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POLYAMIDO-HLINIKOVA NEBO POLYESTERO-HLINIKOVA VICEVRSTVOVA
TRUBKA

Oblast techniky

Ptredkladany vynalez se vztahuje k trubkam na bazi polyamidi nebo polyestert a hliniku
uréenym pro pfenos kapaliny. Jako piiklad trubek pro kapalinovy pienos je mozZné uvést trubky
uréené pro pfenos benzinu, zejména pienos benzinu z nadrZe do motoru motorového vozidla.
Jako dalsi ptiklady ptenosu kapalin mohou byt zminény kapaliny obsaZené v palivovych
¢lancich, chladici a klimatiza¢ni systémy vyuZivajici CO,, hydraulicka vedeni, chladici okruhy,
klimatizaéni a stfednétlaka vykonova vedeni.

Vzhledem k poZadavkiim na bezpe€nost a ochranu Zivotniho prostiedi u trubek pro pfenos
benzinu, vyZaduji vyrobci motorovych vozidel u téchto trubek jak mechanické vlastnosti jako
pevnost v roztrZeni a pruZnost s dobrou odolnosti proti chladu (—40 °C) i proti vysokym teplotam
(125 °C), tak i nizkou propustnost pro uhlovodikové slou€eniny a jejich pfimési, zejména
alkoholy jako methanol a ethanol. Tyto trubky musi mit také dobrou odolnost proti paliviim a

motorovym lubrika¢nim olejim.

Dosavadni stav techniky

Mezi vlastnosti, které specifikuji trubky pro pfenos benzinu se fadi nasledujicich pét, kterych
je zvlasté obtizné béznym zplsobem dosdhnout soucasné:
odolnost proti chladu (—40 °C) — nedojde k prasknuti trubky,

- odolnost proti vlivu paliva,
- odolnost proti vysoké teploté (125 °C),
- pouze velmi nizka propustnost pro benzin,
- dobra rozmé&rova stabilita trubky v pfipad€ uziti pro pfenos benzinu.
U vicevrstvovych trubek rizného sloZeni neni moZné ur€it odolnost proti chladu dokud neni
proveden standardizovany test na odolnost proti chladu.

Némecky veifejné uzivany model ¢islo DE 000 921 814 1U1 zvetejnény 6. Cervna 1992 a
registrovany u Rasmussen GmbH a Unicor GmbH popisuje hlinikové trubky potaZené na svém
vnitfnim a vn&j§im povrchu polyamidem. Mezi hlinikem a polyamidem miize byt vioZena
adhesivni vrstva. Tyto trubky nesou vySe zminéné vlastnosti, jejich nevyhodou je viak rychlé

starnuti. Je zptisobeno odlupovani vnitini polyamidové vrstvy (tedy vrstvy, ktera je v kontaktu




s benzinem), coZ naruSuje mechanickou integritu trubky a navic miize aZ vytvofit piekazku
uvnitf lumen trubky pfi sniZeném pritokovém tlaku. V soucasné dobé se podafilo zjistit, Ze
pokud se vnitfni vrstva sklada bud’ ze smési polyamidu a polyolefinu s polyamidovou matrix
nebo z polyamidu, ktery obsahuje nejméné jeden z produktii patiici mezi plastifikatory,
kopolymery nesouci polyamidové a polyetherové strukturni jednotky a kopolymery ethylenu,
napfiklad modifikatory narazu typu EPR (ethylenpropylenova guma), nedochézi uz vice k jejimu
odlupovani. Pfihlasovatel také dospél ke zji§téni, Ze je moZné pouzit u trubky dostate¢né tenkou

hlinikovou vrstvu, ktera zajist'uje ohebnost trubky a tim jeji snazsi instalaci.

Podstata vynalezu

Struény popis vynalezu
Piedkladany vynalez se vztahuje k vicevrstvové trubcee, kterd se na svém prafezu v radidlnim
sméru od povrchu dovnitf sklada z:
- vn&j§i vrstvy tvofené polyamidem nebo polyolefinem nebo polyesterem,
- vrstvy pojivé latky,
- hlinikové vrstvy,
- vrstvy pojivé latky,
- vnitini vrstvy, kterd je v kontaktu s benzinem a je tvofena jednou z nasledujicich moZnosti:
- smés polyamidu a polyolefinu s polyamidovou matrix,
- polyamid, obsahujici nejméné jeden z produkti patfici mezi plastifikatory, kopolymery
s polyamidovymi a polyetherovymi strukturnimi jednotkami a modifikatory EPR typu,
- polyestery.
Vrstvy jsou fazeny a vzajemné k sobé Inou ve své pfisluiné dotykové ploSe.
V souladu s jinymi provedenimi vynalezu plati, Ze hlinikova vrstvu je dostate¢né tenka tak,
aby zaji$t'ovala ohebnost trubky.
Je vyhodou, Ze vnitini nebo vn&jsi vrstva (nebo ob&) obsahuje elektricky vodivou latku, ktera
vytvati vyhodny povrchovy odpor men3i nez 10° Q/m*.
Je vyhodné, aby trubka podle tohoto vynélezu méla vnéjsi rozmér v rozmezi od 6 mm do 110
mm a celkovou tloustku stény od 0,36 mm do 5 mm, konkrétné:
tloustku vnéjsi vrstvy od 50 pm do 2000 pm,
tloustku vrstvy pojivé latky od 10 pm do 150 pum,
tloudt’ku hlinikové vrstvy od 10 um do 1500 pm,
tloustku vniténi vrstvy, ktera mize obsahovat elektricky vodivou latku od 100 pm do 1200 pm.




Trubka popisovana piedkladanym vynalezem m4 velmi nizkou propustnost pro benzin,
zejména pro uhlovodikové slouceniny a jejich pfisady, a to zejména alkoholy jako methanol a
ethanol nebo pro ethery jako MTBE nebo ETBE. Tyto trubky musi mit také dobrou odolnost
proti paliviim a motorovym lubrika¢nim olejtim.

Tato trubka ma velmi dobré mechanické vlastnosti pii nizké nebo vysoké teploté.

Podrobny popis vynalezu

Pokud se jedna o na vnéj$i polyamidovou vrstvu, je polyamidem chapan produkt, ktery vznikl
polykondenzaci:

- jedné nebo vice aminokyselin jako je kyselina aminokapronova, 7-aminoheptanova, 11-
aminokaprinova a aminododekanova nebo jednoho nebo vice laktamu jako je kaprolaktam,
enantholaktam a lauryllaktam;

- jedné nebo vice soli nebo smési diamint jako je hexamethylendiamin,
dodekamethylendiamin, metaxylylendiamin, di-p-(aminocyklohexyl)methan a
trimethylhexamethylendiamin s diacidy jako je kyselina isoftalova, tereftalova, adipova,
azelainova, suberova, sebakova a dodekandikarboxylova;

- nebo smési nékolika téchto vyse zminénych monomeri za vzniku kopolyamidu.

Alifatické diaminy jsou o,w-diaminy, které mezi koncovymi aminoskupinami obsahuji
nejméné 6 atomu uhliku, 1épe 6 az 10 atomil uhliku. Uhlikovy fetézec miZe byt linearni
(polymethylendiamin) nebo rozvétveny nebo i alicyklicky. Diaminy, které jsou
upfednostiiovany, jsou hexamethylendiamin (HMDA), dodekamethylendiamin a
dekamethylendiamin.

Dikarboxylové kyseliny mohou byt alifatické, alicyklické nebo aromatické. Alifatické
dikarboxylové kyseliny jsou a,m-dikarboxylové kyseliny s nejméné 4-mi, lépe aspoii 6-ti
uhlikovymi atomy v linearnim nebo rozvétveném uhlikovém fetézci (neni zapocitan uhlikovy
atom karboxylové skupiny). Dikarboxylové kyseliny jsou azelainova, sebakova a 1,12-
dodekanova kyselina.

Jako priklad takovych polyamidi (PA) je moZné zminit:

polyhexamethylensebakamide (PA-6,10),
polyhexamethylendodekandiamid (PA-6,12),
polydekanamid (PA-11),
poly(lauryllaktam)(2-azacyclotridekanon) (PA-12),
polydodekamethylendodekandiamid (PA-12,12),
polykapronamid (PA-6),




polyhexamethylenadipamid (PA-6,6).

PA maji priimé&rnou molekularni hmotnost M, obepné vétsi nebo rovnou 5 000. Jejich vnitini
viskozita (mé&fend pti 20 °C u 0,5 g vzorku v 100 g metakresolu) je obecné vétsi nez 0,7.

Je mozZné pouZit smési polyamidd. Vyhodné jsou PA-6 a PA-6,6 a PA-12. Vyhodné je pouzit
PA-12 (nylon-12) nebo PA-11 (nylon-11).

Pokud se jedna o vné&jsi polyolefinovou vrstvu, polyolefiny jsou popsény niZe v odstavci
thahujicim se k vnitini vrstvé tvofené smési polyamidu a polyolefinu.

Pokud se jedné o vn&j3i polyesterovou vrstvu, vyraz ,,polyester oznacuje polymery, které
_ jsou nasycené produkty vzniklé polykondenzaci glykolt a dikarboxylovych kyselin nebo jejich
derivati. Uptednostiiuji se produkty vzniklé polykondenzaci aromatickych dikarboxylovych
kyselin o 8-mi aZ 14-ti uhlikovych atomech s aspoii jednim glykolem patficim do skupiny
tvofené neopentylglykolem, cyklohexandimethanolem a alifatickymi glykoly s obecnym
vzorcem HO(CH,),OH, kde n je celé &islo v rozmezi od 2 do 10. AZ 50 mol% (molarnich
procent) aromatické dikarboxylové kyseliny miZe byt nahrazeno nejméné jednou jinou
aromatickou dikarboxylovou kyselinou o 8-mi az 14-ti uhlikovych atomech a/nebo az 20 mol%
mubiZe byt nahrazeno alifatickou dikarboxylovou kyselinou o 2 aZ 12-ti uhlikovych atomech.

Polyestery, které jsou upiednostiiovany jsou polyethylentereftalat (PET), poly(1,4-
butylen)tereftalat (PBT), 1,4-cyklohexylendimethylentereftalat/isoftalat a dal3i estery odvozené
od aromatickych dikarboxylovych kyselin jako je izoftalova kyselina, dibenzoova kyselina,
naftalendikarboxylova kyselina, 4,4’-difenylendikarboxylova kyselina, di(p-
karboxyfenyl)methanova kyselina, ethylen-di(p-benzoova) kyselina, 1,4-tetramethylen-di(p-
oxybenzoov4) kyselina, ethylen-di(p-oxybenzoovd) kyselina, 1,3-trimethylen-di(p-oxybenzoova)
kyselina a od glykold jako je ethylenglykol, 1,3-trimethylenglykol, 1,4-tetramethylenglykol, 1,6-
hexamethylenglykol, 1,3-propylenglykol, 1,8-oktamethylenglykol a 1,10-dekamethylenglykol.
Hodnota MFI t&chto polyesteri mékena piti 250 °C a se zatézi 2,16 kg se miiZze pohybovat
v rozmezi od 2 do 100 a 1épe od 10 do 80. ,,MFI“ je zkratka pro index tavného priitoku.

Nepiesahovalo by ramec vynalezu, pokud by polyestery byly tvofeny nékolika
dikarboxylovymi kyselinami a/nebo n€kolika dioly. RovnéZ je moZzné pouZzit smés riznych
polyestert.

Neptesahovalo by ramec vynalezu, pokud by polyestery zahrnovaly kopolyetherestery. Tyto
kopolyetherestery jsou kopolymery, které nesou polyesterové a polyetherové strukturni jednotky,
kdy polyetherové jednotky jsou odvozeny od polyetherdiolii jako je polyethylenglykol (PEG),
polypropylenglykol (PPG) nebo polytetramethylenglykol (PTMG), dale obsahuji jednotky
karboxylovych kyselin jako jsou zbytky kyseliny tereftalové a krétké, fet€zec-prodluzujici




jednotky diolt jako je glykol (ethandiol) nebo 1,4-butandiol. Vazba polyethert

s dikarboxylovymi kyselinami vytvafi ohebné seky, zatimco vazba glykolu nebo butandiolu

s dikarboxylovymi kyselinami vytvaii pevné, neohebné useky ve struktuie kopolyetheresteru.

Tyto kopolyetherestery jsou termoplastické elastomery. Podil té€chto kopolyetheresterti mize

pfedstavovat az tficet dild na sto dili polyesteru.

Pokud se jedna o elektricky vodivou slozku, miZe ji byt jakykoliv vodi¢ elektrického proudu.
Jako ptiklad je mozZné uvést kovy, oxidy kovil a produkty na bazi uhliku. Mezi elektricky vodivé
latky na bazi uhliku patii napiiklad grafit, saze, uhlikova vlédkna, aktivni uhli a uhlikové
mikrotrubiky. Nejedna se o odklon od podstaty vynalezu, pokud je pouzito n€kolik elektricky
vodivych slozek.

Je vyhodné, pokud vné&jsi vrstva obsahuje saze v mnoZstvi, které je dostatecné k dosazeni
hodnoty povrchového odporu mensi nez 108 Q/m?. Toto mnoZstvi sazi se obvykle pohybuje
v rozmezi 5 aZ 30 hmotnostnich dilti na 100 hmotnostnich dilt polyamidu nebo polyethylenu
nebo polyesteru.

Vrstva pojivé latky umoZiiuje dobrou adhezi mezi hlinikovou vrstvou a k ni ptiléhajicimi
vrstvami. Vyraz ,,pojiva latka“ se vztahuje na jakykoliv produkt umoZiiujici tuto adhezi. Je
vyhodné volit pojivou latku ze skupiny kopolyamidi a v praxi uzivanych polyolefini.

Jako ptiklad v praxi uzivanych polyolefinil je mozné uvést:

- polyethylen, polypropylen, kopolymery ethylenu s nejméné jednim a-olefinem, smés t&chto
polymert, viechny tyto zminéné polymery roubované s anhydridy nenasycenych
karboxylovych kyselin jako je anhydrid kyseliny maleinové. Je rovné€Zz mozZné uZit smési
t&chto zmin&nych roubovanych polymeru s témito neroubovanymi polymery.

- kopolymery ethylenu s nejméné jednim z nésledujicich produktii: (i) nenasycené
karboxylové kyseliny, jejich soli a jejich estery, (ii) vinylestery nasycenych karboxylovych
kyselin, (iii) nenasycené dikarboxylové kyseliny, jejich soli, jejich estery, jejich polovi¢ni
estery a jejich anhydridy a (iv) nenasycené epoxidy; tyto kopolymery mohou byt roubovany
s anhydridy nenasycenych dikarboxylovych kyselin jako je anhydrid kyseliny maleinové
nebo s nenasycenymi epoxidy jako je glycidylmethakrylat.

Je moné také zminit pojivé latky typu kopolyamidi. Kopolyamidy, které je mozZné pouZit
v ramci pfedkladaného vyndlezu maji teplotu tani (standard DIN 53 736 B) mezi 60 °C a 200 °C
a jejich relativni viskozita v roztoku miZe byt v rozmezi hodnot 1,3 az 2,2 (standard DIN 53
727; rozpoustsdlo je m-kresol, koncentrace 0,5 g/100 ml, teplota 25 °C, Ubbelohdiiv
viskosimetr). Upfednostiiuje se, aby jejich rheologické vlastnosti pfi tni byly obdobné

vlastnostem materidlt tvoticich vn&jsi a vnitini vrstvu.




Tyto kopolyamidy pochézi, naptiklad, z polykondenzacni reakce o,m-aminokarboxylovych
kyselin, laktam® nebo dikarboxylovych kyselin a diamin®.

V souladu s prvnim typem, jde o kopolyamidy vznikajici polykondenzaci nejméné dvou a,0-
aminokarboxylovych kyselin nebo nejméné dvou laktami o 6-ti az 12-ti uhlikovych atomech
v Fetézci nebo laktamu a aminokarboxylové kyseliny, kdy laktam a kyselina maji rozdilny pocet
atomii uhliku v fetézci, pfi¢emz miZe byt pfitomno ¢inidlo pretrhavajici polymeracni fetézec
jako je naptiklad monoamin nebo diamin nebo monokarboxylova nebo dikarboxylova kyselina.
Jako piiklad inidel pietrhavajicich fetézec uvadime zejména kyselinu adipovou, azelainovou,
stearovou a dodekandiamin. Kopolyamidy tohoto prvniho typu mohou také obsahovat
(polymeracni) jednotky, které jsou zbytky diamint a dikarboxylovych kyselin.

Jako piiklad dikarboxylovych kyselin je mozné uvést adipovou kyselinu, nonandiovou
kyselinu, sebakovou kyselinu a dodekandiovou kyselinu.

Jako piiklad a,@-aminokarboxylovych kyselin je moZné uvést aminokapronovou kyselinu,
aminoundekanovou kyselinu a aminododekanovou kyselinu.

Jako ptiklad laktamii je mozZné uvést kaprolaktam a lauryllaktam (2-azacyklotridekanon).

V souladu s druhym typem, jde o kopolyamidy vznikajici polykondenzaci nejméné jedné a,o-
aminokarboxylové kyseliny (nebo laktamu), nejméné jednoho diaminu a nejméné jedné
dikarboxylové kyseliny. Konkrétni a,@-aminokarboxylova kyselina, laktam a dikarboxylova
kyselina miZe byt vybrana z vy$e uvedenych piikladi téchto slou€enin.

Diamin miZe byt rozvétveny, linearni nebo cyklicky alifaticky diamin nebo diamin typu
arylu. Jako ptiklad je moZné uvést hexamethylendiamin, piperazin, izoforondiamin (IPD),
methylpentamethylendiamin (MPDM), di(aminocyklohexyl)methan (BACM) a di( 3-methyl-4-
aminocyklohexyl)methan (BMACM).

Jako pfiklad kopolyamidi je mozné uvést nasledujici:

- a) 6/12/IPD.6,

kde:

6 oznaduje jednotky vznikajici polykondenzaci kaprolaktamu,

12 oznaduje jednotky vznikajici polykondenzaci lauryllaktamu (2-azacyklotridekanonu),
IPD.6 oznaduje jednotky vznikajici polykondenzaci izoforondiaminu a kyseliny adipové.
Hmotnostni pomé&r je 20/65/15, v uvedeném potadi. Bod tani je mezi 125 °C a 135 °C.
b) 6/6,6/12,

kde:

6 oznaduje jednotky vznikajici polykondenzaci kaprolaktamu,




6.6 oznatuje hexamethylenadipamidové jednotky (hexamethylendiamin polykondenzovany

s kyselinou adipovou),

12 oznacuje jednotky vznikajici polykondenzaci lauryllaktamu (2-azacyklotridekanonuy).
Hmotnostni pomér je 40/20/40, v uvedeném potadi. Bod tani je mezi 115 °C a 127 °C.

¢) pip.12/pip.9/11

kde:

pip.12 oznacuje jednotky vznikajici polykondenzaci piperazinu a C;, dikarboxylové kyseliny,
pip.9 oznaduje jednotky vznikajici polykondenzaci piperazinu a Cg dikarboxylové kyseliny

11 oznaduje jednotky vznikajici polykondenzaci kyseliny aminoundekanové. Hmotnostni pomér
je 40/20/40, v uvedeném poradi.

Postupy vyroby kopolyamidi jsou znamy z dosavadniho stavu techniky a tyto kopolyamidy
mohou byt vyrobeny napiiklad polykondenzaci v autoklavu.

Pokud se jednd o hlinikovou vrstvu, ta miiZe byt utvofena ohybanim a spojovani. Toto
zpracovani je moZné napiiklad provést ultrazvukovym svéienim podle patentu EP 058 120 8B1.
Tloustka hlinikové vrstvy je v rozmezi 0,01 mm a 1,5 mm. Upiednostiiuje se rozmezi mezi 20
um a 0,5 mm, nejlépe potom mezi 50 um a 100 pm. Je moZné pouZit hlinik rizné jakosti jako i
hlinikové slitiny.

Pokud se jedna o vnitini vrstvu, je v kontaktu s benzinem a je ziskana zejména smisenim
polyamidu a polyolefinu s polyamidovou matrix. Pokud se jedné o polyamidy na bazi
polyamid/polyolefinové smési, je moZné pouZit polyamidy zminéné vySe v odstavci
pojednavajicim o sloZeni vnéjsi vrstvy. Je vyhodné pouZit PA-6, PA-6/6,6 a PA-6,6. Pokud se
jednd o polyolefiny na bazi polyamid/polyolefinové smési pouZité pro vnitini nebo stfedni vrstvu
(vrstva pojivé latky), jsou pod pojmem polyolefiny chapany polymery, které obsahuji olefinové
jednotky jako napf. tyto jednotky: ethylen, propylen, 1-buten a jejich vy3$si homology.

Jako ptiklad je moZné uvést:

- polyethylen, polypropylen, kopolymery ethylenu s a-olefiny. Tyto produkty mohou byt
roubovany s anhydridy nenasycenych karboxylovych kyselin jako je anhydrid kyseliny
maleinové nebo s nenasycenymi epoxid jako je glycidylmethakrylat,

- kopolymery ethylenu s nejméné jednim z nésledujicich produktii: (i) nenasycené
karboxylové kyseliny, jejich soli a jejich estery, (ii) vinylestery nasycenych karboxylovych
kyselin, (iii) nenasycené dikarboxylové kyseliny, jejich soli, jejich estery, jejich polovi¢ni
estery a jejich anhydridy a (iv) nenasycené epoxidy. Tyto ethylenové kopolymery mohou
byt roubovany s anhydridy nenasycenych dikarboxylovych kyselin nebo s nenasycenymi

epoxidy;




styren/ethylen-butylen/styrenové kopolymery (SEBS) je moZné maleinizovat (roubovat
s kys. maleinovou).

Je moZné pouzit smési dvou nebo vice téchto polyolefinti.

Je vyhodné pouzit tyto nasledujici:

- polyethylen,

- kopolymery ethylenu s a-olefinem,

- ethylen/alkyl(meth)akrylatové kopolymery,

- ethylen/alkyl(meth)akrylat/maleitanhydridové kopolymery, maleatanhydrid je roubovany
nebo kopolymerovany,

- ethylen/alkyl(meth)akrylat/glycidylmethakrylatové kopolymery, glycidylmethakrylat je
roubovany nebo kopolymerovany,

- polypropylen.

Za u¢elem usnadnit vznik polyamidové matrix a v ptipadé€, Ze polyolefiny maji malo nebo
zadné funkéni skupiny podporujici vznik kompatibilnich spojeni, doporucuje se ptidat
kompatibilizér. Kompatibilizér je produkt znamy svym uZitim pro kompatibilizaci polyamida a
polyolefin.

Je mozné zminit naptiklad tyto:

- polyethylen, polypropylen, ethylenpropylenové kopolymery, ethylenbutylenové
kopolymery, viechny tyto produkty roubované s maleatanhydridem nebo
s glycidylmethakrylatem,

- ethylen/alkyl(meth)akrylat/maleatanhydridové kopolymery, maleatanhydrid je roubovany
nebo kopolymerovany,

- ethylen/vinylacetat/maleatanhydridové kopolymery, maledtanhydrid je roubovany nebo
kopolymerovany,

- oba vySe uvedené kopolymery, kde je maledtanhydrid nahrazen glycidylmethakrylatem,

- kopolymery ethylen/(meth)akrylové kyselina a pfipadné jejich soli,

- polyethylen, polypropylen nebo ethylenpropylenové kopolymery, tyto polymery roubované
s produkty, které nesou reaktivni misto pro aminy. Tyto roubované kopolymery poté
podstupuji polykondenzaci s polyamidy nebo polyamidovymi oligomery s jednou koncovou
aminoskupinou.

Tyto produkty jsou popsany v patentech FR 2 291 225 a EP 342 066, jejichZ obsah je zahrnut
v predkladané patentové piihlasce.

Mnozstvi polyamidu tvoficiho matrix ve vnitini vrstvé miZe byt v rozmezi mezi 55 a 95 dily

na 5 az 45 dild polyolefind.




MnoZstvi kompatibilizéru odpovida mnoZstvi dostate¢nému k tomu, aby do$lo k rozptyleni
polyolefinu ve formé¢ malych shluki v polyamidové matrix. Toto mnoZstvi miiZe predstavovat az
20 % hmotnosti polyolefinu. Tyto polymery uZité pro vnitini vrstvu jsou vyrobeny smisenim
polyamidu, polyolefinu a pfipadné kompatibilizéru za pouZiti standardnich technik tavného
miseni (dvouvrtulovy, Buss, jednovrtulovy vytlaovéaci stroj).

Tyto polyamid/polyolefinové smési uZité pro vnitini vrstvu mohou byt upraveny
zvlaétiovanim a mohou pfipadné obsahovat plnidla jako jsou saze atd.

Takové polyamid/polyolefinové smési popisuje patent US 5 342 886.

Piiklady provedeni vynalezu

Nyni pfistoupime k popisu upfednostiiovanych provedeni smési polyamidii a polyolefind
s polyamidovou matrix. V pfipadég, Ze tato smés obsahuje saze, miiZe byt pouZita pro vnitfni
vrstvu, pokud saze neobsahuje, miZe byt pouZita pro stiedni vrstvu.

Pokud se jedna o prvni upfednostiiované provedeni vynalezu, polyolefin obsahuje (i) vysoko-
hustotni polyethylen (HDPE) a (ii) smés polyethylenu (C1) s polymerem (C2) vybranym
z elastomeri, nizko-hustotnich polyethylent a ethylenovych kopolymerd, smés (C1) a (C2) je
spole¢né roubovana s nenasycenou karboxylovou kyselinou.

Pokud se jedna o druhé upfednostiiované provedeni vynalezu, polyolefin zahrnuje (i)
polypropylen a (ii) polyolefin vznikly reakci polyamidu (C4) s kopolymerem (C3) obsahujicim
propylen a nenasyceny monomer X, ktery je roubovan nebo kopolymerovan.

Pokud se jedna o tieti upfednostiiované provedeni vynalezu, polyolefin obsahuje (i)
polyethylen LLDPE (nizko-hustotni polyethylen), VLDEP nebo polyethylen metalocenového
typu a (ii) kopolymer ethylen/alkyl(meth)akrylat/male4tanhydridu.

Priklad 1.
S ohledem na prvni upfednostiiované provedeni, je vyhodny tento hmotnostni pomér:
60 % az 70 % polyamidu,
5 % aZ 15 % spole¢né roubované smési (C1) a (C2),
zbytek do 100 % tvoii vysoko-hustotni polyethylen.
S ohledem na vysoko-hustotni polyethylen, je vyhodné, pokud jeho hustota je mezi 0,940 a
0,965 a jeho MFI mezi 0,1 g/10 min a 5 g/10 min (za podminek 190 °C/2,16 kg).




Polyethylen (C1) miiZze byt vybran z vySe uvedenych polyethylend. Je vyhodné, pokud (C1)
je vysoko-hﬁstotnl' polyethylen (HDPE) o hustoté mezi 0,940 a 0,965. MFI (C1) je mezi 0,1 g/10
min a 3 g/10 min (190 °C/2,16 kg).

Kopolymerem (C2) mize napfiklad byt ethylen/propylenovy elastomer (EPR) nebo
ethylen/propylen/dienovy elastomer (EPDM). (C2) miiZe také byt vysoce nizko-hustotni
polyethylen (VLDPE), ktery je bud’ ethylenovy homopolymer nebo kopolymer ethylen/a-
olefinu. (C2) miZe také byt kopolymer ethylenu s nejméné jednim z nésledujicich produktis: (i)
nenasycené karboxylové kyseliny, jejich soli a jejich estery, (ii) vinylestery nasycenych
karboxylovych kyselin a (iii) nenasycené dikarboxylové kyseliny, jejich soli, jejich estery, jejich
poloviéni estery a jejich anhydridy. Je vyhodné, pokud (C2) je EPR.

Vyhodnym pomérem je 60 az 95 dili (C1) na 5 az 40 dili (C2).

Smé&s (C1) a (C2) je roubovana s nenasycenou karboxylovou aminokyselinou, coZ je
ozna¢ovano jako spole¢né roubovani (C1) a (C2). V piipadé pouZiti funk¢nich derivati této
kyseliny, by nedoslo k pfekrogeni ramce pfedkladaného vynélezu. Ptikladem nenasycenych
karboxylovych kyselin jsou kyseliny s 2-mi aZ 20-ti atomy uhliku jako je kyselina akrylova,
methakrylova, maleinova, fumarova a itakonova. Funkéni derivaty téchto kyselin napiiklad
zahrnuji anhydridy, estery, amidy, imidy a soli kovii nenasycenych karboxylovych kyselin (jako
alkalické soli kovl).

Nenasycené dikarboxylové kyseliny o 4 az 10-ti atomech uhliku a jejich funk¢ni derivity,
zejména jejich anhydridy, pfedstavuji zvIast€ upfednostiiované monomery k roubovani. Tyto
roubovaci monomery zahrnuji napfiklad kyselinu maleinovou, fumarovou, itakonovou,
citrakonovou, alyljantarovou, cyklohex-4-en-1,2-dikarboxylovou, 4-methylcyklohex-4-en-1,2-
dikarboxylovou, bicyklo[2.2.1]hept-5-en-2,3-dikarboxylovou a x-methylbicyklo[2.2.1]hept-5-en-
2,3-dikarboxylovou a anhydrid kyseliny maleinové, itakonové, citrakonové, alyljantarové,
cyklohex-4-en-1,2-dikarboxylové, 4-methylcyklohex-4-en-1,2-dikarboxylové,
bicyklo[2.2.1]hept-5-en-2,3-dikarboxylové a x-methylbicyklo[2.2.1]hept-5-en-2,3-
dikarboxylové. Je vyhodné pouZit anhydrid kyseliny maleinové.

Pro roubovani roubovacich monomerd na smés (C1) a (C2) mohou byt pouZity rizné znamé
postupy. Pfikladem mizZe byt roubovani pomoci zahiati polymeri (C1) a (C2) na vysokou
teplotu, asi mezi 150 °C a 300 °C, v p¥itomnosti nebo bez rozpoustédla a v piitomnosti nebo bez
radikélového iniciatoru.

Pro smé&s (C1) a (C2), ktera je modifikovana roubovanim podle vySe popsaného zplisobu, je
mozné zvolit pfiméfené mnoZstvi roubovaciho monomeru, toto mnoZzstvi, se ale pfednostné

pohybuje v rozmezi od 0,01 % do 10 %, jesté 1épe od 600 ppm (pocet Castic v 1 mil.) do 2 %,




vztaZzeno na hmotnost roubované smési (C1) a (C2). MnoZstvi roubovaného monomeru se uréuje
kvantifikaci funkénich skupin kyseliny jantarové pomoci FTIR spektroskopie. MFI (pii 190
°C/2,16 kg) spole¢né roubovanych (C1) + (C2) je 5 az 30 g/10 min a lépe 13 az 20 g/10 min.

Je vyhodné, pokud spoleéné roubovana smés (C1)/(C2) je takova, Ze pomér MFI;(/MFI, je
vétsi nez 18,5, kdy MFI,¢ oznaduje index tavného priitoku pfi 190 °C a zat€zi 10 kg a MF1,
oznaduje index tavného pritoku pii zatéZi 2,16 kg. Je vyhodné, pokud MFI,o smési spolecné
roubovanych polymerﬁ (C1) a (C2) je men3i nez 24. MFIy oznaduje index tavného pritoku pii

190 °C a zatéZi 21,6 kg.

Piiklad 2.
S ohledem na druhé provedeni vynalezu, je vyhodny tento hmotnostni pomér:
60 % az 70 % polyamidu,
20 % az 30 % polypropylenu,
3 % aZ 10 % polyolefinu, ktery vznika reakci polyamidu (C4) s kopolymerem (C3) zahrnujicim
propylen a nenasyceny monomer X, roubovany nebo kopolymerovany.

Je vyhodné, pokud MFT (pti 230 °C/2,16 kg) polypropylenu je men3i nez 0,5 g/10 min a
upiednostiiuje se, pokud je v rozmezi od 0,1 g/10 min do 0,5 g/10 min. Tyto produkty popisuje
patent EP 647 681.

Nyni popiseme roubovany produkt tohoto druhého provedeni vynalezu. Nejprve pfipravime
(C3), coZ je bud’ kopolymer propylenu a nenasyceného monomeru X nebo polypropylenu, na
ktery je nenasyceny monomer X roubovén. X je jakykoliv nenasyceny monomer, ktery milze
kopolymerovat s propylenem nebo je moZné ho roubovat na polypropylen a ma zaroveii funkéni
skupinu, kterd miiZe reagovat s polyamidem. Takovou funkéni skupinou miiZe napiiklad byt
karboxylova kyselina, anhydrid dikarboxylové kyseliny nebo epoxid. Jako pifklad monomeru X
je moZné uvést methakrylovou kyselinu, anhydrid kyseliny maleinové a nenasycené epoxidy
jako glycidylmethakrylét. Je vyhodné pouzit anhydrid kyseliny maleinové. S ohledem na
roubované polypropyleny, X miiZze byt roubovan na propylenové homopolymery nebo
kopolymery jako jsou ethylen/propylenové kopolymery tvofené pfevazné (ve svém molarnim
poméru) propylenem. Je vyhodné, pokud (C3) ma takovou podobu, kdy X je roubovan.
Roubovani je proces, ktery je samotny dobie znam. |

(C4) je polyamid nebo polyamidovy oligomer. Polyamidové oligomery jsou popsany
v patentech EP 342 066 a FR 2 291 225. Polyamidy (nebo oligomery) jsou produkty, které
vznikaji polykondenza&ni reakci vy$e zminénych monomerd. Je moZné pouzit polyamidové

smési. Je vyhodné pouzit PA-6, PA-11, PA-12 a kopolyamid s PA-6 a PA-12 jednotkami (PA-




6/12) a kopolyamid na b4zi kaprolaktamu, hexamethylendiaminu a kyseliny adipové (PA-6/6,6).
Polyamidy nebo oligomery mohou mit karboxylové, aminové nebo monoaminové koncové
skupiny. Aby polyamid mé&l koncovou monoaminovou skupinu, je tieba pouZit &inidlo

prerusujici fetézec s obecnym vzorcem:
R—NH

R2
kde:

R1 je vodik nebo linearni nebo rozvétvena alkylova skupina, kterd miize mit aZ 20 atomi uhliku;
R2 je linearni nebo rozvétvena alkylova nebo alkenylova skupiny, kterd miiZze mit az 20
uhlikovych atomti, dale nasyceny nebo nenasyceny alicyklicky zbytek, aromaticky zbytek nebo
kombinace vyse popsanych. Cinidlo pferusujici fetézec miZe byt napiiklad laurylamin nebo
oleylamin.

Je vyhodné, pokud (C4) je PA-6, PA-11 nebo PA-12. Je vyhodné, pokud hmotnostni pomér
(C4) ve smési (C4) + (C3) je mezi 0,1 % a 60 %. Reakce (C3) s (C4) probiha pfednostné
v roztaveném stavu. Je naptiklad mozné misit (C3) a (C4) ve vytlaGovacim stroji pii teplotach
mezi 230 °C a 250 °C. Primérna doba trvani taveni ve vytlacovacim stroji se miiZze pohybovat

mezi 10 s a 3 min, pfednostné mezi 1 aZ 2 min.

Priklad 3.

S ohledem na tfeti provedeni vynalezu, je vyhodny tento hmotnostni pomér:
60 % az 70 % polyamidu,
5 % az 15 % kopolymeru ethylen/alky(meth)akrylat/maledtanhydridu,
zbytek do 100 % tvoti polyethylen typu LLDPE, VLDPE nebo metalocenového typu; je
vyhodné, pokud hustota tohoto polyethylenu je mezi 0,870 a 0,925 a MFI je mezi 0,1 g/10 min a
5 g/10 min (190 °C/2,16 kg).

Je vyhodné, pokud kopolymery ethylen/alky(meth)akrylat/maleatanhydridu obsahuji 0,2 aZ
10 hmotnostnich % anhydridu a az 40 hmotnostnich %, 1épe 5 az 40 hmotnostnich %
alkyl(meth)akrylatu. MFI téchto kopolymerti jsou mezi 2 a 100 g/10 min (190 °C/2,16 kg).
Vyraz alkyl(meth)akrylat oznaduje pfednostné C; aZ Cg alkylakrylaty a methakrylaty a konkrétné
miZe jit o methylakrylat, ethylakrylat, n-butylakrylat, izobutylakrylat, 2-ethylhexylakrylat,
cyklohexylakrylat, methylmethakrylat a ethylmethakrylét.

Bod tani je mezi 80 °C a 120 °C. Tyto kopolymery jsou dostupné jako komeréni produkty.
Jsou vyrabény radikalovou polymeraci pfi tlaku v rozmezi 200 bar a 2 500 bar.




Je rovnéZ moZné, pouZit napiiklad i tyto smési:
1)
- 55 % az 70 % PA-6,
- 5 % az 15 % ethylen/propylen kopolymeru obsahujiciho pfevazné propylen, roubovaného
s maleatanhydridem a poté polykondenzovaného s oligomery kaprolaktamu s navazanou
aminoskupinou,
- zbytek do 100 % tvoii polypropylen;
2)
- 55 % az 70 % PA-6,
-5 % az 15 % nejméné jednoho kopolymeru ethylenu s (i) alkyl(meth)akrylatem nebo
vinylesterem nenasycené karboxylové kyseliny a (ii) anhydridem nenasycené karboxylové
kyseliny nebo nenasycenym epoxidem, ktery je roubovan nebo kopolymerovan,
- zbytek do 100 % tvofi polyethylen;
3)
- 55% az 70 % PA-6,
- 5% az 15 % polyethylenu nebo kopolymert ethylenu s a-olefinem roubovanym s kyselinou
maleinovou nebo glycidylmethakrylatem,
- zbytek do 100 % tvofi vysoko-hustotni polyethylen.

Pokud se jedna o vniténi vrstvu, ktera je v kontaktu s benzinem a pokud se jedné o polyamidy
obsahujici nejméné jeden produkt voleny ze skupiny plastifikatort, coz jsou kopolymery
s polyamidovymi a polyetherovymi strukturnimi jednotkami a nebo modifikatory typu EPR, tyto
polyamidy mohou byt vybrany z polyamidi uvedenych u popisu sloZeni vnéjsi vrstvy. Je
vyhodné, pokud je zvolen PA-11 a PA-12.

Jako pfiklad plastifikatord je moZné uvést butylbenzensulfonamid (BBSA),
ethylhexylparahydroxybenzoat (EHPB) a decylhexylparahydroxybenzoat (DHPB).
Nepiesahovalo by ramec tohoto vynalezu, pokud by byla pouZita smés nékolika plastifikatord.

Kopolymery, které maji polyamidové a polyetherové strukturni jednotky vznikaji spolenou
polykondenzaci polyamidovych jednotek s reaktivnim koncem a polyetherovych jednotek
s reaktivnim koncem, coZ jsou napfiklad tyto:

1. polyamidové strukturni jednotky nesouci diaminové konce fetézce
s polyoxyalkylenovymi jednotkami nesoucimi dikarboxylové konce fetézce;
2. polyamidové strukturni jednotky nesouci dikarboxylové konce fetézce

s polyoxyalkylenovymi strukturnimi jednotkami nesoucimi diaminové konce fetézce,




které byly ziskany kyanoethylaci a hydrogenaci alifatickych dihydroxylovanych a,o-
polyoxyalkylenovych strukturnich jednotek nazyvanych polyetherdioly;

3. polyamidové strukturni jednotky nesouci dikarboxylové konce fetézce s polyetherdioly,
kdy ziskané produkty byly v daném p¥ipad& polyetheresteramidy. Je vyhodné, pokud jsou
pouZzity pravé tyto kopolymery.

Polyamidové strukturni jednotky nesouci dikarboxylové konce fetézce byly, napfiklad,
ziskany polykondenzaéni reakei a,@w-aminokarboxylovych kyselin, laktamii nebo
dikarboxylovych kyselin s diaminy v pfitomnosti kyseliny dikarboxylové, které se chova jako
¢inidlo prerusujici fetézec.

Polyamidové strukturni jednotky nesouci diaminové konce fetézce byly, napfiklad, ziskany
polykondenza¢ni reakci a,w-aminokarboxylovych kyselin, laktamii nebo dikarboxylovych
kyselin s diaminy v pfitomnosti diaminu, ktery se chova jako ¢inidlo pferusujici fetézec.

Polyetherem miiZe napiiklad byt polyethylenglykol (PEG), polypropylenglykol (PPG) nebo
polytetramethylenglykol (PTMG). Posledni zminény se také nazyva polytetrahydrofuran
(PTHF).

Priimérna molekularni hmotnost M, polyamidovych strukturnich jednotek je v rozmezi 300 az
15 000 a upfednostiiuje se rozmezi 600 aZ 5 000. Primérna molekuldrni hmotnost M,
polyetherovych strukturnich jednotek je v rozmezi 100 az 6 000 a upfednostiiuje se rozmezi 200
az 3 000.

Polymery s polyamidovymi a polyetherovymi strukturnimi jednotkami mohou také obsahovat
nahodné rozmisténé jednotky. Tyto polymery je moZné pfipravit soubéZnou reakci polyetheru a
prekurzor polyamidovych strukturnich jednotek.

Je mozZné, naptiklad, nechat spole¢né reagovat polyetherdiol, laktam (nebo a,0-
aminokyselinu) a dikarboxylové ¢inidlo pferulujici fet€zec v pfitomnosti malého mnoZstvi vody.
Ziskany polymer ma v podstaté polyetherové a polyamidové strukturni jednotky o rtizné délce,
ale ma také rizné reaktanty, které reagovaly v ndhodném potadi a jsou ndhodné rozmistény
v celém fetézci.

Tyto polymery nesouci polyamidové a polyetherové strukturni jednotky, at’ ziskany
spole¢nou polykondenzaci pfedem piipravenych polyamidovych a polyetherovych strukturnich
jednotek nebo v jednokrokové, fetézové reakci, maji napiiklad parametry jako D tvrdost podle
Shorea, ktera miZe byt mezi 20 a 75, 1épe mezi 30 a 70 a vnitini viskozitu mezi 0,8 a 2,5,
méfeno v metakresolu pii 25 °C pro pocate¢ni koncentraci 0,8 g/100 ml. MFI miZe byt mezi 5 a

50 (235 °C, pti zatézi 1 kg).




Polyetherdiolové strukturni jednotky jsou bud’ pouZity nezménéné a takto spoletn&
polykondenzovany s polyamidovymi strukturnimi jednotkami, které maji karboxylové konce
nebo je provedena jejich aminace s cilem jejich pfemény na diaminpolyethery a nasledna
polykondenzace se strukturnimi jednotkami, které maji karboxylové konce. Je rovnéz moZné
smisit je s prekurzory polyamidi a ¢inidlem pferuSujicim fetézec s cilem vytvofit polymery typu
polyamidové/polyetherové strukturni jednotky, kdy jednotky jsou ndhodné& fazené.

Polymery s polyamidovymi a polyetherovymi strukturnimi jednotkami jsou popsany
v patentech US 4 331 786, US 4 115 475, US 4 195 015, US 4 839 441, US 4 864 014, US
4 230 838 a US 4 332 920. Jako ptiklad je mozné uvést kopolymery s PA-6 strukturnimi
jednotkami a PTMG strukturnimi jednotkami a kopolymery s PA-12 strukturnimi jednotkami a
PTMG strukturnimi jednotkami.

Je vyhodné, pokud hmotnostni pomér (i) kopolymeru, ktery nese polyamidové strukturni
jednotky a polyetherové strukturni jednotky nebo plastifikator nebo modifikator typu EPR proti
(ii) polyamidu je mezi 5/95 a 60/40, 1épe mezi 10/90 a 30/70.

Nebyl by pfekrocen ramec vynalezu, pokud by (i) byla smés 2 nebo 3 produkti patiicich mezi
plastifikatory, kopolymery s polyamidovymi a polyetherovymi strukturnimi jednotkami a
modifikatory EPR-typu.

Vnitini vrstva mize byt rovnéZ vytvofena z polyesterd, tyto polyestery mohou byt voleny
z vybéru, ktery je uveden v popisu polyesterti pro vn&jsi vrstvu. Polyester vnitini vrstvy se miZe
shodovat s polyesterem vnéjsi vrstvy.

Vnitini vrstva miZe rovnéZ obsahovat elektricky vodivou latku a to v mnoZstvi, které je
dostate¢né pro dosaZeni hodnoty povrchového oporu mensi nez 10® Q/m?. Je vyhodné, pokud
jsou touto latkou saze. MnoZstvi sazi se obvykle pohybuje v rozmezi 5 aZ 30 dilt (v
hmotnostnim poméru) sazi na 100 dili:

- kombinace polyamid, jeho plastifikatory a dali pfimési,
- nebo smé&si polyamidu a polyolefinu s polyamidovou matrix,
- nebo polyesteru.

Obvykle mohou tyto trubky zahrnovat ochranné obaly, vyrobené zejména z termoplastickych
polymert, termoplastickych elastomert nebo elastomerickych materialii s cilem chranit trubku
pied horkymi stopami kapalin v motoru. Upfednostiiuje se vyroba téchto ochrannych obalti
b&hem spolecného vytladovaciho procesu.

Tyto trubky mohou byt vyrobeny postupem a na zafizeni, které popisuje patent EP 581 208.

Tyto trubky mohou byt vyrobeny pomoci Uponor Rhorsystem Gmbh.
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PATENTOVE NAROKY

1. Vicevrstvovatrubkavyznadujici se tim,Ze senasvém prifezu sklada v radialni
sméru od povrchu dovnitf z:
- vn&j8i vrstvy tvofené polyamidem nebo polyolefinem nebo polyesterem,
- vrstvy pojivé latky,
- vrstvy hliniku,
- vrstvy pojivé latky,
- vnitfni vrstvy, kterd je v kontaktu s benzinem a jeji sloZeni je vybrano z:
e smési polyamidu a polyolefinu s polyamidovou matrix,
¢ polyamidi zahrnujicich nejméné jeden produkt vybrany z plastifikatord,
kopolymert, které maji polyamidové a polyetherové strukturni jednotky a
modifikatord typu EPR,
e polyestert,
vrstvy jsou fazeny a vzajemné k sobé Inou ve své pfislusné dotykové ploge.

2. Trubkapodle ndrokulvyznacujici se tim,Ze vnitini vrstva, kterd je v kontaktu
s benzinem obsahuje elektricky vodivou latku a to v mnoZstvi, které je dostatedné pro
dosaZeni hodnoty povrchového oporu men3f nez 10° Q/m>.

3. Trubka podle jednoho z pfedchazejicich narokivyznadujici se tim,Ze polyamid
vnéjsi vrstvy je vybran z PA-6 a PA-12.

4. Trubka podle jakéhokoliv z pfedchazejicich narokivyznacdujici se tim,Ze pojiva
latka je vybrana z kopolyamidd a v praxi uzZivanych polyolefini.

5. Trubka podle jakéhokoliv z pfedchazejicich narokivyznacujici se tim,Ze
polyolefin ze smési polyamid/polyolefin, ktera tvofi vnitini vrstvu zahrnuje (i) vysoko-
hustotni polyethylen (HDPE) a (ii) smés polyethylenu (C1) a polymeru (C2) vybraného
z elastomerti, nizko-hustotnich polyethylenti a ethylenovych kopolymerti, kdy smés (C1) a
(C2) je spole¢né roubovana s nenasycenou karboxylovou kyselinou.

6. Trubka podle jakéhokoliv zndrokti 1 aZ4 vyznadujici se tim,Ze polyolefin ve
smési polyamid/polyolefin, ktera tvoii vnitini vrstvu zahrnuje (i) polypropylen a (ii)
polyolefin vznikly reakci polyamidu (C4) s kopolymerem (C3) obsahujicim propylen a
nenasyceny monomer X, ktery je roubovan nebo kopolymerovan.

7. Trubka podle jakéhokoliv z narokii 1 az4 vyznacujici se tim, Ze polyolefin ve

smési polyamid/polyolefin, ktera tvofi vnitini vrstvu zahrnuje (i) polyethylen typu LLDPE,
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VLDPE nebo metalocenového typu a (ii) kopolymer
ethylen/alkyl(meth)akrylat/maleatanhydridu.
Trubka podle jakéhokoliv z ndrokii 1 az4vyznadujici se tim,Ze polyamid vnitini
vrstvy je vybran z PA-11 a PA-12.
Trubka podle ndroku 8 vyznadujici se tim,Ze hmotnostni pomér (i) kopolymeru,
ktery nese polyamidové strukturni jednotky a polyetherové strukturni jednotky nebo
plastifikator nebo modifikator typu EPR proti (ii) polyamidu je mezi 5/95 a 60/40.
Trubka podle ndroku9vyznacujici se tim,Ze hmotnostni pomér (i) kopolymeru,
ktery nese polyamidové strukturni jednotky a polyetherové strukturni jednotky nebo
plastifikator nebo modifikétor typu EPR proti (ii) polyamidu je mezi 10/90 a 30/70.
Trubka podle jakéhokoliv z pfedchazejicich ndrokiivyznacujici se tim,zZe
tloustka hlinikové vrstvy je mezi 0,01 mm a 1,5 mm.
Trubka podle niroku 11 vyznadujici se tim,Ze tloustka hlinikové vrstvy je mezi
0,02 mm a 0,5 mm.
Trubka podle ndroku 12 vyznacdujici se tim,Ze tloustka hlinikové vrstvy je mezi

50 pm a 100 pm.
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