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Relatério Descritivo da Patente de Invengédo para "COM-
POSTO DE CAMADAS MULTIPLAS COM CAMADA EVOH E CA-
MADA PROTETORA".
[001] A presente invengado se refere a um composto de camadas
multiplas, que possui uma camada isoladora consistindo em um copo-
limero de etileno-vinilalcool (EVOH), bem como de uma camada prote-
tora de um material isolador contra alcoois, selecionado dentre um flu-
orpolimero e uma poliolefina.
[002] No desenvolvimento de compostos de camadas multiplas,
por exemplo aqueles empregados como tubo para conduzir produtos
liquidos ou gasosos em veiculos automoveis, as massas de moldagem
empregadas precisam apresentar uma estabilidade quimica suficiente
em relagao aos produtos conduzidos, e os tubos precisam estar a altu-
ra de todos os requisitos mecanicos mesmo apoés solicitagdo de longa
duragdo por combustiveis, 6leos ou influéncia de temperaturas. Além
da exigéncia de uma suficiente estabilidade aos combustiveis, é exigi-
do pela industria automobilistica um efeito de vedagdo melhorado das
tubulagées de combustivel, a fim de reduzir a emissao de hidrocarbo-
netos no meio ambiente. Isto levou ao desenvolvimento de sistemas
de tubos de camadas multiplas, nos quais, por exemplo, € empregado
EVOH como material de camada de vedagado. Sistemas corresponden-
tes sdo descritos, por exemplo, nas patentes US 5038 883, US
5076 329 e no pedido EP-A-1 216 826. No entanto, estes tubos co-
nhecidos apresentam o inconveniente que o efeito de vedagdo em re-
lagéo ao alcool ndo é suficiente e que a camada interna nao tem veda-
¢ao suficiente em relagdo a agua que, com o tempo, alcanga a cama-
da EVOH piorando ainda mais o efeito de vedagédo em relagéo ao al-
cool.
[003] Para solucionar este problema, o pedido EP-A-0 599 445

sugere introduzir uma camada de fluorpolimero como camada de fun-
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do. As camadas de fluorpolimero e EVOH séo ligadas entre si por um
promotor de aderéncia. Como promotores de aderéncia sdo descritos
copolimeros de etileno-acrilésteres, copolimeros de etileno-acetato de
vinila, poliolefinas portando grupos epdxi e copolimeros de enxerto de
fluoreto de vinilideno e metilmetacrilato. Mas nao foi provado se com
isso é efetivamente conseguida uma aderéncia, muito menos de uma
aderéncia de cunho permanente. Com base nas partes integrantes
publicadas, que sdo parcialmente soluveis em combustiveis, estes
promotores de aderéncia apresentam insuficiente estabilidade a com-
bustiveis bem como insuficiente estabilidade dimensional ao calor.
[004] Além disso, em virtude dos dados muito gerais, neste ponto
o técnico nao pode reproduzir, sem mais, 0os ensinamentos do pedido
EP-A-0 559 445.
[005] Como variagédo disso, uma camada interna de poliolefina
também esta em condigdes de melhorar o efeito de vedagéo em rela-
¢ao ao alcool e particularmente proteger o EVOH contra agua. Aqui,
porém, também existe o problema que é necessario alcangar uma
aderéncia suficiente.
[006] Em virtude disto, apresentou-se a tarefa de desenvolver um
promotor de aderéncia que proporcione uma boa aderéncia entre
EVOH de um lado e fluorpolimero ou poliolefina, de outro. Além disso,
a tarefa consistiu em proporcionar uma aderéncia que nao fosse influ-
enciada pelo contato com combustiveis. Ademais, a aderéncia deveria
se manter de maneira satisfatéria
[007] durante o tempo de uso do composto. No todo era ambicio-
nada uma solugao técnica, a mais simples possivel.
[008] Estas tarefas foram solucionadas por um composto de ca-
madas multiplas, que contém as seguintes camadas:

()] uma camada interna |, selecionada dentre uma

massa de moldagem de fluorpolimero eventualmente modificada na
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aderéncia e eventualmente uma massa de moldagem de poliolefina
modificada na aderéncia;

(11 uma camada promotora de aderéncia |l, que contém
a seguinte composigao:

(a) 0 a 80 partes em peso, de preferéncia 1 a 60 partes
em peso e particularmente preferido 3 a 40 partes em peso de um co-
polimero de enxerto que é preparado com emprego dos seguintes mo-
némeros:

- 0,5 a 25% em peso, calculado com base no copolimero de
enxerto, de uma poliamina com pelo menos 4, de preferéncia pelo me-
nos 8 e particularmente preferido pelo menos 11 atomos de nitrogénio
e peso molecular numérico médio M, de, de preferéncia pelo menos
11 atomos de carbono e peso molecular numérico médio M,, de prefe-
réncia pelo menos 146 g/mol, particularmente preferido pelo menos
500 g/mol e muito particularmente preferido de pelo menos 800 g/mol,
bem como

- mondmeros formadores de poliamida, selecionados dentre
lactamas, acidos w-aminocarboxilicos e/ou combinagdes equimolares
de diamina e acido dicarboxilico;

(b) 0 a 100 partes em peso, de preferéncia 10 a 75 par-
tes em peso e particularmente preferido 25 a 65 partes em peso de
poliamida,

(c) 0 a 85 partes em peso, de preferéncia 5 a 75 partes
em peso, de modo particularmente preferido 20 a 65 partes em peso,
especialmente preferido 20 a 55 partes em peso de um polimero, sele-
cionado dentre fluorpolimeros e poliolefinas,

[009] sendo que a soma das partes em peso de (a), (b) e (c) per-
faz 100
[0010] e em que adicionalmente

- na soma dos componentes (a) e (b) pelo menos 20 partes
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em peso, de preferéncia pelo menos 40 partes em peso e de modo
particularmente preferido pelo menos 60 partes em peso consistem de
unidades monoméricas, que derivam de caprolactama e/ou da combi-
nagdo de hexametilenodiamina/acido adipico, hexametilenodiami-
na/acido subérico, hexametilenodiamina/acido sebacico, hexametile-
nodiamina/diacido dodecandico, hexametilenodiamina/ isoftalico ou
hexametilenodiamina/acido tereftalico e

(d) no maximo 50 partes em peso, de preferéncia no maxi-
mo 30 partes em peso e de modo particularmente preferido no maximo
20 partes em peso de aditivos, selecionados dentre borracha formador
de resiliéncia e/ou adjuvantes ou aditivos usuais;

(111) uma camada (Ill) de uma massa de moldagem EVOH.
[0011] A composigao de camadas multiplas €, de modo geral, um
tubo ou um corpo oco.
[0012] O fluorpolimero empregado para a camada | pode ser, por
exemplo, um fluoreto de polivinilideno (PVDF), um copolimero de etile-
no-tetrafluoretileno (ETFE), um ETFE modificado por meio de um ter-
ceiro componente, tal como, propeno, hexafluorpropeno, fluoreto de
vinila ou fluoreto de vinilideno (por exemplo EFEP), um copolimero de
etileno-clorotrifluoretileno (E-CTFE), um policlorotrifluoretileno (PCT-
FE), um copolimero de tetrafluoretileno-hexafluorpropeno-cloreto de
vinilideno (THV), um copolimero tetrafluoretileno-hexafluorpropeno
(FEP) ou um copolimero tetrafluoretileno-perfluoralquil vinil éter (PFA).
[0013] Quando o préprio promotor de aderéncia da camada I, ndo
contiver fluorpolimero em quantidade suficiente, entdo o fluorpolimero
da camada | é de preferéncia modificado na aderéncia, isto é, estao
presentes grupos funcionais que podem reagir com grupos amina do
promotor de aderéncia e assim possibilitam uma ligagao de fase. Uma
tal modificagdo de aderéncia, em geral, é possivel de duas maneiras:

- ou o fluorpolimero contém grupos funcionais embutidos,
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por exemplo grupos de anidrido de acido ou grupos carbonato como
descrito nas patentes US 5 576 106, US-A-2003148125, USA-A-
2003035914, US-A 2002104575, JP-A-10311461, EP-A-0 726 293,
EP-A-0 992 518 ou WO 9728394;

- ou a massa de moldagem do fluorpolimero contém um po-
limero miscivel com o fluorpolimero ou pelo menos um polimero com-
pativel, que contém grupos funcionais. Tais sistemas sdo descritos,
por exemplo, no EP-A-0 637 511 ou na equivalente US 5 510 160,
bem como no EP-A-0 673 762 ou na equivalente US 5 554 426, as
quais se faz particular referéncia. O fluorpolimero modificado da EP-A-
0 673 762 consiste em

- 97,5 a 50% em peso, de preferéncia 97,5% a 80% em pe-
so e de modo particularmente preferido 96 a 90% em peso de PVDF
bem como

- 2,5 a 50% em peso, de preferéncia 2,5 a 20% em peso e
de modo particularmente preferido 4 a 10% em peso de um polimero
de acrilato contendo pelo menos os seguintes componentes:

(i) 14 a 85% em peso dos elementos de composigao és-

ter

(i) 0 a75% em peso dos elementos de composigao imi-

da,

(iii) 0 a 15% em peso do elemento de composigao acido
carboxilico, e

(iv) 7 a 20% em peso dos elementos de composi¢do
anidrido do acido carboxilico.

[0014] Com referéncia a maiores detalhes, faz-se mengéao especi-
fica a literatura mencionada, cujo conteudo deve pertencer ao presente
pedido.

[0015] A poliolefina usada como alternativa para a camada | pode

ser, em primeira linha, um polietileno, particularmente um polietileno
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de alta densidade (HDPE) ou um polipropileno isostatico. O polipropi-
leno pode, aqui, ser um homo- ou copolimero, por exemplo, com etile-
no ou I-buteno como comondémero, sendo que podem ser empregados
polimeros aleat6rios como também copolimeros em bloco. Além disso,
o polipropileno pode também ser modificado na resiliéncia por exem-
plo, de acordo com o estado da técnica, por meio de borracha etileno-
propileno (EPM) ou EPDM.

[0016] Também a poliolefina da camada |, quando o préprio pro-
motor de aderéncia da seg¢ao Il, ndo contém poliolefina em quantidade
suficiente, é de preferéncia modificada na aderéncia no sentido de es-
tarem presentes grupos funcionais capazes de reagir com grupos ami-
na do promotor de aderéncia. Grupos funcionais apropriados sdo, em
primeira linha, grupos carboxila, grupos de anidrido do acido carboxi-
lico, grupos de carbonato, grupos de acilactamas, grupos de oxazolina,
grupos de oxazinas, grupos de oxazinonas, grupos de carbodiimidas
ou grupos de epoxido.

[0017] Os grupos funcionais, de acordo com o estado da técnica,
sao convertidos com compostos funcionais olefinicamente insaturados
como por exemplo acido acrilico, acido maléico, acido fumarico, mo-
nobutiléster do acido maléico, anidrido do acido maléico, anidrido do
acido acénito, anidrido do acido itacbénico ou oxazolina de vinila, em
geral via radicais livres e/ou térmica, enxertados na cadeia da poliole-
fina ou sdo incorporados na cadeia principal com as olefinas por copo-
limerizagdo via radicais livres dos compostos funcionais olefinicamente
insaturados.

[0018] No copolimero de enxerto do componente (ll)(a), a concen-
tragdo do grupo amina situa-se, de preferéncia, na faixa de 100 a
2.500 mmol/kg.

[0019] Como poliamina podem ser empregadas, por exemplo, as

seguintes classes de substancias:
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- polivinilaminas (R6mpp Chemie Lexikon, 9°. edigéo, volu-
me 6, pagina 4921, Georg Thieme Verlag Stuttgart 1992);

- poliaminas, que sao preparadas de policetonas alternantes
(DE-OS 196 54 058);

- dendrimeros como por exemplo ((HoaN-(CHa)3)2N-(CH.)3)2-
N(CH3)-N((CH2)-N((CH2)3-NH,),). (DE-A-196 54 179) outris(2-
aminoetil)amina, N,N-bis(2-aminoetil)-N’,N’-bis[2-[bis(2-
aminoetil)amino]-etil]-1,2-etanodiamina, 3,15-bis(2-aminoetil)-6,12-
bis[2-[bis(2-aminoetil)Jamino]etil]-9-[2-[bis[2-bis(2-
aminoetil)amino]etilamino]etil]3,6,9,12,15-pentaazaheptadecan-1,17-
diamina (J. M. Warakomski, Chem. Mat. 1992, 4, 1000 —1004);

- polietilenoiminas lineares que podem ser preparadas pela
polimerizagao de 4,5-dihidro-1,3-oxazois e subseqiente hidrélise
(Houben-Weil, Methoden der Organischen Chemie, tomo E20, paginas
1482 — 1487, Georg Thieme Verlag Stuttgart, 1987);

- polietilenoiminas ramificadas obteniveis pela polimeriza-
¢ao de aziridinas (Houben-Weil, Methoden der Organischen Chemie,
tomo E20, paginas 1482 — 1487, Georg Thieme Verlag Stuttgart,
1987)e que, via de regra, possuem a seguinte distribuicdo de grupos
amina: 25 a 46% de grupos amina primarios, 30 a 45% de grupos ami-
na secundarios e 16 a 40% de grupos amina terciarios.

[0020] A poliamina possui, no caso preferido, um peso molecular
numeérico médio M,, de no maximo 20 000 g/mol, de modo particular-
mente preferido de no maximo 10 000 g/mol e muito especialmente
preferido de no maximo 5 000 g/mol.

[0021] Lactamas ou acidos w-aminocarboxilicos que sao empre-
gados como mondémeros formadores de poliamida, contém 4 a 19 e
particularmente 6 a 12 atomos de carbono. De modo particularmente
preferido sdo empregados e-caprolactama, acido e-aminocaproico, ca-

prilactama, acido w-amino caprilico, lauril-lactama, acido ®-
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amidodecandico e/ou acido w-aminoundecandico.

[0022] Combinagdes de diamina e acido dicarboxilico sdo por
exemplo hexametilenodiamina/acido adipico, hexametilenodiami-
na/acido dodecandico, octametilenodiamina/acido sebacico, decameti-
lenodiamina/acido sebécico, decametilenodiamina/acido dodecanéico,
dodecametilenodiamina/acido dodecandico e dodecametilenodiami-
na/acido 2,6-naftaleno dicarboxilico.

[0023] Além dessas, podem também ser empregadas todas as
outras combinagbes como decametilenodiamina/acido dodecandi-
co/acido tereftalico, hexametilenodiamina/acido adipico/acido tereftali-
co, hexametilenodiamina/acido adipico/caprolactama, decametileno
diamina/ acido dodecandi/w-acido amino decandico decandecametile-
nodiamina/acido dodecandico laurillactama decametillenodiami-
na/acido tereftalico/lauril-lactama ou dodecametilediamina/ 2,6 doded-
cametilenodiamina/acido 2,6-naftalenodicarboxilico/lauril-actama.
[0024] Em uma forma de execugdo preferida, o copolimero de en-
xerto é preparado adicionalmente usando um acido oligocarboxilico
que é selecionado dentre 0,015 a cerca de 3% em mol de acido dicar-
boxilico e 0,01 a cerca de 1,2% em mol de &cido tricarboxilico, de cada
vez em relagdo a soma dos demais monémeros formadores de polia-
mida. Nesta referéncia, na combinag¢do dos equivalentes de diamina e
acido dicarboxilico, cada um destes mondémeros é analisado individu-
almente. Desta forma os mondmeros formadores de poliamida apre-
sentam ligeiro excesso de grupos carboxila. Empregando-se acido di-
carboxilico adicionam-se, de preferéncia, 0,03 a 2,2% em mol, de mo-
do particularmente preferido 0,05 a 1,5% em mol, de modo muito parti-
cularmente preferido 0,1 a 1% em mol e de especialmente de 0,15 a
0,65% em mol; empregando-se um acido tricarboxilico usa-se de pre-
feréncia 0,02 a 0,9% em mol, de modo particularmente preferido 0,025

a 0,6% em mol, de modo muito particularmente preferido 0,03 a 0,4%
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em mol e especialmente 0,04 a 0,25% em mol. Com o emprego em
conjunto com acido oligocarboxilico, a estabilidade do solvente e do
combustivel é consideravelmente melhorada, particularmente a estabi-
lidade a hidrélise e ao alcool, e a estabilidade a ruptura por pressao
mas também o comportamento de intumescimento e, relacionado a
isto, a estabilidade dimensional bem como o efeito de vedagao contra
difusao.

[0025] Como acido oligocarboxilico pode ser empregado aleatori-
amente qualquer acido di- ou tricarboxilico com 6 a 24 atomos de car-
bono, por exemplo acido adipico, acido subérico, acido azelainico, aci-
do sebacico, acido dodedcandico, acido isoftalico, acido 2,6-
naftalenodicarboxilico, acido ciclohexano-1,4-dicarboxilico, acido tri-
mesinico e/ou acido trimelitico.

[0026] Adicionalmente, se desejado, podem ser adicionados aci-
dos monocarboxilicos alifaticos, aliciclicos, aromaticos, aralquilicos
e/ou alquilaril substituidos com 3 a 50 atomos de carbono como por
exemplo acido laurilico, acidos graxos insaturados, acido acrilico ou
acido benzdico como regulador. Com estes reguladores pode ser di-
minuida a concentragao de grupos amina, sem modificar a forma mo-
lecular. Deste modo podem ser introduzidos adicionalmente grupos
funcionais como ligagdes duplas ou ligagdes triplas, etc. No entanto, é
desejado que o polimero de enxerto possua uma fragdo substancial de
grupos amina. Particularmente preferida é a concentragdo de grupos
amino do copolimero de enxerto na faixa de 150 a 1 500 mmol/kg, par-
ticularmente preferido na faixa de 250 a 1 300 mmol/kg e muito parti-
cularmente preferido na faixa de 300 a 1 100 mmol/kg. Sob grupos
amino entende-se, aqui e a seguir, ndo somente grupos amino termi-
nais, mas também fun¢des amina secundarias ou terciarias da polia-
mina eventualmente presentes.

[0027] A preparagao destes polimeros de enxerto é descrita em
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maiores detalhes na patente EP-A-1 065 048.

[0028] A poliamida dos componentes (ll)(b),de preferéncia, com-
preemde PA6, PA66, PA6/66, PA68, PA610, PA612, poliamidas deri-
vadas de hexametilenodiamina junto com &acido isoftalico e/ou acido
tereftalico, copoliamidas a base destes tipos, ou misturas das mesmas.
[0029] PA6/66 € um copolicondensado partindo dos mondémeros
caprolactama, hexametilenodiamina e acido adipico.

[0030] Como fluorpolimero bem como poliolefina que podem estar
opcionalmente presentes como parte integrante do componente (ll)(c),
podem ser empregados os mesmos compostos como para a camada |.
Aqui se aplica que, quando a camada | consiste em uma massa de
moldagem de fluorpolimero, o componente (ll)(c) pode conter igual-
mente um fluorpolimero, de preferéncia do mesmo tipo, enquanto o
uso de uma poliolefina no componente (Il)(c) neste caso ndo melhora
a aderéncia de camada.

[0031] De modo analogo, o componente (ll)(c) - quando a camada
| consiste em uma massa de moldagem de poliolefina — pode conter
igualmente uma poliolefina, de preferéncia do mesmo tipo, enquanto o
uso de um fluorpolimero no componente (11)(c), neste caso, ndo melho-
ra a aderéncia da camada.

[0032] O fluorpolimero ou a poliolefina contidos opcionalmente no
componente (llI)(c) sdo de preferéncia modificados na aderéncia, de
preferéncia como descrito acima. Neste caso pode-se prescindir de
uma modificagdo na aderéncia da massa de moldagem da camada |.
[0033] Como adjuvantes ou aditivos dos componentes (Il)(d) po-
dem ser empregados, por exemplo, plastificantes, agentes, ignifugos,
estabilizadores, adjuvantes de processamento, silicatos em camada,
pigmentos, agentes de nucleagado ou semelhantes.

[0034] EVOH é ha muito conhecido. E um copolimero de etileno e

vinilalcool e é, as vezes, também denominado EVAL. O teor de etileno,
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via de regra, é de 25 a 60% em mol e particularmente 28 a 45% em
mol. InUmeros tipos sdo obteniveis no comércio. Faz-se referéncia, por
exemplo, ao artigo "Introduction to Kuraray EVAL® Resins", versao
1.2/9810 da firma Kuraray EVAL Europa.

[0035] No composto de acordo com a invengao, além das cama-
das | a lll podem existir ainda outras camadas, por exemplo, em uma
camada ligada a camada Ill através de um promotor de aderéncia
apropriado (camada IV) ligada a camada V de uma massa de molda-
gem de poliamida ou massa de moldagem de poliolefina. Promotores
de aderéncia aqui apropriados sao os do estado da técnica. A esta
camada de poliamida ou de poliolefina pode ser adicionado ainda um
revestimento de borracha ou de elastdmeros termoplasticos. Do mes-
mo modo, a camada interna | pode ser adicionada uma outra camada
mais interna de fluorpolimero ou de poliolefina.

[0036] Em uma modalidade de execugdo o composto de camadas
multiplas contém adicionalmente uma camada regenerada. Na produ-
¢ao dos compostos da presente invengao ocorrem sempre novas per-
das, por exemplo do processo de iniciagao da instalagdo de extrusao
ou em forma de gotas nas formas de moldagem a sopro-extrusédo, ou
também na confecgdo de tubos. Uma camada regenerada destas per-
das é colocada entre duas outras camadas, de modo que uma eventu-
al fragilidade da mistura do regenerado seja compensada o mais lar-
gamente possivel.

[0037] No composto de camadas multiplas de acordo com a in-
vengao, trata-se, por exemplo, de um tubo, um orificio de enchimento
ou de um recipiente, particularmente para condugao ou reservatorio de
liquidos ou gases. Um tubo deste tipo pode ser fabricado reto ou em
forma ondulada ou somente ondulado em secgdes. Tubos ondulados
séo estado da técnica (por exemplo, US 5 460 771), o que dispensa

outros esclarecimentos. Finalidades importantes do uso de tais com-
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postos de camadas multiplas sdo 0 uso como dutos de combustiveis,
como orificios de enchimento de tanques, como linha de vapor (isto é,
dutos nos quais sao conduzidos vapores de combustiveis, por exem-
plo tubulagbes de ventilagdo), como dutos para estagbes de abasteci-
mento, como dutos de liquidos de arrefecimento, como dutos para ins-
talagdes de ar condicionado ou como reservatérios de combustivel
como por exemplo uma bombona ou um tanque.

[0038] No uso do composto de camadas multiplas de acordo com
a invengao para condugéo ou reserva de liquidos combustiveis, gases
ou pos como por exemplo combustiveis ou vapores de combustiveis,
recomenda-se equipar uma das camadas pertencentes ao composto
ou prover uma camada interna adicional com condutividade elétrica.
Isto pode ser feito com ligagdo de um suplemento eletricamente con-
dutivo de acordo com todos os métodos do estado da técnica. Como
suplemento condutivo podem ser empregados fuligem condutora, pa-
Ihetas metalizadas, pd de metal, esferas de vidro metalizadas, fibras
de vidro metalizadas (por exemplo, de ago inoxidavel), limalhas metali-
zados, fibras de carvdo (também metalizadas), polimeros intrinseca-
mente condutivos ou fibrilas de grafite. Também podem ser emprega-
das misturas de diferentes suplementos condutivos.

[0039] No caso preferido a camada eletricamente condutora en-
contra-se em contato direto com o meio condutor ou reservatério e
possui uma resisténcia superficial de no méaximo 10° Q/quadrado e de
preferéncia no maximo 10° Q/quadrado. O método de medicéo para
determinagao da resisténcia de tubos de camadas multiplas é explica-
do na SAE J 2260 (novembro de 1996, paragrafo 7.9).

[0040] A fabricagdo do composto de camadas multiplas pode ser
efetuada em duas ou mais etapas, por exemplo, por processo de eta-
pa unica via moldagem por injegdo de componentes multiplos, a coex-

trusdo, a moldagem a sopro-coextrusao (por exemplo também molda-
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gem por sopro-3D, extrusdo por mangueira em meia forma aberta,
manipulagao de mangueira-3D, formas de sopro e succgdo, formas de
sopro e sucgao-3D, formas de sopro sequenciais) ou por meio de pro-
cessos de etapas multiplas, como por exemplo, revestimento.

[0041] A invencao ¢ esclarecida nos exemplos que seguem,.
[0042] Nos exemplos foram empregadas as seguintes massas de
moldagem:

Camada interna {(camada I}

Fluorpolimero | Mistura de acordo com EP-A-O 673
762, de 95% em peso de um PVDF usual no comercio e 5% em peso
de uma poliglutarimida, constituida pelos seguintes componentes:

57% em peso derivado de metilmetacrilato,

30% em peso do tipo N-metilglutanimida,

3% em peso derivado do acido metacrilico e

10% em peso do tipo anidrido de glutarano

(preparado pela reagdo de metilmetacrilato com uma solu-
¢ao aquosa de metilamina na massa fundida),

Fluorpolimero 2:  Industries Ltd., Japdo, um EFEP modifi-
cado NEOFLON® RP 5000 da firma Daikin

Fluorpclimero 3. Industries Ltd., Japdo, um EFEP modifi-
cado ajustado em eletricamente condutivo NEOFLON® RP 5000 AS da
firma Daikin

Poliolefina 1: da DSM Deuschland GmbH STAMYLAN® P 83
MF 10, um copolimero PP

Poliolefina 2: Deuschland GmbH.A 6013, um PF-HD da
DSM

Promotor de aderéncia (camada |l bem como V)

[0043] Preparacdo do copclimero de enxerto:
9,5 kg de lauril-lactama foram fundidos em uma caldeira de

aquecimento de 180°C a 210°C e transferidos para uma caldeira de
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policondensagéo resistente a presséo; a seguir foram adicionados 475
g de agua e 0,54 g de acido hipofosférico. A dissociagédo da lactama foi
efetuada a 280°C sob a prépria pressdo, que se forma; a seguir a
presséo foi atenuada no decorrer de 3 horas para pressao de vapor
d’agua residual de 500 KPa (5 bar) e foram adicionados 500 g de poli-
etilenimina (LUPASOL G 100 da BASF AG, Ludwigshafen) bem como
15 g de diacido dodecandico. Ambos os componentes foram incorpo-
rados sob pressao prépria que se forma; a seguir a tenséo foi atenua-
da para pressao atmosférica e, entdo foi conduzido nitrogénio sobre a
fusdo, durante 2 horas a 280° C. A massa fundida clara foi retirada sob
forma de filamento por uma bomba de fusdo, resfriada em banho-
maria e a seguir granulada.

HV 1: 12,6 kg de um PA6 (ULTRAMID® B4 da BASF AG.),
22,82 kg de fluorpolimero 2 e 5,0 kg do polimero de enxerto em um
amassador helicoidal duplo ZE 25 33 D da firma Berstorff a 270° C e
150 rpm bem como numa passagem de massa fundida de 10 kg/h, fo-
ram misturados, prensados em filamentos e granulados.

HV 2: um PA6 (ULTRAMID® B4 da BASF AG)

HV 3: como HV 1, com a diferenga que o fluorpolimero 2
foi substituido por polipropileno enxertado tamponado com anidrido do
acido maléico (ADMER® QB 520 E da Mitsui Chemicals Inc., Japao)

HV 4: como HV 1, com a diferenga que o fluorpolimero 2
foi substituido por polietileno enxertado com anidrido do acido maléico
(ADMER®NF 408 E da Mitsui Chemicals Inc., Japao)

HV 5: Com auxilio de um extrusor helicoidal duplo Bers-
torff ZE 25 foi preparado a 280° C uma mistura intima de 35,3% em
peso de VESTAMID® D22 (PA 612 da Degussa AG), 48,1% em peso
de ULTRAMID® B5W (um PA6 da BASF AG), 10,7% em peso do poli-
mero de enxerto bem como 5,4% em peso de EXXELOR® VA 1803

(borracha de etileno-propileno funcionalizado com anidrido do acido
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maleico, da firma EXXON), extrusada como filamento, granulada e se-
cada.
Camada EVOH (Camada III): EVAL® F101, um EVOH da

firma Kuraray com 32% em mol de etileno

Camada externa (Camada V}:

PA12: uma poliamida plastificante modificadora da resilién-
cia, plastificada, da Degussa AG (VESTAMID® X7293)
Policlefina 2: como acima.

Exemplos 1 a 5:

[0044] Sobre uma instalagédo em 5 camadas, equipadas com dois
extrusores 45 e trés extrusores 30, foram fabricados tubos nas medi-

das 8 x 1 mm com velocidade de extrusao de cerca de 12 m/min.

) Camgg; Inerma = camadall | Camada i Carl':fda Ca“{‘fda
ﬂuo?;;;ll ?;rgm g | 02mmHAv2 Dﬁ’lfg: Oﬁvmsm Dli\??
ﬂuo?plll ?r::ro 2 0.2 mm RV UEJJgIT Dl:-lzvmﬁm UPiT?
ﬂuo?p;;l inr:\n;ro 3 |02mmHVA Délfgil:in Oﬁvmsm DF’;:T;“

pocl:ihc:ie:‘?:; g 02mmAV3 DE‘TJ’QIT Gﬁvmsm DPALT?
0,4 mm

Caracterizacdo dos Tubos:
[0045] Nos tubos dos Exemplos 1 a 5 a aderéncia entre a camada

interna de fluorpolimero ou de policlefina e a camada EVOH, tanto
apés extrusdo recente como também apods armazenamento de com-
bustivel (armazenamento interno em contato com CM 15, um combus-
tivel de teste de 42,5%/volume de isooctano, 42,5%/volume de tolueno
e 15% em volume de metanol, a 80°C, com troca semanal de combus-

tivel, 1000 h) foi t3o forte que naquele ponto ndo foi possivel uma se-
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paragao do composto.

[0046] A cota de ruptura de acoardo com o teste de resiliéncia a
frio a -40°C segundo SAE J 2260, em todos os tubos, foi de cada vez,
0/10 tanto apds extrusdo recente como também apdés armazenamento
de combustivel (armazenamento interno em contato com CM 15 a 80°

C com troca semanal de combustivel, 1000 h).
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REIVINDICAGOES

1. Composto de camadas muiltiplas, caracterizado pelo fato
de que contém as seguintes camadas:

(N uma camada interna (l), selecionada dentre uma
massa de moldagem de fluorpolimero e, eventualmente, uma massa
de moldagem de poliolefina;

(1 uma camada promotora de aderéncia (Il), que con-
tém a seguinte composigao:

(a) 0 a 80 partes em peso de um enxerto de copolimero,
que é preparado com emprego dos seguintes monémeros:

- 0,5 a 25% em peso, com relagéo ao copolimero de
enxerto, de uma poliamina com pelo menos 4 atomos de nitrogénio
bem como

- mondmeros formadores de poliamida, seleciona-
dos dentre lactamas, acidos w-aminocarboxilicos e/ou combinagdes
equimolares de diamina e acido dicarboxilico;

(b) 0 a 100 partes em peso de poliamida,

(c)0 a 85 partes em peso de um polimero, selecionado
dentre fluorpolimeros e poliolefinas,

sendo que a soma das partes em peso de (a), (b) e (c) per-
faz 100,

e sendo que adicionalmente

- na soma dos componentes (a) e (b) pelo menos 20
partes em peso consistem em unidades mondémeras, que derivam de
caprolactama e/ou da combinagdo de hexametilenodiamina/acido adi-
pico, hexametilenodiamina/acido subérico, hexametilenodiamina/acido
sebacico, hexametilenodiamino/diacido dodecandico, hexametilenodi-
amina/ isoftalico ou hexametilenodiamina/acido tereftalico, e

(d) no maximo 50 partes em peso de aditivos, selecio-

nados dentre borracha amortecedora de impacto e/ou adjuvantes ou
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substancias aditivas usuais;

(111) uma camada (11l) de uma massa de moldagem EVOH.

2. Composto de camadas multiplas, de acordo com a rei-
vindicagao 1, caracterizado pelo fato de conter:

- de 1 a 60 partes em peso do componente (ll)(a) e/ou

- de 10 a 75 partes em peso do componente (l1)(b).

3. Composto de camadas multiplas, de acordo com a rei-
vindicagao 1, caracterizado pelo fato de conter:

- de 3 a 40 partes em peso do componente (l1)(a) e/ou

- de 25 a 65 partes em peso do componente (l1)(b).

4. Composto de camadas multiplas, de acordo com qual-
quer uma das reivindicagdes 1 a 3, caracterizado pelo fato de conter
de 5 a 75 partes em peso do componente (lI)(c).

5. Composto de camadas muiltiplas, de acordo com a rei-
vindicagao 4, caracterizado pelo fato de conter de 10 a 65 partes em
peso do componentes (l1)(c).

6. Composto de camadas muiltiplas, de acordo com a rei-
vindicagao 4, caracterizado pelo fato de conter de 20 a 55 partes em
peso do componente (I)(c).

7. Composto de camadas multiplas, de acordo com qual-
quer uma das reivindicagdes 1 a 6, caracterizado pelo fato de que o
fluorpolimero é selecionado do grupo consistindo em PVDF, ETFE,
modificado por meio de um terceiro componente, E-CTFE, PCTFE,
THV, FEP e PFA

8. Composto de camadas multiplas, de acordo com qual-
quer uma das reivindicagbes 1 a 6, caracterizado pelo fato de se em-
pregar polietileno ou polipropileno isostatico como poliolefina.

9. Composto de camadas multiplas, de acordo com qual-
quer uma das reivindicagbes 1 a 8, caracterizado pelo fato de que o

fluorpolimero ou a poliolefinas sdao modificadas na aderéncia.
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10. Composto de camadas multiplas, de acordo com qual-
quer uma das reivindicagdes 1 a 9, caracterizado pelo fato de que a
poliamida do componente (ll)(b) compreende PA6, PA66, PAG6/66,
PA68, PA610, PA612, uma poliamida derivada de hexametilenodiami-
na junto com acido isoftalico e/ou acido tereftalico, ou misturas dos
mesmos.

11. Composto de camadas multiplas, de acordo com qual-
quer uma das reivindicagdes 1 a 10, caracterizado pelo fato de possuir
adicionalmente uma camada de massa de moldagem de poliamida ou
uma massa de moldagem de poliolefina ligada a camada Ill por meio
de um promotor de aderéncia apropriado.

12. Composto de camadas multiplas, de acordo com qual-
quer uma das reivindicagdes 1 a 11, caracterizado pelo fato de ser um
tubo ou um corpo oco.

13. Composto de camadas multiplas, de acordo com qual-
quer uma das reivindicagdes 1 a 12, caracterizado pelo fato de ser um
tubo que é total ou parcialmente ondulado.

14. Composto de camadas muiltiplas, de acordo com qual-
quer uma das reivindicagdes 1 a 13, caracterizado pelo fato de ser um
duto para condugao de combustivel, um duto para liquidos de freio, um
duto de liquidos de arrefecimento, um duto para liquidos hidraulicos,
um duto para estagao de abastecimento, um duto para instalagao de
ar condicionado, um duto para vapores, um recipiente, ou um orificio
de enchimento.

15. Composto de camadas multiplas, de acordo com qual-
quer uma das reivindicagdes 1 a 14, caracterizado pelo fato de que
uma das camadas pertencentes ao composto ou uma camada interna
adicional é provida com condutividade elétrica.

16. Composto de camadas multiplas, de acordo com qual-

quer uma das reivindicagdes 1 a 15, caracterizado pelo fato de que é



4/4

fabricado por meio de coextensdo, revestimento, injecdo de compo-

nentes multiplos ou moldagem a sopro coextensao.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "COMPOSTO DE CAMADAS MULTIPLAS
COM CAMADA EVOH E CAMADA PROTETORA".

A presente invengdo se refere a um composto de camadas
multiplas contendo as seguintes etapas: uma camada interna (l) sele-
cionada dentre uma massa de moldagem de fluorpolimero e uma
massa de moldagem de poliolefina; (II) uma camada promotora de
aderéncia (Il), com a seguinte composigéo: (a) 0 a 80 partes em peso
de um copolimero de enxerto de poliamina-poliamida, (b) 0 a 100 par-
tes em peso de poliamida, (c) 0 a 85 partes em peso de um polimero
selecionado dentre fluorpolimeros e poliolefinas, sendo que a soma
das partes em peso de (a), (b) e (c) perfaz 100, e sendo que adicio-
nalmente na soma dos componentes (a) e (b) consistem pelo menos
em 20 partes em peso de unidades mondmeras, que derivam de ca-
prolactama e/ou da combinagdo de hexametilenodiamina/acido adipi-
co, hexametilenodiamina/acido subérico, hexametilenodiamina/acido
sebacico, hexametilenodiamino/diacido dodecanéico, hexametilenodi-
amina/ isoftalico ou hexametilenodiamina/acido tereftalico; (d) no ma-
ximo 50 partes em peso de aditivos, selecionado dentre borracha
amortecedora de impacto e/ou adjuvantes ou substancias aditivas
usuais; (Ill) uma camada (lll) a partir de massa de moldagem EVOH,;

apresentando uma aperfeigoada aderéncia de camadas.
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