo-
nentes de mobilia.

Também o tubo multicamadas da presente invengao ¢ adequado
para tubulag&o de transporte de fluidos quimicos. exemplos de fluidos quimi-
cos incluem gasolina, querosene, gasolina diesel, metanol, etanol, propanol,
butanol, gasolina contendo alcool, &ter terc-butil metilico, gasolina contendo
oxigénio, gasolina contendo amina, gasolina deteriorada, fluido de freio a
base de 6leo de mamona, fluido de freio do tipo glicol éter, fluido de freio do
tipo éster de acido borico, fluido de freio para regides muito frias, fluido de
freio do tipo dleo de silicone, fluido de freio do tipo 6leo mineral, 6leo de dire-
cao, fluido do lavador de para-brisa, fluido de resfriamento do motor, medi-
camentos, tinta e material de revestiménto. O tubo muilticamadas da presen-
te invengéo é adequado como um tubo para transportar os fluidos quimicos
acima mencionados, e exemplos especificos do tubo incluem um tubo de
combustivel tal como um tubo de alimentag@o, um tubo de retorno, um tubo
de evaporagéo, um tubo material de enchimento de combustivel, um tubo
ORVR, um tubo reserva e um tubo de escapamento, um tubo de oleo, um
tubo de freio, um tubo de fluido de lavador de para-brisa, um tubo de radia-
dor, um tubo resfriador para resfriar agua, um meio de resfriamento ou simi-
lar, um tubo de um meio de resfriamento para um ar condicionado, um tubo
para aquecimento do piso, um tubo para um extintor de incéndio ou equipa-
mento de extingdo de incéndio, um tubo para equipamento médico de resfri-
amento, um tubo para pulverizar tinta ou material de revestimento, e um tubo
para outros fluidos quimicos.

Em particular o tubo multicamadas da presente invengéo tem

excelente propriedade de prevencgéo da permeagcéo alcool-gasolina e é ade-




77

quado como um tubo de combustivel. Além disso, o tubo multicamadas da
presente invengdo tem excelente resisténcia ao calor e é util tambem como
tubo para transporte de um fluido quimico ou gas a alta temperatura.
Conseqlientemente, o tubo multicamadas da presente invengao
é aplicavel em qualquer ambiente que requeira alta confiabilidade e tem um

valor de utilidade muito grande na industria.
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REIVINDICACOES

1. Tubo multicamadas, caracterizado pelo fato de que compre-
ende pelo menos trés camadas incluindo:

uma camada (a) compreendendo (A) poliamida 11 e/ou poliami-
da 12,

uma camada (b) compreendendo (B) uma poliamida (poliamida
semi-aromatica) compreendendo uma unidade de é&cido dicarboxilico con-
tendo um acido tereftalico e/ou uma unidade de acido naftalenodicarboxilico
em uma proporcéo de 50 % em mol ou mais com base em todas as unida-
des de &cido dicarboxilico, e uma unidade de diamina contendo uma unida-
de de diamina alifatica tendo um numero de carbono de 9 a 13 em uma pro-
porcdo de 60 % em mol ou mais com base em todas as unidades de diami-
na, e

uma camada (c) compreendendo (C) um polimero contendo flaor
tendo introduzido na sua cadeia molecular um grupo funcional tendo reativi-
dade com uma resina a base de poliamida,

em que a referida camada (b) compreendendo (B) uma poliami-
da semi-aromatica esta disposta entre a referida camada (a) compreenden-
do (A) poliamida 11 e/ou poliamida 12 e a referida camada (c) compreen-
dendo (C) um polimero contendo fltor,

em que a unidade de diamina alifatica tendo um nimero de car-
bonos de 9 a 13 na camada (b) inclui pelo menos uma unidade derivada da
diamina alifatica selecionada do grupo consistindo em 1,9-nonanodiamina, 2-
metil-1,8-octanodiamina, 1,10-decanodiamina, 1,11-undecanodiamina, 1,12-
dodecanodiamina e 1,13-tridecanodiamina, e

em que o grupo funcional tendo reatividade com uma resina a
base de poliamida na camada (c) inclui pelo menos um membro selecionado
de um grupo carboxila, um grupo anidrido acido ou carboxilato, um grupo
alcoxicarbonila, um grupo hidroxila, um grupo sulfo ou um sulfonato, um gru-
po epOxi, um grupo ciano, um grupo carbonato e um grupo haleto de acido
carboxilico.

2. Tubo multicamadas de acordo com a reivindicagdo 1, caracte-
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rizado pelo fato de que compreende ainda uma camada (d) compreendendo
(D) uma poliamida modificada terminal satisfazendo [A]>[B]+5, onde [A] é a
concentracdo do grupo amino terminal (peg/g -polimero) da poliamida e [B] é
a concentracao do grupo carboxila terminal (ueq/g polimero) da poliamida, e
em que a referida camada (d) compreendendo (D) uma poliamida modificada
terminal esta disposta entre a referida camada (b) compreendendo (B) uma
poliamida semi-aromatica e a referida camada (c) compreendendo (C) poli-
mero contendo flaor.

3. Tubo multicamadas de acordo com a reivindicagao 1 ou 2,
caracterizado pelo fato de que a referida camada (a) compreendendo (A)
poliamida 11 e/ou poliamida 12 est& disposta como uma camada mais exter-
na.

4. Tubo multicamadas de acordo com qualgquer uma das reivindi-
cacoes 1 a 3, caracterizado pelo fato de que a referida (B) poliamida semi-
aromatica € uma poliamida compreendendo uma unidade &cido dicarboxilico
contendo um &cido tereftdlico e/ou uma unidade de &cido 2,6-
naftalenodicarboxilico em uma propor¢édo de 50 % em mol ou mais com base
em todas as unidades de &cido dicarboxilico, e uma unidade de diamina con-
tendo uma unidade de 1,9-nonanodiamina e/ou de 2-metil-1,8-octanodiamina
ou de 1,12-dodecanodiamina em uma proporcao de 60 % em mol ou mais
com base em todas as unidades de diamina.

5. Tubo multicamadas de acordo com qualquer uma das reivindi-
cacles 1 a 4, caracterizado pelo fato de que o referido (C) polimero conten-
do flaor tendo introduzido na sua cadeia molecular um grupo funcional tendo
reatividade com uma resina a base de poliamida é baseado em pelo menos
um polimero contendo fllor selecionado do grupo consistindo em um copo-
limero de etileno/tetrafluoroetileno, um fluoreto de polivinilideno e um copo-
limero fluoreto de tetrafluoroetileno/hexafluoropropilenol/vinilideno.

6. Tubo multicamadas de acordo com qualquer uma das reivindi-
cacoes 2 a 5, caracterizado pelo fato de que a referida (D) poliamida modifi-
cada terminal € uma poliamida produzida pela adicdo de uma diamina na

polimerizagéo.
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7. Tubo multicamadas de acordo com qualquer uma das reivindi-
cacoes 1 a 6, caracterizado pelo fato de que uma camada eletricamente
condutora compreendendo uma composi¢ao de polimero contendo flGor ten-
do nela incorporada um material de enchimento eletricamente condutor é

5 disposta como uma camada mais interna no tubo multicamadas.

8. Tubo multicamadas de acordo com qualquer uma das reivindi-
cacOes 1 a 7, caracterizado pelo fato de que cada uma das referidas cama-
das é um produto moldado por co-extrusao.

9. Tubo multicamadas de acordo com qualquer uma das reivindi-

10 cacgles 1 a 8, caracterizado pelo fato de que é um tubo de combustivel.
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