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(54) Title: USE OF A COMPOSITION FOR THE CONTACT WITH SUPERCRITICAL MEDIA

(54) Bezeichnung : VERWENDUNG EINER ZUSAMMENSETZUNG FUR DEN KONTAKT MIT UBERKRITISCHEN ME-
DIEN

(57) Abstract: The invention relates to a molding compound at least 50 wt.-% of the content of which is made up of the following
components: a) 0 to 99 parts by weight of polyamide and b) 1 to 100 parts by weight of a polyamide elastomer, selected from the
group including polyether ester amide and polyether amide, the sum of the parts by weight being 100 and the molding compound
containing 0 to 9 wt.-% ot a plasticizer, and which is used to produce a molded part for contact with a supercritical medium, espe-
cially to produce an inner thermoplastic layer in a tube or pipe carrying a supercritical medium. Problems such as stiffening and
longitudinal shrinkage are hardly encountered thanks to the complete lack of plasticizer or very low plasticizer content.

(57) Zusammenfassung: Fine Formmasse, die zu mindestens 50 Gew.-% folgende Bestandteile enthélt: a) 0 bis 99 Gew.-Teile
Polyamid sowie b) 1 bis 100 Gew.-Teile Polyamidelastomer, ausgewdhlt aus der Gruppe Polyetheresteramid und Polyetheramid,
wobei die Summe der Gewichtsteile 100 ergibt und wobei die Formmasse 0 bis 9 Gew.-% Weichmacher enthélt, wird zur Herstel-
lung eines Formteils fiir den Kontakt mit einem iiberkritischen Medium verwendet und vorzugsweise zur Herstellung einer inne-
ren Thermoplastschicht in einem Schlauch oder Rohr, in dem ein iiberkritisches Medium betérdert wird. Wegen des fehlenden
oder geringen Weichmachergehalts treten Probleme wie Versteifung und Langenschrumpfung nicht in nennenswertem Umfang

auf.
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Verwendung einer Zusammensetzung fiir den Kontakt mit iiberkritischen Medien

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung einer Polyamidformmasse fiir den Kontakt
mit tiberkritischen Medien, insbesondere dann, wenn sie bei einem Schlauch oder einem Rohr als
Material fiir eine Schicht verwendet wird, die mit dem beférderten tiberkritischen Medium in
Kontakt kommt. In erster Linie handelt es sich hier um Schlduche oder Rohre zur Beférderung
von Ol, Erdgas oder iiberkritischen Medien wie etwa CO, oder deren gemeinsamen Transport.
Derartige Schliduche oder Rohre kénnen unter Wasser verlegt sein, z. B. offshore, oder aber auf

dem Lande.

Bei unterseeischen Leitungen gibt es verschiedene Arten. Dabei handelt es sich einerseits um
Leitungen, die entweder in grof8e Meerestiefen abgesenkt oder gegebenenfalls auch im
Flachwasser verlegt sind und die zur Beférderung von Rohél oder Rohgas oder einem anderen
derartigen Fluid von einem Sammelpunkt zu einem Ablieferungspunkt verwendet werden
konnen. Andererseits werden derartige Leitungen zur Bereitstellung einer Verbindung zwischen
dem Meeresboden, wo sich das Bohrloch befindet, und der Oberfliche, wo im Allgemeinen eine
Ol- oder Gasplattform zur Férderung und Weiterleitung installiert ist, verwendet.
Bekanntermallen werden diese Arten von Leitungen in zwei breite Klassen eingeteilt, ndmlich in
Rohre und in Schlduche. Erstere werden normalerweise aus Stahl hergestellt und kénnen in
manchen Fillen mit Beton iiberzogen sein oder einen thermoplastischen Inliner zum Schutz des
Stahls vor Korrosion aufweisen. Sie konnen in sehr tiefem Wasser verlegt werden. Schlduche
bestehen normalerweise aus einer Reihe von Schichten aus thermoplastischen Materialien und

Verstarkungsmaterialien wie Stahlgeflechten oder Kunststoffcompositen.

In einem derartigen typischen und gut bekannten Schlauch stromt zu beférderndes Fluid durch
einen inneren Querschnitt, der durch eine Kernschicht gebildet werden kann, die haufig als
Karkasse bezeichnet wird. Die Innenfldche dieser Kernschicht begrenzt den inneren Querschnitt,
wihrend die AuBenfliche im Hinblick auf Penetration durch das im inneren Querschnitt
stromende Fluid undurchlissig gemacht werden muss. Daher wird an der Au3enflédche der
Karkasse eine Schicht ausgebildet, die das befoérderte Fluid zurtickhélt. Hierfiir wird eine

Barrierepolymerschicht verwendet. Diese Schicht verhindert auch das Eindringen von Wasser
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und dergleichen von auflen, das sonst das beforderte Fluid kontaminieren konnte. Fiir diese
Barriereschicht wird in der Regel ein Polyamid (PA) verwendet; hdaufige Anwendung findet
insbesondere ein weichgemachtes PA11 oder PA12. In einer Ausfiihrungsform wird die
Barriereschicht auf eine innen liegende Karkasse extrudiert. Nach auflen hin sind im
mehrschichtigen Schlauch weitere Schichten angeordnet, beispielsweise ein Satz von Schichten
aus Verstiarkungsbindern sowie eine externe Schutzhiille. Zur Verhinderung von Verschleifl
zwischen zwei Stahlbandschichten werden dazwischen sogenannte AntiverschleiBbander
angeordnet. Fiir diese Bander wird in der Regel ein Polyamid verwendet; hier findet
insbesondere ein weichgemachtes PA11 hiufige Anwendung. Der innere Aufbau solcher

Schlduche ist beispielsweise in der WO 2006/097678 A1 beschrieben.

Problematisch ist bei Schlduchen dieses Typs unter anderem, dass sie biegsam sein miissen,
damit der Schlauch nach einem Abrollverfahren verlegt werden kann und sich auch unter den am
Einsatzort herrschenden Bedingungen ohne Versagen biegt. Dadurch ergibt sich das besondere
Problem, dass die Materialien der einzelnen Schichten in einem derartigen Schlauch so gewéhlt
werden miissen, dass sich das gewiinschte Flexibilititsniveau ergibt. Die Schlduche sowie
generell auch Rohre miissen eine hohe Temperatur- und Korrosionsbestiandigkeit aufweisen, so
dass sie eine Standzeit von mehr als 20 Jahren und in einigen Féllen mehr als 25 Jahren

aufweisen.

Neue Entwicklungen wie beispielsweise verbesserte Restélgewinnung erfordern, dass die Rohre
bzw. Schlduche bzw. ihre Schichten oder ihr Inliner mit iiberkritischen Medien wie
beispielsweise tiberkritischem CO, kompatibel sind. Da iiberkritische Medien wie CO; ein sehr
gutes Extraktionsmedium sind, sind die tiblicherweise verwendeten weichgemachten
Polyamidformmassen unter derartigen Bedingungen ungeeignet. Aufgrund der Extraktion des in
der Polyamidformmasse verwendeten Weichmachers verliert die Polyamidschicht ihre hohe
Flexibilitit und zeigt eine bestimmte Schrumpfung. Die verringerte Flexibilitit wirkt sich
nachteilig auf die oben beschriebene Leistungsfahigkeit eines Schlauchs aus und die
Schrumpfung der Polyamidschicht fiihrt zu einer Langenschrumpfung, was Probleme an den
Endanschlussstiicken und Endverschlussstiicken wie Auszug oder Bruch der Polymerschicht
verursachen kann. Die Schrumpfung der Barriere kann auch eine Liicke zu den umgebenden

nichsten dulleren Schichten verursachen. Dies kann den Kollapswiderstand der Karkasse
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verringern und beschrinkt daher die maximale Installationstiefe eines derartigen Schlauchs.
Wenn andererseits in einer starren Rohrleitung ein Inliner aus einer weichgemachten
Polyamidformmasse im Close Fit-Design installiert ist, kann die Schrumpfung den Verlust des
engen Sitzes verursachen. Dies fiihrt zu einem beweglichen Inliner, der dann die durch

Langenschrumpfung des Inliners verursachte Spannung auf die Endanschliisse iibertragt.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, diese Nachteile zu vermeiden und eine
Polyamidformmasse beispielsweise fiir die Herstellung von flexiblen Schlduchen sowie fiir
Inliner von starren Rohrleitungen zur Verfligung zu stellen, welche einerseits die guten
mechanischen Figenschaften der liblicherweise verwendeten Materialien auf Basis von Polyamid
besitzt und die andererseits auch eine gute Vertriglichkeit mit tiberkritischen Medien wie
beispielsweise tiberkritischem CO, aufweist. Mit Vertriglichkeit ist hier das weitgehende
Beibehalten der Eigenschaften, insbesondere der Flexibilitit, und das Beibehalten der Dimension

trotz Einwirken eines extrahierenden Mediums gemeint.

Diese und weitere aus den Anmeldungsunterlagen ersichtliche Aufgaben werden geldst durch die
Verwendung einer Formmasse zur Herstellung eines Formteils, das fiir den Kontakt mit einem
iberkritischen Medium verwendet wird, wobei dic Formmasse zu mindestens 50 Gew.-%,
bevorzugt zu mindestens 60 Gew.-%, besonders bevorzugt zu mindestens 70 Gew.-% und

insbesondere bevorzugt zu mindestens 80 Gew.-% folgende Bestandteile enthilt:

a) 0 bis 99 Gew.-Teile, bevorzugt 4 bis 96 Gew.-Teile, besonders bevorzugt 10 bis 90 Gew .-
Teile, insbesondere bevorzugt 20 bis 85 Gew.-Teile und ganz besonders bevorzugt 30 bis 80

Gew.-Teile bzw. 40 bis 75 Gew.-Teile Polyamid sowie

b) 1 bis 100 Gew.-Teile, bevorzugt 4 bis 96 Gew.-Teile, besonders bevorzugt 10 bis 90 Gew .-
Teile, insbesondere bevorzugt 15 bis 80 Gew.-Teile und ganz besonders bevorzugt 20 bis 70
Gew.-Teile bzw. 25 bis 60 Gew.-Teile Polyamidelastomer, ausgewéhlt aus der Gruppe

Polyetheresteramid, Polyetheramid und Gemische hieraus,

wobei die Summe der Gewichtsteile 100 ergibt und wobei die Formmasse 0 bis 9 Gew.-%

Weichmacher enthélt.
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In einer bevorzugten Ausfithrungsform wird diese Formmasse als innere Thermoplastschicht in
einem Schlauch oder Rohr verwendet, das fiir die Beforderung eines tiberkritischen Mediums

verwendet wird. Diese innere Thermoplastschicht steht mit dem beférderten Medium in Kontakt.

Die erfindungsgemil verwendeten Schlduche der oben beschriebenen Art haben vorzugsweise
einen Aullendurchmesser von 30 bis 850 mm, besonders bevorzugt von 32 bis 750 mm und
insbesondere bevorzugt von 50 bis 650 mm, wihrend die erfindungsgemal verwendeten Rohre
vorzugsweise einen Auflendurchmesser von 30 bis 1100 mm, besonders bevorzugt von 32 bis
1000 mm, insbesondere bevorzugt von 50 bis 900 mm und ganz besonders bevorzugt von 50 bis

700 mm besitzen.

Das Polyamid ist herstellbar aus einer Kombination von Diamin und Dicarbonséure, aus einer
w-Aminocarbonsédure oder dem entsprechenden Lactam. Grundsétzlich kann jedes Polyamid
verwendet werden, beispiclsweise PA46, PA6, PA66 oder Copolyamide auf dieser Basis mit
Einheiten, die sich von Terephthalsdure und/oder Isophthalsdure herleiten (im Allgemeinen als
PPA bezeichnet). In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten die Monomereinheiten im
Mittel mindestens §, mindestens 9 bzw. mindestens 10 C-Atome. Bei Gemischen von Lactamen
wird hier das arithmetische Mittel betrachtet. Bei einer Kombination von Diamin und
Dicarbonsdure muss das arithmetische Mittel der C-Atome von Diamin und Dicarbonsiure in
dieser bevorzugten Ausfithrungsform mindestens 8, mindestens 9 bzw. mindestens 10 betragen.
Geeignete Polyamide sind beispiclsweise: PA610 (herstellbar aus Hexamethylendiamin [6 C-
Atome] und Sebacinsdure [10 C-Atome], das Mittel der C-Atome in den Monomereinheiten
betragt hier somit 8), PA8S (herstellbar aus Octamethylendiamin und 1.8-Octandisdure), PA8
(herstellbar aus Capryllactam), PA612, PA810, PA108, PA9, PA613, PA614, PA812, PA12S,
PA1010, PA10, PA814, PA148, PA1012, PA11, PA1014, PA1212 und PA12. Die Herstellung
der Polyamide ist Stand der Technik. Selbstverstandlich kénnen auch hierauf basierende
Copolyamide eingesetzt werden, wobei gegebenenfalls auch Monomere wie Caprolactam

mitverwendet werden konnen.

Ebenso konnen auch Mischungen verschiedener Polyamide, ausreichende Vertréaglichkeit

vorausgesetzt, verwendet werden. Vertrdgliche Polyamidkombinationen sind dem Fachmann

bekannt; beispielsweise seien hier die Kombination PA12/PA1012, PA12/PA1212,
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PA612/PA12, PA613/PA12, PA1014/PA12 und PA610/PA12 sowie entsprechende Blends mit
PA11 aufgefiihrt. Im Zweifelsfall konnen vertragliche Kombinationen durch Routineversuche

ermittelt werden.

Polyetheresteramide sind z. B. aus der DE-A-25 23 991 und der DE-A-27 12 987 bekannt; sie
enthalten als Comonomer ein Polyetherdiol. Polyetheramide sind beispiclsweise aus der DE-A-

30 06 961 bekannt; sie enthalten als Comonomer ein Polyetherdiamin.

Beim Polyetherdiol bzw. dem Polyetherdiamin kann die Polyethereinheit beispielsweise auf 1.2-
Ethandiol, 1.2-Propandiol, 1.3-Propandiol, 1.4-Butandiol oder 1.3-Butandiol basieren. Die
Polyethereinheit kann auch gemischt aufgebaut sein, etwa mit statistischer oder blockweiser
Verteilung der von den Diolen herriihrenden Einheiten. Das Gewichtsmittel der Molmasse der
Polyetherdiole bzw. Polyetherdiamine liegt bei 200 bis 5000 g/mol und vorzugsweise bei 400 bis
3000 g/mol; ihr Anteil am Polyetheresteramid bzw. Polyetheramid betrigt bevorzugt 4 bis 60
Gew.-% und besonders bevorzugt 10 bis 50 Gew.-%. Geeignete Polyetherdiamine sind durch
Konversion der entsprechenden Polyetherdiole durch reduktive Aminierung oder Kupplung an
Acrylnitril mit nachfolgender Hydrierung zuginglich; sie sind z. B. in Form der JEFFAMIN® D-
oder ED-Typen oder der ELASTAMINE®-Typen bei der Huntsman Corp. oder in Form der
Polyetheramin D-Reihe bei der BASF SE kommerziell erhéltlich. In geringeren Mengen kann
auch ein Polyethertriamin mit verwendet werden, z. B. ein JEFFAMIN® T-Typ, falls ein
verzweigtes Polyetheramid eingesetzt werden soll. Vorzugsweise setzt man Polyetherdiamine
bzw. Polyethertriamine ein, die pro Ethersauerstoffatom im Mittel mindestens 2,3

Kohlenstoffatome in der Kette enthalten.

Neben Polyamid kann die Formmasse weitere Komponenten enthalten wie z.B.
Schlagzahmodifikatoren, andere Thermoplaste und andere libliche Zusatzstoffe. Erforderlich ist

nur, dass das Polyamid die Matrix der Formmasse bildet.

Geeignete Schlagzahmodifikatoren sind beispielsweise Ethylen/a-Olefin-Copolymere,
vorzugsweise ausgewihlt aus

a) Ethylen/Cs- bis Cy;-0-Olefin-Copolymeren mit 20 bis 96, bevorzugt 25 bis 85 Gew.-%

Ethylen. Als Cs- bis Cj2-a-Olefin wird beispielsweise Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen,
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1-Octen, 1-Decen oder 1-Dodecen eingesetzt. Typische Beispiele hierfiir sind Ethylen-
Propylen-Kautschuk sowie LLDPE und VLDPE.

b) Ethylen/Cs- bis Ciz-a-Olefin/unkonjugiertes Dien-Terpolymeren mit 20 bis 96, bevorzugt
25 bis 85 Gew.-% Ethylen und bis maximal etwa 10 Gew.-% eines unkonjugierten Diens
wie Bicyclo(2.2.1)heptadien, Hexadien-1.4, Dicyclopentadien oder 5-Ethylidennorbornen.
Als Cs- bis Cj2-a-Olefin sind ebenfalls beispielsweise Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen,

1-Octen, 1-Decen oder 1-Dodecen geeignet.

Die Herstellung dieser Copolymere bzw. Terpolymere, beispielsweise mit Hilfe eines Ziegler-

Natta-Katalysators, ist Stand der Technik.

Andere geeignete Schlagzahmodifikatoren sind Styrol-Ethylen/Butylen-Blockcopolymere.
Hierbei werden vorzugsweise Styrol-Ethylen/Butylen-Styrol-Blockcopolymere (SEBS)
eingesetzt, die durch Hydrierung von Styrol-Butadien-Styrol-Blockcopolymeren erhéltlich sind.
Es konnen aber auch Diblocksysteme (SEB) oder Multiblocksysteme verwendet werden.

Derartige Blockcopolymere sind Stand der Technik.

Diese Schlagzéhmodifikatoren enthalten vorzugsweise Sdureanhydridgruppen, die auf bekannte
Weise durch thermische oder radikalische Reaktion des Hauptkettenpolymers mit einem
ungesittigten Dicarbonsidureanhydrid, einer ungesittigten Dicarbonsdure oder einem
ungesittigten Dicarbonsduremonoalkylester in einer Konzentration eingebracht werden, die fiir
eine gute Anbindung an das Polyamid ausreicht. Geeignete Reagenzien sind beispiclsweise
Maleinsdure, Maleinsdureanhydrid, Maleinsduremonobutylester, Fumarsédure, Citraconséure-
anhydrid, Aconitsdure oder Itaconsdureanhydrid. Auf diese Weise sind vorzugsweise 0,1 bis 4
Gew.-% cines ungesittigten Anhydrids an den Schlagzahmodifikator aufgepfropft. Gemifl dem
Stand der Technik kann das ungesittigte Dicarbonsdureanhydrid oder dessen Vorstufe auch
zusammen mit einem weiteren ungesittigten Monomeren wie beispielsweise Styrol, a-

Methylstyrol oder Inden aufgepfropft werden.

Andere geeignete Schlagzahmodifikatoren sind Copolymere, die Einheiten der folgenden
Monomere enthalten:

a) 20 bis 94,5 Gew.-% eines oder mehrerer a-Olefine mit 2 bis 12 C-Atomen,
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b) 5 bis 79,5 Gew.-% einer oder mehrerer acrylischer Verbindungen, ausgewihlt aus
- Acrylsdure bzw. Methacrylsdure bzw. deren Salzen,
- Estern von Acrylsdure bzw. Methacrylsdure mit einem C1- bis C12-Alkohol, die
gegebenenfalls eine freie Hydroxyl- oder Epoxidfunktion tragen kdnnen,
- Acrylnitril bzw. Methacrylnitril,
- Acrylamiden bzw. Methacrylamiden,
¢) 0,5 bis 50 Gew.-% eines olefinisch ungeséttigten Epoxids, Carbonséureanhydrids,

Carbonsidureimids, Oxazolins oder Oxazinons.

Dieses Copolymere ist beispielsweise aus folgenden Monomeren zusammengesetzt, wobei diese

Aufziahlung nicht erschopfend ist:

a) o-Olefine wie beispielsweise Ethylen, Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Octen, 1-
Decen oder 1-Dodecen;

b) Acrylsdure, Methacrylsdure oder deren Salze, beispiclsweise mit Na® oder Zn*® als
Gegenion; Methylacrylat, Ethylacrylat, n-Propylacrylat, n-Butylacrylat, Isobutylacrylat, n-
Hexylacrylat, n-Octylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Isononylacrylat, Dodecylacrylat,
Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, n-Propylmethacrylat, n-Butylmethacrylat, Isobutyl-
methacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, Hydroxyethylacrylat, 4-Hydroxybutylmethacrylat,
Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, Acrylnitril, Methacrylnitril, Acrylamid, N-Methyl-
acrylamid, N,N-Dimethylacrylamid, N-Ethylacrylamid, N-Hydroxyethylacrylamid, N-
Propylacrylamid, N-Butylacrylamid, N-(2-Ethylhexyl)acrylamid, Methacrylamid, N-
Methylmethacrylamid, N,N-Dimethylmethacrylamid, N-Ethylmethacrylamid, N-
Hydroxyethylmethacrylamid, N-Propylmethacrylamid, N-Butylmethacrylamid, N,N-
Dibutylmethacrylamid, N-(2-Ethylhexyl)methacrylamid;

¢) Vinyloxiran, Allyloxiran, Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, Maleinsédureanhydrid,
Aconitsdaureanhydrid, Itaconsdureanhydrid, ferner die aus diesen Anhydriden durch
Reaktion mit Wasser entstehenden Dicarbonséduren; Maleinimid, N-Methylmaleinimid, N-
Ethylmaleinimid, N-Butylmaleinimid, N-Phenylmaleinimid, Aconitsédureimid, N-
Methylaconitsdureimid, N-Phenylaconitsdureimid, Itaconsdureimid, N-Methylitacon-
sdureimid, N-Phenylitaconsdureimid, N-Acryloylcaprolactam, N-Methacryloylcaprolactam,
N-Acryloyllaurinlactam, N-Methacryloyllaurinlactam, Vinyloxazolin, Isopropenyloxazolin,

Allyloxazolin, Vinyloxazinon oder Isopropenyloxazinon.
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Bei einer Verwendung von Glycidylacrylat oder Glycidylmethacrylat fungieren diese
gleichzeitig auch als acrylische Verbindung b), so dass bei ausreichender Menge des
Glycidyl(meth)acrylats keine weitere acrylische Verbindung enthalten zu sein braucht. In dieser

speziellen Ausfithrungsform enthilt das Copolymere Einheiten der folgenden Monomere:

a) 20 bis 94,5 Gew.-% cines oder mehrerer a-Olefine mit 2 bis 12 C-Atomen,

b) 0 bis 79,5 Gew.-% einer oder mehrerer acrylischer Verbindungen, ausgewihlt aus

Acrylsdure bzw. Methacrylsdure bzw. deren Salzen,

Estern von Acrylsdure bzw. Methacrylsdure mit einem C;- bis Cj2-Alkohol,

Acrylnitril bzw. Methacrylnitril,

Acrylamiden bzw. Methacrylamiden
¢) 0,5 bis 80 Gew.-% eines Esters von Acrylsidure oder Methacrylsdure, der eine Epoxidgruppe
enthilt,

wobei die Summe von b) und ¢) mindestens 5,5 Gew.-% ergibt.

Das Copolymere kann in kleiner Menge weitere einpolymerisierte Monomere enthalten, sofern
diese die Eigenschaften nicht nennenswert beeintriachtigen, wie beispiclsweise

Maleinsduredimethylester, Fumarsduredibutylester, Itaconsdurediethylester oder Styrol.

Die Herstellung derartiger Copolymerer ist Stand der Technik. Eine Vielzahl verschiedener
Typen hiervon ist als Handelsprodukt erhéltlich, beispielsweise unter der Bezeichnung

LOTADER® (Arkema; Ethylen/Acrylat/Terkomponente bzw. Ethylen/Glycidylmethacrylat).

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthélt die Formmasse hierbei folgende Komponenten:

1. 60 bis 96,5 Gew.-Teile des Polyamids,

2. 3 bis 39,5 Gew.-Teile einer Schlagzihkomponente, die Sdureanhydridgruppen enthilt,
wobei die Schlagzahkomponente ausgewihlt ist aus Ethylen/a-Olefin-Copolymeren und
Styrol-Ethylen/Butylen-Blockcopolymeren,

3. 0,5 bis 20 Gew.-Teile eines Copolymeren, das Einheiten der folgenden Monomere enthilt:
a) 20 bis 94,5 Gew.-% eines oder mehrerer a-Olefine mit 2 bis 12 C-Atomen,
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b) 5 bis 79,5 Gew.-% einer oder mehrerer acrylischer Verbindungen, ausgewéhlt aus
- Acrylsdure bzw. Methacrylsdure bzw. deren Salzen,
- Estern von Acrylsdure bzw. Methacrylsdure mit einem C;- bis C;,-Alkohol, die
gegebenenfalls eine freie Hydroxyl- oder Epoxidfunktion tragen kdnnen,
- Acrylnitril bzw. Methacrylnitril,
- Acrylamiden bzw. Methacrylamiden,
¢) 0,5 bis 50 Gew.-% eines olefinisch ungesittigten Epoxids, Carbonsdureanhydrids,

Carbonséurcimids, Oxazolins oder Oxazinons,

wobei die Summe der Gewichtsteile der Komponenten gemaB 1., 2. und 3. 100 betragt.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform enthélt die Formmasse hierbei:

1.
2.

65 bis 90 Gew.-Teile und besonders bevorzugt 70 bis 85 Gew.-Teile des Polyamids,

5 bis 30 Gew.-Teile, besonders bevorzugt 6 bis 25 Gew.-Teile und insbesondere bevorzugt 7

bis 20 Gew.-Teile der Schlagzihkomponente,

0,6 bis 15 Gew.-Teile und besonders bevorzugt 0,7 bis 10 Gew.-Teile des Copolymeren,

welches bevorzugt Einheiten der folgenden Monomere enthélt:

a) 30 bis 80 Gew.-% a-Olefin(e),

b) 7 bis 70 Gew.-% und besonders bevorzugt 10 bis 60 Gew.-% der acrylischen
Verbindung(en),

¢) 1 bis 40 Gew.-% und besonders bevorzugt 5 bis 30 Gew.-% des olefinisch ungesittigten

Epoxids, Carbonsdureanhydrids, Carbonsdureimids, Oxazolins oder Oxazinons.

Auch hier betrigt die Summe der Gewichtsteile der Komponenten gemal 1., 2. und 3. 100.

Als Schlagzihkomponente kann dariiber hinaus auch Nitrilkautschuk (NBR) oder hydrierter

Nitrilkautschuk (H-NBR), die gegebenenfalls funktionelle Gruppen enthalten, verwendet
werden. Entsprechende Formmassen sind in der US2003/0220449A1 beschrieben.

Andere Thermoplaste, die in der Formmasse enthalten sein kénnen, sind in erster Linie

Polyolefine. Sie konnen in einer Ausfithrungsform, wie weiter oben bei den

Schlagzihmodifikatoren beschrieben, Sdurecanhydridgruppen enthalten und dann gegebenenfalls
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zusammen mit einem unfunktionalisierten Schlagzihmodifikator vorliegen. In einer weiteren
Ausfithrungsform sind sie nicht funktionalisiert und liegen in der Formmasse in Kombination
mit einem funktionalisierten Schlagzahmodifikator oder einem funktionalisierten Polyolefin vor.
Der Begriff ,,funktionalisiert* bedeutet, dass die Polymere geméfl dem Stand der Technik mit
Gruppen verschen sind, die mit den Polyamid-Endgruppen reagieren konnen, z. B.
Saureanhydridgruppen, Carboxylgruppen, Epoxidgruppen oder Oxazolingruppen. Hierbei sind

folgende Zusammensetzungen bevorzugt:

1. 50 bis 95 Gew.-Teile des Polyamids,
2. 1 bis 49 Gew.-Teile funktionalisiertes oder unfunktionalisiertes Polyolefin sowie
3. 1 bis 49 Gew.-Teile funktionalisierter oder unfunktionalisierter Schlagzahmodifikator,

wobei die Summe der Gewichtsteile der Komponenten gemal 1., 2. und 3. 100 betrigt.

Beim Polyolefin handelt es sich beispielsweise um Polyethylen oder um Polypropylen.
Grundsitzlich kann jeder handelsiibliche Typ eingesetzt werden. So kommen beispielsweise in
Frage: Lineares Polyethylen hoher, mittlerer oder niedriger Dichte, LDPE, Ethylen-Acrylester-
Copolymere, Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, isotaktisches oder ataktisches
Homopolypropylen, Randomcopolymere von Propen mit Ethen und/oder Buten-1, Ethylen-
Propylen-Blockcopolymere und dergleichen mehr. Das Polyolefin kann nach jedem bekannten
Verfahren hergestellt werden, beispiclsweise nach Ziegler-Natta, nach dem Phillips-Verfahren,
mittels Metallocenen oder radikalisch. Das Polyamid kann in diesem Fall auch beispielsweise

PA6 und/oder PA66 sein.

Dariiber hinaus kann die Formmasse noch iibliche Mengen von Zusatzstoffen enthalten, die zum
Einstellen bestimmter Eigenschaften bendtigt werden. Beispiele hierfiir sind Pigmente bzw.
Fillstoffe wie Ruf3, Titandioxid, Zinksulfid, Silikate oder Carbonate, Verstirkungsfasern wie
z.B. Glasfasern, Verarbeitungshilfsmittel wie Wachse, Zinkstearat oder Calciumstearat,
Flammschutzmittel wie Magnesiumhydroxid, Aluminiumhydroxid oder Melamincyanurat,
Antioxidantien, UV-Stabilisatoren sowie Zusitze, diec dem Produkt anticlektrostatische
Eigenschaften oder eine elektrische Leitfahigkeit verleihen wie z. B. Kohlenstofffasern,

Graphitfibrillen, Fasern aus rostfreiem Stahl bzw. Leitfahigkeitsruf3.
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In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthélt die Polyamidformmasse keinen Weichmacher.
Geringe Weichmachermengen kénnen jedoch toleriert werden. In einer méglichen
Ausfithrungsform enthélt die Polyamidformmasse dementsprechend 0,1 bis 9 Gew.-%,
vorzugsweise 0,1 bis 7 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%, insbesondere bevorzugt
0,1 bis 4 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 3 Gew.-% Weichmacher. Bei mehr als 9
Gew.-% Weichmacher treten Probleme wie Versteifung und Langenschrumpfung in

nennenswertem Umfang auf.

Weichmacher und ihr Einsatz bei Polyamiden sind bekannt. Eine allgemeine Ubersicht {iber
Weichmacher, die fiir Polyamide geeignet sind, kann Géchter/Miiller, Kunststoffadditive, C.

Hanser Verlag, 2. Ausgabe, S. 296 entnommen werden.

Als Weichmacher geeignete, tibliche Verbindungen sind z. B. Ester der p-Hydroxybenzoesdure
mit 2 bis 20 C-Atomen in der Alkoholkomponente oder Amide von Arylsulfonsduren mit 2 bis
12 C-Atomen in der Aminkomponente, bevorzugt Amide der Benzolsulfonséure. Als
Weichmacher kommen u. a. p-Hydroxybenzoesdureethylester, p-Hydroxybenzoesdureoctylester,
p-Hydroxybenzoesdure-i-hexadecylester, Toluolsulfonsidure-n-octylamid, Benzolsulfonsdure-n-

butylamid oder Benzolsulfonsdure-2-ethylhexylamid infrage.

Bei einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform werden vorhandene Restmonomere sowie
Oligomere wie beispielsweise Dimere und Trimere vor der Compoundierung aus dem Polyamid
mittels bekannter Extraktionsmittel entfernt. Bekannte Extraktionsmittel sind beispielsweise
Methanol und Ethanol, aber auch tiberkritische Gase wie etwa Kohlendioxid. Damit stehen
extrahierbare Restmonomere und —oligomere bei der spiateren Anwendung im Kontakt mit
iberkritischen Medien nicht mehr zur Extraktion bereit, was zur Dimensionsstabilitit der

Polyamidschicht beitrigt.
Bei der Extrusion der Polyamidformmasse unter Bildung der Thermoplastschicht ist eine hohe
Schmelzesteifigkeit erwiinscht. Eine hohe Schmelzesteifigkeit geht in der Regel mit einem

hohen Molekulargewicht des Polyamids und einer hohen Schmelzeviskositit einher.

Ein bekanntes Verfahren zur Herstellung solcher Polyamide ist die Festphasennachkondensation
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von granulierten niederviskosen Polyamiden zu hochviskosem Polyamid bei einer Temperatur,
die niedriger ist als die Schmelztemperatur. Das Verfahren wird beispielsweise in der

CH 359 286 sowie der US 3 821 171 beschrieben. Normalerweise wird die Festphasennach-
kondensation von Polyamiden in einem diskontinuierlich oder kontinuierlich arbeitenden
Trockner unter Inertgas oder Vakuum durchgefiihrt. Diese Methode erlaubt die Herstellung von

Polyamiden mit sehr hohem Molekulargewicht.

Eine andere Méglichkeit zur Herstellung von hochviskosen Polyamiden ist die kontinuierliche
Nachkondensation in der Schmelze unter Einsatz verschiedenartiger Schneckenapparaturen.
Die WO 2006/079890 gibt an, dass hochviskose Polyamidformmassen durch Mischen eines

hochmolekularen Polyamids und eines niedermolekularen Polyamids erhalten werden kénnen.

Dariiber hinaus ist der Zugang zu hochviskosen Polyamiden bzw. Polyamidformmassen durch
Einsatz aufbauender Additive moglich; geeignete Additive bzw. Verfahren sind beispielsweise in
folgenden Schriften beschrieben: WO 98/47940, WO 96/34909, WO 01/66633, WO 03/066704,
JP-A-01/197526, JP-A-01/236238, DE-B-24 58 733, EP-A-1 329 481, EP-A-1 518 901, EP-A-

1 512710, EP-A-1 690 889, EP-A-1 690 890 und WO 00/66650.

Die gemdl diesem Stand der Technik hergestellten Formmassen benétigen allerdings in der
Regel bei der Extrusion eine sehr hohe Stromaufnahme bzw. ein sehr hohes Drehmoment und
der Druck an der Diise ist sehr hoch. Dariiber hinaus tritt bei den hohen Scherkréften eine
wahrnehmbare Kettenspaltung auf, was zu einer Verringerung des Molekulargewichts bei der

Verarbeitung fiihrt.

Aus diesen Griinden ist es im Rahmen der Erfindung bevorzugt, dass die Polyamidformmasse
erst wihrend des Verarbeitungsvorgangs mit Hilfe eines das Molekulargewicht aufbauenden
Additivs aufkondensiert wird. Gegenstand der Erfindung ist daher auch die anspruchsgemifle
Verwendung einer Polyamid enthaltenden Formmasse, wobei die innere Thermoplastschicht
eines Schlauchs oder Rohrs aus der Formmasse mittels folgender Verfahrensschritte hergestellt

wurde:

a) Eine Formmasse wurde bereitgestellt;
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b) eine Vormischung der Formmasse und eines aufbauenden Additivs, beispielsweise einer
Verbindung mit mindestens zwei Carbonateinheiten, wurde hergestellt,

¢) die Mischung wurde gegebenenfalls gelagert und/oder transportiert

d) die Mischung wurde unter Scherung in der Schmelze gemischt, wobei erst in diesem Schritt
die Aufkondensation erfolgte;

¢) die Schmelzemischung wurde extrudiert und verfestigt.

Es wurde festgestellt, dass bei dieser Zugabeweise wihrend der Verarbeitung eine signifikante
Erhohung der Schmelzesteifigkeit eintritt, bei gleichzeitig geringer Motorlast. Somit kdnnen
trotz hoher Schmelzeviskositit hohe Durchsitze bei der Verarbeitung erzielt werden, woraus
eine Verbesserung der Wirtschaftlichkeit des Herstellverfahrens resultiert. Das Verfahren wird
nachfolgend beispielhaft fiir den Fall beschrieben, bei dem das aufbauende Additiv eine

Verbindung mit mindestens zwei Carbonateinheiten ist.

Bevorzugt hat das Ausgangspolyamid ein Molekulargewicht M, von gré3er als 5000,
insbesondere von grofer als 8000. Hierbei werden Polyamide eingesetzt, deren Endgruppen
zumindest teilweise als Aminogruppen vorliegen. Beispielsweise liegen mindestens 30 %,
mindestens 40 %, mindestens 50 %, mindestens 60 %, mindestens 70 %, mindestens 80 % oder
mindestens 90 % der Endgruppen als Aminoendgruppen vor. Die Herstellung von Polyamiden
mit héherem Aminoendgruppengehalt unter Verwendung von Diaminen oder Polyaminen als
Regler ist Stand der Technik. Im vorliegenden Fall wird bei der Herstellung des Polyamids
bevorzugt ein aliphatisches, cycloaliphatisches oder araliphatisches Diamin mit 4 bis 44 C-
Atomen als Regler eingesetzt. Geeignete Diamine sind beispielsweise Hexamethylendiamin,
Decamethylendiamin, 2.2.4- bzw. 2.4.4-Trimethylhexamethylendiamin, Dodecamethylendiamin,
1.4-Diaminocyclohexan, 1.4- oder 1.3-Dimethylaminocyclohexan, 4.4‘-Diaminodicyclo-
hexylmethan, 4.4°-Diamino-3.3‘-dimethyldicyclohexylmethan, 4.4‘-Diaminodicyclohexyl-

propan, Isophorondiamin, Metaxylylendiamin oder Paraxylylendiamin.
In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform wird bei der Herstellung des Polyamids ein

Polyamin als Regler und gleichzeitig Verzweiger eingesetzt. Beispiele hierfiir sind

Diethylentriamin, 1.5-Diamino-3-(B-aminoethyl)pentan, Tris(2-aminoethyl)amin, N,N-Bis(2-
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aminoethyl)-N‘,N‘bis[2-[bis(2-aminoethyl)amino]-ethyl]-1,2-ethandiamin, Dendrimere sowie
Polyethylenimine, insbesondere verzweigte Polyethylenimine, die durch Polymerisation von
Aziridinen erhéltlich sind (Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Band E20, Seiten
1482 — 1487, Georg Thieme Verlag Stuttgart, 1987) und die in der Regel folgende

Aminogruppenverteilung besitzen:

25 bis 46 % primdre Aminogruppen,
30 bis 45 % sekundédre Aminogruppen und
16 bis 40 % tertidare Aminogruppen.

Die Verbindung mit mindestens zwei Carbonateinheiten wird in einem Mengenverhiltnis von
0,005 bis 10 Gew.-% eingesetzt, berechnet im Verhéltnis zum eingesetzten Polyamid.
Vorzugsweise liegt dieses Verhiltnis im Bereich von 0,01 bis 5,0 Gew.-%, besonders bevorzugt
im Bereich von 0,05 bis 3 Gew.-%. Der Begriff ,,Carbonat* bedeutet hier Ester der Kohlensédure

insbesondere mit Phenolen oder Alkoholen.

Die Verbindung mit mindestens zwei Carbonateinheiten kann niedermolekular, oligomer oder
polymer sein. Sie kann vollstdndig aus Carbonateinheiten bestehen oder sie kann noch weitere
Einheiten aufweisen. Diese sind vorzugsweise Oligo- oder Polyamid-, -ester-, -ether-, -cther-
esteramid- oder —etheramideinheiten. Solche Verbindungen kénnen durch bekannte Oligo- oder
Polymerisationsverfahren bzw. durch polymeranaloge Umsetzungen hergestellt werden.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform handelt es sich bei der Verbindung mit mindestens zwei
Carbonateinheiten um ein Polycarbonat, beispielsweise auf Basis von Bisphenol A, bzw. um ein

Blockcopolymeres, das einen derartigen Polycarbonatblock enthilt.

Die Eindosierung der als Additiv verwendeten Verbindung mit mindestens zwei Carbonatein-
heiten in Form eines Masterbatches ermdglicht eine genauere Dosierung des Additivs, da
grofere Mengen verwendet werden. Es stellte sich zudem heraus, dass durch die Verwendung
eines Masterbatches eine verbesserte Extrudatqualitit erzielt wird. Das Masterbatch umfasst als
Matrixmaterial bevorzugt das Polyamid, das auch im erfindungsgeméfen Verfahren autkon-
densiert wird, oder ein damit vertragliches Polyamid, jedoch kdnnen auch unvertragliche

Polyamide unter den Reaktionsbedingungen eine partielle Anbindung an das aufzukonden-
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sierende Polyamid erfahren, was eine Kompatibilisierung bewirkt. Das als Matrixmaterial im
Masterbatch verwendete Polyamid hat bevorzugt ein Molekulargewicht M, von gréf3er als 5000
und insbesondere von gréBer als 8000. Hierbei sind diejenigen Polyamide bevorzugt, deren
Endgruppen liberwiegend als Carbonsduregruppen vorliegen. Beispielsweise liegen mindestens
80 %, mindestens 90 % oder mindestens 95 % der Endgruppen als Sauregruppen vor. Stattdessen
kann aber auch ein aminoendgruppenreiches Polyetheramid als Matrixmaterial im Masterbatch
eingesetzt werden. Uberraschenderweise sind die Aminoendgruppen des Polyetheramids so
reaktionstrage, dass sie nicht nennenswert mit der Verbindung mit mindestens zwei
Carbonateinheiten reagieren. Man kann hiermit eine verbesserte Hydrolysebestindigkeit des

Formteils erzielen.

Die Konzentration der Verbindung mit mindestens zwei Carbonateinheiten im Masterbatch
betriagt vorzugsweise 0,15 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,2 bis 25 Gew.-% und
insbesondere bevorzugt 0,3 bis 15 Gew.-%. Die Herstellung eines solchen Masterbatches erfolgt

in der tiblichen, dem Fachmann bekannten Weise.

Geeignete Verbindungen mit mindestens zwei Carbonateinheiten sowie geeignete Masterbatches
sind in der WO 00/66650, auf die hier ausdriicklich Bezug genommen wird, ausfiihrlich

beschrieben.

Die Erfindung ist anwendbar bei Polyamiden, die herstellungsbedingt mindestens 5 ppm
Phosphor in Form einer sauren Verbindung enthalten. In diesem Fall wird der
Polyamidformmasse vor der Compoundierung oder bei der Compoundierung 0,001 bis 10 Gew.-
%, bezogen auf das Polyamid, eines Salzes einer schwachen Séure zugegeben. Geeignete Salze

sind in der DE-A 103 37 707 offenbart, auf die hiermit ausdriicklich Bezug genommen wird.

Die Erfindung ist jedoch genauso gut anwendbar bei Polyamiden, die herstellungsbedingt
weniger als 5 ppm Phosphor oder gar keinen Phosphor in Form einer sauren Verbindung
enthalten. In diesem Fall kann zwar, muss aber nicht ein entsprechendes Salz einer schwachen

Sdure zugegeben werden.

Die Verbindung mit mindestens zwei Carbonateinheiten wird als solche oder als Masterbatch
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vorzugsweise erst nach der Compoundierung, das heift erst nach der Herstellung der
Polyamidformmasse, aber spitestens wihrend der Verarbeitung zugegeben. Bevorzugt mischt
man bei der Verarbeitung das aufzukondensierende Polyamid bzw. die aufzukondensierende
Polyamidformmasse als Granulat mit dem Granulat oder Pulver der Verbindung mit mindestens
zwei Carbonateinheiten oder dem entsprechenden Masterbatch. Es kann aber auch eine
Granulatmischung der fertig compoundierten Polyamidformmasse mit der Verbindung mit
mindestens zwei Carbonateinheiten bzw. dem Masterbatch hergestellt, anschlieBend transportiert
oder gelagert und danach verarbeitet werden. Entsprechend kann natiirlich auch mit
Pulvermischungen verfahren werden. Entscheidend ist, dass die Mischung erst bei der
Verarbeitung aufgeschmolzen wird. Eine griindliche Vermischung der Schmelze bei der
Verarbeitung ist empfehlenswert. Das Masterbatch kann genauso gut jedoch auch als
Schmelzestrom mit Hilfe eines beigestellten Extruders in die Schmelze der zu verarbeitenden

Polyamidformmasse zudosiert und dann griindlich eingemischt werden.

Anstelle der Verbindung mit mindestens zwei Carbonateinheiten kann auch jedes andere
geeignete aufbauende Additiv eingesetzt werden, beispiclsweise eines, das in der obengenannten
Literatur offenbart ist. Geeignete Mengenverhéltnisse sind auch hier 0,005 bis 10 Gew.-%,
berechnet im Verhiltnis zum eingesetzten Polyamid, vorzugsweise 0,01 bis 5,0 Gew.-%,

besonders bevorzugt 0,05 bis 3 Gew.-%.

Uberkritische Medien liegen dann vor, wenn man Fliissigkeiten oder Gase oberhalb ihres
kritischen Drucks Py tiber die kritische Temperatur Ty hinaus erhitzt. Im tiberkritischen Zustand
zeichnen sich tiberkritische Fliissigkeiten gegeniiber echten Fliissigkeiten nicht nur durch ihre
geringere Dichte, viel niedrigere Viskositdt und viel hohere Diffusionskoeffizienten aus, sondern
vor allem durch ihre hervorragende Losefdhigkeit. Bei Kohlendioxid liegt die kritische
Temperatur Ty bei 31,0 °C und der kritische Druck Py bei 7,38 MPa. Eine genauere
Beschreibung tiberkritischer Medien findet sich bei Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical
Technology, 4. Auflage, Band 23, S. 452-477.

Uberkritische Medien, die erfindungsgemiB mit der Polyamidformmasse in Kontakt kommen,
sind neben CO, beispielsweise H,S, N,, CH4, Ethan, Propan, Butan, Erdgas oder Mischungen

hieraus, wobei diese Aufzihlung keine Beschriankung darstellt.
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Die Erfindung wird beispielsweise bei der Restélgewinnung oder bei der unterirdischen
Endlagerung von CO; in erschépften Olquellen, Gasquellen und dergleichen angewandt.
Dariiber hinaus kdnnen Gase wie CO,, CH4 und H,S etwa als Erdgas bereits in der Quelle im
iiberkritischen Zustand auftreten, bedingt durch hohe Quelltemperaturen und Driicke. Zum
Beispiel konnen in tiefen Ol- oder Gasquellen Temperaturen von 270 °C und Driicke von 1700

bar auftreten.

Die Lebensdauer einer Olbohrung ist ziemlich begrenzt; Sonden, die zehn Jahre lang Ol liefern,
sind selten. Lasst die natiirliche Produktivitit einer Rohdlquelle (Priméirforderung) nach, so kann
die Ausbeute ggf. durch Einpressen von Erdgas oder Wasser verbessert werden
(Sekundirférderung). Mit den Methoden der Primér- und Sekundérférderung erreicht man
jedoch nur ca. 30 % Entélung. Um auch den — frither vernachlissigten — Rest zu nutzen, der
infolge zu groBer Viskositdt und durch Kapillarkréfte zurtickgehalten wird, muss man Verfahren
der Tertidrforderung (,,enhanced oil recovery) anwenden. Hierfiir existieren verschiedene
Methoden. Die gebriuchlichste Methode ist die der Gasinjektion: Hier wird ein Gas wie
beispielsweise CO,, Erdgas oder Stickstoff in die Lagerstitte eingepresst, wo es sich im
iiberkritischen Zustand mit dem restlichen Rohél mischt und anschlieBend mit diesem zusammen

gefordert wird.
Die Erfindung ist jedoch nicht auf diese Verfahren beschrinkt, sondern generell dort anwendbar,

wo ein Formteil aus einer Polyamidformmasse mit einem tiberkritischen Medium in Kontakt

tritt.
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Patentanspriiche:

1.

Verwendung einer Formmasse, die zu mindestens 50 Gew.-% folgende Bestandteile enthilt:

a) 0 bis 99 Gew.-Teile Polyamid sowie

b) 1 bis 100 Gew.-Teile Polyamidelastomer, ausgewihlt aus der Gruppe Polyetheresteramid,
Polyetheramid und Gemische hieraus,

wobei die Summe der Gewichtsteile 100 ergibt und wobei die Formmasse maximal 9 Gew .-

% Weichmacher enthilt, zur Herstellung eines Formteils, das fiir den Kontakt mit einem

uberkritischen Medium verwendet wird.

. Verwendung gemill Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Formmasse maximal 7 Gew.-% Weichmacher enthilt.

. Verwendung gemill Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Formmasse maximal 5 Gew.-% Weichmacher enthilt.

. Verwendung gemill Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Formmasse keinen Weichmacher enthalt.

. Verwendung gemél einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,
dass das Formteil eine innere Thermoplastschicht in einem Schlauch oder Rohr ist, welche

fiir die Beforderung eines tiberkritischen Mediums verwendet werden.

Verwendung gemél Anspruch 5,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Schlauch einen Auflendurchmesser von 30 bis 850 mm besitzt bzw. dass das Rohr

einen AuBendurchmesser von 30 bis 1100 mm aufweist.
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Verwendung gemif einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass das im Polyetheresteramid als Comonomer enthaltene Polyetherdiol bzw. das im
Polyetheramid als Comonomer enthaltene Polyetherdiamin ein Gewichtsmittel der
Molmasse von 200 bis 5000 g/mol besitzt und ihr Anteil am Polyetheresteramid bzw.
Polyetheramid bzw. deren Gemisch 4 bis 60 Gew.-% betragt.

. Verwendung gemil einem der Anspriiche 5 bis 7,

dadurch gekennzeichnet,

dass die innere Thermoplastschicht aus der Formmasse mittels folgender Verfahrensschritte

hergestellt wurde:

a) Eine Polyamid enthaltende Formmasse wurde bereitgestellt;

b) eine Mischung der Formmasse und eines aufbauenden Additivs wurde hergestellt;

¢) die Mischung wurde gegebenenfalls gelagert und/oder transportiert;

d) die Mischung wurde unter Scherung in der Schmelze gemischt, wobei erst in diesem
Schritt die Aufkondensation erfolgte;

¢) die Schmelzemischung wurde extrudiert und verfestigt.

. Verwendung gemill Anspruch 8§,

dadurch gekennzeichnet,

dass das aufbauende Additiv eine Verbindung mit mindestens zwei Carbonateinheiten ist.

Verwendung gemif einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass das Polyamid vor der Compoundierung extrahiert wird, um Restmonomere sowie

Oligomere zu entfernen.

Verwendung gemif einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass das tiberkritische Medium ausgewahlt ist aus der Gruppe CO,, H,S, N, CHa4, Ethan,

Propan, Butan, Erdgas sowie Mischungen hieraus.
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12 Verwendung gemél einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,

dass das uberkritische Medium mit Rohol vermischt ist.

13. Verwendung gemif} einem der vorhergehenden Anspriiche bei der Tertidrforderung von

Rohdl oder der unterirdischen Endlagerung von CO,.
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