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(57) Resumo: TUBULAGAO MULTICAMADA ANTIESTATICO A
BASE DE POLIAMIDA PARA A TRANSFERENCIA DE FLUIDOSA
presente invengdo refere-se a uma tubulagdo multicamada,
compreendendo sucessivamente em sua dire¢do radial do exterior
para o interior: uma camada externa (1) em poliamida 11 ou 12, uma
camada de ligante, uma camada eventual de EVOH, uma camada
eventual em PA 6 ou em mistura de PA 6 e de poliolefina com matriz
PA 6 e fase dispersada po- liolefina, uma camada interna a base de
PA 6 em contato com o fluido transportado. De acordo com a
invengéo, a camada interna compreende em peso, o total sendo 100%:
40 a 65% de PA 6, O a 20% de PEHD, 10 a 30% de pelo menos um
polimero P1 escolhido dentre os modificadores de choque e os
polietilenos, pelo menos um do PEHD e de P1 sendo funcionalizado
nototal ou em parte, 5 a 30% de um material eletrocondutor. A
tubulagéo da presente invengdo é muito pouco permeavel a gasolina
particularmente aoshidrocarbonetos e aos seus aditivos, em particular
os alcoois como o metanol e o etanol ou ainda os éteres como o MIBE
ou o ETBE. Essas tubulagées tém também uma boa manutengéo aos
combustiveis e aos dleos de lubrificagdo do motor. Essa tubulagéo
apresenta propriedades mecanicas muito boas a baixa ou a alta
temperatura. A invencdo se refere também autilizagdo dessas
tubulagdes para o transporte de gasolina.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "TUBULAGAO
MULTICAMADA ANTIESTATICO A BASE DE POLIAMIDA VPARA A
TRANSFERENCIA DE FLUIDOS".

A presente invengdo refere-se a uma tubulagdo multicamada
antiestética 4 base de poliamida pafa a transferéncia de fluidos.

A titulo de exemplo de tubulacoes para a transferéncia de fluido,
podem-se citar as tubula¢des para a gasolina, e em particular para levar a
gasolina do reservatorio até o motor dos automéveis. A titulo de outros e-
xemplos de transferéncia de fluido, podem-se citar os fluidos usados na "Fu-
e/ Cel" (pilha a combustivel), o sistema a CO, para o resfriamento e o ar

- condicionado, os sistemas hidraulicos, o circuito de resfriamento, o ar condi-

cionado, e as transferéncias de poténcia & média pressdo. A circulagdo des-

- ses fluidos pode gerar cargas eletrostéaticas, cujo acumulo pode levar a uma

descarga elétrica. Isto é importante para os fluidos que podem se inflamar
facilmente como gasolina.

Por razbes de seguranga e de preservagao do meio ambiente,
os fabricantes de automéveis impoem a essas tubulagdes de gasolinas ao |

‘mesmo tempo caracteristicas mecanicas como a resisténcia & exploséo e a

flexibilidade com uma boa _manutengéo_ aos choques a frio (-40 °C), assim
como a temperatura elevada (125 °C), e também uma permeabilidade muito

‘pequena aos hidrocarbonetos e a seus aditivos, em particular os alcoois co-

mo o metanol e o metanol. Essas tubula¢cdes devem também ter uma boa
manutehgéo aos combustiveis e aos 6leos lubrificantes do motor. Nos veicu-
los automdveis, sob o efeito da bomba de injeg¢éo, a gasolina circula a gran-
de velocidade nas canaliza¢gdes que ligam o motor ao reservatorlo Em cer-
tos casos, o atrito gasolina/parede interna da tubulagao pode gerar cargas
eletrostaticas, cujo acimulo pode levar a uma descarga elétrica (faisca) ca-

paz de inflamar a gasolina com consequéncias catastréficas (explosao).

Também, é necessario tornar condutora a superficie interna da tubulagéo em
contato com a gasolina.

Essas tubulagdes sido fabricadas por co-extrusdo das diferentes
camadas, segundo as técnicas habituais dos termoplasticos. A presente in-
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vengao se refere mais particularménte as tubulagdes condutoras a base de
poliamidas para o transporte de gasolina e, em particular, para levar a gaso-
lina do reservatorio de um automével até o motor.

Dentre as caracteristicas do caderno ‘de encargos das tubula- -
¢coes de gasolina, cinco sdo particularmente dificeis de obter conjuntamente
de forma simples: } | .

- manutengdo aos choques a frio (-40 °C), a tubulagdo ndo se
parte; | |

- manUtehgéio aos combustiveis;

- manutengao a temperatura (125 °C);

- muito baixa permeabilidade a gasblina;

- uma boa estabilidade dimensional da tubulagdo em utilizagéo
com a gasolina. |

Nas tubulagdes multicamadas de estruturas diversas, a manu-

- tengdo aos choques a frio permanece imprevisivel antes de ter realizado os

testes normais de resisténcia aos choques a frio.

E conhecido baixar a resistividade superficial de resinas ou ma-
teriais poliméricos, incorporando-lhes materiais condutores e/ou semic_:ondu- _
tores, tais como o negro-de-fumo, as fibras em ago, as fibras de carbono, as
particulas (fibras, plaquetas, esferas) metalizadas com ouro, prata ou niquel.
Dentre esses materiais, o negro-de-fu'mo € mais particularmente empregado,
por razbes econdmicas e de facilidade de utilizagdo. Com excegéo de suas
propriedades eletrocondutoras particulares, o negro-de-fumo se comporta

como uma carga, tal como, por exemplo o talco, a cal, o caulim, o que leva a

um aumento do médulo de flexdo do polimero, no qual se acrescentou ne-
gro-de-fumo. Assim, a incorporagéo de negro-de-fumo em uma poliamida
pode fragilizé-lo e a tubulagdo que compreende essa camada pode ndo re-
sistir mais ao choque. _

O pedido de patente EP 1036967 descreve uma tubulagdo multi-
camada a base de poliamidas, caracterizada pelo fato de comportaf em sua
direcao radial do interior para o exterior:

- uma camada interna formada de uma poliamida ou de uma
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mistura de poliamida e de poliolefina com matriz poliamida, essa camada
comportando uma carga dispersada de negro-de-fumo eletrocondutor produ-
zindo uma resistividade surfacica inferior a 10°Q;

- uma camada intermediaria formada de uma poliamida ou de
uma mistura de poliamida e de poliolefina com matriz poliamida, essa cama-
da ndo comportando negro-de-fumo eletrocondutor ou de quantidade eletri-
camente significativa desse negro-de-fumo;

‘ - uma camada de ligante;

- uma camada externa de poliamida;

As camadas acima aderindo entre si em sua zona de contato
respectiva. '

Segundo uma forma particular, a camada interna co'ndutora con-
tém 60 a 70 partes de poliamida, 5 a 15 partes de um compatibilizahte eo
complemento a 100 em PEHD‘(poIietiIeno de alta densidade), assim como
negro-de-fumo. _

’O pedido de patente EP 1036968 descreve uma tubulagdao multi-
camada a base de poliamida, caracterizada pelo fato de comportar em sua |
direcdo radial do interior para o exterior:

- uma primeira camada (1) formada de uma mistura de poliamida
P1 e de poliolefina Po; com matriz poliamida Py ou uma primeira camada (1)

formada de uma poliamida P;.

- uma camada (2 bis) formada de EVOH;

- uma camada (2) formada de uma copoliamida;

- uma camada (3) formado de uma poliamida Pg;

P4 e'P3 podendo ser idénticos ou diferentes, as camadas (1), 2
bis) (2) e (3) sendo sucessivas e aderindo entre si em sua zona de contato
respectiva. |

Segundo uma forma particular, a camada interna condutora con-

tém 60 a 70 partes de poliamida, 5 a 15 partes de um compatibilizante e o

complemento a 100 em PEHD (polietileno alta densidade), assim como ne-
gro-de-fumo.
| O pedido de patente US 2002 0412118 descreve uma tubulagéo
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de gasolina compreendendo, indo do exterior para o interior:

uma camada externa de PA 6.12, uma camada de Iiganté a base

de poliamida poliamina, uma camada de EVOH e uma camada interna em
PA 6 em contato com a gasolina. A camada de PA 6 pode ser condutora; .
nenhuma precisdo é dada sobre sua composigao.
| Descobriu-se entdo que nas tubulagbes précedentes, compre-
endendo, partindo do exterior, uma camada de poliamida, uma camada de
ligante, eventualmente uma camada de EVOH, uma camada interna ‘Condu-
tora em contato com o fluido trahsportado e eventualmente uma ou varias
outras camadas, submetidas a choques ou outros esforgos mecénicos equi-
valentes, fissuras podiam aparecer e se propagar em toda a estrutura. Des_— ‘

-cobriu-se que a camada interna em contato com o fluido transportado devia

ser formulada, de tal modo que ela ndo possa ser a origem da fissuracéo da
tubulagao. .

Também descobriu-se que a camada interna em contato com a
gasolina devia necessariamente conter PEHD para melhorar a barreira a
gasolina. } '

A presente invengéo se refere a uma tubulacdo multicamada do
tipo precedente, compreendendo sucessivamente em sua diregéb radial do
exterior para o interior: ,

- uma camada externa (1) em poliamida 11 ou 12;

- uma camada de ligante (2);

- uma camada eventual (3) de EVOH;

- uma camada eventual (4) em PA 6 ou em mistura de PA 6 e de
poliolefina com matriz PA 6 e fase dispersada poliolefina; a _

- uma camada interna (5) a base de PA 6 em contato com o flui-
do transportado. | | |

De acordo com a invengédo, a camada interna (5) em contato
com o fluido transportado compreende em peso, o total sendo 100%:

- de 40 a 65% (van‘tajosamente de 45 a60%) de PA a 6;

- de 0 a 20%, vantajosamente de 1 a 20% (preferencialmente de
5 a 15%) de PEHD;
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- de 10 a 30% (Vantajosamente 15 a 25%) de pelo menos um
polimero P4 escolhido dentre os modificadores de choque e os polietilenos,
pelo menos um do PEHD e de P, sendo funcionalizado no total ou em 'p'arte;

- de 5 a 30% (vantajosamente de 15 a 30%, de preferéncia 17 a
24%) de um material eletrocondutor.
Essa composi¢cdo de camada interna (5) permite fabricar uma

~tubulagdo multicamada que ndo somente responda perfeitamente as exigén-

cias do caderno de encargos das tubulagdes de gasolina, tais como enunci-
adas acima, mas que é também dotada de propriedades eletrocondutoras,
conservando propriedades de ductilidade a frio.

| Assim, a tubulagdo multicamada, de acordo com a invencéo,

apresenta simultaneamente propriedades condutoras e mecénicas muito -

~ boas; observa-se em particular que nenhuma quebra das tubulagbes multi-

camadas ocorre, quando dos testes de impacto a -40 °C.

De acordo com uma forma particular, a camada interna a base
de PA 6 em contato com o fluido transportado compreende em peso, o total
sendo 100%: , » - |
| - de 45 a 49% de PA 6;

-de8a12%de PEHD; |
- de 18 a 22% de pelo menos um polimero P1 escolhido dentre

“0s modificadores de choqué e os polietilenos,

pelo menos um do PEHD e de P1 sendo funcionalizado total ou parcialmen-

- te;

- de 20 a 24% de um material eletrocondutor.

Essas proporcdes de material eletrocondutor na composigéo da
camada interna, compreendidas entre 5 e 30% em peso, vantajosamente
entre 15 e 30%, de preferéncia entre 17 e 24% e ainda mais preferencial-
mente entre 20 e 24%, permitem obter uma resistividade surfacica de um
valor inferior a 10°Q, valor requerido para uma tubulagdo multicamada ele-
trocondutora. A resistividade surfacica pode também ser expressa em
Ohm/square (em inglés Ohm/esquerda), essa unidade tem a dimensdo dos |
Ohms. ‘
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Essas tubulagdes podém ter um diametro externo de 6 a 110
mm e uma espeésura da ordem de 0,5 a 5 mm. | '

Vantajosamente, a tubulagdo de gasolina, de acordo com a in-
vengao, tem um didmetro externo que vai de 6 a 12 mm, uma espessura to-.
tal de 0,8 mm a 2,5 mm. A espessura da camada externa (1 ) representa en-
tre 25 e 60% da espessura da tubulagdo. A espessura do conjunto das ca-
madas (4) e (5) representa 30 a 50% da espessura da tubulagdo. Se a ca-
mada (4) estiver presente, a espessura da camada (5) representa vantéjo-
samente 5 a 20% da éspessura do conjunto das camadas (4) e (5).

A tubulagé@o da presente invengdo € muito pouco permedvel a
gasolina, em particular aos hidrocarbonetos e a seus aditivos, tais como 0s

-alcoois como o0 metanol e o etanol, ou ainda os éteres como o MTBE ou o

ETBE. Essas tubulagbes tém também uma boa manutengdo aos combusti-
veis e aos 6leos de lubrificagdo do motor. | _

Essa tubulagao apresenta propriedades mecanicas muito boas a
baixa ou a elevada temperatura.

Essa tubulagdo apresenta excelentes propriedades elétricas an-
tes e apds o contato com a gasolina. Essa tubulagao satisfaz em pafticular o
padrao SAE J 1645. | |

: A invencao se refere também a utilizagédo dessas tubulagées pa-

ra o transporte de gasolina. |

Tratando-se da poliamida da camada externa (1), sua viscosida-
de inerente pode estar compreendida entre 1 e 2 e vantajosamente entre 1,2

ve 1,8.

A viscosidade inerente é medida a 20 °C para urha concentragao
de 0,5% no metacresol. A poliamida da camada externa (1) pode conter de 0
a 30% em peso de pelo menos um produto escolhido dentre os plastificantes
e os modificadores de choque para respectivamente 100 a 70% de poliami-
da. Essa poliamida pode conter os aditivos habituais, tais como anti-UV, es-
tabilizantes, antioxidantes, ignifugantes, etc.

A poliamida da camada externa (1) pode conter pelo menos um
produto escolhido dentre os plastificantes, os modificadores de choque e as
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poliamidas catalisadas ou ndo catalisadas.

Tratando-se do plastificante, ele é escolhido dentre os'derivados
de benzeno sulfonamida, tais como o n-butil benzeno sulfonamida (BBSA), o
etil tolueno sulfonamida ou a N-ciclohexil tolueno sulfonamida; os ésteres de
4cidos hidroxi benzdicos, tais como o para-hidréxi benzoato de etil-2- hexila
e 0 para-hidroxi benzoato de decil-2 hexila; os ésteres ou éteres do tetra-

“hidro furfuril alcool, como oligo etileno éxi tetra-hidro furfuril alcool; os éste-

res do &cido citrico ou do acido hidréxi maldnico, tais como o oligo etileno 6xi
malonato. Podem-se citar também o decil hexil para-hidréxi benzoato e o etil
hexil para-hidréxi benzoato. Um plastificante particularmente preferido é a n-
butil benzeno sulfonamida (BBSA).

Tratando-se do modificador de choque, podem-se citar, por e-
xemplo, as poliolefinas, as poliolefinas reticuladas, os elastomeros EPR,
EPDM, SBS e SEBS, esses elastdmeros podendo ser enxertados para facili-
tar sua compatibilizagdo com a poliamida, os copolimeros com blocos polia-
midas e blocos poliéteres. Esses copolimeros com blocos poliamidas e blo-
cos poliéteres sao conhecidos em si; eles sdo também designados pela de- |
nominagdo PEBA (polyéther bloc amide) e vendidos pela requerente com o
nome PEBAX®. Podem-se ainda citar os elastomeros acrilicos, por exemplo
aqueles do tipo NBR, HNBR, X-NBR. As poliolefinas tteis como modificado-

‘res de choque s&o, por exemplo, os copolimeros etileno - (met) acrilato de

alquila --anidrido maléico (ou metacrilato de glicidila). Eles sdo vendidos pela
requerehte com o nome de Lotader®. '

Tratando-se da poliamida catalisada, é uma poliamida contendo
um catalisador de policondensag&o, tal como um acido mineral ou organico,
por exemplo o acido fosférico. O catalisador pode ser acrescentado na poli-
amida apés seu preparo por um processo qualquer ou simplesmente, e € 0

que se prefere, ser o resto do catalisador utilizado para seu preparo. Rea-

¢Oes de polimerizagdo e/ou despolimerizagdo poderéo muito substancial-
mente ocorrer durante a mistura dessa poliamida catalisada e poliamida da
camada externa. A quantidade de catalisador pode estar compreendida en-
tre 5 e 15000 ppm de acido fosférico em relagdo a poliamida catalisada. A
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quantidade desse catalisador pode ser até 3000 ppm e vantajosamente en-
tre 50 e 1000 ppm. Para outros catalisadores, por exemplo o acido bérico, os
teores serao diferentes e poderdo ser escolhidos de forma apropriada, se-
gundo as técnicas habituais da policondensacgao das poliamidas.

A proporgao de plastificante pode estar compreendida (em peso)
entre 0 e 15% (vantajosamente ente 4 e 8%), 0 modificador de choque enfre
0 e 20% (vantajosamente entre 5 e 15%), a poliamida catalisada entre 0 e
20% (vantajdsamente entre 10 e 20% e, de preferéncia, entre 12 e 17%), e 0
complemento a 100% em poliamida da camada externa. |

Vant'aj‘osamente, a poliamida da camada externa é PA 12. Caso
seja acrescentada poliamida catalisada nessa poliamida entao essa poliamif
da catalisada é vantajosamente a PA 11.

Tratando-se das composigées da camada externa, elas podem
ser preparadas por mistura no estado fundido dos constituintes, segundo as
técnicas habituais da matérias termoplasticas. A carmada externa. pode tam-
bém compreender aditivos habituais das poliamidas, tais como estabilizantes
UV, antioxidante, pigmentos, ignifugantes.

Tratando-se da camada (2) de ligante, designa-se assim qual-
quer produto que permita a adesao das camadas entre si. Podem-se citar a
tftulo e exemplo as poliolefinas enxertadas e as copoliamidas. Pode-se ainda
citar a titulo de exemplo a copoliamida 6/12, que é uma copoliamida da ca-
prolactama e do laurillactama. As proporgdes de caprolactama e de laurillac-
tamo podem variar de 20 a 80% em caprolactama para respectivamente 80

a 20% de laurillactamo. Vantajosamente, € uma mistura de uma copoliamida

6/12 rica em 6 e de uma copoliamida 6/12 rica em 12. Tratando-se da mistu-
ra de copoliamidas 6/12, uma compreendendo em peso mais de 6 do que de
12 e a outra mais de 12 do que de 6, a copoliamida 6/12 resulta da conden-
sacdo da caprolactama com a laurillactama. E claro que "6" designa os moti-
vos derivados do caprolactama e "12" designa os motivos derivados da |au-
rillactama. Nao se sairia do érhbito da invengao, caso a caprolactarha lacta-
ma fosse substituida total ou parcialmente pelo acido amino capréico; da
mesma forma, a laurillactama poderia ser substituida total ou parcialmente
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pelo acido amino do-decandico. Essas copoliamidas podem compreender
outros motivos, contanto que as relagdes das proporgdes de 6 e de 12 sejam
respeitadas.
Vantajosamente, a copoliamida rica em 6 compreende 50 a 90%
em péso de 6 para respectivamente 50 a 10% de 12.
' Vantajosamente, a copoliamida rica em 12 compreende 50 a

- 90% em peso de 12 para respectivamente 50 a 10% de 6.

Quanto as proporgdes da copoliamida rica em 6 e da copoliami-
da rica em 12, elas podem ser, em peso, de 30/70 a 70/30% e, de preferén-
cia, de 40/60 a 60/40. |

Essas misturas de copoliamidas podem também compreender
até 30 partes em peso de outras (co)poliamidas ou de poliolefinas enxerta-
das para 100 partes da copoliamidas ricas em 6 e ricas em 12.

Essas copoliamidas tém uma temperatura de fusdo (norma DIN
53736B) compreendida entre 60 e 200 °C e sua viscosidade relativa em so-
lugéo pode estar compreendida entre 1,3 e 2,2 (norma DIN 53727, solvente
m-cresol, concentragao 0,5 g/100 ml, temperatura 25 °C, viscosimetro Ubbe- |
loche). Sua reologia no estado fundido é, de preferéncia, préxima daquela
dos materiais das camadas adjacentes. Esses produtos sao fabricados pelas
técnicas habituais das poliamidas. Processos séo descritos nas patentes US

4224864, US 4483975, US 474139, US 5459230, US 5489667, US 5750232

e US 5254641. _
Podem-se ainda citar os ligantes descritos no pedido de patente
US 2002/0142118, cujo conteudo é incorporado no presente pedido. Sdo
poliamidas poliaminas preparadas a partir de poliaminas que ténﬁ pelo me-
nos 4 atomos de nitrogénio e, seja de lactamas, seja de uma mistura de di-
aminas e de diacidos. Essas poliamidas poliaminas podem ser em mistura |

com poliamidas, tais como PA 12, PA 6.12 e eventualmente modificadores

de choque, tais como EPR e EPR enxertado.

- Essa camada de ligante pode conter estabilizantes. De acordo
com uma forma da invengdo, essa camada de ligante pode conter pelo me-
nos um modificador de choque. Esse modificador de choque pode ser esco-
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lhido dentre os modificadores de choque descritos mais acima para a cama-
da externa (1). |

Tratando-se da camada (3), o copolimero EVOH é também de-
nominado copolimero etileno-acetato de vinila saponificado. O copolimero.
etileno-acetato de vinila saponificado a empregar, segundo a presente in-
vengao, € um copolimero que tem um teor em etileno de 20 a 70% em mols,
de preferéncia de 25 a 45% em mols, o grau de saponifica¢gdo de seu com-
ponente acetato de vinila nao sendo inferior a 95% em mols. Dentre esses
copolimeros saponificados, aqueles que tém indices de fluideyz a quente no
intervalo de 0,5 a 100 9/10 minutos s&o particularmente Uteis. Vantajosa-
mente o MFI é escolhido entre 5 e 30 (g/10 minutos a 230 °C sob 2,16 k),
"MFI" abreviagdo de "Melt Flow index" designa o indice de fluidez ndo esta-
do fundido. |

Naturalmente que esse copolimero saponificado pode confer
pequenas proporgdes de outros ingredientes comonémeros, éi cbmpreendi-
das a-olefinas, como o propileno, o isobuteno, o a-octeno, o a-dodeceno, o
a-octadeceno, etc... 4cidos carboxilicos insaturados ou seus sais, ésteres
alqur’licos‘parciais, ésteres alquilicos completos, nitrilas, amidas e anidridos
desses &cidos, e acidos sulfénicos insaturados ou seus sais.
| ‘A camada de EVOH pode ser constituida de misturas a base de
EVOH. Quanto as misturas & base de EVOH, sao tais que o0 EVOH forma a
matriz, isto é, ele representa. pelo menos 40% em peso da mistura e, de pré-
feréncia, pelo menos 50%. Os outros constituintes da mistura sdo escolhidos

dentre as poliolefinas, as poliamidas, os modificadores de choque, eventu-

almente funcionalizados. O modificador de choque pode ser escolhido dentre
os elastdbmeros, os copolimeros do etileno e de uma olefina tendo de 4 a 10
atomos de carbono (por exemplo os copolimeros etileno-octeno) e os polieti-
lenos de densidade muito baixa. A titulo de exemplo de elastdémeros, podem-
se citar o EPR e o EPDM. EPR (abreviagéao de Ethylene Propylene Rubbér)
designa os elastdmeros etileno-propileno e EPDM designa os elastémeros
etileno - propileno - dieno monémero. A titulo de exemplo, podem-se citar as
misturas compreendendo em peso 50 a 95% de EVOH para respectivamen-
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te 50 a 5% de EPR enxertado, vantajosamente 60 a 95% de EVOH, para

| respectivamente 40 a 5% de EPR enxertado e, de preferéncia, 75 a 95% de

EVOH, para respectivamente 25 a 5% de EPR enxertado.
~ A titulo de exemplo das misturas 4 base de EVOH, podem-se
ainda citar as composi¢oes que compreendem:
- 50 a 95% em peso de um copolimero EVOH;
- 5 a 50% em peso de um elastdmero eventualmente funcionali-
zado total ou parcialmente ou de uma mistura de um elastémero funcionali-
zado e de um outro elastdmero n&o funcionalizado.

Tratando-se da camada (4), esta pode ser em PA 6 ou em uma

~mistura de PA 6 e de poliolefina com matriz PA 6, e fase dispersada poliole- |

fina. Nas misturas de PA 6 e de poliolefina com matriz PA 6 e fase dispersa-
da poliolefina, o termo poliolefina designa tanto homopolimeros quantd copo-
limeros, termoplasticos tanio qUant_o elastdbmeros. Sao, por exemplo, copo-
limeros do etileno e de uma alfa olefina. Essas poliolefinas podem ser PE,
EPR e EPDM. Elas podem ser funcionalizadas total ou parcialmente. A fase
dispersada pode ser uma mistura de uma ou varias poliolefinas ndo funcio-
nalizadas e de uma ou varias poliolefinas funcionalizadas. Vantajosamente,
a matriz PA 6 representa 50 a 85%; em peso para respectivamente 50 a
15% de fase dispersada. De preferéncia, a PA 6 representa 55 a 80% em

' peso para respectivamente 45 a 20% de fase dispersada.

Segundo uma forma preferida, as misturas de PA 6 e de poliole-

- fina com matriz PA 6 compreendem em peso, o total sendo 100%:

50 a 90% (vantajosamente 60 a 80%) de PA 6;
1a35% (vantajosamente 10 a 30%) de PEHD;
1 a 30% (vantajosamente 5 a 25%) de pelo menos um polimero
P1 escolhido dentre 0s modificadores de choque e os polietilenos;
~ pelo menos um do PEHD e de P1 sendo funcionalizado total ou
parcialmente. |
- Vantajosamente, o modificador de choque é escolhido dentre os
elastdmeros e os polietilenos de densidade muito baixa.
~ Tratando-se do modificador de choque e inicialmente dos elas-
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tdmeros, podem-se citar os polimeros blocos SBS, SIS, SEBS e os elasto-
meros etileno/pfopileno (EPR) ou etileno/propileno/dieno (EPDM). Quanto
aos polietilenos de densidade muito baixa, sdo, por exemplo, metalocenos
de densidade, por exemplo, entre 0,860 e 0,900.

Utiliza-se vantajosamente .um elastomero etileno/propileno (E-
PR) ou etileno/propileno/dieno (EPDM). A funcionalizagdo pode ser fornecida
por enxerto ou copolimerizagdo com o acido carboxilico insaturado.

Nao se sairia do ambito da invengao, utilizando-se um derivédo
funcional desse éclido. Exemplos de &cido carboxilico insaturados sao aque-
les que tém 2 a 20 atomos de carbono, tais como os acidos aCn’lico, metacri-
lico, maléico, fumarico e itaconico. Os derivados funcionais desses acidos

-compreendem, por exemplo, os anidridos, os derivados ésteres, os deriva-

dos amidas, os derivados imidas e os sais metalicos (tais como os sais de
metais alcalinos) dos acidos carboxilicos insaturados.

Acidos de carboxilicos insaturados, tendo de 4 a 10 atomos de
carbono e seus derivados funcionais, particularmente seus anidridos, sédo
mondmeros de enxertos particularmente preferidos. Utiliza-se vantajbsamen-
te o anidrido maléico.

A propor¢ao do conjunto do PEHD funcionalizado e de P1 fun-
cionalizado em relagao ao conjunto do PEHD funcionalizado e n&o funciona-
lizado e P1 funcionalizado e ndo funcionalizado pode estar compreendido
(em peso) entre 1 e 80%, vantajosamente entre 5 e 70% e, de preferéncia,
entre 20 e 70%. Em outros termos, a propor¢do de PEHD e de P1 que sdo

funcionalizados em relagdo a quantidade total de PEHD e P1 pode estar

compreendida (em peso) entre 1 e 80%, vantajosamente entre 5 e 70% e, de
preferéncia, entre 20 e 70%.

O preparo das misturas de PA 6 e de poliolefina com matriz PA 6
pode ser feito por mistura dos diferentes constituintes no estado fundido nas
aparelhagens habituais da industria dos polimeros termoplasticos. |

De acordo com uma primeira forma dessas misturas de PA 6 e
de poliolefina com matriz PA 6 o PEHD nao é enxertado e P1 é uma mistura
de um elastdbmero e de um elastdmero ndo enxertado.
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De acordo com uma outra forma dessas misturas de PA 6 e de
poliolefina com matriz PA 6, o PEHD néao é enxertado e P1 é um ‘polietileno
enxertado eventualmente misturado com elastémero.

A titulo de exemplo de P1, podem-se citar ainda:
uma mistura (A) de pelo menos um polietileno alta densidade (A1) e de pelo
menos um copolimero do etileno (A2), a mistura de (A1) e (A2) sendo co-

_enxertada por um mondémero tal como um acido ou um anidrido de acido

carboxilico insaturado ou seus derivados e essa mistura (A) co-enxertada
tendo uma relagdo Mlyo/MI, superior a 18,5 (Ml designando o indice de es-
coamento a 190 °C sob uma carga de 10 kg e Ml, o indice sob uma carga
de 2,16 kg).

(A2) pod'e ser escolhido dentre o EPR e o VLDPE, os copolime-
ros etileno/(met) acrilato de alquila ou os copolimeros etileno/(met) acrilato
de alquila/anidrido maléico. _ '

| Vantajosamente, a relagdo Mlyo/ Ml € inferior a 35 e, de prefe-
réncia, esté compreendida entre 22 e 33.
Vantajosamente, Mly, da mistura (A) dos polimeros (A1) e (A2)

-co-enxertados & inferior a 24, Ml designando o indice de escoamento a 190

°C sob uma carga de 21,6 kg.
A camada (4) pode conter estabilizantes e um ou vérios plastifi-

‘cantes.

Tratando-se da camada interna (5), o polimero P1 foi descrito na
camada (4) mais acima. O polimero P1 da camada (5) e aquele da camada
(4) podem ser idénticos ou diferentes. As proporgdes de PEHD e de P1 fun-
cionalizado em rélagéo a quantidade total de PEHD e de P1 podém ser es-
colhidos nas faixas de valores citados para a camada (4) mais acima. A titulo
de exemplo de material eletrocondutor, podem-se citar o negro-de-fumo, as

fibras de carbono e as nanotubulagées de carbono.

, Utiliza-se vantajosamente um negro-de-carbono escolho dentre
aqueles que tem uma superficie BET, medida segundo a norma ASTM
D3037-89, de 5 a 200 m2/g e uma absorgdo de DBP, medida segundo a
norma ASTM D 2414-90, e 50 a 300 ml/100g. Esses negros de carbono séo
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descritos no pedido de patente WO 99-33908, cujo contelido é incorporado

no presente pedido.

A camada (5) pode conter estabilizantes € um ou varios plastifi-

cantes.

Cinco composi¢des de camada interna (5) foram preparadas. Os

diferentes compostos que entram em cada uma das composigées sdo deta-

Ihados na tabela abaixo.

Camada inferior (5)% em peso | Exemplo 1 | Exemplo 2 | Exemplo 3 | Exemplo 4 | Exemplo 5
PA 6 Ultramid B3 de BASF® [47,3 443 57,3 64,3 54,3
PEHD 2003 SN 53 de Total |10 5 0 21 14
petroquimicas '
Compatibilizante 0 0 0 10 0
Negro-de-carbono Ensaco | 22 22 22 4 22
250 de Timcal® ,
Modificante de choque EPRg{20 20 20 0 9
(Exxelor VA 1803)
Plastificante (BBSA) 0 8 0 - |0 0

| Estabilizante (Irganox 1098 + (0,7 0,7 0,7 0,7 0,7
Irgafos 168)

, O negro-de-carbono é fornecido por Timcal sob um nome "Ensa-

co 250 Granular". A DBP absorgé@o é de 190 ml/g e a superficie BET de a-
proximadamente 65 m?g.

O compatibilizante & um copolimero & base de etileno enxertado
por anidrido maléico. '

Extrudou-se sobre um equipamento Mc Neil® multicamadé az20
m/min cinco tubulagbes de didmetro externo 8 mm e de espessura de 1 mm
de estrutura a seguir:

PA 12 (externo)/ligante/EVO/camada (4)/camada (5) e de es-
pessura‘(em pm) de camadas 400 (externo) 50/100/400/50.‘ |

As tubulagdes 1 a 5 sdo idénticas entre si, com exceg¢édo da
composigao da camada interna, de acordo com aquela descrita nos exém-
plos 1 a 5 respectivamente. | | | -

O ligante € uma mistura de (i) 40% em peso de copoliamida 6/12
a 40% de motivo 6 e (ii) 60% de copoliamida 6/12 a 70% de motivo 6.

EVOH designa um copolimero EVOH a 32 mol% de etileno ven-
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dido com o nome de Soarnol® DC3203F por Nippon Goshei.

A camada (4) é constituida de uma mistura de 65% de PA 6,

15% de PEHD e 20% de EPR enxertado, compreendendo também antioxi-
dante.

| Todas estruturas foram extrudadas sobre um equipamento Mc

Neil® multicamada a 20 m/min. Salvo indicagéo contraria, as percentagens

~estao em peso.

Para cada série de tubulagdes 1 a 5, mediu-se a resistividade de
superficie da camada (5) para avaliar as propriedades elétricas das tubula-
¢Oes e processo no teste de choque a -40 °C da norma GM (General Motors)

e da norma VW (Volkswagen) para avaliar suas propriedades mecanicas.

Os resultados obtidos figuram na seguinte tabela.

Tubula-

Tubulagdo 2

Tubulagdo 5

Tubulagao 1 Tubulagdo 3|Tubulagdo 4
¢ao/camada | (Exemplo 1) |(Exemplo 2) |(Exemplo 3) |(Exemplo 4) |(Exemplo 5)
interna
Proprieda- | Sim Sim Sim Nao Sim
des elétricas '

Proprieda- |Sim Sim Sim Sim Nao
des mecani-
cas

Se para as tubulagbes 1 a 3, de acordo com a invengéo, a resis-

tividade é bem inferior a 10° ohms, este n&o é o caso para a tubulagéo 4 que

comporta apenas uma pequena percentagem ponderal de negro—de-fumo

(4% em peso da composig¢ao total).

Por outro lado, as tubulagdes 1 a 3, de acordo com a invengéo,

passam pelo teste de choque a -40 °C da norma GM (General Motors) e da

norma VW (Volkswagen), contrariamente & tubulagéo 5.
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REIVINDICAGCOES

1. TUbulagéo multicamada, compreendendo sucessivam‘ente em
sua diregao radial do exterior para o interior:

- uma camada externa (1) em poliamida 11 ou 12;

- uma camada de ligante (2); |

- uma camada eventual (3) de EVOH,;

- uma camada eventual (4) em PA 6 ou em mistura de PA 6 e de
poliolefina com matriz PA 6 e fase dispersada poliolefina;

- uma camada interna (5) a base de PA 6 em contato com o flui-
do transportado, caracterizada pelo fato de a camada interna (5) a base de
PA 6 compreende em peso, o total sendo 100%: '

- de 40 a 65% de PA a 6;

- de 0 a 20% de PEHD, vantajosamente de 1 a 20% de PEHD.

- de 10 a 30% de pelo menos um polimero P, escolhido dentre
os modificadores de choque e os polietilenos, |
pelo menos um do PEHD e de P4 sendo funcionalizado no total ou em parte;

- de 5 a 30% de um material eletrocondutor.

2. Tubulagao, de acordo com a reivindicagdo 1, na qual as pro-
por¢des da camada (5) séo, o total sendo de 100%: |

| - 45 2 60% de PA 6;

-5 a 15% de PEHD;

- 15 a 25% de pelo menos um polimero P, escolhido dentre os
modificadores de choque e os polietilenos, ‘

'pelo menos um do PEHD e de P4 sendo funcionalizado no total ou em parte;

- 5 a 30% de um material eletrocondutor.

3. Tubulagéo, de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, na qual a
proporgao de material eletrocondutor da camada (5) est4 compreendida en-
tre 15 e 30%. |

4. Tubulagdo, de acordo com a reivindicagdo 3, na qual a pro-
por¢cao de material eletrocondUtor davcamada (5) esta compreendida entre
17 e 24%.

5. Tubulagéo, de acordo com qualquer uma das reivindicagées 1
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a 4, na qual a camada (4) as misturas de PA 6 e de poliolefina com matriz
PA 6 compreendem em peso, o total sendo 100%: |

- 50 a 90% de PA 6;

- 1 a 35% de PEHD;

- 1 a 30% de pelo menos um polimero P1 escolhido dentre os
modificadores de choque e os polietilenos; |

pelo menos um do PEHD e de P1 sendo funcionalizado total ou
parcialmente. ' '

6. Tubulagdo, de acordo com a reivindicagcdo 5, na qual as pro-
porcoes da camada (4) sao, o total sendo 100%:

- 60 a 80% de PA 6;

- 10 a 30% de PEHD;

- 5 a 25% de pelo menos um polimero P1 escolhido dehtre 0s
modificadores de choque e os polietilenos;
pelo menos um do PEHD e de P1 sendo funcionalizado total ou parcialmen-
te. '

7. Tubulagao, de acordo com qualquer lea das reivindicagoes 1 |
a 6, caracterizada pelo fato da camada interna (5) compreender, além disso,
pelo menos um aditivo escolhido dentre os plastificantes e os estabilizantes.

8. Utilizagdo de uma tubulagdo, como definida em qualquer uma

‘das reivindicagbes 1 a 7, para o transporte de gasolina.
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RESUMO .

Patente de Invéngéo: "TUBULAGAO MULTICAMADA ANTIESTATICO A
BASE DE POLIAMIDA PARA A TRANSFERENCIA DE FLUIDOS". '
A presente invengdo refere-se a uma tubulagdo multicamada, ..
compreéndendo sucessivamente em sua diregdo radial do exterior para o
interior: uma camada externa (1) em poliamida 11 ou ,12, uma camada de
ligante, uma camada eventual de EVOH, uma camada eventual em PA 6 ou
em mistura de PA 6 e de poliolefina com matriz PA 6 e fase dispersada po-
liolefina, uma camada interna & base de PA 6 em contato com o fluido trans-
portado. De acordo com a invengéo, a camada interna comp"reende em pe-
so, o total sendo 100%: 40 a 65% de PA 6, 0 a 20% de PEHD, 10 a 30% de

-pelo menos um polimero Py escolhido dentre os modificadores de choq‘ue e

os polietilenos, pelo menos um do PEHD e de P; sendo funcionalizado no
total ou em parté, '5 a 30% de um material eletrocondutor. A tubulagéo.da
présente invengdo é muito pouco permeavel a gasolina particularmente aos
hidrocarbonetos e aos seus aditivos, em particular os alcoois como o meta-
nol e o etanol ou ainda os éteres. como o MTBE ou o ETBE. Essas tubula-
gées tém também uma boa manutencdo aos combustiveis e aos 6leos de
lubrificagdo do motor. Essa tubulagdo apresenta propriedades mecanicas .
muito boas-a baixa ou a alta temperatura. A invengéo se refere também a
utilizagdo dessas tubulagbes para o trénépone de gasolina. -
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