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Beschreibung
[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf einen mehrschichtigen Kraftstoffbehalter.

[0002] Zur Lagerung von Kohlenwasserstoffen wie Benzin darin, werden heutzutage vorteilhafterweise ge-
formte Kunststoffbehalter verwendet, und ein Beispiel ist ein Kraftstofftank flir Automobile. Fiir Kunststoffe fur
diese Verwendung wird Polyethylen (insbesondere Polyethylen mit sehr hoher Dichte) als gut erachtet, da es
kostenguinstig und leicht zu formen ist und gute mechanische Festigkeit hat. Kraftstofftanks aus Polyethylen
sind jedoch bekanntermallen dahingehend nachteilig, da® Dampf oder Flissigkeit von darin lagerndem Benzin
oftmals durch die Behalterwand aus Polyethylen in die Luft ausdampfen.

[0003] Um das Problem zu I6sen, wird ein Verfahren zur Einfihrung eines Halogengases (z.B. Fluor, Chlor,
Brom) oder Schwefeltrioxid (SO;) in einen Polyethylenbehalter offenbart, um so die innere Oberflache des Be-
halters zu halogenieren oder zu sulfonieren. Zur Erleichterung der Halogenierung oder Sulfonierung der inne-
ren Oberflache des Behalters wird ein Kraftstofftank fir Automobile offenbart, dessen obere und untere Ab-
schnitte, jeweils aus einem synthetischen Harz, unter Warme und Druck mit einem Leiter verbunden werden,
der in den verbundenen Teil der beiden Abschnitte eingebracht wird, und worin der Leiter unter Warme in dem
verbundenen Teil der beiden Abschnitte geschmolzen wird (japanisches Gebrauchsmuster, Offenlegungsnum-
mer 62325/1985).

[0004] Aufder anderen Seite wird ein Verfahren zur Bildung einer mehrschichtigen Struktur von einem Poly-
amidharz und einem Polyethylenharz offenbart (japanisches Patent, Offenlegungsnummer 134947/1994, USP
5,441,781). Bekannt ist ein Verfahren zur Bildung einer mehrschichtigen Struktur von einem Ethylen-Vinylal-
kohol-Copolymer-Harz (nachstehend als EVOH bezeichnet) und einem Polyethylenharz (USP 5,849,376, EP
759,359). Auch bekannt ist ein mehrschichtiger Kraftstofftank mit einer Sperrschicht, die zur Innenseite ver-
schoben wurde, um die Benzinsperreigenschaften des Tanks zu verbessern (USP 6,033,749, Japanisches Pa-
tent, Offenlegungsnummer Nr. 29904/1997, EP 742,096).

[0005] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf einen Kraftstoffbehalter, gebildet durch Verbinden oberer
und unterer Abschnitte, fir welchen sowohl die oberen als auch die unteren Abschnitte durch Thermoformen
einer mehrschichtigen Lage, die eine Zwischenschicht eines Sperrharzes (A) und innere und aufiere Schichten
eines Polyolefins (B) umfalit, hergestellt sind, und von welchem die Oberflache der innersten Schicht mit einer
Schicht eines Sperrmaterials (C) beschichtet ist.

[0006] Im Vergleich zu herkdmmlichen Metallkraftstoffoehaltern haben Kunststoffkraftstoffbehalter viele Vor-
teile und werden heutzutage viel verwendet. Kunststoffbehalter sind leicht und ihre Formen sind nicht so stark
eingeschrankt. Daher ist einer ihrer Vorteile, dal ihr Volumen fiir den Raum, wo sie verwendet werden, so stark
wie mdglich erhéht werden kann. Ein anderer ist der, dal} sie sich, wenn sie angestof3en wurden, verformen
und daher nicht brechen.

[0007] Trotz dieser Vorteile sind Kunststoffkraftstoffoehalter oftmals problematisch im Hinblick auf ihre Gas-
sperreigenschaften, im Vergleich zu Metallkraftstoffbehaltern. Um das Problem zu l6sen, sind mehrschichtige
Kraftstoffbehalter aus Polyethylen und EVOH mit guten Benzinsperreigenschaften vorgeschlagen worden. lhre
Benzinsperreigenschaften sind besser als die herkémmlicher Kunststoffkraftstoffbehalter.

[0008] Zur Verbesserung der Benzinsperreigenschaften und der Stof¥festigkeit solcher mehrschichtigen
Kraftstoffbehalter aus Polyethylen und EVOH wird ein Kraftstoffbehalter (Tank) offenbart, der eine Zwischen-
schicht (c) eines Ethylen-Vinylalkohol-Copolymers umfalt, die zwischen inneren und auflReren Schichten (a)
eines Polyethylens mit hoher Dichte mittels einer Klebharzschicht (b) dazwischen angeordnet ist, und dessen
Schichtanordnung so kontrolliert wird, da® das Verhaltnis der Gesamtdicke, I, der Schichten, die in der Schicht
(c) angebracht sind, zu der Gesamtdicke, O, der Schichten auferhalb der Schicht (c), I/O kleiner als 50/50 ist
(USP 6,033,749).

[0009] Das Dokument des Standes der Technik sagt, dafl die Schichtanordnung durch Verschiebung der
EVOH-Schicht (c) zur Innenseite des Kraftstofftanks die Benzinsperreigenschaften und die Stol¥festigkeit des
Kraftstofftanks verbessert, sagt aber auch, daf die EVOH-Schicht (c) nicht die innerste Schicht des Kraftstoff-
tanks sein sollte. Hinsichtlich des Grundes fur die spezielle Schichtanordnung darin, sagt das Dokument fol-
gendes aus: Der Kraftstofftank wird durch Blasformen, wie gewdhnliche Kunststoffkraftstoffbehalter gebildet,
und das Verfahren zur Bildung durch solch eine Blasformung umfaf3t einen Abklemmschritt zur Verschlieung
des offenen Endes eines zylindrischen Schmelzrohlings durch SchlieRen einer Form. In dem Abklemmschritt
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werden die innersten Schichten der gegeniiberliegenden offenen Ecken des Rohlings stoRversiegelt, um das
offene Ende des Rohlings zu verschlielen. Wenn die Haftstarke des Abklemmteils des verschlossenen Roh-
lings niedrig ist, ist die StoRfestigkeit des Kraftstofftanks, der letztendlich aus dem Rohling gebildet wird, ins-
gesamt niedrig. Daher muf} die innerste Schicht des Kraftstofftanks eine Kombination aus der Polyethy-
len-Schicht hoher Dichte (a) und der Klebharzschicht (b) sein.

[0010] Anders als der Kraftstofftank, der im Stand der Technik offenbart wird, wird der Kraftstoffbehalter der
Erfindung durch Verbinden oberer und unterer Abschnitte, fiir welche sowohl die oberen als auch die unteren
Abschnitte durch Thermoformen einer mehrschichtigen Lage, die eine Zwischenschicht eines Sperrharzes (A)
und innerer und aufl3erer Schichten eines Polyolefins (B) umfalyt, hergestellt sind, und von welchem die Ober-
flache der innersten Schicht mit einer Schicht eines Sperrmaterials (C) beschichtet ist, gebildet.

[0011] Eine bevorzugte Ausfihrungsform zur Herstellung des Kraftstoffoehalters der Erfindung schlief3t das
Thermoformen einer mehrschichtigen Lage, die eine Zwischenschicht eines Sperrharzes (A) und innere und
aulere Schichten eines Polyolefins (B) umfalt, in zwei thermogeformte, mehrschichtige Abschnitte, dann das
Beschichten der inneren Oberflache von dem Abschnitt mit einer Schicht eines Sperrmaterials (C), und danach
das HeiRBverschweilden der offenendigen Kanten der zwei Abschnitte, um einen Kraftstoffbehalter fertigzustel-
len, ein. Hierin werden die offenendigen Kanten der zwei Abschnitte, die heiRverschweilt werden sollen, als
offenendige HeilRverschweillkanten bezeichnet. In dem Verfahren zur Herstellung des Kraftstoffbehalters, wird
die innere Oberflache von jeder thermogeformten mehrschichtigen, aul3er der offenendigen HeilRverschweil3-
kante, mit einer Schicht eines Sperrmaterials (C) beschichtet.

[0012] Im Vergleich zu herkdbmmlichen Kunststoffkraftstoffoehaltern hat der Kraftstoffbehalter der Erfindung
folgende Vorteile.

[0013] Ein Vorteil ist, dal der Kraftstoffbehalter der Erfindung extrem gute Benzinsperreigenschaften hat, da
seine innerste Oberflache mit einer Schicht eines Sperrmaterials (C) beschichtet ist. Herkémmliche mehr-
schichtige Kraftstoffbehalter umfassen im allgemeinen eine Zwischenschicht eines Sperrharzes und innere
und aufere Schichten eines Polyolefins, worin die innerste Schicht eine Polyolefinschicht sein muf}, wie hierin
vorstehend erwahnt. Daher wird die innerste Polyolefinschicht, wenn sie mit Kraftstoff gefillt wird, in direktem
Kontakt mit Kraftstoff gehalten und ist daher dem Kraftstoff fir einen langen Zeitraum ausgesetzt. Im Ergebnis
ist ein Problem mit solchen herkémmlichen Kraftstoffbehaltern, dal} die innerste Polyolefinschicht oftmals mit
Kraftstoff aufquillt. Wenn ihre innere Harzschicht mit Kraftstoff aufquillt, sind die verwendeten Kraftstoffbehalter
schwer zu recyceln. Die Entfernung von Kraftstoff aus der Harzschicht ist kostenintensiv, und dies ist ein Hin-
dernis fir das Recyceln von Kunststoffkraftstoffbehaltern.

[0014] Bei dem Kraftstoffbehalter der Erfindung wird die Oberflache der innersten Schicht, bevorzugt die gan-
ze Oberflache mit einem Sperrmaterial (C) beschichtet. Daher wird die innere Harzschicht vor einem direkten
Kontakt mit Kraftstoff geschiitzt und das Aufquellen mit Kraftstoff wird so duerst wirksam verhindert.

[0015] Der Kraftstoffoehalter der Erfindung wird durch HeiRverschweifen der offenendigen Kanten von ther-
mogeformten, oberen und unteren mehrschichtigen Abschnitten gebildet. Bei einem Stofl3 brechen gewdhnli-
che mehrschichtige Kraftstoffbehalter, die durch HeiRverschweilien der offenendigen Kanten thermogeformter,
oberer und unterer mehrschichtiger Abschnitte gebildet wurden, oftmals an ihrer HeiRschweil}flaiche. Aus die-
sem Grund wird der Teil der Innenseite des Tanks, der in direktem Kontakt mit Kraftstoff in dem heilver-
schweifdten Teil gehalten werden soll, mit dem Teil der Auf3enseite, der in Richtung der Dicke der Wand her-
ausragt, hinsichtlich des Unterschiedes im Quellgrad mit Kraftstoff dazwischen verglichen, und es ist selbst-
verstandlich, dald die beiden Teile in der heilRverschweifldten Flache sich hinsichtlich des Quellgrades mit Kraft-
stoff unterscheiden, oder das heil’t, dal® der Quellgrad mit Kraftstoff des heilverschweifdten Teils der Innensei-
te des Tanks groRer ist als der des heillverschweildten Teils der AuRenseite des Tanks, und im Ergebnis die
heilverschweildte Flache des Tanks ohne weiteres verformt wird. Der Kraftstoffbehalter der Erfindung weist
dieses Problem nicht auf, da die Oberflache des heilRverschweillten Teils der Innenseite des Tanks mit einem
Sperrmaterial (C) beschichtet ist. Dies ist ein anderer Vorteil des Kraftstoffbehalters der Erfindung.

[0016] Das Verfahren der Beschichtung der Oberflache der innersten Schicht des Kraftstoffbehalters der Er-
findung mit einer Schicht eines Sperrmaterials (C) ist nicht speziell definiert. Ein bevorzugtes Verfahren ist ein
Lésungsbeschichtungs- oder Emulsionsbeschichtungsverfahren. Zur Herstellung des Kraftstoffbehalters der
Erfindung werden zuerst seine oberen und unteren Abschnitte gebildet, und dann werden diese verbunden.
Daher wird die innere Oberflache der oberen und unteren Abschnitte, bevor sie verbunden werden, ohne wei-
teres mit einem Sperrmaterial (C) durch Ldsungsbeschichtung oder Emulsionsbeschichtung beschichtet. Im
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Gegensatz dazu werden Coextrusions-blasgeformte Behalter bei ihrer Bildung fast geschlossen, und die
Nachbearbeitung ihrer innersten Schicht ist extrem schwierig.

[0017] USP 6,033,749 sagt, dalk das Verfahren zur Herstellung des Kraftstofftanks des Patentes zum Beispiel
Extrusionsformen, Blasformen und Spritzgiel’en einschlielt. Es sagt ferner, dall Coextrusionsformen und
Co-SpritzgieRen bei der Herstellung des Kraftstofftanks bevorzugt sind, und Coextrusionsblasformen am bes-
ten ist. Es sagt jedoch nichts Uber einen Kraftstofftank aus, der durch Verbindung seiner oberen und unteren
Abschnitte, von denen beide durch Thermoformen einer mehrschichtigen Lage, die eine Zwischenschicht ei-
nes Sperrharzes (A) und innere und dulRere Schichten eines Polyolefins (B) umfalit, hergestellt sind, gebildet
werden kann.

[0018] Das Verfahren zur Herstellung einer Lésung aus dem Sperrmaterial (C), das auf die Oberflache der
inneren Schicht des Kraftstoffbehalters der Erfindung durch Lésungsbeschichtung aufgetragen werden soll, ist
nicht speziell definiert. Das Sperrmaterial (C) zur Verwendung in der Erfindung ist bevorzugt EVOH, und eine
Lésung aus EVOH kann durch jedes bekannte Verfahren hergestellt werden, zum Beispiel wie in USP
5,053,257.

[0019] Das Verfahren zur Herstellung einer Emulsion aus dem Sperrmaterial (C), das auf die Oberflache der
inneren Schicht des Kraftstoffbehalters der Erfindung durch Emulsionsbeschichtung aufgetragen werden soll,
ist nicht speziell definiert. Das Sperrmaterial (C) zur Verwendung in der Erfindung ist bevorzugt EVOH, und
eine Emulsion aus EVOH kann durch jedes bekannte Verfahren hergestellt werden, zum Beispiel wie in USP
5,272,200.

[0020] Im Hinblick auf ihre Lagerstabilitat und die Biegerilfestigkeit ihres Films wird die EVOH-Emulsion zur
Verwendung in der Erfindung bevorzugt wie folgt hergestellt: Eine EVOH-Emulsion, die ein Dispersoid von
EVOH mit einem Ethylengehalt von 20 bis 60 mol-% und einem Verseifungsgrad von mindestens 85% umfaft,
wird auf bekannte Art und Weise hergestellt, und ein anderes EVOH mit einem Ethylengehalt von 5 bis 15
mol-% und einem Verseifungsgrad von mindestens 85% wird zu der EVOH-Emulsion gegeben.

[0021] Das Verfahren der Zugabe des anderen EVOH mit einem Ethylengehalt von 5 bis 15 mol-% und einem
Verseifungsgrad von mindestens 85% zu der EVOH-Emulsion, die ein Dispersoid von EVOH mit einem Ethy-
lengehalt von 20 bis 60 mol-% und einem Verseifungsgrad von mindestens 85 mol-% umfalt, ist nicht speziell
definiert. Darin wird EVOH mit einem Ethylengehalt von 20 bis 60 mol-% und einem Verseifungsgrad von min-
destens 85% als EVOH (c1) bezeichnet, und EVOH mit einem Ethylengehalt von 5 bis 15 mol-% und einem
Verseifungsgrad von mindestens 85% wird als EVOH (c2) bezeichnet. Beispielsweise wird trockenes EVOH
(c2) zu der EVOH-Emulsion, dessen Dispersoid EVOH (c1) ist, zugegeben; oder EVOH (c2) wird in einem ge-
mischten Losungsmittel aus Wasser und einem Alkohol (z.B. Methanol, Ethanol, Propanol) gelést und zu der
EVOH (c1) Emulsion gegeben; oder EVOH (c2) wird in Wasser geldst, um eine waldrige LOsung herzustellen
und die walrige Losung wird zu der EVOH (c1)-Emulsion gegeben. Im Gegensatz dazu kann eine EVOH
(c1)-Emulsion zu dem trockenen EVOH (c2) oder zu einer Lésung aus EVOH (c2) zugegeben werden.

[0022] Von diesen ist das Verfahren, das die Auflésung von EVOH (c2) in Wasser zur Herstellung einer waf-
rigen Losung, gefolgt von der Zugabe der waldrigen Lésung zu einer EVOH-Emulsion, deren Dispersoid EVOH
(c1) ist, starker bevorzugt unter Rihren der EVOH (c1) Emulsion umfal}t, im Hinblick auf die Einfachheit und
die Lagerstabilitat der darin hergestellten EVOH-Emulsion bevorzugt.

[0023] In der EVOH-Emulsion betragt das Mischungsverhaltnis von EVOH (c1) und EVOH (c2) bevorzugt so-
viel, daf3 die Menge an EVOH (c2) zwischen 0,05 und 100 Gew.-teile, bezogen auf 100 Gew.-teile EVOH (c1),
fallt. Starker bevorzugt betragt die unterste Grenze des Mischungsverhaltnisses von EVOH (c2) mindestens
0,1 Gew.-teile, bezogen auf 100 Gew.-teile EVOH (c1), noch starker bevorzugt mindestens 0,5 Gew.-teile,
noch starker bevorzugt mindestens 1 Gew.-teil, am starksten bevorzugt mindestens 5 Gew.-teile. Die oberste
Grenze des Mischungsverhaltnisses von EVOH (c2) betragt bevorzugt héchstens 90 Gew.-teile, bezogen auf
100 Gew.-teile EVOH (c1), noch starker bevorzugt héchstens 80 Gew.-teile, noch starker bevorzugt héchstens
50 Gew.-teile, am starksten bevorzugt héchstens 30 Gew.-teile.

[0024] Wenn das Mischungsverhaltnis von EVOH (c2) kleiner als 0,05 Gew.-teile, bezogen auf 100 Gew.-teile
EVOH (c1), ist, besteht die Moglichkeit, dal® die Lagerstabilitat der EVOH-Emulsion gering sein wird, und die
Biegerif¥festigkeit des Films aus der EVOH-Emulsion schwach sein wird. Wenn andererseits das Mischungs-
verhaltnis von EVOH (c2) grof3er ist als 100 Gew.-teile, bezogen auf 100 Gew.-teile EVOH (c1), besteht die
Méglichkeit, dal} die Lagerstabilitat der EVOH-Emulsion auch gering sein wird, und die Wasserbestandigkeit
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und die Sperreigenschaften des Films aus der EVOH-Emulsion schlecht sein werden.

[0025] Der Wassergehalt der EVOH-Emulsion fallt bevorzugt zwischen 60 und 1500 Gew.-teile, bezogen auf
100 Gew.-teile des gesamten EVOH (c1) und EVOH (c2). Starker bevorzugt betragt die untere Grenze des
Wassergehalts mindestens 70 Gew.-teile, noch starker bevorzugt mindestens 80 Gew.-teile, noch starker be-
vorzugt mindestens 100 Gew.-teile. Die obere Grenze des Wassergehalts betragt bevorzugt héchstens 1000
Gew.-teile, noch starker bevorzugt hdchstens 800 Gew.-teile, noch starker bevorzugt h6chstens 600 Gew.-tei-
le. Wenn der Wassergehalt grofRer als 1500 Gew.-teile ist, wird die Zeit, die zum Trocknen der EVOH-Emulsion,
die auf Substrate aufgetragen wurde, erforderlich ist, lang sein, und wenn er kleiner als 60 Gew.-teile ist, wird
die Lagerstabilitat der walrigen Zusammensetzung niedrig sein.

[0026] EVOH (c2) hat einen Ethylengehalt von 5 bis 15 mol-% und einen Verseifungsgrad von zumindest
85%, und die oberste Grenze des Verseifungsgrades ist nicht speziell definiert. EVOH (c2) zur Verwendung
hierin kann einen Verseifungsgrad von fast 100% haben, die oberste Grenze des Verseifungsgrades betragt
bevorzugt héchstens 99%, im Hinblick auf die Loslichkeit von EVOH (c2) in Wasser. Wenn EVOH (c2) einen
Verseifungsgrad von mehr als 99% hat, wird seine Kristallinitat steigen und seine Loéslichkeit in Wasser wird
daher geringer, und im Ergebnis wird die Lagerstabilitat der EVOH-Emulsion schlecht sein.

[0027] Das Verfahren zur Auftragung des Sperrmaterials (C) auf die Oberflache der inneren Schicht des Kraft-
stoffbehalters durch Lésungsbeschichtung oder Emulsionsbeschichtung ist nicht speziell definiert. Beispiels-
weise ist ein bevorzugtes Verfahren das Ausschleudern des Materials gegen die innere Oberflache durch ei-
nen GielRkopf oder Walzenbeschichtung, Luftmesserstreichverfahren, Gravurwalzenauftragung, Streichwal-
zenauftragung, Streichmesserauftragung, VorhangflieBauftragung, Spriihen, Drahtbarrenbeschichtung, Stab-
beschichtung oder Birsten des Materials Gber die innere Oberflache oder Tauchen der inneren Oberflache in
eine Lésung oder Emulsion aus dem Material.

[0028] Der Kraftstoffbehalter der Erfindung besteht aus thermogeformten, oberen und unteren Abschnitten ei-
ner mehrschichtigen Lage. Falls ein Sperrmaterial (C) auf die innere Oberflache von jedem thermogeformten,
mehrschichtigen Abschnitt durch Ldsungsbeschichtung oder Emulsionsbeschichtung aufgetragen wird, wird
daher eine Lésung oder Emulsion aus dem Sperrmaterial (C) in den Hohlraum von jedem der thermogeform-
ten, mehrschichtigen Abschnitte gegossen (demgemal wird die Lésung oder Emulsion auf die innere Oberfla-
che von jedem thermogeformten, oberen und unteren, mehrschichtigen Abschnitt, der den Kraftstoffbehalter
bildet, wenn sie an ihren offenendigen Kanten verbunden werden, aufgetragen), dann werden die beiden Ab-
schnitte fir eine gewisse Zeit so gelassen wie sie sind (die Zeit ist nicht speziell definiert, fallt bevorzugt aber
zwischen einige Sekunden und zehn Sekunden oder so), und danach wird die Losung oder Emulsion aus den
beiden Abschnitten entfernt und die beiden Abschnitte werden dann getrocknet. Auf diese Weise wird die in-
nere Oberflache von jedem thermogeformten, mehrschichtigen Abschnitt fir den Kraftstoffboehalter mit einer
Schicht eines Sperrmaterials (C) beschichtet. Dieses Verfahren ist besonders bevorzugt, da es einfach ist.

[0029] Bevor die inneren Oberflachen, von denen jede thermogeformt wird, um den Kraftstoffbehalter der Er-
findung zu bilden, mit dem Sperrmaterial (C) durch Lésungsbeschichtung oder Emulsionsbeschichtung be-
schichtet wird, wird die innere Oberflache bevorzugt einer Koronaentladung, dem Sputtern, einer Hochfre-
quenzbehandlung, dem Flambieren, einer Chromatbehandlung, Ldsungsmittelatzen oder Kombinationen hier-
von, unterzogen. Dies ist eine Primerbehandlung und verbessert die mechanische Festigkeit des Films aus
dem Sperrmaterial (C), der auf einer so behandelten inneren Oberflache gebildet wird.

[0030] Nachdem die inneren Oberflachen, von denen jede thermogeformt wurde, um den Kraftstoffbehalter
zu bilden, einer solchen Primerbehandlung unterzogen worden ist, wird eine so behandelte innere Oberflache
wiinschenswerterweise mit einem Ankerbeschichtungshaftmittel beschichtet, dann getrocknet und danach mit
einer Lésung oder Emulsion aus dem Sperrmaterial (C) beschichtet. Die Ankerbeschichtung verbessert ferner
die mechanische Festigkeit des Films aus dem Sperrmaterial (C), der darauf gebildet wurde. Das Ankerbe-
schichtungshaftmittel ist nicht speziell definiert, sofern es eine gute Haftung der Zwischenschicht sicherstellt.
Beispielsweise sind hierin Polyurethan- oder Polyester-Ankerbeschichtungshaftmittel einsetzbar.

[0031] Das Verfahren zur Auftragung des Ankerbeschichtungshaftmittels auf die inneren Oberflachen, von
denen jede thermogeformt wurde, um den Kraftstoffbehalter der Erfindung zu bilden, ist nicht speziell definiert.
Hierfur ist beispielsweise dasselbe Verfahren einsetzbar, wie das, das oben fir die L6sungs- oder Emulsions-
beschichtung des Sperrmaterials (C) genannt wurde. Im Hinblick auf seine Einfachheit ist hierfiir das Tauch-
verfahren bevorzugt, wie das fur das Sperrmaterial (C).
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[0032] Das Verfahren der Trocknung und Erwarmung der so beschichteten Abschnitte ist nicht speziell defi-
niert. Bevorzugt werden die beschichteten Abschnitte durch Trockenwarmebehandlung, zum Beispiel, durch
die Aussetzung zu IR-Strahlen oder heif3er Luft, getrocknet. Das Trocknen durch IR-Aussetzung und heile Luft
kann unabhangig herbeigefiihrt oder kombiniert werden.

[0033] Bevorzugt fallt die Temperatur fir die Trocknungs- und Warmebehandlung zwischen 30 und 180°C.
Starker bevorzugt betragt ihre unterste Grenze 50°C oder héher, am starksten bevorzugt 80°C oder hoher. Be-
vorzugt fallt die Zeit fur die Trocknungs- und Warmebehandlung auch zwischen 5 Sekunden und 10 Minuten,
starker bevorzugt zwischen 1 und 5 Minuten. Wahrend der Trocknungs- und Warmebehandlung kénnen die
Bedingungen variiert werden, zum Beispiel kann die Temperatur fur die Behandlung erhéht oder verringert wer-
den. Beispielsweise kénnen die beschichteten Abschnitte zuerst bei einer niedrigen Temperatur behandelt
werden und dann kann ihre Temperatur stufenweise erhéht werden.

[0034] Fur den Fall, daf3 die inneren Oberflachen, von denen jede thermogeformt wurde, um den Kraftstoff-
behalter der Erfindung zu bilden, mit dem Sperrmaterial (C) durch Lésungs- oder Emulsionsbeschichtung be-
schichtet werden, wie oben, ist die Dicke der beschichteten Schicht des Sperrmaterials (C) nicht speziell defi-
niert. Wenn die beschichtete Schicht des Sperrmaterials (C) dick ist, werden die Benzinsperreigenschaften des
Kraftstoffbehalters besser sein. Ist sie jedoch zu dick, wird die Schicht des Sperrmaterials (C) ohne weiteres
reiken. Im Hinblick auf das Gleichgewicht der Benzinsperreigenschaften und der RiRbestandigkeit der Schicht,
fallt die Dicke der Schicht bevorzugt zwischen 0,1 und 50 um, starker bevorzugt zwischen 0,3 und 15 pm, noch
starker bevorzugt zwischen 0,5 und 10 ym, am starksten bevorzugt zwischen 0,8 und 6 pm.

[0035] Ein anderes bevorzugtes Verfahren zur Beschichtung der Oberflache der innersten Schicht des Kraft-
stoffbehalters der Erfindung mit einer Schicht des Sperrmaterials (C) umfaldt das Sprihen eines Pulvers des
Sperrmaterials (C) auf die innere Oberflache von jedem der thermogeformten, oberen und unteren Abschnitte,
um den Kraftstoffbehalter zu bilden. Bevorzugt wird das Pulver darauf gemaR einem Flammspritzbeschich-
tungsverfahren aufgespriht, da das Verfahren einfach ist und da die geformte Schicht des Sperrmaterials (C)
stark an der inneren Polyolefinschicht (B) des Kraftstoffoehalters haften kann.

[0036] Zur Beschichtung der Oberflache der innersten Schicht eines mehrschichtigen Kraftstoffoehalters mit
einer Schicht aus einem Sperrmaterial (C), kann zum Beispiel eine mehrschichtige Lage, die in obere und un-
tere Abschnitte des Kraftstoffbehalters thermogeformt werden soll, durch Coextrusionsformen eines Sperrhar-
zes (A), eines Polyolefins (B) und eines Sperrmaterials (C) gebildet werden, so dal seine oberste Schicht eine
Schicht des Sperrmaterials (C) sein kann, und die mehrschichtige Lage wird dann so in obere und untere Ab-
schnitte fur einen Kraftstoffbehalter thermogeformt, dal die Schicht des Sperrmaterials (C) die innerste Schicht
von jedem thermogeformten, mehrschichtigen Abschnitt sein kann. In diesem Verfahren werden die so ther-
mogeformten, mehrschichtigen Abschnitte zu einem Konstrukt eines Kraftstoffoehalters verbunden, dessen
Oberflache der innersten Schicht so mit einer Schicht des Sperrmaterials (C) beschichtet wird.

[0037] Im Vergleich zu diesem Verfahren hat das Verfahren, das die betreffenden Erfinder hierin vorschlagen,
das heildt, das Verfahren der Beschichtung der Oberflache der inneren Schicht von jedem thermogeformten
mit einer Schicht des Sperrmaterials (C) durch Lésungs- oder Emulsionsbeschichtung oder durch Pulverbe-
schichtung jedoch die folgenden Vorteile.

[0038] Ein Vorteil ist, dal® das Sperrmaterial (C) nicht durch Warme beschadigt wird, und daher die gebildete
Schicht des Sperrmaterials (C) gute Benzinsperreigenschaften zeigt. Wie nachstehend erwahnt wird, ist das
in der vorliegenden Erfindung zu verwendende Sperrmaterial (C) bevorzugt ein Polyvinylalkoholharz wie
EVOH, da seine Benzinsperreigenschaften gut sind. Polyvinylalkoholharze wie EVOH werden jedoch oftmals
beschadigt, wenn sie fur langere Zeit in Extrusion in Gegenwart von Sauerstoff erwarmt werden, und bilden
oftmals Fischaugen in ihren gebildeten Lagen. Daher wird die EVOH-Schicht in einem herkdbmmlichen Coex-
trusionsverfahren zur Bildung einer mehrschichtigen Lage mit einer auRersten EVOH-Schicht oftmals bescha-
digt. Im Gegensatz dazu weist das Verfahren, das die betreffenden Erfinder hierin vorschlagen, das heil’t, das
Verfahren der Beschichtung der Oberflache der inneren Schicht, von denen jede fir den Kraftstoffbehalter ther-
mogeformt wurde, mit einer Schicht des Sperrmaterials (C) durch Losungs- oder Emulsionsbeschichten oder
durch Pulverbeschichtung, das Problem der Schichtbeschadigung nicht auf.

[0039] Der Kraftstoffbehalter der Erfindung wird durch Verbinden oberer und unterer Abschnitte, flir welche
sowohl die oberen als auch die unteren Abschnitte durch Thermoformen einer mehrschichtigen Lage, die eine
Zwischenschicht eines Sperrharzes (A) und innere und auf3ere Schichten eines Polyolefins (B) umfaldt, herge-
stellt sind, gebildet. Dies wird hierin nachstehend als ein thermogeformter, mehrschichtiger Kraftstoffbehalter
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bezeichnet.

[0040] Wie hierin zuvor erwahnt, ist das Sperrmaterial (C) zur Verwendung in der Erfindung bevorzugt ein Po-
lyvinylalkoholharz wie EVOH. Im Vergleich zu dem Polyolefin (B) ist die Dehnung des Polyvinylalkoholharzes
im allgemeinen gering. Daher ist fir den Fall, daf3 eine mehrschichtige Lage mit einer auersten Schicht aus
Polyvinylalkoholharz thermogeformt wird, die Wanddicke der thermogeformten Struktur oftmals uneben, da die
aullerste Schicht nicht gut gedehnt werden kann.

[0041] Im Gegensatz dazu weist das Verfahren, das die betreffenden Erfinder hierin vorschlagen, das heif3t,
das Verfahren der Beschichtung der Oberflache der inneren Schicht, von denen jede fur den Kraftstoffbehalter
thermogeformt wurde, mit einer Schicht des Sperrmaterials (C) durch Losungs- oder Emulsionsbeschichten
oder durch Pulverbeschichtung, das Problem der ungleichen Wanddicke nicht auf. Das liegt daran, dalk in dem
bevorzugten Verfahren der Erfindung eine mehrschichtige Lage, die eine Zwischenschicht eines Sperrharzes
(A) und innere und dulRere Schichten eines Polyolefins (B) umfalt, in obere und untere Abschnitte des Behal-
ters thermogeformt wird, und danach die inneren Oberflachen, von denen jede thermogeformt wurde, mit dem
Sperrmaterial (C) beschichtet werden. Dies ist ein anderer Vorteil des bevorzugten Verfahrens der Erfindung.

[0042] Der Kraftstoffbehalter der Erfindung wird durch HeilRverschwei3en der offenendigen Kanten der bei-
den thermogeformten, mehrschichtigen Abschnitte gebildet. Die offenendigen Kanten der beiden Abschnitte,
die heilRverschweillt werden sollen, werden als offenendige HeillverschweilRkanten bezeichnet.

[0043] Wenn die mehrschichtige Lage, die in obere und untere Abschnitte fiir den Kraftstoffoehalter durch Co-
extrusionsformen eines Sperrharzes (A), eines Polyolefins (B) und eines Sperrmaterials (C) thermogeformt
werden soll, so dal} seine oberste Schicht eine Schicht des Sperrmaterials (C) sein kann, und wenn die mehr-
schichtige Lage dann in zwei Abschnitte thermogeformt wird, und die beiden Abschnitte zu dem fertiggestellten
Kraftstoffbehalter verbunden werden, wird die Schicht des Sperrmaterials (C) in einem Abschnitt mit der
Schicht davon in dem anderen Abschnitt an den offenendigen Heillverschweil3kanten der beiden Abschnitte
verbunden. In diesem Fall ist die Haftfestigkeit der beiden verbundenen Abschnitte an der heildverschweil3ten
Flache oftmals gering und daher ist die Stol¥festigkeit des Kraftstoffbehalters insgesamt gering. Dieses Pro-
blem ist dem im Zusammenhang mit Coextrusionsblasform-Behaltern mit einer innersten Schicht aus EVOH
ahnlich, bei denen die Haftfestigkeit des Abklemmteils gering ist.

[0044] Im Gegensatz dazu, weist das Verfahren, das die betreffenden Erfinder hierin vorschlagen, das heif3t,
das Verfahren der Beschichtung der Oberflache der inneren Schicht, von denen jede fiir den Kraftstoffbehalter
thermogeformt wurde, mit einer Schicht des Sperrmaterials (C) durch Losungs- oder Emulsionsbeschichten
oder durch Pulverbeschichtung, das Problem schlechter Haftfestigkeit der heilRverschweilten Flache der ver-
bundenen Abschnitte nicht auf. Das liegt daran, daf® in dem bevorzugten Verfahren der Erfindung die offenen-
digen Heiltverschweiltkanten der beiden thermogeformten, mehrschichtigen Abschnitte fir den Kraftstoffbe-
halter nicht mit einer Schicht des Sperrmaterials (C) beschichtet werden und daher ist es leicht, der Verringe-
rung der Haftfestigkeit der heildverschweilten Flache der beiden Abschnitte zu entgehen. Dies ist noch ein an-
derer Vorteil des bevorzugten Verfahrens der Erfindung.

[0045] Wenn ein thermogeformter, mehrschichtiger Kraftstoffbehalter, der eine Zwischenschicht eines Sperr-
harzes (A) und innere und duf3ere Schichten eines Polyolefins (B) umfallt, hergestellt wird, kann ein Verfahren
der Ablagerung der Zwischenschicht eines Sperrharzes (A) ndher an der inneren Oberflache des Behalters,
das heil’t eine Verschiebung zur Innenseite des Behalters, wie in USP 6,033,749, eingesetzt werden. Im Ver-
gleich zu dem Kraftstoffbehalter, der gemaf dieses Verfahrens hergestellt wird, hat der Kraftstoffbehalter der
Erfindung, gebildet durch Verbinden oberer und unterer Abschnitte, fur welche sowohl die oberen als auch die
unteren Abschnitte durch Thermoformen einer mehrschichtigen Lage, die eine Zwischenschicht eines Sperr-
harzes (A) und innere und duflere Schichten eines Polyolefins (B) umfalit, hergestellt sind, und von welchem
die Oberflache der innersten Schicht mit einer Schicht eines Sperrmaterials (C) beschichtet wird, die folgenden
Vorteile.

[0046] Ein Vorteil ist, da der Kraftstoffbehalter der Erfindung vollstandig recycelt werden kann, wie hierin vor-
stehend erwahnt. Das liegt daran, daf die innerste Polyolefinschicht (B) des Kraftstoffoehalters der Erfindung
nicht mit Kraftstoff quillt. AuRerdem stellt der Kraftstoffbehalter der Erfindung, wenn seine innerste Schicht aus
einem Sperrmaterial (C) ist, bessere Gassperreigenschaften sicher.

[0047] Der thermogeformte, mehrschichtige Kraftstoffbehalter, dessen Sperrharzschicht (A) zur Innenseite
des Behalters verschoben wird, ist dahingehend problematisch, daf} die Haftfestigkeit der heillverschweildten
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Flache des Behalters oftmals gering ist. Im Gegensatz dazu kann das Zwischenschichtsperrharz (A) in der Mit-
te der mehrschichtigen Lage zur Thermoformung in die Abschnitte des Kraftstoffbehalters der Erfindung abge-
lagert werden. Auferdem kann, wie zuvor erwahnt, verhindert werden, dal die offenendigen HeilRverschweil3-
kanten der beiden Abschnitte, die in dem Kraftstoffbehalter der Erfindung verbunden werden sollen, mit einer
Schicht eines Sperrmaterials (C) beschichtet werden. Daher wird in dem Kraftstoffbehalter der Erfindung ohne
weiteres verhindert, da® die Haftfestigkeit der heiRverschweilten Flache verringert wird. Demgemaf hat der
Kraftstoffbehalter gute Benzinsperreigenschaften und verbesserte Stol¥festigkeit. Dies ist ein anderer Vorteil
des Kraftstoffbehalters der Erfindung.

[0048] Durch ausfiihrliche Studien haben die betreffenden Erfinder herausgefunden, dall die Stol¥festigkeit
des Korperteils des thermogeformten, mehrschichtigen Behalters, in dem die Sperrharzschicht (A) zur Innen-
seite des Behalters verschoben wird, gering ist. Die oben erwdhnte Referenz, USP 6,033,749 sagt, dal® der
Kraftstoffbehalter, dessen Sperrharzschicht zur Innenseite des Behalters verschoben wird, verbesserte Stol3-
festigkeit hat. Unsere Testergebnisse sind zu den Aussagen dieser Referenz ziemlich kontrar. Obgleich dies
nicht ganz klar ist, wird ein Grund dafuir das unterschiedliche Herstellungsverfahren der beiden sein. Der Kraft-
stoffbehalter, der in der Referenz USP 6,033,749 offenbart wird, wird durch Coextrusionsblasformen herge-
stellt, wahrend andererseits der Kraftstoffbehalter der Erfindung durch Verbinden thermogeformter oberer und
unterer, mehrschichtiger Abschnitte hergestellt wird.

[0049] Ein anderes Problem mit coextrusionsblasgeformten Behaltern ist, dal, wenn sie angestolen worden
sind, die meisten von ihnen an ihrem Abklemmteil brechen, bevor ihre Kérper zerbrechen. Daher ist es fiir die
Verbesserung der StoR¥festigkeit solcher coextrusionsblasgeformter Behalter am wirksamsten, die Stol¥festig-
keit des Abklemmteils der Behalter zu verbessern. Demgemafn hat keiner ausfihrliche Studien zur Verbesse-
rung der StoRfestigkeit des Kdrperteils coextrusionsblasgeformter Behalter durchgefiihrt.

[0050] Im Gegensatz dazu kann die StoRfestigkeit des heiRverschweilten Teils thermogeformter, mehr-
schichtiger Kraftstoffbehalter durch spezielle Planung des Aufbaus des heilRverschweif3ten Teils und durch
spezielle Auswahl besserer Bedingungen fiir das HeiRverschweillen der thermogeformten, mehrschichtigen
Abschnitte etwas verbessert werden. Demgemal wird bei einem Stol3 der Kdrperteil der thermogeformten,
mehrschichtigen Kraftstoffbehalter oftmals zerdriickt, bevor das Abklemmteil zerbrochen wird. Im Ergebnis ist
es notwendig geworden, die StolRfestigkeit des Korperteils der Kraftstoffbehalter griindlich zu erforschen.

[0051] Durch Studien haben die betreffenden Erfinder herausgefunden, dal® der Koérperteil thermogeformter,
mehrschichtiger Kraftstoffbehalter bei einem Stol3 im allgemeinen an der Zwischenschicht eines Sperrharzes
(A) der Behalter zerbrochen wird. Tatsachlich zerbrach die Sperrharzschicht (A) in einem Falltest aus unter-
schiedlichen Héhen durch das Fallenlassen thermogeformter, mehrschichtiger Kraftstoffoehalter, die eine Zwi-
schenschicht eines Sperrharzes (A) zwischen inneren und duferen Schichten eines Polyethylens hoher Dichte
mittels eines Klebharzes aufweisen, in einigen Behaltern, wobei der Korperteil nicht vollstandig eingedriickt
wurde. Die zerbrochene Harzschicht (A) in den getesteten Behaltern wird wie folgt eingeschatzt: Nach dem
Falltest werden alle Behalter in obere und untere Abschnitte getrennt, indem sie an dem heiRverschweillten
Teil zerschnitten werden. Die so getrennten Abschnitte werden mit heiRem Xylol verarbeitet, um so die innere
Schicht und die Klebharzschicht von jedem Abschnitt zu entfernen, und die Sperrharzschicht (A), die so frei-
gelegt wird, wird hinsichtlich ihres Zustandes Uberpruft.

[0052] In dem Falltest wurden viele thermogeformte, mehrschichtige Kraftstoffoehalter, deren Sperrharz-
schicht (A) zur Innenseite verschoben wurde, an der Sperrharzschicht (A) zerbrochen, und auRerdem war die
Hohe, aus der die Kraftstoffbehalter dieser Art fallengelassen wurden und dabei eingedriickt wurden, gering.
Obgleich dies nicht ganz klar ist, wird der Grund hierflir sein, daf der Stof3, der auf die mehrschichtigen Kraft-
stoffbehalter durch das Fallenlassen aus gewissen Hohen einwirkte, von ihrer Auf3enschicht zur Innenschicht
wandert, und die Belastung, die aus dem Stof} resultiert an ihrer Innenschicht grof3er sein wird. Im Ergebnis
wird angenommen, daf} in thermogeformten, mehrschichtigen Kraftstoffbehaltern, in denen die Sperrharz-
schicht (A) zu deren Innenseite verschoben wurde, die Sperrharzschicht (A) bei einem Stol3 ohne weiteres zer-
brochen wird.

[0053] Wenn aulRerdem die nicht stol3feste Sperrharzschicht (A) zerbrochen wird, wird so der ganze Kérper
der Behalter zerbrochen. Wenn daher die Sperrharzschicht (A) zur Innenseite der Behalter verschoben wird,
wird die Dicke der Harzschicht, die in dem Teil existiert, der ndher an der Innenseite der Behalter liegt, verrin-
gert und im Ergebnis wird der ganze Korper der Behalter leichter zerbrochen.

[0054] Im Gegensatz zu den Kraftstoffbehaltern dieser Art, wird die innerste Schicht des Kraftstoffbehalters
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der Erfindung mit einer Schicht eines Sperrmaterials (C) beschichtet. Daher hat der Kraftstoffbehalter der Er-
findung gute Benzinsperreigenschaften, auch wenn seine Sperrharzschicht (A) nicht zu der Innenseite ver-
schoben wird. DemgemaR ist der Kraftstoffbehalter der Erfindung stoflfest und hat gute Benzinsperreigen-
schaften.

[0055] Insbesondere wenn der Kraftstoffbehalter gemal dem Verfahren, das die betreffenden Erfinder hierin
vorschlagen, hergestellt wird, das heil3t, gemafl dem Verfahren der Beschichtung der Oberflache der inneren
Schicht von jedem thermogeformten, mehrschichtigen Abschnitt fiir den Behalter mit einer Schicht eines Sperr-
materials (C) durch Lésungs- oder Emulsionsbeschichtung oder durch Pulverbeschichtung, bringt dies besse-
re Ergebnisse.

[0056] Genauer gesagt, wenn die Oberflache der inneren Schicht von jedem thermogeformten, mehrschich-
tigen Abschnitt fur den Kraftstoffbehalter mit einer Schicht des Sperrmaterials (C) durch Lésungs- oder Emul-
sionsbeschichtung oder durch Pulverbeschichtung beschichtet wird, ist die Sperrmaterialschicht (C) Gberhaupt
nicht ausgerichtet, was sie von der in einem mehrschichtigen Film, der durch Extrusion gebildet wurde, unter-
scheidet. Daher wandert der Stol3, auch wenn der Kraftstoffbehalter der Erfindung gestoflen worden ist, nicht
nur in eine vorbestimmte Richtung und die Sperrmaterialschicht (C) des Kraftstoffbehalters wird nicht einge-
drickt. Demgemal hat der Kraftstoffoehalter der Erfindung, auch wenn seine innerste Schicht die Sperrmate-
rialschicht (C) ist, gute StoRfestigkeit.

[0057] Noch ein anderer Vorteil des Verfahrens der Beschichtung der inneren Oberflache von jedem thermo-
geformten, mehrschichtigen Abschnitt fiir den Kraftstoffbehalter mit einer Schicht des Sperrmaterials (C) durch
Lésungs- oder Emulsionsbeschichtung ist, daR die Dicke der Sperrmaterialschicht (C) verringert werden kann.
Genauer gesagt, kann die Dicke der Sperrmaterialschicht (C) durch Veranderung der Harzkonzentration der
Lésung oder Emulsion aus dem Sperrmaterial (C) auf jede gewtinschte Art kontrolliert werden. Die Verringe-
rung der Dicke der Sperrmaterialschicht (C) verringert die Herstellungskosten und verhindert wirksamer das
ReilRen der Schicht (C).

[0058] Fur den Fall, dal® die innere Oberflache von jedem thermogeformten mehrschichtigen Abschnitt fir
den Kraftstoffbehalter mit einer Schicht eines Sperrmaterials (C) durch Aufspriihen beschichtet wird, ist ein
Flammspritzbeschichtungsverfahren starker bevorzugt. Anders als bei einem Ldsungs- oder Emulsionsbe-
schichtungsverfahren ist es nicht so einfach, die Dicke der Schicht eines Sperrmaterials (C) in dem Flamm-
spritzbeschichtungsverfahren zu verringern. Mit einer kleinen Spruhpistole kann die Dicke der Sperrmaterial-
schicht (C), die gemal einem solchen Flammspritzbeschichtungsverfahren gebildet wurde, zu einem gewissen
Grad verringert werden. Die Verwendung einer kleinen Spruhpistole bei der Beschichtung der inneren Ober-
flache eines groRen Abschnitts fur Kraftstoffbehalter fir Automobile ist jedoch nicht wirtschaftlich.

[0059] Das Pulverbeschichtungsverfahren zur Beschichtung der inneren Oberflache thermogeformter, mehr-
schichtiger Abschnitte fiir Kraftstoffoehalter mit einer Schicht eines Sperrmaterials (C) ist gegenliiber dem L6-
sungs- oder Emulsionsbeschichtungsverfahren in einigen Punkten bevorzugt. Einer ist, dal gute LOsungsmit-
tel fir das Sperrmaterial (C) nicht immer leicht herzustellen sind, und es oftmals schwierig ist, L6sungen oder
Emulsionen aus dem Sperrmaterial (C) herzustellen. Daher wird die Art des Sperrmaterials (C), das in dem
Lésungs- oder Emulsionsbeschichtungsverfahren anwendbar ist, oftmals eingeschrankt sein, in dem Pulver-
beschichtungsverfahren jedoch nicht.

[0060] Das Harz, das fur das Sperrmaterial (C) mit guten Benzinsperreigenschaften anwendbar ist, hat im all-
gemeinen einen groflRen Ldslichkeitsparameter. Genauer gesagt, ist ein bevorzugtes Beispiel eines Sperrma-
terials (C) zur Verwendung in der Erfindung EVOH, und sein Léslichkeitsparameter (berechnet geman der Fe-
dors-Formel) betragt im allgemeinen 11. Andererseits fallt der Ldslichkeitsparameter von Polyethylen hoher
Dichte, das fur die inneren und auReren Schichten des thermogeformten, mehrschichtigen Kraftstoffbehalters
der Erfindung bevorzugt ist, im allgemeinen zwischen 6 und 7 oder so. DemgemaR ist die Harzaffinitat zwi-
schen EVOH und Polyethylen hoher Dichte gering, und wenn die beiden laminiert werden, wird die Zwischen-
schichthaftung zwischen ihnen im allgemeinen gut sein. Wenn beispielsweise EVOH und Polyethylen hoher
Dichte durch Coextrusion laminiert werden, wird im allgemeinen ein Klebharz zwischen ihnen abgelagert, um
zu verhindern, daf sich die Zwischenschicht der beiden abldst.

[0061] Wenn demgemal ein Substrat aus Polyethylen hoher Dichte mit EVOH durch Lésungs- oder Emulsi-
onsbeschichtung beschichtet wird, und um die EVOH-Schicht gleichmafig an das Substrat zu haften, wird vor-
geschlagen, dall das Substrat zuerst einer Primerbehandlung unterzogen wird, dann mit einem Ankerbe-
schichtungsmaterial beschichtet wird, getrocknet wird und dann mit EVOH durch Lésungs- oder Emulsionsbe-
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schichtung beschichtet wird. Die Vorbehandlung des Substrats ist jedoch aufwendig und teuer.

[0062] Durch ausfiihrliche Studien haben die betreffenden Erfinder herausgefunden, daf3, wenn ein Substrat
aus einem Polyolefin (B) mit einem Pulver eines Sperrmaterials (C) bespriiht wird, der Film aus dem Sperrma-
terial (C) dann gleichmafRig fest an dem Polyolefinsubstrat (B) haftet, auch wenn das Substrat keiner speziellen
Primerbehandlung unterzogen wird.

[0063] In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung ist das Polyolefin (B) Polyethylen hoher Dichte
und das Sperrmaterial (C) ist EVOH. Wie oben erwahnt, kdnnen bei der Beschichtung der Schicht aus Polye-
thylen hoher Dichte mit EVOH durch Lésungs- oder Emulsionsbeschichtung, die beiden Schichten aus Polye-
thylen hoher Dichte und EVOH nicht immer eine gute Zwischenschichthaftung haben, wenn die Schicht aus
Polyethylen hoher Dichte nicht einer solchen speziellen aufwendigen Primerbehandlung unterzogen werden.
Auch wenn die beiden Schichten aus EVOH und Polyethylen hoher Dichte durch Coextrusion schmelzlaminiert
werden, mussen sie immer noch nicht eine zufriedenstellende Zwischenschichthaftung aufweisen. Wenn im
Gegensatz dazu ein Substrat aus Polyethylen hoher Dichte mit einer Schmelze aus EVOH-Pulver gemaR ei-
nem Flammspritzbeschichtungsverfahren beschichtet wird, zeigen die beiden Schichten aus Polyethylen ho-
her Dichte und EVOH auRerst hervorragende Zwischenschichthaftung. Das ist eine ziemlich Uberraschende
Erkenntnis.

[0064] Im Vergleich zu dem Lésungs- oder Emulsionsbeschichtungsverfahren zur Beschichtung der inneren
Oberflache von jedem thermogeformten, mehrschichtigen Abschnitt fiir den Kraftstoffoehalter mit einer Lésung
oder Emulsion aus dem Sperrmaterial (C), erleichtert das Pulverbeschichtungsverfahren zum Besprihen mit
einem Pulver aus dem Sperrmaterial (C) die Bildung einer dicken Schicht aus dem Sperrmaterial (C). Demge-
malf wird fir den Fall, dal3 der Kraftstoffbehalter bessere Benzinsperreigenschaften haben soll, bevorzugt das
Pulverbeschichtungsverfahren eingesetzt.

[0065] Bevorzugt wird, nachdem die innere Oberflache von jedem thermogeformten, mehrschichtigen Ab-
schnitt fiir den Kraftstoffoehalter mit einer Schicht aus dem Sperrmaterial (C) durch Lésungs- oder Emulsions-
beschichtung beschichtet worden ist, der Teil von jedem Abschnitt, durch den die Kraftstoffdurchlassigkeit gro-
Rer wird, ferner auch mit einem Pulver des Sperrmaterials (C) bespriht. Die Teile, durch die die Kraftstoffdurch-
I&ssigkeit gro® wird, sind genauer gesagt, die Ecken des Kraftstoffoehalters und um deren hei3verschweifdten
Teil herum. Wenn jedoch die offenendigen HeilRverschweilRkanten der thermogeformten, mehrschichtigen Ab-
schnitte flr den Kraftstoffbehalter mit dem Sperrmaterial (C) beschichtet werden, wird die Stol¥festigkeit des
Kraftstoffbehalters, der durch Verbinden der beiden Abschnitte gebildet wurde, gering sein. Daher ist es win-
schenswert, daf} die offenendigen HeiRverschweifl)kanten der Abschnitte in einigen Verfahren maskiert wer-
den, und die Flache um den so maskierten Teil mit dem Sperrmaterial (C) beschichtet wird. Das Maskenver-
fahren ist nicht speziell definiert. Beispielsweise werden die offenendigen HeilRverschweillkanten mit einer
Maskenlage (zum Beispiel einer Aluminiumlage), oder einem Maskenklebeband (zum Beispiel einem Alumini-
umklebeband) auf die offenendigen HeilRverschweillkanten geklebt.

[0066] Wenn die innere Oberflache von jedem thermogeformten, mehrschichtigen Abschnitt fir den Kraft-
stoffbehalter mit einem Pulver aus dem Sperrmaterial (C) bespriiht wird, ist die Dicke der gebildeten Sperrma-
terialschicht (C) nicht speziell definiert. Im Hinblick auf das Gleichgewicht der Benzinsperreigenschaften und
der Stol¥festigkeit des hergestellten Kraftstoffbehalters, fallt die Dicke der Sperrmaterialschicht (C), die durch
Pulverbeschichtung gebildet wurde, jedoch bevorzugt zwischen 1 und 500 pm. Die unterste Grenze der Dicke
der Sperrmaterialschicht (C) betragt starker bevorzugt mindestens 5 pm, noch starker bevorzugt mindestens
10 pm, noch starker bevorzugt mindestens 20 pym, am starksten bevorzugt mindestens 20 ym; und die oberste
Grenze betragt starker bevorzugt héchstens 300 ym, noch starker bevorzugt héchstenst 250 pm. Wenn die
Dicke der Sperrmaterialschicht (C) kleiner als 1 pm ist, werden die Benzinsperreigenschaften des Kraftstoffbe-
halters schlecht sein. Ist sie jedoch grofier als 500 pm, wird sich die Schicht (C) ablésen oder wird reilen.

[0067] Wenn die innere Oberflache von jedem thermogeformten, mehrschichtigen Abschnitt fir den Kraft-
stoffbehalter mit einem Pulver aus dem Sperrmaterial (C) bespriht wird, ist fir die Beschichtung ein Flamm-
spritzbeschichtungsverfahren besonders bevorzugt, da es eine hoéhere Haftfestigkeit der darin gebildeten
Sperrmaterialschicht (C) sicherstellt. Obgleich dies nicht ganz klar ist, ist der Grund, warum die Sperrmaterial-
schicht (C), die gemaf einem solchen Flammspritzbeschichtungsverfahren gebildet wurde, fest an der inners-
ten Polyolefinschicht (B) der thermogeformten mehrschichtigen Abschnitte fur den Kraftstoffbehalter haftet,
dafd beim Sprihen des pulverigen Sperrmaterials (C) durch eine Duse auf die Polyolefinschicht (B) zusammen
mit Flammen, so dal} seine Schmelze an dem Substrat, der Polyolefinschicht (B), haftet, die Oberflache der
Polyolefinschicht (B) mit den Flammen bearbeitet wird, wodurch die Zwischenschichthaftung zwischen der
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Sperrmaterialschicht (C) und der Polyolefinschicht (B) verbessert wird.

[0068] Wird das Sperrmaterial (C) auf die Polyolefinschicht (B) gemaf einem solchem Flammspritzbeschich-
tungsverfahren gespriiht, sind die zu sprihenden Teilchen des pulverigen Sperrmaterials (C) bevorzugt 20 bis
100-mesh Teilchen (JISK-8801), das heildt, sie passen durch ein 20-mesh Sieb, aber nicht durch ein 100-mesh
Sieb. Starker bevorzugt sind sie 30 bis 100-mesh Teilchen. Wenn eine grof3e Menge Pulver, das nicht durch
ein 20-mesh-Sieb palit, in einem Flammspritzbeschichtungsverfahren verwendet wird, wird die Duse verstopft,
und der gebildete Film wird angerauht. Wenn dies der Fall ist, kann das Sperrmaterial (C) nur schwer einen
glatten Film bilden. Wenn andererseits eine grolte Menge des Pulvers, das durch ein 100-mesh Sieb pal3t,
hierin verwendet wird, wird das Pulver ohne weiteres durch die Flammen entziindet, und die Kosten, die zur
Herstellung eines solchen feinen Pulvers notwendig sind, werden steigen.

[0069] Ein bevorzugtes Beispiel des Sperrmaterials (C) zur Verwendung in der Erfindung ist EVOH. Fiir den
Fall, da® EVOH fir das Sperrmaterial (C) auf die Polyolefinschicht (B) gemal einem Flammspritzbeschich-
tungsverfahren aufgespriht wird, fallt seine SchmelzfluRrate (SFR, bei 190°C unter einer Last von 2160 g) be-
vorzugt zwischen 0,1 und 50 g/10 min, starker bevorzugt zwischen 1 und 40 g/10 min, noch starker bevorzugt
zwischen 5 und 30 g/10 min. Im Hinblick auf ihre SFR werden die Proben mit einem Schmelzpunkt bei 190°C
oder hoher als 190°C bei unterschiedlichen Temperaturen nicht tiefer als ihr Schmelzpunkt unter derselben
Last von 2160 g gemessen, und die erhaltenen Daten werden auf einem logarithmischen Graphen geplottet,
dessen horizontale Achse den Kehrwert der absoluten Temperatur anzeigt und die vertikale Achse den Loga-
rithmus der SFR anzeigt. Auf dem Graphen wird ihre SFR bei 190°C extrapoliert. Eine oder mehr unterschied-
liche Arten solcher EVOHSs kdnnen hierin entweder allein oder als Kombination verwendet werden.

[0070] Wenn das Sperrmaterial (C) darauf gemafl einem Flammspritzbeschichtungsverfahren aufgespriiht
wird, wird die innere Schicht aus dem Polyolefin (B) von jedem thermogeformten, mehrschichtigen Abschnitt
fur den Kraftstoffbehalter bevorzugt vorerwarmt. Das Vorerwarmen der Polyolefinschicht (B) verbessert ferner
die Zwischenschichthaftung zwischen der Schicht (B) und der Sperrmaterialschicht (C), die darauf gebildet
werden. Die Temperatur, bei der die Polyolefinschicht (B) vorerwarmt wird, ist nicht speziell definiert. Bevorzugt
wird die Polyolefinschicht (B) jedoch bei einer Temperatur zwischen 40 und 160°C, stéarker bevorzugt zwischen
80 und 150°C, noch starker bevorzugt zwischen 100 und 150°C vorerwarmt.

[0071] Das Verfahren der Vorerwarmung der Polyolefinschicht (B) von jedem thermogeformten, mehrschich-
tigen Abschnitt fir den Kraftstoffbehalter ist auch nicht speziell definiert. In einer Ausfihrungsform kénnen die
thermogeformten, mehrschichtigen Abschnitte fir den Kraftstoffbehalter alle zur gleichen Zeit vollstandig vor-
erwarmt werden. In einer anderen Ausfihrungsform kann nur ein Teil der Oberflache von jedem thermogeform-
ten, mehrschichtigen Abschnitt, der mit dem Sperrmaterial (C) beschichtet werden soll, vorerwarmt werden. In
dem letzteren Verfahren kann die teilweise Vorerwarmungsbehandlung, gefolgt vom Flammspritzen des Sperr-
materials (C) wiederholt werden, wodurch die gesamte vorgesehene Flache mit dem Sperrmaterial (C) be-
schichtet wird. Fur groRe Kraftstoffoehalter wie Kraftstofftanks fir Automobile ist viel Zeit zur Beschichtung der
inneren Oberflache der thermogeformten, mehrschichtigen Abschnitte mit dem Sperrmaterial (C) gemaR ei-
nem Flammspritzbeschichtungsverfahren erforderlich. In einem solchen Fall werden die thermogeformten,
mehrschichtigen Abschnitte, wenn sie alle zur gleichen Zeit vorerwarmt werden, verformt, da die Vorerwar-
mungszeit lang sein wird. Fur solche groRen Kraftstoffbehalter ist daher das Verfahren der Wiederholung der
teilweisen Vorerwdrmungsbehandlung, gefolgt von der Flammspritzbeschichtung mit dem Sperrmaterial (C)
besonders bevorzugt.

[0072] Die Vorerwarmungsbehandlung ist auch nicht speziell definiert. Ein bevorzugtes Beispiel fur die Be-
handlung ist die Vorerwarmung der inneren Oberflache der thermogeformten, mehrschichtigen Abschnitte fir
den Kraftstoffbehalter mit Flammen. Genauer gesagt, wird die innere Oberflache von jedem thermogeformten,
mehrschichtigen Abschnitt mit Flammen bis zu einer gewlinschten Temperatur vorerwarmt und vor dem Ab-
kihlen wird sie mit dem Sperrmaterial (C) gemaf einem Flammspritzbeschichtungsverfahren beschichtet. Um
zu verhindern, dal} sich die vorerwarmte Oberflache abkuhlt, umfalit ein bevorzugtes Verfahren zuerst die Vor-
erwarmung der inneren Oberflache von jedem thermogeformten, mehrschichtigen Abschnitt mit Flammen bis
zu einer gewlinschten Temperatur (in diesem Schritt wird das Sperrmaterial (C) noch nicht auf die Oberflache
aufgetragen), und danach das Aufspriihen des Sperrmaterials (C) auf die so vorerwarmte, heile Oberflache
in derselben Maschine gemaf einem Flammspritzbeschichtungsverfahren.

[0073] Wird das Sperrmaterial (C) auf die innere Oberflache der thermogeformten, mehrschichtigen Abschnit-

te gemaly einem Flammspritzbeschichtungsverfahren aufgespriht, betragt der Abstand zwischen der Dise
und der Flammspritzbeschichtungsmaschine (z.B. einer Spriihpistole) und der mit dem Sperrmaterial (C) zu
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beschichtenden Oberflache zwischen 10 und 30 Inch (25,4 bis 76,2 cm), starker bevorzugt zwischen 15 und
20 Inch (38,1 bis 50,8 cm). In diesem Fall liegt die Disenwandergeschwindigkeit bevorzugt auch zwischen 1
und 4 Inch pro Sekunde, starker bevorzugt zwischen 2 und 3 Inch pro Sekunde.

[0074] Das Sperrharz (A) zur Verwendung in der Erfindung ist bevorzugt ein thermoplastisches Harz, durch
dal die Benzindurchlassigkeitsmenge héchstens 100 g-20 um/m?Tag (gemessen bei 40°C und 65% r.F.) be-
tragt. Starker bevorzugt betragt die oberste Grenze der Benzindurchlassigkeitsmenge durch das Harz héchs-
tens 10 g-20 um/m?Tag, noch starker bevorzugt héchstens 1 g-20 pm/m?Tag, noch starker bevorzugt hdchs-
tens 0,5 g-20 um/m?-Tag, am stérksten bevorzugt hdchstens 0,1 g-20 um/m? Tag. Benzin, das zur Bestimmung
der Benzindurchlassigkeitsmenge durch das Harz verwendet werden soll, ist ein Modellbenzin aus gemisch-
tem Toluol/Isooctan (= 1/1, bezogen auf das Volumen), das als Ref. Kraftstoff C bezeichnet wird.

[0075] Bevorzugtist das Sperrharz (A) zur Verwendung hierin mindestens eines, ausgewahlt aus der Gruppe,
bestehend aus Ethylen-Vinylalkohol-Copolymeren (EVOH), Polyamiden, aliphatischen Polyketonen und Poly-
estern. Im Hinblick auf seine Benzinsperreigenschaften ist EVOH am starksten bevorzugt.

[0076] Bevorzugtist EVOH fur das Sperrharz (A) in der Erfindung ein Harz, das durch Verseifung eines Ethy-
len-Vinylester-Copolymers erhaltlich ist, und sein Ethylengehalt kann zwischen 5 und 60 mol-% fallen. Die un-
terste Grenze des Ethylengehalts des Harzes betragt bevorzugt mindestens 15 mol-%, starker bevorzugt min-
destens 25 mol-%, noch starker bevorzugt mindestens 30 mol-%, noch starker bevorzugt mindestens 35
mol-%, am starksten bevorzugt mindestens 40 mol-%. Die oberste Grenze des Ethylengehalts des Harzes be-
tragt bevorzugt hochstens 55 mol-%, starker bevorzugt héchstens 50 mol-%. Die Schmelzformbarkeit von
EVOH mit einem Ethylengehalt von kleiner als 5 mol-% ist schlecht. Andererseits sind die Benzinsperreigen-
schaften und Sauerstoffsperreigenschaften von EVOH mit einem Ethylengehalt von grofRer als 60 mol-%
schlecht.

[0077] Der Verseifungsgrad der Vinylestereinheit von EVOH zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung
betragt mindestens 85%. Bevorzugt betragt er mindestens 90%, starker bevorzugt mindestens 95%, noch star-
ker bevorzugt mindestens 98%, am starksten bevorzugt mindestens 99%. Die Benzinsperreigenschaften und
die Sauerstoffsperreigenschaften und auch die thermische Stabilitdt von EVOH mit einem Verseifungsgrad von
kleiner als 85% sind schlecht.

[0078] Ein typisches Beispiel fir den Vinylester, der zur Herstellung von EVOH verwendet werden soll, ist Vi-
nylacetat. Zu dessen Herstellung ist aber auch jeder andere Vinylester von Fettsduren (Vinylpropionat, Vinyl-
pivalat usw.) verwendbar. EVOH kann 0,0002 bis 0,2 mol-% eines Comonomers, einer Vinylsilanverbindung,
enthalten. Die Vinylsilanverbindung umfalt beispielsweise Vinyltrimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, Vinyl-
tri(B-methoxy-ethoxy)silan, B-Methacryloxypropylmethoxysilan. Von diesen sind Vinyltrimethoxysilan und Vi-
nyltriethoxysilan bevorzugt. Ohne mit dem Ziel der Erfindung zu interferieren, kann EVOH mit irgendeinem an-
deren Comonomer, zum Beispiel, Propylen, Butylen oder ungesattigten Kohlenstoffsauren und deren Estern
wie (Meth)acrylsaure, Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat usw., Vinylpyrrolidonen wie N-Vinylpyrrolidon,
copolymerisiert werden.

[0079] Wiederum ohne Beeintrachtigung des Ziels der Erfindung kann eine Borverbindung zu EVOH zugege-
ben werden. Die Borverbindung umfaldt Borsauren, Borate, Salze von Borsauren, Borhydride usw. Genauer
gesagt, umfassen Borsauren ortho-Borsaure, meta-Borsaure, tetra-Borsaure; Borate umfassen Trimethylbo-
rat, Triethylborat; und Salze von Borsauren umfassen Alkalimetallsalze und Erdalkalimetallsalze der oben ge-
nannten Borsduren sowie Borax. Von diesen Verbindungen ist ortho-Borsaure bevorzugt. Wird eine solche
Borverbindung zu EVOH zugegeben, liegt der Borverbindungsgehalt von EVOH bevorzugt zwischen 20 und
2000 ppm, starker bevorzugt zwischen 50 und 1000 ppm, im Hinblick auf das Borelement.

[0080] Bevorzugt kann EVOH fir die Schicht (A) auch 5 bis 5000 ppm, im Hinblick auf das Alkalimetallele-
ment, eines Alkalimetallsalzes enthalten. Dies verbessert die Zwischenschichthaftung zwischen der
EVOH-Schicht (A) und den inneren und auf3eren Schichten von Polyolefin (B) des Kraftstoffbehalters der Er-
findung weiter.

[0081] Starker bevorzugt liegt der Alkalimetallsalzgehalt von EVOH zwischen 20 und 1000 ppm, noch starker
bevorzugt zwischen 30 und 500 ppm, im Hinblick auf das Alkalimetallelement. Das Alkalimetall umfaf3t Lithium,
Natrium, Kalium. Das Alkalimetallsalz umfal’t Monometallsalze von aliphatischen Carbonsauren, aromati-
schen Carbonsauren und Phosphorsauren sowie Monometallkomplexe usw. Beispielsweise umfalt es Natri-
umacetat, Kaliumacetat, Natriumphosphat, Lithiumphosphat, Natriumstearat, Kaliumstearat, Natriumethylen-
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diamintetraacetat usw. Von diesen sind Natriumacetat und Kaliumacetat bevorzugt.

[0082] Im Hinblick auf die thermische Stabilitdt enthalt EVOH zur Verwendung in der Erfindung bevorzugt
auch eine Phosphatverbindung in einer Menge von 20 bis 500 ppm, starker bevorzugt 30 bis 300 ppm, am
starksten bevorzugt 50 bis 200 ppm, im Hinblick auf den Phosphatrest.

[0083] Die Art der Phosphatverbindung, die zu EVOH zugeben werden soll, ist nicht speziell definiert. Sie um-
fallt verschiedene Sauren wie Phosphorsaure, Phosphonsaure und deren Salze. Jedes Phosphat jeder Art von
primaren Phosphaten, sekundaren Phosphaten und tertidren Phosphaten kann in EVOH vorkommen, und sein
Kation ist nicht speziell definiert. Bevorzugt sind Alkalimetallsalze und Erdalkalimetallsalze. Alles in allem sind
fur die Phosphatverbindung Natriumdihydrogenphosphat, Kaliumdihydrogenphosphat, Dinatriumhydrogen-
phosphat und Dikaliumhydrogenphosphat besonders bevorzugt.

[0084] Wenn das Sperrharz (A) zur Bildung der Zwischenschicht des mehrschichtigen Kraftstoffoehalters der
Erfindung EVOH ist, liegt seine SchmelzfluRrate (SFR, gemessen bei 190°C unter einer Last von 2160 g) be-
vorzugt zwischen 0,01 und 100 g/10 min, starker bevorzugt zwischen 0,05 und 50 g/10 min.

[0085] Fur EVOH mit einem Schmelzpunkt von 190°C oder tber 190°C, wird seine SFR unter einer Last von
2160 g bei verschiedenen Temperaturen nicht geringer als sein Schmelzpunkt gemessen. Die Daten werden
auf einem halb-logarithmischen Graphen, bei dem die horizontale Achse den Kehrwert der absoluten Tempe-
ratur anzeigt und die vertikale Achse den Logarithmus der SchmelzfluRrate anzeigt, geplottet, und der Wert,
der 190°C entspricht, wird aus der Kurve der so geplotteten Daten extrapoliert. Eine Art von EVOH-Harz oder
zwei oder mehr unterschiedliche Arten hiervon, kdbnnen entweder allein oder in Kombination verwendet wer-
den.

[0086] Ohne das Ziel der Erfindung zu beeintrachtigen, kann jeder thermische Stabilisator, UV-Absorber, An-
tioxidationsmittel, Farbemittel, andere Harze (Polyamide, Polyolefine) und auch Weichmacher wie Glycerin,
Glycerinmonostearat oder dergleichen zu EVOH zugegeben werden. Die Zugabe von Metallsalzen héherer ali-
phatischer Carbonsauren und Hydrotalcitverbindungen zu EVOH verhindert wirksam, dal EVOH thermisch
zersetzt wird.

[0087] Beispiele fur Hydrotalcitverbindungen, die hierin verwendbar sind, umfassen Doppelsalze von M,A-
l,(OH),,.3,.2,(A),-aH,0 (worin M Mg, Ca oder Zn darstellt; A CO, oder HPO, darstellt; und x, y, z und a jeweils
eine positive ganze Zahl sind). Bevorzugte Beispiele fur die Verbindungen werden nachstehend angegeben.
MgeAl,(OH),,C0O;-4H,0

Mg,Al,(OH),,CO,-5H,0

Mg:Al,(OH),,C0O;-4H,0

Mg;0Al,(OH),,(CO;),-4H,0

Mg4Al,(OH),HPO,4H,0

Ca,Al,(OH),,C0O,-4H,0

ZnsAl;(OH),,C0O,4H,0

Mg, sAl,(OH),;,C0O,-3,5H,0

[0088] Hierin auch verwendbar ist eine Hydrotalcitfeststofflosung,
M@, 75ZNg 2510 67Al0,33(OH),(CO3), 16,°0,45H,0, beschrieben im japanischen Patent, Offenlegungsnummer Nr.
308439/1989 (USP 4,954,557).

[0089] Metallsalze hdherer aliphatischer Carbonsauren zur Verwendung hierin sind die héherer Fettsduren
mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen. Fur diese umfassen hdhere Fettsduren mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen Lau-
rinsaure, Stearinsaure, Myristinsaure. Metalle umfassen Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, Zink, Barium,
Aluminium. Von diesen sind Erdalkalimetalle wie Magnesium, Calcium, Barium bevorzugt.

[0090] Der Gehalt eines solchen Metallsalzes einer héheren aliphatischen Carbonsaure oder einer Hydrotal-
citverbindung, die in EVOH vorkommen soll, fallt bevorzugt zwischen 0,01 und 3 Gew.-teile, starker bevorzugt
zwischen 0,05 und 2,5 Gew.-teile, bezogen auf 100 Gew.-teile EVOH.

[0091] Bevorzugt kann das Sperrharz (A) fiir den Kraftstoffoehalter der Erfindung auch eine Harzzusammen-
setzung sein, umfassend EVOH und ein Borsaure-modifiziertes Polyolefin. Dies verbessert die Stolfestigkeit
des Kraftstoffbehalters weiter. Im Hinblick auf das Gleichgewicht der Benzinsperreigenschaften und der Stol3-
festigkeit des Kraftstoffbehalters umfalit die Harzzusammensetzung fiir (A) bevorzugt 60 bis 99 Gew.-% EVOH
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und 1 bis 40 Gew.-% eines Borsaure-modifizierten Polyolefins, starker bevorzugt 70 bis 98 Gew.-% EVOH und
2 bis 30 Gew.-% eines Borsaure-modifizierten Polyolefins, noch starker bevorzugt 80 bis 98 Gew.-% EVOH
und 2 bis 20 Gew.-% eines Borsaure-modifizierten Polyolefins.

[0092] Das Borsaure-modifizierte Polyolefin zur Verwendung in der Erfindung ist ein Polyolefin mit mindes-
tens einer funktionellen Gruppe, ausgewahlt aus Borsauregruppen, Borinsauregruppen und Bor-enthaltenden
Gruppen, die in Borsauregruppen oder Borinsauregruppen in Gegenwart von Wasser umgewandelt werden
kénnen.

[0093] In dem Polyolefin mit mindestens einer funktionellen Gruppe, ausgewahlt aus Borsauregruppen, Bo-
rinsauregruppen und Bor-enthaltenden Gruppen, die zur Verwendung in der Erfindung in Gegenwart von Was-
ser in Borsauregruppen oder Borinsduregruppen umgewandelt werden kénnen, wird mindestens eine funktio-
nelle Gruppe, ausgewahlt aus Borsauregruppen, Borinsauregruppen oder Bor-enthaltenden Gruppen, die in
Gegenwart von Wasser in Borsauregruppen oder Borinsauregruppen umgewandelt werden kénnen, Gber die
Bor-Kohlenstoff-Bindung dazwischen an die Hauptkette, die Seitenkette oder das Ende gebunden. Von sol-
chen Polyolefinen sind die, bei denen die funktionelle Gruppe an die Seitenkette oder das Ende gebunden ist,
bevorzugt. Das Ende soll ein Ende und beide Enden des Polymers umfassen. Im Hinblick auf ihr Haftvermdgen
an das Sperrmaterial (B) sind Polyolefine, bei denen die funktionelle Gruppe an die Seitenkette gebunden ist,
besonders bevorzugt.

[0094] Der Kohlenstoff der Bor-Kohlenstoff-Bindung ist von dem Basispolymer von Polyolefin, das nachste-
hend genannt wird, oder von der Borverbindung, die mit dem Basispolymer umgesetzt werden soll, abgeleitet.
Eine bevorzugte Ausfihrungsform der Bor-Kohlenstoff-Bindung ist die Bindung von Bor an die Alkylengruppe
in der Hauptkette, dem Ende oder der Seitenkette des Polymers. Borsauregruppe-enthaltende Polyolefine sind
fur die Verwendung in der Erfindung bevorzugt, und diese werden nachstehend beschrieben. Die Borsaure-
gruppe, auf die sich hierin bezogen wird, wird durch die folgende Formel (1) dargestellt:

OH

/

—B 0

OH

[0095] Die Bor-enthaltende Gruppe, die in Gegenwart von Wasser in eine Borsauregruppe umgewandelt wer-
den kann (diese wird hierin nachstehend als Bor-enthaltende Gruppe bezeichnet), kann irgendeine oder jede
Bor-enthaltende Gruppe sein, die in Gegenwart von Wasser hydrolysiert werden kann, um eine Borsauregrup-
pe der Formel (I) zu erhalten. Reprasentative Beispiele fir die Gruppe sind Borestergruppen der folgenden all-
gemeinen Formel (ll), Borsaureanhydridgruppen der folgenden allgemeinen Formel (lll) und Borsduresalz-
gruppen der folgenden allgemeinen Formel (1V):

—B | )
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worin X und Y jeweils ein Wasserstoffatom, eine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe (z.B. eine lineare oder
verzweigte Alkyl- oder Alkenylgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen), eine alicyclische Kohlenwasserstoff-
gruppe (z.B. eine Cycloalkylgruppe, eine Cycloalkenylgruppe) oder eine aromatische Kohlenwasserstoffgrup-
pe (z.B. eine Phenylgruppe, eine Biphenylgruppe) darstellen; X und Y gleich oder verschieden sein kénnen,
und X und Y aneinander gebunden sein kdnnen, jedoch X und Y nicht gleichzeitig Wasserstoffatome sein diir-
fen; R', R? und R® jeweils ein Wasserstoffatom, eine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe, eine alicyclische
Kohlenwasserstoffgruppe oder eine aromatische Kohlenwasserstoffgruppe, wie X und Y, darstellen und R, R?
und R® gleich oder verschieden sein kdnnen; M ein Alkalimetall oder ein Erdalkalimetall darstellt und die Grup-
pen X, Y, R', R?und R® irgendwelche anderen Gruppen, wie eine Carboxylgruppe, ein Halogenatom, aufweisen
kdnnen.

[0096] Spezielle Beispiele fir die Gruppen der Formeln (ll) bis (IV) sind Borsaureestergruppen wie eine Di-
methylboratgruppe, eine Diethylboratgruppe, eine Dipropylboratgruppe, eine Diisopropylboratgruppe, eine Di-
butylboratgruppe, eine Dihexylboratgruppe, eine Dicyclohexylboratgruppe, eine Ethylenglykolboratgruppe,
eine Propylenglykolboratgruppe (1,2-Propandiolboratgruppe, 1,3-Propandiolboratgruppe), eine Trimethyleng-
lykolboratgruppe, eine Neopentylglykolboratgruppe, eine Catecholboratgruppe, eine Glycerinboratgruppe,
eine Trimethylolethanboratgruppe; Borsdureanhydridgruppen; Borsaurealkalimetallsalzgruppen, Borsaureerd-
alkalimetallsalzgruppen. Die Bor-enthaltende Gruppe, die in Gegenwart von Wasser in eine Borsauregruppe
oder eine Borinsauregruppe umgewandelt werden kann, soll eine Gruppe anzeigen, die in eine Borsauregrup-
pe oder eine Borinsduregruppe umgewandelt werden kann, wenn das Polyolefin, das diese enthalt, in Wasser
oder in einer gemischten Flissigkeit, die Wasser und ein organisches Losungsmittel (Toluol, Xylol, Aceton) bei
einer Reaktionstemperatur zwischen 25°C und 150°C und fir eine Reaktionszeit zwischen 10 Minuten und 2
Stunden, hydrolysiert wird.

[0097] Der Gehalt an funktionellen Gruppen des Polymers ist nicht speziell definiert, liegt bevorzugt aber zwi-
schen 0,0001 und 1 mAqg/g (Millidquivalent/g), starker bevorzugt zwischen 0,001 und 0,1 mAq/g.

[0098] Das Basispolymer des Polyolefins, das die Bor-enthaltende Gruppe aufweist, ist ein Polymer von ole-
finischen Monomeren von typischen a-Olefinen wie Ethylen, Propylen, 1-Buten, Isobuten, 3-Methylpenten,
1-Hexen, 1-Octen.

[0099] Das Basispolymer ist ein Polymer von einem, zwei, drei oder mehr solcher Monomere. Fir das Basis-
polymer sind ethylenische Polymere {Polyethylen sehr niedriger Dichte, Polyethylen niederer Dichte, Polyethy-
len mittlerer Dichte, Polyethylen hoher Dichte, lineares Polyethylen niederer Dichte, Ethylen-Vinylacetat-Copo-
lymere, Ethylen-Acrylat-Copolymere, Metallsalze von Ethylen-Acrylsdure-Copolymeren (Na, K, Zn-lonomere),
Ethylen-Propylen-Copolymere}.

[0100] Ein typisches Verfahren zur Herstellung der olefinischen Polymere zur Verwendung in der Erfindung,
die eine Borsauregruppe oder eine Bor-enthaltende Gruppe aufweisen, wird beschrieben. Olefinische Polyme-
re mit einer Borsauregruppe oder einer Bor-enthaltenden Gruppe, die in Gegenwart von Wasser in eine Bor-
sauregruppe umgewandelt werden kann, kann durch die Umsetzung eines Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbin-
dung-aufweisenden olefinischen Polymers mit einem Borankomplex und einem Trialkylborat in einer Stickstoff-
atmosphare, um ein eine Dialkylboratgruppe enthaltendes olefinisches Polymer zu erhalten, gefolgt von der
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weiteren Umsetzung des resultierenden Polymers mit Wasser oder einem Alkohol, erhalten werden. Wird das
olefinische Polymer mit einer Doppelbindung am Ende gemaf dem Verfahren hergestellt, sollte das resultie-
rende olefinische Polymer eine Borsauregruppe oder eine Bor-enthaltende Gruppe, die in Gegenwart von
Wasser in eine Borsauregruppe umgewandelt werden kann, am Ende aufweisen. Wenn andererseits ein ole-
finisches Polymer mit einer Doppelbindung in der Seitenkette oder in der Hauptkette gemafl dem Verfahren
hergestellt wird, sollte das resultierende olefinische Polymer eine Borsauregruppe oder eine Bor-enthaltende
Gruppe, die in Gegenwart von Wasser in eine Borsauregruppe umgewandelt werden kann, in der Seitenkette
aufweisen.

[0101] Typische Verfahren zur Herstellung des olefinischen Ausgangspolymers mit einer Doppelbindung sind
(1) ein Verfahren, das die Doppelbindung nutzt, die in einer kleinen Menge am Ende eines gewdhnlichen ole-
finischen Polymers vorhanden ist; (2) ein Verfahren, bei dem ein gewdhnliches olefinisches Polymer in Abwe-
senheit von Sauerstoff pyrolysiert wird, um ein olefinisches Polymer mit einer Doppelbindung am Ende zu er-
halten; und (3) ein Verfahren, bei dem ein olefinisches Monomer und ein Dienpolymer copolymerisiert werden,
um ein Copolymer des olefinischen Monomers und des Dienmonomers zu erhalten. Fir (1) ist jedes bekannte
Herstellungsverfahren fir gewdhnliche olefinische Polymere anwendbar, in dem jedoch bevorzugt ein Metal-
locenpolymerisationskatalysator verwendet wird, und Wasserstoff, der als ein Kettenubertragungsmittel dient,
nicht verwendet wird (zum Beispiel DE 4,030,399). In (2) wird auf herkdmmliche Weise ein olefinisches Poly-
mer in Abwesenheit von Sauerstoff pyrolysiert, zum Beispiel in einer Stickstoffatmosphare oder in hohem Va-
kuum bei einer Temperatur zwischen 300°C und 500°C (zum Beispiel USP 2,835,659, 3,087,922). Fir (3) ist
ein Herstellungsverfahren fur Olefin-Dien-Copolymere in Gegenwart eines bekannten Ziegler-Katalysators an-
wendbar (zum Beispiel japanisches Patent, Offenlegungsnummer 44281/1975, DE 3,021,273).

[0102] Ausgehend von den Doppelbindung-enthaltenden olefinischen Polymeren, die in den oben genannten
Verfahren (1) und (2) hergestellt wurden, werden Polyolefine mit mindestens einer funktionellen Gruppe am
Ende, ausgewahlt aus Borsauregruppen, Borinsduregruppen und Bor-enthaltenden Gruppen, die in Gegen-
wart von Wasser in Borsduregruppen oder Borinsauregruppen umgewandelt werden kénnen, erhalten. Ausge-
hend von olefinischen Polymeren mit einer Doppelbindung, die in dem Verfahren (3) hergestellt wurden, wer-
den Polyolefine mit der funktionellen Gruppe in der Seitenkette erhalten.

[0103] Bevorzugte Beispiele fiir den Borankomplex sind Borantetrahydrofurankomplex, Borandimethylsulfid-
komplex, Boranpyridinkomplex, Borantrimethylaminkomplex, Borantriethylamin. Von diesen sind Borantriethyl-
aminkomplex und Borantriethylaminkomplex stéarker bevorzugt. Die Menge des Borankomplexes, der auf das
olefinische Polymer angewendet werden soll, liegt bevorzugt zwischen 1/3 Aquivalenten und 10 Aquivalenten
zu der Doppelbindung des Polymers. Bevorzugte Beispiele der Trialkylborate sind Niederalkylester von Bor-
saure wie Trimethylborat, Triethylborat, Tripropylborat, Tributylborat. Die Menge des Trialkylborats, das auf das
olefinische Polymer angewendet werden soll, liegt bevorzugt zwischen 1 und 100 Aquivalenten zu der Doppel-
bindung des Polymers. Das Lésungsmittel wird bei der Reaktion nicht notwendigerweise verwendet, sofern es
jedoch verwendet wird, ist es bevorzugt ein gesattigtes Kohlenwasserstofflosungsmittel wie Hexan, Heptan,
Octan, Decan, Dodecan, Cyclohexan, Ethylcyclohexan, Decalin.

[0104] Fur die Reaktion zur Einflihrung einer Dialkylboratgruppe in olefinische Polymere liegt die Temperatur
bevorzugt zwischen 25°C und 300°C, starker bevorzugt zwischen 100 und 250°C; und die Zeit liegt bevorzugt
zwischen 1 Minute und 10 Stunden, starker bevorzugt zwischen 5 Minuten und 5 Stunden.

[0105] Fur die Umsetzung des Dialkylboratgruppe-enthaltenden olefinischen Polymers mit Wasser oder ei-
nem Alkohol, wird im allgemeinen ein organisches Losungsmittel wie Toluol, Xylol, Aceton, Ethylacetat verwen-
det. In einem solchen Reaktionslésungsmittel wird das olefinische Polymer mit einer groken Uberschuimen-
ge, 1 bis 100 Aquivalenten oder mehr zu der Boratgruppe in dem Polymer, an Wasser oder einem Alkohol wie
Methanol, Ethanol, Butanol oder einem Polyalkohol wie Ethylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, Neo-
pentylglykol, Glycerin, Trimethylolethan, Pentaerythritol, Dipentaerythritol, bei einer Temperatur zwischen 25°C
und 150°C 1 Minute bis 1 Tag umgesetzt. Von den oben genannten funktionellen Gruppen soll die Borenthal-
tende Gruppe, die in eine Borsauregruppe umgewandelt werden kann, eine Gruppe anzeigen, die in eine Bor-
sauregruppe umgewandelt wird, wenn das Polymer, das diese enthalt, in Wasser oder in einem gemischten
Lésungsmittel aus Wasser und einem organischen Losungsmittel (Toluol, Xylol, Aceton) fir eine Reaktionszeit
zwischen 10 Minuten und 2 Stunden bei einer Reaktionstemperatur zwischen 25°C und 150°C hydrolysiert
wird.

[0106] Polyamide, die hierin fir das Sperrharz (A) anwendbar sind, sind Amidobindung-enthaltende Polyme-
re, einschlief3lich zum Beispiel, Homopolymere wie Polycapramid (Nylon-6), Polyundecanamid (Nylon-11), Po-
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lylauryllactam (Nylon-12), Polyhexamethylenadipamid (Nylon-6,6), Polyhexamethylensebacamid (Ny-
lon-6,12); Caprolactam/Lauryllactam-Copolymer (Nylon-6/12), Caprolactam/Aminoundecansaure-Polymer
(Nylon-6/11), Caprolactam/w-Aminononansaure-Polymer (Nylon-6,9), Caprolactam/Hexamethylendiammoni-
umadipat-Copolymer (Nylon-6/6,6), Caprolactam/Hexamethylendiammoniumadipat/Hexamethylendiammoni-
umsebacat-Copolymer (Nylon-6/6, 6/6, 12); aromatische Nylons wie Adipinsaure/Metaxylendiamin-Copolymer
(nachstehend als MXD-6 bezeichnet), Hexamethylendiamin/m,p-Phthalsaure-Copolymer. Eines oder mehrere
dieser Polyamide sind hierin entweder allein oder in Kombination verwendbar.

[0107] Von diesen Polyamiden sind Nylon-6 und Nylon-12 bevorzugt, da sie gute Benzinsperreigenschaften
haben. Im Hinblick auf seine Sauerstoffsperreigenschaften ist Adipinsaure/Metaxylendiamin-Copolymer
(MXD-6) bevorzugt.

[0108] Aliphatische Polyketone, die fur das Sperrharz (A) in der Erfindung anwendbar sind, sind Kohlenmon-
oxid-Ethylen-Copolymere, die durch Copolymerisation von Kohlenmonoxid und Ethylen, oder durch Copoly-
merisierung von im wesentlichen Kohlenmonoxid und Ethylen mit anderen ungesattigten Verbindungen aufder
Ethylen erhalten werden. Die ungesattigten Verbindungen aulRer Ethylen umfassen a-Olefine mit mindestens
3 Kohlenstoffatomen, Styrole, Diene, Vinylester, aliphatische ungesattigte Carboxylate. Die Copolymere kon-
nen statistische Copolymere oder alternierende Copolymere sein. Alternierende Copolymere mit einem héhe-
ren Kristallinitdtsgrad sind im Hinblick auf ihre Sperreigenschaften bevorzugt.

[0109] Starker bevorzugt sind alternierende Copolymere, die eine dritte Komponente zusatzlich zu Kohlen-
monoxid und Ethylen enthalten, da ihr Schmelzpunkt niedrig ist und daher ihre Schmelzstabilitat gut ist. a-Ole-
fine sind fur das Comonomer bevorzugt, einschliellich beispielsweise Propylen, Buten-1, Isobuten, Penten-1,
4-Methylpenten-1, Hexen-1, Octen-1, Dodecen-1. Starker bevorzugt sind a-Olefine mit 3 bis 8 Kohlenstoffato-
men; und noch starker bevorzugt ist Propylen. Die Menge des Comonomers, a-Olefin, liegt bevorzugt zwi-
schen 0,5 und 7 Gew.-% des Polyketons, da es gute Kristallinitdt des Polymers sicherstellt. Ein anderer Vorteil
des Polyketons, dessen Comonomergehalt in den definierten Bereich fallt, ist, dal® die Beschichtbarkeit der
Schmelze aus seinem Pulver gut ist.

[0110] Furdie anderen Comonomere, weisen Diene bevorzugt 4 bis 12 Kohlenstoffatome auf, umfassend Bu-
tadien, Isopren, 1,5-Hexadien, 1,7-Octadien, 1,9-Decadien. Vinylester umfassen Vinylacetat, Vinylpropionat,
Vinylpivalat usw. Aliphatische ungesattigte Carbonsauren und ihre Salze und Ester umfassen Acrylsaure, Me-
thacrylsaure, Maleinanhydrid, Maleinsaure, Itaconsaure, Acrylate, Methacrylate, Monomaleate, Dimaleate,
Monofumarate, Difumarate, Monoitaconate, Diitaconate (diese Ester kénnen Alkylester wie Methylester, Ethyl-
ester usw. sein), Salze der Acrylsaure, Salze der Maleinsaure, Salze der ltaconsaure (diese Salze kdnnen ein-
oder zweiwertige Metallsalze sein). Nicht nur eines sondern auch zwei oder mehr dieser Comonomere kénnen
bei der Herstellung der Copolymere entweder allein oder in Kombination verwendet werden.

[0111] Polyketone zur Verwendung hierin kénnen durch jedes bekannte Verfahren hergestellt werden, zum
Beispiel gemaR den Verfahren, die in USP 2,495,286, und den japanischen Patenten, Offenlegungsnummern
128690/1978, 197427/1984, 91226/1986, 232434/1987, 53332/1987, 3025/1988, 105031 /1988,
154737/1988, 149829/1989, 201333/1989, 67319/1990 beschrieben werden, sind aber nicht darauf be-
schrankt.

[0112] Bevorzugt liegt die Schmelzfluirate (SFR bei 230°C unter einer Last von 2160 g) des Polyketons zur
Verwendung in der Erfindung zwischen 0,01 und 50 g/10 min, am starksten bevorzugt zwischen 0,1 und 30
g/10 min. Das Polyketon hat ein gutes Fliellvermogen, sofern seine SFR in dem definierten Bereich liegt, und
die Beschichtbarkeit der Schmelze aus einem Pulver des Polyketons ist gut.

[0113] Das Polyolefin (B) zur Verwendung in der Erfindung ist bevorzugt irgendein Olefinhomopolymer oder
-copolymer wie lineares Polyethylen niederer Dichte, Polyethylen niederer Dichte, Polyethylen mittlerer Dichte,
Polyethylen hoher Dichte, Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, Ethylen-Propylen-Copolymere, Polypropylen, Pro-
pylen-a-Olefin-Copolymere (worin das a-Olefin 4 bis 20 Kohlenstoffatome hat), Polybuten, Polypenten; und
Carbonsaure-maodifizierte Polyolefine und Borsaure-modifizierte Polyolefine. Von diesen ist fur das Polyolefin
(B) Polyethylen hoher Dichte im Hinblick auf seine Harte, StoRfestigkeit, Formbarkeit und Benzinbestandigkeit,
besonders bevorzugt. Die Dichte des Polyethylens hoher Dichte zur Verwendung hierin liegt bevorzugt zwi-
schen 0,95 und 0,98 g/cm?, starker bevorzugt zwischen 0,96 und 0,98 g/cm®.

[0114] Wenn die Oberflache der innersten Schicht des Kraftstoffbehalters der Erfindung mit dem Sperrmate-
rial (C) durch Lésungs- oder Emulsionsbeschichtung beschichtet wird, ist das Polyolefin (B), das die innerste
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Schicht des Kraftstoffbehalters bildet, bevorzugt ein Borsaure-modifiziertes Polyolefin, starker bevorzugt eine
Harzzusammensetzung, die Polyethylen hoher Dichte und ein Borsaure-modifiziertes Polyolefin umfal3t.

[0115] Eine Art Kraftstoffbehalter, dessen innerste Schicht aus Polyolefin (B) im wesentlichen Polyethylen ho-
her Dichte allein ist, wird mit einer anderen Art, deren innerste Schicht aus Polyolefin aus einer Harzzusam-
mensetzung ist, die Polyethylen hoher Dichte und ein Borsaure-modifiziertes Polyolefin umfalit, verglichen.
Der erstere, in dem das Polyolefin (B) im wesentlichen Polyethylen hoher Dichte allein ist, ist besser als der
letztere, im Hinblick auf seine Harte, Stolfestigkeit, Formbarkeit und Benzinbestandigkeit. Wenn jedoch die
Oberflache der innersten Schicht aus Polyethylen hoher Dichte allein von thermogeformten, mehrschichtigen
Abschnitten fir die erste Art Kraftstoffbehalter mit einer Schicht eines Sperrmaterials (C) durch Lésungs- oder
Emulsionsbeschichtung beschichtet wird, umfallt das bevorzugte Verfahren zur Beschichtung zuerst die Un-
terziehung der Oberflache einer Primerbehandlung, dann das Beschichten dieser mit einem Ankerbeschich-
tungsmaterial, das Trocknen und schlieBlich das Beschichten mit dem Sperrmaterial (C) durch Lésungs- oder
Emulsionsbeschichtung, um eine gute Haftung der Sperrmaterialschicht (z.B. EVOH-schicht) an die Schicht
aus Polyethylen hoher Dichte sicher zustellen, wie vorstehend angegeben. Der Vorbehandlungsschritt des
Verfahrens ist jedoch aufwendig und teuer.

[0116] Andererseits haftet in der letzteren Art Kraftstoffoehalter, wo das Polyolefin (B) fir die innerste Schicht
eine Harzzusammensetzung ist, die Polyethylen hoher Dichte und ein Borsaure-modifiziertes Polyolefin um-
falt, die Schicht aus dem Sperrmaterial (C), das durch Lésungs- oder Emulsionsbeschichtung auf der inners-
ten Schicht aus der Harzzusammensetzung gebildet wurde, Gberraschend fest an der innersten Schicht, auch
wenn die Oberflache der innersten Schicht keiner komplizierten Vorbehandlung, gefolgt von einer weiteren Be-
schichtung mit einem Ankerbeschichtungsmaterial und Trocknen unterzogen wurde. DemgemaR kann die
komplizierte Vorbehandlung in dem Verfahren zur Herstellung der letzteren Art von Kraftstoffbehalter wegge-
lassen werden, und die Produktionskosten des Kraftstoffbehalters dieser Art werden deutlich reduziert.

[0117] Ist das Polyolefin (B) zur Bildung der innersten Schicht des Kraftstoffbehalters eine Harzzusammen-
setzung, die Polyethylen hoher Dichte und ein Borsaure-modifiziertes Polyolefin umfafdt, umfallt die Harzzu-
sammensetzung bevorzugt 50 bis 99 Gew.-% Polyethylen hoher Dichte und 1 bis 50 Gew.-% eines Borsau-
re-modifizierten Polyolefins, starker bevorzugt 60 bis 95 Gew.-% Polyethylen hoher Dichte und 5 bis 40
Gew.-% eines Borsaure-modifizierten Polyolefins, noch starker bevorzugt 60 bis 90 Gew.-% Polyethylen hoher
Dichte und 10 bis 40 Gew.-% eines Borsaure-modifizierten Polyolefins.

[0118] Wenn der Gehalt an Borsaure-modifiziertem Polyolefin der Harzzusammensetzung kleiner ist als 1
Gew.-%, oder wenn der Gehalt an Polyethylen hoher Dichte gréRer ist als 99 Gew.-%, wird die Haftfestigkeit
der Schicht aus dem Sperrmaterial (C) an die Schicht (B) aus der Harzzusammensetzung gering sein. Wenn
andererseits der Gehalt an Polyethylen hoher Dichte der Harzzusammensetzung kleiner ist als 50 Gew.-%,
oder wenn der Gehalt an Borsaure-modifiziertem Polyolefin gréRer ist als 50 Gew.-%, wird die mechanische
Festigkeit des Kraftstoffbehalters mit der Schicht (B) aus der Harzzusammensetzung gering sein.

[0119] Die unterste Grenze der SchmelzfluRrate (SFR, gemessen bei 190°C unter einer Last von 2160 g) des
Polyolefins (B) zur Verwendung in der Erfindung betragt bevorzugt mindestens 0,01 g/10 min, starker bevor-
zugt mindestens 0,05 g/10 min, noch starker bevorzugt mindestens 0,1 g/10 min. Die oberste Grenze der SFR
des Polyolefins (B) betragt bevorzugt héchstens 50 g/10 min, starker bevorzugt héchstens 30 g/10 min, am
starksten bevorzugt hdchstens 10 g/10 min.

[0120] Das Sperrmaterial (C) zur Verwendung in der Erfindung ist bevorzugt ein thermoplastisches Harz mit
einer Benzindurchlassigkeitsrate von hdchstens 400 g-20 pm/m?-Tag (gemessen bei 40°C und 65% r.F.). Liegt
seine Benzindurchlassigkeitsrate tiber 400 g-20 pm/m?-Tag (gemessen bei 40°C und 65% r.F.), wird das Harz
fur das Sperrmaterial ungeeignet sein. Starker bevorzugt betragt die Benzindurchlassigkeitsrate des Sperrma-
terials (C) héchstens 100 g-20 pm/m?Tag (gemessen bei 40°C und 65% r.F.), noch starker bevorzugt hdchs-
tens 50 g-20 pm/m?Tag (gemessen bei 40°C und 65% r.F.), noch starker bevorzugt héchstens 10 g-20
pum/m?-Tag (gemessen bei 40°C und 65% r.F.), am starksten bevorzugt hdchstens 1 g-20 um/m?-Tag (gemes-
sen bei 40°C und 65 r.F.).

[0121] Bevorzugt ist das Sperrmaterial (C) zur Verwendung in der Erfindung auch mindestens eines, ausge-
wahlt aus der Gruppe, bestehend aus Ethylen-Vinylalkohol-Copolymer (EVOH), Polyamiden, aliphatischen Po-
lyketonen, Polyvinylidenchlorid, Polyvinylidenfluorid und Polyestern. EVOH, Polyamide und aliphatische Poly-
ketone fur das Sperrmaterial (C) kénnen die gleichen sein, wie die fir das Sperrharz (A), oben genannt. Im
Hinblick auf ihre Benzinsperreigenschaften sind Polyamide, Polyester und EVOH fiir das Sperrmaterial (C) be-
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vorzugt; und am starksten bevorzugt ist EVOH.

[0122] Der Kraftstoffbehalter der Erfindung wird durch Verbindung oberer und unterer Abschnitte, fir welche
sowohl die oberen als auch die unteren Abschnitte durch Thermoformen einer mehrschichtigen Lage, die eine
Zwischenschicht eines Sperrharzes (A) und innere und auf3ere Schichten eines Polyolefins (B) umfaldt, herge-
stellt sind, gebildet.

[0123] Das Verfahren zur Thermoformung der mehrschichtigen Lage in obere und untere Abschnitte fur den
Kraftstoffbehalter der Erfindung ist nicht speziell definiert. In jeder Weise, die im allgemeinen im Bereich der
Polyolefine eingesetzt wird, wird die mehrschichtige Lage zuerst hergestellt, und diese wird in obere und untere
Abschnitte fur Kraftstoffbehalter thermogeformt. Zur Herstellung der mehrschichtigen Lage wird zum Beispiel
irgendeines von T-Dusenformen, Coextrusion oder Trockenlaminierung eingesetzt. Insbesondere ist Coextru-
sion bevorzugt. Das Polyolefin (B) zur Bildung der inneren und duReren Schichten des Kraftstoffbehalters der
Erfindung ist bevorzugt Polyethylen hoher Dichte. Wenn die mehrschichtige Lage durch Coextrusion herge-
stellt wird, und wenn Polyethylen hoher Dichte fir das Polyolefin (B) verwendet wird, ist die Zwischenschicht
des Sperrharzes (A) darin bevorzugt sandwichartig zwischen den inneren und duf3eren Schichten aus Polye-
thylen hoher Dichte mittels eines Klebharzes angeordnet.

[0124] In diesem Fall umfal3t das Klebharz bevorzugt ein Carbonsaure-modifiziertes Polyolefin. Das Carbon-
saure-modifizierte Polyolefin zur Verwendung in der Erfindung ist ein Copolymer, das ein Olefin, insbesondere
ein a-Olefin, und mindestens ein Comonomer, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus ungesattigten Car-
bonsduren und ungesattigten Carbonsaureanhydriden, und es umfal3t Polyolefine mit einer Carboxylgruppe in
dem Molekil und die, worin die ganze oder ein Teil der Carboxylgruppe ein Metallsalz bildet. Das Basispolyo-
lefin des Carbonsaure-modifizierten Polyolefins kann jede Art von Polyolefin sein, und seine bevorzugten Bei-
spiele sind Polyethylen (z.B. Polyethylen hoher Dichte (HDPE), Polyethylen niederer Dichte (LDPE), lineares
Polyethylen niederer Dichte (LLDPE), Polyethylen sehr niedriger Dichte (VLDPE), usw.), Polypropylen, Propy-
lencopolymere, Ethylen-Vinylacetat-Copolymere.

[0125] Die ungesattigten Carbonsauren umfassen Acrylsdure, Methacrylsdure, Maleinsaure, Monomethyl-
maleat, Monoethylmaleat, Itaconsaure; und besonders bevorzugt ist Acrylsdure oder Methacrylsaure. Der Ge-
halt an ungesattigter Carbonsaure des modifizierten Polyolefins liegt bevorzugt zwischen 0,5 und 20 mol-%,
starker bevorzugt zwischen 2 und 15 mol-%, noch starker bevorzugt zwischen 3 und 12 mol-%.

[0126] Beispiele fiir die ungesattigten Carbonsaureanhydride sind Itaconsaureanhydrid, Maleinsaureanhyd-
rid. Besonders bevorzugt ist Maleinsdureanhydrid. Der Gehalt an ungesattigtem Carbonsaureanhydrid des
modifizierten Polyolefins liegt bevorzugt zwischen 0,0001 und 5 mol-%, starker bevorzugt zwischen 0,0005
und 3 mol-%, noch starker bevorzugt zwischen 0,001 und 1 mol-%.

[0127] Beispiele flir andere Monomere, die auch als Copolymerkomponenten in dem Carbonsaure-modifizier-
ten Polyolefin enthalten sein kénnen sind Vinylester wie Vinylacetat und Vinylpropionat; ungesattigte Carbo-
nester wie Methylacrylat, Ethylacrylat, Isopropylacrylat, Isobutylacrylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat,
Methylmethacrylat, Isobutylmethacrylat und Diethylmaleat; und Kohlenmonoxid.

[0128] Das Metallion des Metallsalzes des Carbonsaure-modifizierten Polyolefins umfal3t beispielsweise Al-
kalimetalle wie Lithium, Natrium, Kalium; Erdalkalimetall wie Magnesium, Calcium; Ubergangsmetalle wie
Zink. Der Neutralisationsgrad des Metallsalzes des Carbonsaure-modifizierten Polyolefins kann bis 100% be-
tragen, betragt bevorzugt aber hdchstens 90%, starker bevorzugt hdchstens 70%. Die unterste Grenze des
Neutralisationsgrades wird im allgemeinen mindestens 5% betragen, bevorzugt aber mindestens 10%, starker
bevorzugt mindestens 30%.

[0129] Von den oben genannten Carbonsaure-modifizierten Polyolefinen sind Ethylen-Methacrylsaure-Copo-
lymere (EMAA), Ethylen-Acrylsdure-Copolymere (EAA), Ethylen-Methylmethacrylat-Copolymere (EMMA),
Maleinsdureanhydrid-modifizierte Polyethylene, Maleinsdureanhydrid-modifizierte Polypropylene und deren
Metallsalze, im Hinblick auf ihr Haftvermdgen an das Sperrmaterial (B) bevorzugt. Besonders bevorzugt sind
Ethylen-Methacrylsdure-Copolymere (EMAA) und deren Metallsalze.

[0130] Bevorzugt betragt die unterste Grenze der SchmelzfluRrate (SFR, bei 190°C unter einer Last von 2160
g) des Carbonsaure-modifizierten Polyolefins zur Verwendung in der Erfindung 0,01 g/10 min, starker bevor-
zugt mindestens 0,05 g/10 min, noch starker bevorzugt mindestens 0,1 g/10 min. Die oberste Grenze der SFR
betragt bevorzugt héchstens 50 g/10 min, starker bevorzugt héchstens 30 g/10 min, am starksten bevorzugt
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héchstens 10 g/10 min. Diese Carbonsaure-modifizierten Polyolefine kdnnen entweder allein oder kombiniert
als ein Gemisch aus zwei oder mehr von ihnen verwendet werden.

[0131] Unter Thermoformen, wie hierin bezeichnet, soll eine Technik verstanden werden, bei der eine Lage
unter Warme weichgemacht wird, gefolgt von ihrer Formung in Formgegenstande in einer Form. Bevorzugte
Arten des Thermoformens hierin sind Vakuumformen oder Druckformen in einer Form, gegebenenfalls unter-
stutzt durch einen Stopfen, wodurch eine Lage, die gemaf der Gestalt der Form hergestellt wird (z.B. Richtfor-
men, Streckformen, Air-slip-Formen, Tiefdruckformen, Formen mit Vorstreckung) und Pressformen. Die Ther-
moformungsbedingungen, einschliellich Temperatur, Grad an Vakuum, Grad an Druck und Geschwindigkeit
kdnnen in Abhangigkeit der Form des Stopfens, der Gestalt der verwendeten Form und der Eigenschaften der
zu thermoformenden Lage geeignet bestimmt werden.

[0132] Die Temperatur, bei der die mehrschichtige Lage thermogeformt wird, ist nicht speziell definiert, und
sie kann ausreichend sein, dalR die Harze, die die Lage bilden, weichgemacht werden. Der bevorzugte Tem-
peraturbereich fur das Thermoformen variiert in Abhangigkeit des Zustandes der mehrschichtigen Lage.

[0133] Wenn beispielsweise die mehrschichtige Lage thermogeformt wird, ist die Temperatur bevorzugt nicht
so hoch, dal} die Lage schmilzt oder die rauhe Oberflache der Metalloberflache der verwendeten Heizplatte
bei einer solch hohen Temperatur Ubertragen wird, ist aber nicht so niedrig, dald die Lage bei einer solch nied-
rigen Temperatur nicht gut geformt werden kann. Genauer gesagt, liegt die Thermoformungstemperatur wiin-
schenswerterweise zwischen 130 und 200°C, starker bevorzugt zwischen 135 und 195°C, noch starker bevor-
zugt zwischen 140 und 190°C.

[0134] Zur Erleichterung des Thermoformungsvorganges wird die mehrschichtige Lage bevorzugt unter kon-
trollierten Bedingungen, unter denen die offenendige HeilRverschweillkante der thermogeformten Struktur eine
gewisse Grole hat, thermogeformt. Nachdem sie so thermogeformt wurde, kann der tiberflissige Teil der ther-
mogeformten Struktur mit einem Schneidegerat abgeschnitten werden. Der Schritt des Abschneidens des
Uberfliissigen Teils wird als Entgraten bezeichnet, und der abgeschnittene Teil wird als Randabfall bezeichnet.

[0135] Die so thermogeformten, oberen und unteren, mehrschichtigen Abschnitte werden durch HeilRver-
schweif3en der offenendigen Kanten der beiden Abschnitte verbunden, um den Kraftstoffbehalter der Erfindung
fertigzustellen. Eine bevorzugte Ausfiuhrungsform des Verfahrens zur Herstellung des Kraftstoffbehélters der
Erfindung umfal3t das Beschichten der inneren Oberflache von jedem thermogeformten mehrschichtigen Ab-
schnitt mit dem Sperrmaterial (C) durch Lésungs- oder Emulsionsbeschichtung oder durch Pulverbeschich-
tung, und danach das HeiRverschweilen der offenendigen Kanten der beiden Abschnitte, um einen Kraftstoff-
behalter fertigzustellen.

[0136] Sowohl die oberen als auch die unteren thermogeformten Abschnitte fir den Kraftstoffbehalter der Er-
findung sind aus einer mehrschichtigen Lage, umfassend eine Zwischenschicht eines Sperrharzes (A) und in-
nere und aulere Schichten eines Polyolefins (B). Bevorzugte Ausfiihrungsformen der Schichtanordnung der
mehrschichtigen Lage sind HDPE/AD/A/AD/HDPE, HDPE/AD/A/AD/REG und HDPE/AD/A/AD/REG/HDPE.
Hierin zeigt A eine Sperrharzschicht an; HDPE zeigt eine Schicht aus Polyethylen hoher Dichte an; AD zeigt
eine Klebharzschicht an; und REG zeigt eine Regeneratschicht aus Randabfall oder Resten an, die in dem
Thermoformungsverfahren recycelt wurden. Die Schichtanordnung der mehrschichtigen Lage in der Erfindung
ist jedoch nicht auf diese Ausfihrungsformen beschrankt. Wenn gewilinscht, kann das Regeneratpulver aus
recyceltem Randabfall oder Resten (REG) in die HDPE-Schicht oder in die AD-Schicht gemischt werden.

[0137] Im allgemeinen ist die mechanische Festigkeit der Regeneratschicht oft geringer als die der Schicht
aus Polyethylen hoher Dichte. Wurde der Kraftstoffbehalter der Erfindung extern gestoRen, tritt die Belastung
durch den StoB in den inneren Schichten des Behalters auf, wodurch der Behalter verformt wird, und je nach
dem wird er eingedriickt oder zerbrochen. Daher wird in dem Kraftstoffbehalter der Erfindung die Regenerat-
schicht, die nicht so fest ist, winschenswerterweise auf3erhalb der Schicht aus dem Sperrharz (A) beseitigt.
Wird jedoch viel Randabfall gebildet, oder muf} eine grof’e Menge Harz recycelt werden, wird die Regenerat-
schicht wiinschenswerterweise auch an den beiden Auflenseiten der Schicht aus dem Sperrharz (A) beseitigt.

[0138] Die Dickekonstitution der mehrschichtigen Lage zur Verwendung in der Erfindung ist auch nicht spe-
ziell definiert. Im Hinblick auf die Formbarkeit und die Kosten der Lage, liegt die Dicke der Sperrharzschicht (A)
wilnschenswerterweise zwischen 1 und 20% der Gesamtdicke der Lage. Genauer gesagt, liegt die Gesamtdi-
cke der mehrschichtigen Lage wiinschenswerterweise zwischen 1000 und 7000 pym und die Dicke der Sperr-
harzschicht (A) liegt zwischen 50 und 500 pm.
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[0139] Der Kraftstoffbehalter der Erfindung hat gute Benzinsperreigenschaften und gute StolRfestigkeit, wie
hierin vorstehend erwahnt, und ist daher fir Benzintanks fur Automobile bevorzugt.

Beispiele

[0140] Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele ausfihrlicher beschrieben, die jedoch den Umfang
der Erfindung nicht einschranken sollen.

(1-1) Bewertung der Kraftstoffdurchlassigkeitsmenge des Sperrharzes (A):

[0141] Ein Probestick eines geschichteten Produktes, umfassend eine Schicht aus Sperrharz (A) wurde wie
nachstehend erlautert hergestellt, die Kraftstoffdurchlassigkeitsmenge dieses geschichteten Produktes wurde
bestimmt und in die Durchlassigkeitsmenge des Sperrharzes (A) mit einer vorbestimmten Dicke umgewandelt.

[0142] Das Polyethylen hoher Dichte (HDPE) BA-46-055° (mit einer Dichte von 0,970 g/cm?, und einer SFR
von 0,03 g/10 min bei 190°C und 2160 g) von Paxon wurde fiir das Klebharz verwendet; ADMER GT-6A® (mit
einer SFR von 0,94 g/10 min bei 190°C und 2160 g) von Mitsui Chemicals, Inc. wurde verwendet. Ein zu tes-
tendes Sperrharz (A), das Polyethylen hoher Dichte und das Klebharz wurden in separate Extruder gegeben
und eine Coextrusionslage mit einer Gesamtdicke von 120 pm mit der Struktur Polyethylen hoher Dichte/Kleb-
harz/Sperrharz (A)/Klebharz/Polyethylen hoher Dichte (Filmdicke 50 um/5 pum/10 pm/5 pm/50 pm) wurde durch
Extrusionsformen erhalten. Bei der obigen Coextrusionslagenformung wurde das Polyethylen hoher Dichte
aus einem Extruder (Trommeltemperatur: 170 bis 210°C) mit einer einachsigen Schraube mit einem Durch-
messer von 65 mm und L/D = 24 extrudiert, das Klebharz wurde aus einem Extruder (Trommeltemperatur: 160
bis 210°C) mit einer einachsigen Schraube mit einem Durchmesser von 40 mm und L/D = 22 extrudiert, und
das Sperrharz (A) wurde aus einem Extruder (Trommeltemperatur: 170 bis 210°C) mit einer einachsigen
Schraube mit einem Durchmesser von 40 mm und L/D = 22 in eine Speisestutzendise (600 mm breit und ein-
gestellte Temperatur 210°C) extrudiert, um eine Coextrusionslage (a1) zu erhalten.

[0143] Eine Seite der Coextrusionslage (a1) wurde mit einem Aluminumklebeband (ein Produkt von FP Corp.,
Markenname ,Alumi-seal"; Kraftstoffdurchlassigkeitsmenge 0 g-20 pm/m?-Tag) abgedeckt, wodurch die Alumi-
num-bedeckte Lage (b1) erhalten wurde.

[0144] Sowohl die Coextrusionslage (a1) als auch die Aluminium-bedeckte Lage (b1) wurden in Stlicke mit
einer Grofle von 210 mm x 300 mm geschnitten. Dann wurden diese Stlicke in der Mitte gefaltet, so dal sie
eine Grofle von 210 mm x 150 mm erhielten, und unter Verwendung des Heat Sealer T-230 von Fuji Impulse
Co., wurden Beutel durch das Heillverschweifl3en der beiden Seiten mit Einstellung 6 hergestellt, so dal} die
Schweilbreite 10 mm betrug. So wurden Beutel (a2), die nur aus der Coextrusionslage bestanden, und Alu-
minium-bedeckte Beutel (b2) erhalten. Die Aluminium-bedeckten Beutel (b2) wurden so hergestellt, dalR die
Aluminiumschicht auf der Auenseite war.

[0145] Dann wurden 200 ml Ref. Kraftstoff C (Toluol/Isooctan = 1/1) als Modellbenzin durch Offnungen in die
Beutel gefiillt, und dann wurden die Beutel mit einer Schweiflbreite von 10 mm durch das oben genannte Ver-
fahren heilverschweilt.

[0146] Die mit Benzin geflillten Beutel wurde in einer explosionssicheren Thermohygrostatkammer gelagert
(bei 40°C und 65% r.F.), und das Gewicht der Beutel wurde alle sieben Tage lGber einen Zeitraum von drei Mo-
naten gemessen. Dieses Experiment wurde jeweils an funf der Coextrusionslagenbeuteln (a2) und der Alumi-
num-bedeckten Beutel (b2) durchgeflihrt. Das Gewicht der Beutel vor und wahrend des Lagertests wurde ge-
messen, und die Benzindurchlassigkeitsmenge (Kraftstoffdurchlassigkeitsmenge) wurde aus der Neigung ei-
ner Kurve, die gemaf der Gewichtsveranderung der Beutel Uiber die Lagerzeit erstellt wurde, berechnet.

[0147] Die Kraftstoffdurchlassigkeitsmenge der Beutel (a2), die nur aus der Coextrusionslage gemacht sind,
entspricht der Summe der Durchlassigkeitsmenge durch die Beuteloberflache und durch die heiRverschweil}-
ten Teile, wohingegen die Kraftstoffdurchlassigkeitsmenge der Aluminium-bedeckten Beutel (b2) der Durchlas-
sigkeitsmenge durch die heillverschweildten Teile entspricht.

[0148] {Kraftstoffdurchlassigkeitsmenge durch (a2)} — {Kraftstoffdurchlassigkeitsmenge durch (b2)} wurde als
die Kraftstoffdurchlassigkeitsmenge pro 10 ym des Sperrharzes (A) genommen. Wandelt man dies in die
Durchlassigkeitsmenge pro 20 ym einer Sperrharzschicht (A) um, wurde der resultierende Wert als die Kraft-
stoffdurchlassigkeitsmenge (g-20 um/m? Tag) des Sperrharzes (A) genommen.
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(1-2) Bewertung der Kraftstoffdurchlassigkeitsmenge des Sperrharzes (C):

[0149] Die Kraftstoffdurchlassigkeitsmenge wurde unter Verwendung desselben Verfahrens wie fir das
Sperrharz (A) gemessen.

Synthesebeispiel 1

[0150] 1000 g Polyethylen sehr niedriger Dichte {SFR, 7 g/10 min (bei 210°C unter einer Last von 2160 g);
Dichte 0,89 g/cm?®; Gehalt an Doppelbindung am Ende 0,048 mAq/g} und 2500 g Decalin wurden in einen
Trennkolben gegeben, der mit einem Kondensator, einem Rihrer und einem Tropftrichter ausgestattet ist,
dann bei Raumtemperatur unter vermindertem Druck entgast und danach mit Stickstoff gespult. Hierzu wurden
78 g Trimethylborat und 5,8 g Boran-triethylaminkomplex gegeben und bei 200°C 4 Stunden umgesetzt. Als
nachstens wurde ein Verdampfer in den Kolben gegeben und 100 ml Methanol wurden stufenweise einge-
tropft. Nachdem Methanol so hineingegeben wurde, wurde das System unter vermindertem Druck verdampft,
um niedrig siedende Verunreinigungen wie Methanol, Trimethylborat und Triethylamin daraus zu entfernen. Als
nachstes wurden 31 g Ethylenglykol zu dem System gegeben und 10 Minuten gerihrt. Aceton wurde zur Aus-
fallung zugegeben und die Ablagerung wurde herausgenommen und getrocknet. Das so erhaltene Produkt ist
Borsaure-modifiziertes Polyethylen sehr niedriger Dichte mit einem Ethylenglykol-Borat-Gehalt von 0,027
mAg/g und mit einer SFR von 5 g/10 min (bei 210°C unter einer Last von 2160 g).

Beispiel 1

[0151] Fur Polyethylen hoher Dichte (HDPE) wurde Paxon's BA46-055° (mit einer Dichte von 0,970 g/cm® und
einer SFR bei 190°C unter 2160 g von 0,03 g/10 min) verwendet; und fir Klebharz wurde Mitsui Chemical's
Admer GT-6A® (mit einer SFR bei 190°C unter 2160 g von 0,94 g/10 min) verwendet. 10 Gew.-teile des Bor-
saure-modifizierten Polyethylens ultraniedriger Dichte, hergestellt in Synthesebeispiel 1, und 90 Gew.-teile
EVOH mit einem Ethylengehalt von 32 mol-%, einem Verseifungsgrad von 99,5 mol-% und einer SFR bei
190°C unter 2160 g von 1,3 g/10 min (seine Benzindurchlassigkeitsrate betragt 0,003 g-20 pm/m?Tag) wurden
in einen entlifteten, Doppelschneckenextruder gegeben und bei 220°C in Gegenwart von Stickstoff durch die-
sen extrudiert, und dann in Pellets aus der Harzzusammensetzung pelletiert. Die Harzzusammensetzung (mit
einer Benzindurchlassigkeitsrate von 0,003 g-20 um/m?Tag) wurde fiir das Sperrharz (A) verwendet. Das Po-
lyethylen hoher Dichte, das Klebharz und die EVOH-Harzzusammensetzung wurden in separate Extruder ein-
gespeist und in eine mehrschichtige Lage (a1) mit einer Schichtanordnung Polyethylen hoher Dichte/Kleb-
harz/Sperrharz (A)/Klebharz/Polyethylen hoher Dichte (Dickenanordnung: 1350 pm/90 pum/120 pum/90
pm/1350 pm) und mit einer Gesamtdicke von 3000 um coextrudiert.

[0152] Damit durch die Coextrusion die mehrschichtige Lage (a1) erhalten wird, ist der Extruder fiir das Po-
lyethylen hoher Dichte ein Einzelschneckenextruder mit einem Durchmesser von 65 mm und L/D von 24, und
das Polymer wurde durch diesen bei einer Temperatur zwischen 170 und 210°C extrudiert; der Extruder fur
das Klebharz ist ein Einzelschneckenextruder mit einem Durchmesser von 40 mm und L/D von 22, und das
Harz wurde durch diesen bei einer Temperatur zwischen 160 und 210°C extrudiert; und der Extruder fur das
Sperrharz (A) ist ein Einzelschneckenextruder mit einem Durchmesser von 40 mm und L/D von 22, und das
Harz wurde durch diesen bei einer Temperatur zwischen 170 und 210°C extrudiert. Die Temperatur der Spei-
sestutzenduse (mit einer Breite von 600 mm) betrug 210°C.

[0153] Als nachstes wurde die so coextrudierte mehrschichtige Lage (a1) in eine Grofde von 20 cm x 30 cm,
in eine Thermoformungsmaschine (von Asano Seisaku-sho) eingebracht und bei 190°C in eine offene Struktur
mit einer Lange von 10 cm, einer Breite von 20 cm und einer Tiefe von 5 cm thermogeformt.

[0154] Der uberflissige Teil der offenendigen Heillverschweifl)kanten dieser Struktur wurde abgetrennt, so
daf} die Breite ihrer offenendigen HeilRverschweillkanten 1 cm betragt. So abgetrennt, ist dies eine Struktur
(a@2). Ihre Oberflache betragt 0,05 m?.

[0155] Andererseits wurden fir das Sperrmaterial (C) Pellets aus EVOH mit einem Ethylengehalt von 48
mol-%, einem Polymerisationsgrad von 99,6% und einer SFR von 13,1 g/10 min (bei 190°C unter einer Last
von 2160 g) in einer Niedrigtemperatur-Muhle (mit flissigem Stickstoff darin) zu Pulver gemahlen. Das resul-
tierende Pulver wurde durch Siebe aufbereitet, um den Teil zu sammeln, der durch ein 40-mesh Sieb, aber
nicht durch ein 100-mesh Sieb palt.

[0156] Das so aufbereitete pulverige Sperrmaterial (C) wurde auf die gesamte innere Oberflache (der inners-
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ten Schicht) der thermogeformten mehrschichtigen Struktur (a2), die oben hergestellt wurde, aul3er auf die Fla-
che der offenendigen HeilRverschweillkante gemaf einem Flammspritzbeschichtungsverfahren in der nach-
stehend genannten Art und Weise aufgespriht, um so eine Schicht aus dem Sperrmaterial (C) mit einer Dicke
von 100 pm darauf zu bilden, und dann zum Abkuhlen an der Luft stehengelassen. Die offenendige Heil3ver-
schweiltkante der Struktur (a2) wurde mit einer Aluminiumplatte maskiert, um zu verhindern, daf} sie mit dem
Sperrmaterial (C) beschichtet wird.

[0157] Genauer gesagt, wurde die innere Oberflache der Struktur (a2) zuerst bis auf 130°C durch Flambieren
mit einer Innotex's Sprihpistole erwarmt, durch die nur Flammen ohne Sperrmaterial (C) geflihrt wurden. Wah-
rend des Flambierens wurde die Temperatur der inneren Oberflache der Struktur (a2) mit einem Thermometer
von Coleparmer Instrument's Typ J aufgezeichnet.

[0158] Als nachstes wurde die innere Oberflache der Struktur (a2) mit der Sprihpistole, durch die Flammen
zusammen mit dem Sperrmaterial (C) gefiihrt wurden, gemaf einem Flammspritzbeschichtungsverfahren wei-
ter flambiert, wodurch sie mit dem Sperrmaterial (C) beschichtet wurde. In der Flammspritzbeschichtungsbe-
handlung betrug der Abstand zwischen der zu beschichtenden inneren Oberflache der Struktur (a2) und der
Spitze der Duse der Sprihpistole 17 Inch (43,2 cm) und die Dise wurde bei einer Geschwindigkeit von 2 bis
3 Inch (50,8 bis 76,2 mm) pro Sekunde bewegt, so das die Dicke der Schicht aus dem Sperrmaterial (C), die
auf der inneren Oberflache der Struktur (a2) gebildet wurde, 100 pm betrug.

[0159] Die zwei Strukturen (a2), die so mit dem Sperrmaterial (C) beschichtet wurden, aulRer ihre offenendi-
gen HeilRverschweillkanten, wurden hergestellt, und sie wurden an ihren offenendigen Kanten heiver-
schweifdt, um einen Modellkraftstoffbehalter fertigzustellen.

[0160] Die so hergestellten Modellkraftstoffbehalter wurden hinsichtlich ihrer Kraftstoffdurchlassigkeitsrate
und der FallstoRfestigkeit gemaR den nachstehend genannten Verfahren getestet. Die Testdaten werden in Ta-
belle 1 angegeben.

(1) Benzindurchlassigkeitsrate:

[0161] Es wurde ein Loch mit einem Durchmesser von 3 cm in eine 10 cm x 20 cm-Seite das Modellkraftstoff-
behalters, der auf die obige Weise hergestellt wurde, gemacht. Die Seite des Behalters mit dem Loch ist hierin
nachstehend dessen obere Seite. Durch das Loch wurden 180 ml Modellbenzin, Ref. Kraftstoff C (Toluol/Iso-
octan = 50/50, bezogen auf das Volumen) in den Behalter eingebracht und das Loch wurde mit einer Alumini-
umlage mit einer GroRe von 5 x 5 cm und einer Dicke von 0,5 mm, die mit einem Epoxidhaftmittel fest ange-
bracht wurde, verschlossen. In diesem Schritt wurde das Epoxidhaftmittel vorsichtig um das Loch angebracht,
so dal} es auch den freigelegten Querschnitt des Lochs vollstandig abdeckt.

[0162] Der Kraftstoffbehalter mit dem Modellbenzin darin wurde 2 Wochen in einem explosionssicheren Ther-
mohygrostat (40°C, 65% r.F.) gehalten. Nach den zwei Wochen wurde das Gewicht des Kraftstoffbehalters ge-
messen. Dies ist das Anfangsgewicht des Kraftstoffbehélters. Nachdem sein Gewicht gemessen war, wurde
der Kraftstoffbehalter mit dem Modellbenzin darin wieder in demselben explosionssicheren Thermohygrostat
fur weitere 3 Monate gehalten und dann wurde sein Gewicht gemessen. Aus dem Gewichtsverlust nach 3 Mo-
naten wurde die Benzindurchlassigkeitsrate des Kraftstoffbehalters erhalten.

(2) Fallstol¥festigkeit:

[0163] Ein Loch mit einem Durchmesser von 3 cm wurde in eine Seite des Modellkraftstoffbehalters auf die-
selbe Art wie in (1) gemacht. Durch das Loch wurden 180 ml einer kommerziell-erhaltlichen nicht gefrierenden
Lésung und nicht das Modellbenzin in den Kraftstoffbehalter gegeben. Das Loch wurde mit einem Aluminium-
klebeband (kommerzielles Produkt von FP Chemical's, Alumiseal®) verschlossen. Der Kraftstoffbehalter mit
der nicht gefrierenden Lésung darin wurde in einem Thermostat bei -40°C 6 Stunden oder mehr gehalten.
Zehn Kraftstoffbehalter, die so hergestellt wurden, wurden bei einer Hohe von 10 m mit dem Loch nach oben
fallengelassen, und die Anzahl der zerbrochenen Kraftstoffbehalter wurde gezahit.

Beispiel 2
[0164] Modellkraftstoffbehalter wurden hergestellt und auf dieselbe Weise wie in Beispiel 1 getestet, auller

das EVOH mit einem Ethylengehalt von 32 mol-%, einem Verseifungsgrad von 99,5 mol-%, einer SFR bei
190°C unter 2160 g von 1,3 g/10 min und einer Benzindurchlassigkeitsrate von 0,003 g-20 um/m?-Tag darin fur
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das Sperrharz (A) verwendet wurde. Die Testdaten werden in Tabelle 1 angegeben.
Beispiel 3

[0165] Fur das Sperrmaterial (C) wurde eine Lésung aus EVOH mit einem Ethylengehalt von 32 mol-%, ei-
nem Verseifungsgrad von 99,5 mol-%, einer SFR bei 190°C unter 2160 g von 4,0 g/10 min und einer Benzin-
durchléssigkeitsrate von 0,003 g-20 um/m?-Tag gemaR dem nachstehend genannten Verfahren hergestellt.

[0166] Ein Dreihalskolben, ausgestattet mit einem Ruhrer und einem Kuhler mit kugeligem Gehause, wurde
in ein Wasserbad bei 70°C gegeben. Als nachstes wurden 850 g eines gemischten Lésungsmittels aus n-PrOH
und Wasser (50/50, bezogen auf das Gewicht) in den Dreihalskolben gegeben und unter Rihren wurden 150
g EVOH stufenweise in den Kolben gegeben. Unter weiterem Rihren wurde das Wasserbad erwarmt und das
Ruhren wurde fortgesetzt, bis EVOH vollstandig in dem Lésungsmittel aufgeldst war, um so eine Lésung zu
erhalten. Die EVOH-Konzentration der Losung betrug 15 Gew.-%.

[0167] Die innere Oberflache (der innersten Schicht) der thermogeformten mehrschichtigen Struktur (a2), die
auf dieselbe Weise hergestellt wurde, wie in Beispiel 1, wurde mit der oben hergestellten EVOH-L6sung
(EVOH-Konzentration: 15 Gew.-%) gemal dem nachstehend beschriebenen Verfahren beschichtet.

[0168] Fur ihre Primerbehandlung wurde die innere Oberflache der Struktur (a2) zuerst 1 Sekunde mit einem
Gasbrenner (elektronischer Gasbrenner GT-5000 von Mitsuwa Rikagaku Kogyo). Als nachstes wurde die of-
fenendige HeilRverschweilRkante der so Primer-behandelten Struktur (a2) mit einem Aluminiumklebeband
(kommerzielles Produkt von FP Chemical, Alumiseal®) maskiert, und ein Urethan-Ankerbeschichtungsmittel
(Toyo Morton's AD335A/Cat-10®) wurde in die Struktur (a2) gegossen und so 10 Sekunden gelassen. Danach
wurde die Struktur (a2) geneigt, um das Ankerbeschichtungsmittel zu entfernen.

[0169] Die so ankerbeschichtete Struktur (a2) wurde bei 80°C 3 Minuten getrocknet und dann wurde die
EVOH Lésung fiir das Sperrmaterial (C) hinein gegossen und so 10 Sekunden stehengelassen. Als nachstes
wurde die Struktur (a2) wieder geneigt, um die EVOH-L6sung zu entfernen, und bei 110°C 5 Minuten getrock-
net. Nach dem Trocknen betrug die Dicke des Sperrmaterials (C), der EVOH-Schicht 10 pm.

[0170] Das Aluminiumklebeband wurde aus der offenendigen HeilRverschweillkante der Struktur (a2), deren
innere Oberflache mit dem Sperrmaterial (C) beschichtet war, entfernt. Zwei Strukturen (a2), die so mit dem
Sperrmaterial (C) beschichtet wurden, wurden hergestellt und sie wurden an ihren offenendigen Kanten heil3-
verschweillt, um einen Modellkraftstoffbehalter fertigzustellen.

[0171] Die so hergestellten Modellkraftstoffbehalter wurden hinsichtlich ihrer Kraftstoffdurchlassigkeitsrate
und der Fallstol3festigkeit auf dieselbe Weise wie in Beispiel 1 getestet. Die Testdaten werden in Tabelle 1 an-
gegeben.

Beispiel 4
[0172] Eine Emulsion aus EVOH wurde gemaf dem nachstehend beschriebenen Verfahren hergestellit.

[0173] Ein modifiziertes EVOH (c1) mit einer ionischen Gruppe (ein statistisches Copolymer mit 0,3 mol-%,
bezogen auf EVOH, Natrium-2-acrylamido-2-methylpropansulfonat, und einem Ethylengehalt von 32 mol-%,
einem Verseifungsgrad von 99,6 mol-% und einem Polymerisationsgrad von 800) wurde in einem gemischten
Lésungsmittel aus Wasser/Methylalkohol (50/50) geldst, um eine Lésung mit einem EVOH-Gehalt von 10
Gew.-% zu erhalten. 50 Gew.-teile der EVOH-L6sung wurden zugegeben und mit 28 Gew.-teilen EVOH (c2)
mit einem Ethylengehalt von 32 mol-%, einem Verseifungsgrad von 99,5 mol-% und einem Polymerisations-
grad von 1000, 100 Gew.-teilen Methylalkohol und 100 Gew.-teilen Wasser gemischt und unter Erwarmung bei
65°C geruhrt, um eine Lésung herzustellen.

[0174] Unter Rihren wurde diese Lésung auf 10°C abgekuhlt und sie wurde eine stabile Dispersion mit aus-
gefallten Teilchen. Die Teilchen hatten eine durchschnittliche Teilchengrée von 0,1 pm. Als nachstes wurden
Wasser und Methylalkohol aus der Dispersion, die bei 20°C unter vermindertem Druck gerihrt wurde, ver-
dampft. So wurde eine Emulsion aus EVOH erhalten. Die Teilchen in der EVOH-Emulsion hatten eine durch-
schnittliche Teilchengrdf3e von 0,1 pm, und der Wassergehalt der EVOH-Emulsion betrug 300 Gew.-teile, be-
zogen auf Electronics' ELS-8000, gemal einem Lichtstreuungsverfahren.
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[0175] Andererseits wurde Wasser, das 20 Gew.-% EVOH (c3) (mit einem Ethylengehalt von 5 mol-%, einem
Verseifungsgrad von 98 mol-% und einem Polymerisationsgrad von 500) bei 80°C gerihrt, um eine walirige
EVOH (c3)-Lésung herzustellen. Als nachstes wurde die walrige EVOH (c3)-Losung zu der EVOH-Emulsion,
die oben hergestellt wurde, unter Riihren zugegeben. In der letztlich so hergestellten EVOH-Emulsion befan-
den sich 10 Gew.-teile EVOH (c3), bezogen auf 100 Gew.-teile EVOH (c2).

[0176] Modellkraftstoffbehalter wurden auf dieselbe Weise wie in Beispiel 3 hergestellt, auller, dal die letzt-
lich hergestellte EVOH-Emulsion anstelle der EVOH-L6sung, die in Beispiel 3 verwendet wurde, verwendet
wurde. Die Dicke der Sperrmaterialschicht (C), die auf der inneren Oberflache von jedem Kraftstoffbehalter ge-
bildet wurde, betrug 3 pm.

[0177] Die so hergestellten Modellkraftstoffbehalter wurden hinsichtlich ihrer Kraftstoffdurchlassigkeitsrate
und der Fallstof3¢festigkeit auf dieselbe Weise wie in Beispiel 1 getestet. Die Testdaten werden in Tabelle 1 an-
gegeben.

Vergleichsbeispiel 1

[0178] Modellkraftstoffbehalter wurden auf dieselbe Weise wie in Beispiel 1 hergestellt. Flr diese wurde die
innere Oberflache der thermogeformten mehrschichtigen Strukturen (a2) nicht mit dem Sperrmaterial (C) be-
schichtet. Die so hergestellten Modellkraftstoffbehalter wurden hinsichtlich ihrer Kraftstoffdurchlassigkeitsrate
und der Fallstof3festigkeit auf dieselbe Weise wie in Beispiel 1 getestet. Die Testdaten werden in Tabelle 1 an-
gegeben.

Vergleichsbeispiel 2

[0179] Modelkraftstoffbehalter wurden auf dieselbe Weise wie in Vergleichsbeispiel 1 hergestellt. Fur diese
hatte die coextrudierte mehrschichtige Lage (a1) jedoch eine Schichtanordnung Polyethylen hoher Dich-
te/Klebharz/Sperrharz (B)/Klebharz/Polyethylen hoher Dichte (Dickenanordnung: 2400 pm/90 um/120 um/90
pm/300 pm) und eine Gesamtdicke von 3000 um; und diese wurde in mehrschichtige Strukturen (a2) thermo-
geformt, wobei die 300 um dicke Schicht aus Polyethylen hoher Dichte nach innen zeigte. Die so hergestellten
Modellkraftstoffbehalter wurden hinsichtlich ihrer Kraftstoffdurchlassigkeitsrate und der Fallstof3festigkeit auf
dieselbe Weise wie in Beispiel 1 getestet. Die Testdaten werden in Tabelle 1 angegeben.

Tabelle 1
Kraftstoffdurchlassigkeit FallstoRfestigkeit
(g/3 Monate)
Beispiel 1 0,02 keine der 10 getesteten Proben brach,
ohne Auslaufen der kaltebestandigen
Lésung
Beispiel 2 0,02 keine der 10 getesteten Proben brach,
ohne Auslaufen der kaltebestandigen
Lésung
Beispiel 3 0,03 keine der 10 getesteten Proben brach,
ohne Auslaufen der kaltebestandigen
Lésung
Beispiel 4 0,03 keine der 10 getesteten Proben brach,
ohne Auslaufen der kéltebestandigen
Lésung
Vgl.-bsp. 1 4 keine der 10 getesteten Proben brach,
ohne Auslaufen der kaltebestandigen
Lésung
Vgl.-bsp. 2 25 7 von 10 getesteten Proben brachen
Patentanspriiche

1. Kraftstoffbehalter, gebildet durch Verbinden oberer und unterer Abschnitte, fiir welchen sowohl die obe-
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ren als auch unteren Abschnitte durch Thermoformen einer mehrschichtigen Lage, die eine Zwischenschicht
eines Sperrharzes (A) und innere und aussere Schichten eines Polyolefins (B) umfasst, hergestellt sind, und
von welchem die Oberflache der innersten Schicht mit einer Schicht eines Sperrmaterials (C) beschichtet ist.

2. Kraftstoffbehalter gemafl Anspruch 1, wobei das Sperrharz (A) mindestens eines, ausgewahlt aus Po-
lyvinylalkoholharzen, Polyamiden und aliphatischen Polyketonen, ist.

3. Kraftstoffbehalter gemal Anspruch 1, wobei das Sperrharz (A) ein Ethylen-Vinylalkohol-Copolymer mit
einem Ethylengehalt von 5 bis 60 mol-% und einem Verseifungsgrad von mindestens 85% ist.

4. Kraftstoffbehalter gemal Anspruch 1, wobei das Sperrharz (A) eine Harzzusammensetzung ist, welche
von 50 bis 95 Gew.-% eines Ethylen-Vinylalkohol-Copolymers und von 5 bis 50 Gew.-% eines Borsaure-modi-
fizierten Polyolefins umfasst.

5. Kraftstoffbehalter gemal einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei die Benzindurchlassigkeit durch das
Sperrharz (A) hochstens 100 g-20 um/m?Tag, gemessen bei 40°C und 65% RH, betragt.

6. Kraftstoffbehalter gemaR einem der Anspriche 1 bis 5, wobei das Polyolefin (B) Polyethylen hoher Dich-
te ist.

7. Kraftstoffbehalter gemall einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei die Benzindurchlassigkeit durch das
Sperrmaterial (C) héchstens 400 g-20 um/m?-Tag, gemessen bei 40°C und 65% RH, betragt.

8. Kraftstoffbehalter gemal einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei das Sperrmaterial (C) mindestens eines,
ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Polyvinylalkoholharzen, Polyamidharzen, aliphatischen Polyketo-
nen, Polyesterharzen, Polyvinylchloridharzen und Polyvinylidenchloridharzen, ist.

9. Kraftstoffbehalter gemaR einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei das Sperrmaterial (C) ein Ethylen-Vinyl-
alkohol-Copolymer mit einem Ethylengehalt von 5 bis 60 mol-% und einem Verseifungsgrad von mindestens
85% ist.

10. Kraftstoffbehéalter gemaR einem der Anspriiche 1 bis 9, wobei die Oberflache der inneren Schicht der
mehrschichtigen Lage, welche die thermogeformten oberen und unteren Abschnitte bildet, mit einem Pulver
des Sperrmaterials (C) bespriht ist.

11. Kraftstoffbehalter gemafl Anspruch 10, wobei die Oberflache der inneren Schicht der mehrschichtigen
Lage, welche die thermogeformten oberen und unteren Abschnitte bildet, mit einem Pulver des Sperrmaterials
(C) geman einem Flammspritzbeschichtungsverfahren bespriht ist.

12. Kraftstoffbehalter gemal Anspruch 10, wobei ein Pulver des Sperrmaterials (C) Uber die Oberflache
der inneren Schicht der mehrschichtigen Lage, welche die thermogeformten oberen und unteren Abschnitte
bildet, mindestens um den verbundenen Bereich der Abschnitte herum gemal einem Flammspritzbeschich-
tungsverfahren gespruht ist.

13. Kraftstoffbehalter gemal Anspruch 10, wobei ein Pulver des Sperrmaterials (C) Uber die Oberflache
der inneren Schicht der mehrschichtigen Lage gespriht ist, und die Dicke der Beschichtungsschicht des Sperr-
materials (C) zwischen 1 und 500 pm liegt.

14. Kraftstoffbehéalter gemaR einem der Anspriiche 1 bis 9, wobei die Oberflache der inneren Schicht der
mehrschichtigen Lage, welche die thermogeformten oberen und unteren Abschnitte bildet, mit dem Sperrma-
terial (C) gemaR einem Beschichtungsverfahren aus Lésung oder Emulsion beschichtet ist.

15. Kraftstoffbehalter gemal Anspruch 14, wobei die Oberflache der inneren Schicht der mehrschichtigen
Lage mit dem Sperrmaterial (C) gemaR einem Beschichtungsverfahren aus Losung oder Emulsion beschichtet
ist, und die Dicke der Beschichtungsschicht des Sperrmaterials (C) zwischen 0,1 und 50 pm liegt.

16. Verfahren zum Herstellen eines Kraftstoffbehalters, welches das Thermoformen einer mehrschichtigen
Lage, die eine Zwischenschicht eines Sperrharzes (A) und innere und dussere Schichten eines Polyolefins (B)
umfasst, in zwei thermogeformte, mehrschichtige Abschnitte, dann das Beschichten der inneren Oberflache
von jedem Abschnitt mit einer Schicht eines Sperrmaterials (C), und danach das Heissverschweissen der of-
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fenendigen Kanten der zwei Abschnitte, um den Kraftstoffbehalter fertigzustellen, einschliesst.

17. Verfahren zum Herstellen eines Kraftstoffbehalters, welches das Thermoformen einer mehrschichtigen
Lage, die eine Zwischenschicht eines Sperrharzes (A) und innere und aussere Schichten eines Polyolefins (B)
umfasst, in zwei thermogeformte, mehrschichtige Abschnitte, dann das Beschichten der inneren Oberflache
von jedem Abschnitt, ausser den Bereich der offenendigen Kanten davon, mit einer Schicht eines Sperrmate-
rials (C), und danach das Heissverschweissen der offenendigen Kanten der zwei Abschnitte, um den Kraft-
stoffbehalter fertigzustellen, einschliesst.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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