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DESCRIPCION

Manguera de combustible.
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un tubo flexible de combustible donde una capa de fluoro-resina eléctricamente
conductora, altamente fluida se utiliza como una capa interior, y la superficie interior de la misma es substancialmente
uniforme incluso cuando se moldea a una velocidad alta.

Técnica anterior

Por lo tanto, una fluoro-resina se utiliza en un intervalo amplio de campos, puesto que es excelente en por ejemplo
resistencia al calor, resistencia quimica, resistencia a la intemperie, no adhesividad, naturaleza de friccién baja y
propiedad dieléctrica baja. Por ejemplo, el uso como un material de recubrimiento de superficie para cubrir un substrato
se conoce donde una pelicula o similar de una fluoro-resina es laminada sobre la superficie de un substrato realizado
de un material inorgénico tal como un metal o vidrio o un material orgénico tal como una resina sintética. Ademas,
como una importante aplicacién a un laminado, puede mencionarse un tubo flexible de combustible que se utiliza en
un compartimiento del motor de un automévil y que se expone a una condicién severa tal como un medio de alta
temperatura.

El tubo flexible es un tubo flexible para tuberia, donde se transporta un combustible de gasolina que contiene un
alcohol o un compuesto aromatico. En afios recientes, las regulaciones que se refieren a permeacion de gasolina han
sido cada vez mads severas, y como una medida para enfrentarse a tales requerimientos, se ha propuesto un tubo flexible
de una estructura de miiltiples capas tal como una estructura de dos capas, y especialmente para la capa interior que
estd directamente en contacto con el combustible, se desea utilizar una resina que tiene resistencia quimica contra
un material corrosivo tal como etanol o metanol presente en el combustible y una propiedad de barrera de gas no le
permite que se impregne un material de este tipo. Desde tal punto de vista, una fluoro-resina que tiene resistencia
térmica, resistencia quimica y propiedad de barrera de gas, se considera que es uno de los materiales mds preferidos,
como el material para la capa interior.

Sin embargo, la fluoro-resina que forma la capa interior tiene una alta propiedad de aislamiento, por lo tanto es
probable que se forme la electricidad estatica y es probable que de lugar a electrificaciéon cuando el combustible pase
en el tubo flexible. Por consiguiente, es probable que se produzca la pérdida de combustible debido a la formacién
de un agujero en el tubo flexible, y los problemas debidos a descarga eléctrica. Por lo tanto, es necesario prevenir la
electrificacion de la fluoro-resina, por ejemplo, impartiendo conductividad eléctrica para liberar la electricidad estatica
formada.

Por otro lado, para la capa exterior de un tubo flexible de combustible, es comin utilizar una resina de poliamida
tal como poliamida 6, poliamida 11 o poliamida 12, que tiene durabilidad relativamente buena.

Los presentes inventores han descrito en el documento JP-A-10-311461 un tubo flexible de combustible donde una
capa exterior se hace de una resina termopldstica de poliamida que tiene un compuesto que contiene grupo amino,
y una capa interior estd hecha de una fluoro-resina, y donde la capa exterior y la capa interior estdn unidos con alta
resistencia por medio de una resina adhesiva fluorada.

El documento EP-A-957 148 describe tubos laminados que comprenden una capa exterior de poliamida y una capa
interior eléctricamente conductora que comprende una fluoro-resina adhesiva que comprende un copolimero etileno-
tetrafluoretileno y negro de carbén como agente eléctricamente conductor.

Actualmente, en el campo de los tubos flexibles, para el propdsito de produccién de masa, se requiere realizar el
moldeo a una velocidad de embuticién para la produccién de un tubo flexible lo mds alta posible, por ejemplo, a una
velocidad de embuticién de al menos 15 m/min. De acuerdo con un estudio por los presentes inventores, es dificil
considerablemente satisfacer un requerimiento de este tipo en el caso de un tubo flexible donde la capa exterior estd
hecha de una resina termopléstica distinta de una fluoro-resina, y una capa interior estd hecha de una fluoro-resina
eléctricamente conductora.

A saber la resina termoplastica de la capa exterior puede basicamente fluir de forma alta por fundicién y puede
satisfacer el requerimiento, pero el problema es la fluoro-resina eléctricamente conductora de la capa interior, y no es
facil de satisfacer el requerimiento. A saber, la fluoro-resina es bdsicamente una resina fluible por fundicién baja, y
cuando una substancia de relleno que imparte conductividad eléctrica tal como negro de carbén se incorpora a la misma
con el fin de impartir una funcién antiestética, la fluidez de la fusion serd disminuida adicionalmente. Si el moldeo a alta
velocidad de un tubo flexible se realiza a una velocidad de embuticion de la velocidad alta mencionada anteriormente,
se formard fractura de la fusién (denominada melfra), por lo tanto la superficie interior de la forma serd rugosa, y la
apariencia serd pobre, por lo tanto existe un problema ya que el valor comercial disminuye substancialmente.

Adicionalmente, un tubo flexible de combustible estd sometido basicamente a flexién en varios angulos sobre
toda la longitud del tubo recto producido mediante moldeo por extrusién, con el fin de adaptarlo a restricciones de
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configuracién o espaciales, en una estructura especifica de cada automovil. La flexién del tubo flexible no solamente
aumenta una etapa del proceso, sino que pueden formarse por lo tanto arrugas. Una vez que se forman arrugas, la
tension se concentrard en una porcion de este tipo, por lo tanto existird un problema que la vida util del tubo flexible
tiende a ser substancialmente corta.

Un objeto de la presente invencion es resolver los problemas mencionados anteriormente y proporcionar un tubo
flexible de combustible que comprende una capa exterior hecha de una resina termopldstica y una capa interior hecha
de una fluoro-resina que tiene conductividad eléctrica, y que es excelente en la resistencia adhesiva entre las capas
interior y exterior, donde se asegura la uniformidad de la superficie incluso por moldeo a alta velocidad. Ademds, se
pretende proporcionar preferentemente un tubo flexible de combustible que puede montarse en un automévil sin la
necesidad de procesamiento de mezcla.

Descripcion de la invencién

La presente invencién se ha realizado para resolver los problemas anteriores, y de acuerdo con la presente inven-
cion, se presentard la siguiente invencion.

(1) Un tubo flexible de combustible que tiene una estructura laminada que comprende una capa interior (A) rea-
lizada de una fluoro-resina y una capa exterior (B) hecha de una resina termopléstica distinta de una fluoro-resina,
donde la capa interior (A) tiene conductividad eléctrica y una fluidez de la fusién de manera que el caudal de flujo
de la fusién es desde 14 hasta 30 (g/10 min.), y al menos la superficie interior de la capa interior es substancial-
mente uniforme donde la rugosidad de superficie Rmax de la superficie interior de la capa interior es como maximo
100 pm.

Adicionalmente, de acuerdo con la presente invencidn, en el tubo flexible de combustible anterior, se presenta un
tubo flexible de combustible que tiene una region ondulada en un punto medio del mismo.

Mejor modo para realizar la invencién
Ahora, la presente invencién se describird en detalle con referencia a las formas de realizacién preferidas.

La presente invencién proporciona un tubo flexible de combustible que tiene una estructura laminada que com-
prende una capa interior (A) realizada de una fluoro-resina y una capa exterior (B) hecha de una resina termoplastica
distinta de una fluoro-resina. Como la resina termopléstica distinta de una fluoro-resina que debe utilizarse como la
capa exterior (B), pueden utilizarse varias resinas termoplasticas.

Puede, por ejemplo, ser una poliolefina tal como polietileno o polipropileno; una poliamida tal como poliamida
6, poliamida 66, poliamida 610, poliamida 612, poliamida 11 o poliamida 12; un poliéster tal como tereftalato de
polietileno o tereftalato de polibutileno; una resina (met)acrilica tal como polimetil acrilato o polimetil metacrilato;
poliestireno, una resina ABS, una resina AS, poliimida, poliamida imida, sulfuro de polifenileno, polivinil butiral, clo-
ruro de polivinilideno, poliacetal o resina de cloruro de vinilo. Ademds puede ser un elastémero tal como un elastémero
termoplastico de tipo de poliolefina, un elastémero termopldstico de tipo de poliéster, un elastémero termoplastico de
tipo polibutadieno o un elastomero termopléstico de tipo de poliestireno.

Estas resinas pueden utilizarse solas o como mezclas.

Particularmente preferida es una poliamida excelente en flexibilidad y resistencia al impacto a temperatura baja.
Especialmente, se prefiere la poliamida 6, poliamida 11 o poliamida 12.

Como la fluoro-resina que debe utilizarse como la capa interior (A) en la presente invencion, basicamente, pue-
de utilizarse cualquier fluoro-resina conocida. Sin embargo, puede utilizarse cualquier fluoro-resina conocida. Sin
embargo, se prefiere un copolimero etileno/tetrafluoretileno, politetrafluoretileno o un copolimero tetrafluoretileno/
hexafluoropropileno, y es mas preferido un copolimero de etileno/tetrafluoretileno (referido a continuacién como
ETFE).

ETFE puede ser uno preferentemente que tiene tetrafluoretileno y etileno copolimerizado en una relacién desde
70/30 a 30/70 (relacién molar) o uno que tiene mondémeros copolimerizados de este tipo con al menos otro moné-
mero copolimerizable distinto de etileno, tal como una fluorolefina o propileno. Un copolimero més preferido es uno
que tiene tetrafluoretileno/etileno/ otro mondémero copolimerizado en una relacién molar de (60-30)/(20-60)/(0-40),
particularmente de forma preferida (60-40)/(35-60)/(0-5).

Un monémero copolimerizable de este tipo puede, por ejemplo, ser una olefina-a tal como propileno o buteno; una
fluorolefina que tiene un grupo insaturado y dtomos de hidrégeno, tal como fluoruro de vinilo, fluoruro de vinilideno o
(perfluorobutil) etileno; un vinil éter, tal como alquil vinil éter o un (fluoroalquil) vinil éter; o un (met)acrilato tal como
un (fluoroalquil) acrilato o un (fluoroalquil) metacrilato. Ademads, un monémero que no tiene atomos de hidrégeno en
un grupo insaturado, tal como hexafluoropropileno o un perfluoro(alquil vinil éter) puede utilizarse en combinacién.
Como se describe en lo que precede, en la presente invencién, ETFE se utiliza para significar un copolimero etileno/
tetrafluoretileno que incluye un copolimero con un monémero copolimerizable. ETFE puede producirse por varios mé-
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todos de polimerizacién conocidos tales como polimerizacién de masa, polimerizacién de suspensién, polimerizacién
de emulsion y polimerizacién de solucidn.

En la presente invencidn, la capa interior (A) hecha de la fluoro-resina anterior tiene una caracteristica que tiene
conductividad eléctrica y una fluidez de la fusién de manera que el caudal de flujo de la fusién (referido a continuacién
como MFR) es de 14 a 30 (g/10 min.).

Con respecto a la conductividad eléctrica, la resistividad de volumen es preferentemente de 1 a 10° (Q - cm) con
vistas a proporcionar una funcién antiestatica de manera efectiva.

La conductividad eléctrica puede impartirse incorporando una substancia de relleno que imparte conductividad
eléctrica a la capa interior. La substancia de relleno que imparte conductividad eléctrica puede, por ejemplo, ser un
polvo de metal tal como cobre, niquel o plata; una fibra de metal tal como hierro o acero inoxidable; negro de carbon,
0 un compuesto inorganico metalico que tiene la superficie de por ejemplo 6xido de zinc, perlas de cristal u 6xido de
titanio revestido por pulverizacién metdlica o recubrimiento no electrolitico. Entre ellos, el negro de carbén es el més
preferido, puesto que los grupos hidroxilo o grupos carboxilo estdn presentes en la superficie de particula, y grupos de
este tipo sirven también como grupos adhesivos para mejorar la adhesividad de la capa interior.

La cantidad de mezcla de la substancia de relleno que imparte conductividad eléctrica puede determinarse de ma-
nera adecuada dependiendo del tipo de la substancia de relleno, el tipo de la fluoro-resina, el rendimiento conductor
disefiado del tubo flexible, las condiciones de moldeo, etc., pero es normalmente de 1 a 30 partes en masa, particular-
mente de 5 a 20 partes en masa, por 100 partes en masa de la fluoro-resina.

Por otro lado, la capa interior (A) hecha de la fluoro-resina anterior que tiene conductividad eléctrica, tiene una
fluidez de la fusion tal que el caudal de flujo de la fusion es desde 14 a 30 (g/10 min.).

Con uno que tiene alta fluidez de la fusiéon de manera que MFR de la capa interior (A) es de 14 a 30 (g/10 min.).

Con uno que tiene alta fluidez de la fusién de manera que MFR de la capa interior (A) es de 14 a 30 (g/10 min.),
incluso cuando el tubo flexible es moldeado por extrusién a una velocidad alta, se mantendra satisfactoriamente la
propiedad de superficie del tubo flexible, particularmente la propiedad de superficie de la superficie interior de la capa
interior (A) hecha de la fluoro-resina, y el estado de superficie puede mantenerse siempre de una manera magnifica.
Los presentes inventores han encontrado que este valor MFR es muy critico, y el estado de superficie del tubo flexible
formado se diferencia de forma distinta como entre MFR (g/10 min.) que es menor de 14, por ejemplo MFR que es
desde 12 a 13, y siendo MFR 14.

Mas especificamente, si MFR es menor de 14 (g/10 min.), cuando la velocidad de embuticién del tubo flexible es
de 10 a 15 (m/min. ), se formara el denominado melfra (fractura de la fusion), por lo tanto la propiedad de superficie
interior de la capa interior se deteriora substancialmente, conduciendo asi a un producto que tiene apariencia pobre.
Por otro lado, con respecto al limite superior, si MFR excede 30 (g/10 min.), la resistencia (resistencia a traccién a
rotura) del propio material disminuye, y la resistencia como un tubo flexible disminuye. A saber, cuando la resistencia
adhesiva de las capas exterior e interior se miden, la resistencia adhesiva disminuye no por fallo de la capa adhesiva,
sino por el fallo de material de la capa interior.

Ademds, cuando la substancia de relleno que imparte conductividad eléctrica se incorpora a ETFE, el MFR dismi-
nuye. Por consiguiente, con el fin de asegurar la fluidez de la fusién de la capa interior dentro del intervalo mencionado
anteriormente, se prefiere que MFR de ETFE antes de la incorporacién de la substancia de relleno, estd dentro de un
intervalo desde 14 a 30 (g/10 min.).

MEFR es un indice de la fluidez de la fusion de la resina y es también un indice del peso molecular. Normalmente
MFR de ETFE obtenido por polimerizacién es menor de 40 (g/10 min.), y el peso molecular es grande.

La capa interior (A) puede hacerse para tener una fluidez de la fusion alta de 14 a 30 (g/10 min.), por ejemplo,
por (1) un método donde, en el tiempo de polimerizar ETFE, el tipo o la cantidad del agente de transferencia de
cadena se ajusta para obtener un polimero que tiene un peso molecular mas bajo que el ETFE normal, o (2) un método
donde ETFE (uno que tiene un MFR de menos de 40 (g/10 min.) obtenido por un método de polimerizacién normal,
se somete a (i) irradiacién con rayos de alta energia, etc., (ii) tratamiento del calor a una temperatura de al menos
300°C, preferentemente de 330 a 400°C, durante 5 a 30 minutos, o (iii) amasado por fundicién junto con un peréxido
a una temperatura mas alta que la temperatura de descomposicién, para inducir la rotura de cadenas moleculares por
radicales libres generados del perdxido, por lo tanto para reducir el peso molecular (por ejemplo JP-A-11-320770).

Ademéds, ETFE de la capa interior puede hacerse para tener un peso molecular bajo, en un estado de este tipo en el
que una substancia de relleno que imparte conductividad eléctrica tal como negro de carbén, u otros aditivos pueden
mezclarse a la misma.

En la presente invenciéon, MFR es un valor medido por el método estipulado en ASTM D-3159. A saber, se
representa por la cantidad de ETFE fundido pasado a través de una tobera que tiene un didmetro de 2 mm y una
longitud de 10 mm en 10 minutos a 297°C y 49 N (g/10 min.).
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En la presente invencion, se prefiere que la capa interior (A) y la capa exterior (B) se adhieran por fundicién a
través de una capa de resina adhesiva fluorada que tiene una adhesividad fundida.

Los siguientes métodos pueden mencionarse como un método para introducir grupos funcionales adhesivos de una
resina adhesiva fluorada:

(1) un método de injerto de un compuesto (referido a continuaciéon como un compuesto de injerto) que tiene un
grupo funcional que imparte adhesividad y un grupo de conexién capaz de injertar, a la fluoro-resina (JP-A-7-173230,
JP-A-7-173446, JP-A-7-173447, JP-A-10-311461, etc.) y

(2) un método donde en el tiempo de polimerizacién de la fluoro-resina, al menos uno de los monémeros copoli-
merizables estd hecho para tener un grupo funcional.

Aqui, el grupo funcional que imparte adhesividad es un grupo que tiene reactividad o polaridad y puede, por
ejemplo, ser un grupo carboxilo, un residuo después de la condensacién por deshidratacidon de un grupo carboxilo (un
residuo anhidro carboxilico), un grupo epoxi, un grupo hidroxilo, un grupo isocianato, un grupo éster, un grupo amida,
un grupo amida 4cido, un grupo aldehido, un grupo amino, un grupo sililo hidrolizable o un grupo ciano.

(1) El injerto a la fluoro-resina puede realizarse, por ejemplo, en el caso de ETFE, mezclando por fundicién ETFE,
el compuesto de injerto y un agente de formacion radical a una temperatura para la generaciéon de radicales, para
injertar el compuesto de injerto a ETFE. Més preferido es un método donde el injerto se realiza mientras que se
dirige un amasado por fundicién en un cilindro de una maquina de moldeo por extrusién o una maquina de moldeo
por inyeccién. El ETFE injertado puede hacerse dentro del material moldeado tal como granulos. Ademds, como se
describird en los Ejemplos dados a continuacion, el injerto en la maquina de moldeo tal como una maquina de moldeo
por extrusion, es seguido mediante, por ejemplo, la extrusién de tres capas de la capa interior (A)/capa de resina
adhesiva/capa exterior (B), para obtener un producto moldeado tal como un tubo flexible de estructura de tres capas
en una etapa.

El compuesto de injerto es preferentemente un compuesto que tiene (a) un grupo de conexién seleccionado de
un grupo orgénico que tiene un enlace doble a,B-insaturado en un terminal, un grupo peroxi y un grupo amino, y
(b) al menos un grupo funcional que imparte adhesividad seleccionada de un grupo carboxilo, un residuo anhidrido
carboxilico, un grupo epoxi, un grupo hidroxilo, un grupo isocianato, un grupo éster, un grupo amida, un grupo amida
dcido, un grupo aldehido, un grupo amino, un grupo sililo hidrolizable y un grupo ciano.

Entre ellos, un acido carboxilico insaturado, un compuesto insaturado que contiene grupo epoxi, un compuesto
insaturado que contiene grupo sililo hidrolizable o un compuesto peroxi que contiene grupo epoxi se prefiere parti-
cularmente, y es mds preferido un anhidrido carboxilico insaturado. El anhidrido carboxilico insaturado puede, por
ejemplo, ser un anhidrido maleico o anhidrido fumaérico.

Ademais, el agente de formacion radical es preferentemente uno que tiene una temperatura de descomposicién
dentro de un intervalo desde 120 a 350°C y un periodo de valor medio de aproximadamente 1 minuto.

Por ejemplo, puede ser t-butil hidroperéxido, benzoil peréxido, diclorobenzoil peréxido, dicumil peréxido, o lau-
roil peréxido.

Ademds, en lugar de injertar el compuesto de injerto a la fluoro-resina, en el tiempo de polimerizacién de una
fluoro-resina de mondmeros, teniendo un mondémero el grupo funcional que imparte adhesividad mencionada ante-
riormente puede utilizarse como al menos uno de los monémeros.

(2) En el método donde en el tiempo de polimerizacion de ETFE, al menos uno de los mondmeros copolimeri-
zables se hace para tener un grupo funcional, los siguientes monémeros pueden, por ejemplo, mencionarse como el
mondmero que contiene grupo funcional que debe utilizarse.

(a) Un monémero éter perfluorovinilo, tal como R'(OCFXCEF,),,OCF=CF, (donde R' es un grupo C,_s perfluo-
roalquilo, X es un 4tomo de flior o un grupo trifluorometilo, y m es un entero de 1 a 6);

(b) un mondémero éter perfluorovinilo que tiene un grupo que puede convertirse facilmente a un grupo 4cido carbo-
xilico o un grupo 4cido sulfénico, tal como CH;OC(=0)CF,CF,CF,OCF=CF, o FSO,CF,CF,OCF(CF;)CF,OCF=CF,

(c) un monoémero éster vinil tal como acetato de vinilo;

(d) un monémero éter vinil tal como etil vinil éter, ciclohexil vinil éter o hidroxibutil vinil éter; y

(e) un monoémero alil éter tal como metil alil éter.

Estos mondmeros pueden utilizarse solos o en combinacién como una mezcla de dos o mas de ellos. Un grupo
funcional puede proporcionarse, ademads, por un radical libre. Ademas, puede emplearse como un iniciador de poli-

merizacién, un compuesto que contiene un grupo funcional. Ademads, la fluoro-resina polimerizada puede someterse
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puede someterse a un tratamiento posterior tal como tratamiento térmico, tratamiento con radicales libres, tratamiento
dcido o tratamiento bdsico, para proporcionar nuevos grupos funcionales.

A la capa de fluoro-resina eléctricamente conductora como la capa interior (A), la capa exterior (B) y la capa
de resina adhesiva, que constituye el tubo flexible de combustible de la presente invencion, pueden incorporarse un
componente opcional tal como una resina termopldstica, una substancia de relleno tal como silice, carbono, fibras
de vidrio o fibras de carbono, un pigmento, un plastificante, un adhesivo, un agente de acoplamiento de silano, un
agente de acoplamiento de titanato, un retardador de llama o un fotoestabilizador. Ademads, a la capa de fluoro-resina
eléctricamente conductora, puede mezclarse otra resina mientras que la fluidez de la fusién predeterminada puede
mantenerse, y puede mezclarse un ETFE normal.

Ademds, se prefiere también utilizar, como un agente de refuerzo para la capa interior (A), fibras de refuerzo tales
como fibras de nylon, fibras de poliéster, fibras de aramida, o fibras de carbono, o los filamentos correspondientes.
En un caso donde la adhesividad por fundicién se mejora por los medios mencionados anteriormente tales como (1)
irradiacién con rayos de alta energia, (2)tratamiento del calor o (3)la rotura de las cadenas moleculares es inducida
por radicales libres para reducir el peso molecular, la resistencia a la traccién a rotura puede disminuir a veces. Si la
resistencia a la traccién a rotura de la fluoro-resina es casi 21 MPa, la resistencia del tubo flexible tiende a ser fragil, de
manera que es indeseable. Sin embargo, utilizando tales fibras de refuerzo o similares como una substancia de relleno,
es posible asegurar una resistencia a la traccion a rotura mds alta que 21 MPa requerida para la fluoro-resina como la
capa interior.

El tamafio del tubo flexible de combustible de la presente invencion no estd particularmente limitado. Sin embargo,
el didmetro exterior estd preferentemente dentro de un intervalo desde 5 a 30 mm, y el didmetro interior esta prefe-
rentemente dentro de un intervalo desde 3 a 25 mm. Ademads, el espesor de cada capa que constituye el tubo flexible
no esta particularmente limitado, pero esta preferentemente dentro de un intervalo desde 0,05 a 2,0 mm. Por ejemplo,
puede mencionarse un caso donde el didmetro exterior es 8 mm, el didmetro interior es 6 mm y un espesor de 1 mm
(la capa interior: 0,2 mm, la capa exterior: 0,8 mm). Ademads, en el caso de utilizar la capa de resina adhesiva fundida,
el espesor de la capa adhesiva puede ser muy fino, es decir, a un nivel de aproximadamente 0,001 a 0,1 mm de espesor.

Como un método para formar el tubo flexible de combustible que tiene una estructura laminada de la presente
invencién, puede mencionarse un método donde una capa interior cilindrica, una capa adhesiva y una capa exterior
estdn formadas de manera separada por extrusionadores, y la capa interior, la capa adhesiva y la capa exterior estdn
laminadas, seguido por prensado con calor, o un método donde en primer lugar, se forma un tubo interior por una
extrusionadora de capa interior, y en la circunferencia exterior, una capa adhesiva es extruida y formada, seguido
por la formacion de una capa exterior en la circunferencia por una extrusionadora de capa exterior. Sin embargo, es
mas preferido emplear moldeo por co-extrusién donde una resina termopldstica para formar una capa exterior, una
resina adhesiva fundida y una fluoro-resina eléctricamente conductora para formar una capa interior, estan sometidas
a moldeo por co-extrusién en un estado fundido para tener las dos fundidas por calor (adheridas por fundicién) para
formar un tubo flexible que tiene una estructura de tres capas en una etapa.

Normalmente, es preferido granular de forma preliminar las resinas respectivas para las capas interior. Para el
moldeo por co-extrusidn, se prefiere que los componentes de resina se amasen mecdnicamente a una temperatura
donde serdn fundidos todos los componentes de resina. Como un aparato de amasado de este tipo, puede emplearse
por ejemplo una amasadora de temperatura alta o una extrusionadora de tornillo. Es particularmente preferido emplear
una extrusionadora de tornillo doble de igual direccidn para mezclar la substancia de relleno que imparte conductividad
eléctrica a una fluoro-resina de manera uniforme.

Ademds, en el tiempo de realizar moldeo por extrusion, es posible realizar injerto (etapa que imparte adhesividad
por fundicién) de un compuesto de injerto a ETFE para formar una capa de resina adhesiva en un extrusionador,
seguido mediante moldeo por co-extrusioén de capas interior y exterior, de manera que el injerto y el moldeo por co-
extrusion pueden realizarse substancialmente de forma simultdnea.

El tubo flexible de combustible de la presente invencién puede ser uno que tiene una regién ondulada en un punto
medio del mismo. Una regién ondulada de este tipo es una region donde una regién 6ptica en un punto medio del
propio tubo flexible estd formada en por ejemplo una configuracién en forma de onda, una configuracién de fuelle,
una configuracién de acordeén o una configuracién ondulada.

Cuando el tubo flexible de combustible de la presente invencion tiene una regién de este tipo donde se forman una
pluralidad de huecos ondulados en una forma de anillo, un lado de la forma de anillo puede comprimirse, mientras
que el otro lado puede estirarse hacia fuera, en una regién de este tipo, por lo tanto el tubo flexible puede doblarse
facilmente en un dngulo opcional sin que se produzca una fatiga por tensién o pelado interlaminar.

El método para formar la regién ondulada no estd particularmente limitado. Sin embargo, puede formarse facil-
mente formando en primer lugar un tubo recto, y sometiendo entonces a moldeo o similar para formar una forma
ondulada predeterminada.

El tubo flexible de combustible de la presente invencién no estd limitado a uno que tiene una regién ondulada sobre
toda la longitud del tubo flexible, sino que puede ser uno que tiene una regién parcialmente ondulada.
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En la presente invencion, se miden como sigue varias propiedades fisicas del tubo flexible de combustible (por lo
que se refiere a la resistencia a la traccion a rotura, las propiedades fisicas de la resina para la capa interior propiamente
dicha).

(1) Resistencia adhesiva (resistencia adhesiva de la fusion)

Como una muestra de ensayo, se obtienen cortando un tubo flexible (tubo flexible laminado) en una longitud de 20
cm y adicionalmente se utiliza un corte vertical. Desde los extremos de las capas exterior e interior, 1 cm es pelado a la
fuerza, y las capas exterior e interior son perforadas por un tensor de tamafio pequefio como un instrumento utilizado, y
uno de ellos es sacado a una velocidad de 100 mm/min. La resistencia maxima es tomada como la resistencia adhesiva
(N/cm).

En la presente invencidn, la resistencia adhesiva del tubo flexible de combustible es preferentemente al menos 20
(N/cm).

(2) Conductividad eléctrica

Evaluada basada en los resultados de medicién de la resistividad de volumen. Como una muestra de ensayo, se
utiliza una capa interior obtenida por pelado en el tiempo de medicién de la resistencia adhesiva en (1). Como un
instrumento de medicion, se emplea Loresta AP, fabricado por Mitsubishi Chemical Corporation, o similar, y cuatro
sondas son llevadas en contacto con la muestra a 9,8 N, por lo que se mide la resistividad del volumen (Q.cm).

En la presente invencion, la resistividad del volumen de la capa interior es preferentemente desde aproximadamente
1a109 (Q-cm).

(3) Resistencia a la traccion a rotura

N°4’ campana formada de la fluoro-resina de la capa interior se utiliza como un espécimen de ensayo, y la medicién
se realiza de acuerdo con ASTM D-638.

Aqui, la velocidad de tensién es 200 mm/min.

Como se describe anteriormente, en la presente invencion, es preferible que la resistencia a la traccion a rotura en
la fluoro-resina que constituye la capa interior, como se mide de una manera de este tipo, es mds alta que 21 MPa. Esto
esta destinado a asegurar la resistencia del tubo flexible, de manera que el fallo de material de la capa interior no se
producira antes de que tenga lugar el pelado interlaminar en el tubo flexible que tiene una estructura laminada.

(4) Apariencia

No solamente se tienen en consideracién la apariencia de la resina termoplastica de la capa exterior sino también
la apariencia de la capa interior como se observa cortando el tubo flexible laminado, y solamente cuando la apariencia
(la propiedad de superficie) en ambas es buena, se considera que se forma un tubo flexible laminado bueno.

La apariencia es evaluada por observacion visual, y el simbolo O indica que la superficie es uniforme y presenta un
estado de superficie magnifica, el simbolo X indica un caso donde la superficie es rugosa, o la fractura de la fusiéon o
lineas de soldadura son muchas, y el simbolo A indica un caso donde tal fractura de la fusién o lineas de soldadura son
parcialmente observadas. Pricticamente, solamente O representa un producto aceptable que tiene un valor comercial.

(5) Rugosidad de superficie

La superficie interior de la capa interior se mide por un medidor de rugosidad de superficie electrénico para obtener
Rmax. Rmax estd definido de manera que Rmax < 100 um, preferentemente Rmax < 10 um, més preferentemente
Rmax < 1,5.

Ahora, la presente invencién se describird en detalle con referencia a los Ejemplos de Preparaciéon y Ejemplos
de Trabajo. Sin embargo, deberia entenderse que la presente invencion no estd limitada de ninguna manera por tales
Ejemplos especificos.

(1) En primer lugar, se prepararon ETFE y sus granulos, para formar la capa interior de un tubo flexible.

Ejemplo de referencia 1
Resina A

Mediante polimerizacién por suspension, se produjo ETFE (unidades polimerizadas basadas en unidades etile-

no/polimerizadas basadas en unidades tetrafluor-etileno/polimerizadas basadas en (perfluorobutil) etileno = 58/40,5/1,5

(relacion molar), referido a continuaciéon como resina A). Se midi6 MFR de resina A y se encontré que era 33 (g/10
min.).
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Ejemplo de referencia 2
Resina B

Cambiando la relacién de carga de un agente de transferencia de cadena, de la misma manera que en el Ejemplo
de Referencia 1, se produjo ETFE (unidades polimerizadas basadas en unidades de etileno/ polimerizadas basadas en
unidades tetrafluoretileno/ polimerizadas basadas en (perfluorobutil)etileno = 58/ 37,8/4,2 (relaciéon molar), referido a
continuacién como resina B). Se midié MFR de resina B y se encontré que era 120 (g/10 min.).

Ejemplo de referencia 3
Grdnulos 1 (ETFE 1 eléctricamente conductor)

100 partes en masa de resina A preparada en el Ejemplo de Referencia 1 y 11 partes en masa de negro de carbén
(fabricado por Denki Kagaku Kogyo K.K.), se suministraron a una misma extrusionadora de tornillo doble de la
misma direccién y se amasaron ajustando la temperatura de zona de fundicién del cilindro a 300°C. La colada continua
descargada se refrigerd con agua, y la colada continua se corté mediante un granulador para obtener granulos 1. Los
granulos 1 se secaron durante 10 horas en un horno eléctrico de 120°C para retirar el contenido de agua.

MFR de los granulos 1 se midi6 y se encontré que era 4,7 (g/10 min.). Adicionalmente, los granulos 1 fueron
moldeados por compresion bajo 10 MPa a 280°C para obtener una ldmina de 1 mm de espesor. A partir de esta ldmina,
una campana para ensayo de resistencia a traccion a rotura (ASTM D-638 N° 4°) se perford y se sometié a un ensayo
de resistencia a traccién a rotura a 200 (mm/min.). Como resultado, la resistencia a traccién a rotura fue 30 MPa.

Ejemplo de referencia 4
Grdnulos 2 (ETFE 2 conductor altamente fluido por fusion)

100 partes en masa de resina B preparada en el Ejemplo de Referencia 2 y 11 partes en masa de negro de carbén
(fabricado por Denki Kagaku Kogyo K.K.), se suministraron a una extrusionadora de tornillo doble de la misma
direccién y se amasaron ajustando la zona de fundicién del cilindro a 300°C, para obtener granulos 2. Los granulos 2
se secaron durante 10 horas en un horno eléctrico de 120°C para retirar el contenido de agua.

Se midi6 MFR de granulos 2 y se encontrd que era 14 (g/10 min.). Ademads, los granulos 2 fueron moldeados por
compresion bajo 10 MPa a 280°C para obtener una lamina de 1 mm de espesor. A partir de esta ldmina, una campana
para el ensayo de resistencia a traccion a rotura (ASTM D-638 N°4”) se perforo y se sometié a un ensayo de resistencia
a traccion a rotura a 200 (mm/min.). Como resultado, la resistencia a traccion a rotura fue 29 MPa.

Ejemplo de referencia 5
Grdnulos 3 (ETFE 3 conductor altamente fluido por fusion)

100 partes en masa de resina A preparada en el Ejemplo de Referencia 1, 0,2 partes en masa de hidroperéxido
de t-butil y 11 partes en masa de negro de carbén (fabricado por Denki Kagaku Kogyo K.K.), se suministraron a una
extrusionadora de tornillo doble de igual direccién y se amasaron ajustando la temperatura de la zona de fundicién del
cilindro a 300°C para obtener granulos 3. Los granulos 3 se secaron durante 10 horas en un horno eléctrico de 120°C
para retirar el contenido de agua.

Se midi6 el MFR de grdnulos 3 y se encontré que era 17 (g/10 min.). Ademds, los granulos 32 fueron moldeados
por compresion bajo 10 MPa a 280°C para obtener una ldmina de 1 mm de espesor. A partir de esta ldmina, una
campana para ensayo de resistencia a traccion a rotura (ASTM D-638 N° 4°) se perfor6 y se someti6 a un ensayo de
resistencia a traccion a rotura a 200 (mm/min.). Como resultado, la resistencia a traccion a rotura fue 17 MPa.

Ejemplo de referencia 6
Grdnulos 4 (ETFE 4 conductor altamente fluido por fusion)

100 partes en masa de resina B preparada con Referencia al Ejemplo 2, 0,2 partes en masa de t-butil hidroperéxido
y 11 partes en masa de negro de carbén (fabricado por Denki Kagaku Kogyo K.K.), se suministraron a una extrusio-
nadora de tornillo doble de la misma direccién y se amasaron ajustando la temperatura de la zona por fundicién del
cilindro a 300°C, para obtener granulos 4. Los granulos 4 se secaron durante 10 horas en un horno eléctrico de 120°C
para retirar el contenido de agua.

MEFR de grianulos 4 se midi6 y se encontrd que era 28 (g/10 min,). Adicionalmente, los granulos 4 fueron moldeados
por compresion bajo 10 MPa a 280°C para obtener una ldmina de 1 mm de espesor. A partir de esta ldmina, una
campana para ensayo de resistencia a traccién a rotura (ASTM D-638 N°4°) se perforé y sometié a un ensayo de
resistencia a traccion a rotura a 200 (mm/min.). Como resultado, la resistencia a traccion a rotura fue 23 MPa.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 220 536 T3

Ejemplo de referencia 7
Resina J

Cambiando la cantidad de carga del agente de transferencia de cadena, ETFE (unidades polimerizadas basadas en
unidades de etileno/polimerizadas basadas en unidades de tetrafluoretileno/polimerizadas basadas en (perfluorobutil)
etileno = 58/39,0/3,0 (relacién molar), referido a continuacién como resina J) se prepar6 de la misma manera que el
Ejemplo de Referencia 1. MFR de la resina J se midid y encontr6 que era 95 (g/10 min.).

Ejemplo de referencia 8
Grdnulos 5 (ETFE 5 eléctricamente conductor)

100 partes en masa de resina J preparada en el Ejemplo de Referencia 7 y 11 partes en masa de negro de carbén
(fabricado por Denki Kagaku Kogyo K.K.), se suministraron a la extrusionadora de tornillo doble de igual direccion y
se amasaron ajustando la temperatura de la zona de fundicién del cilindro a 300°C. La colada continua descargada se
refrigeré con agua, y la colada continua se cort6 por un granulador para obtener granulos 5.

Los granulos 5 se secaron durante 10 horas en horno eléctrico de 120°C para retirar el contenido de agua.

Se midi6 el MFR de granulos 5 y se encontré que era 12 (g/10 min.). Adicionalmente, los granulos 5 fueron
moldeados por compresion bajo 10 MPa a 280°C para obtener una ldmina de 1 mm de espesor. A partir de esta ldmina,
una campana para ensayo de resistencia a traccion a rotura (ASTM D-638 N° 4°) se perfor$ y se someti6 a un ensayo
de resistencia a traccion a rotura 200 (mm/min.). Como resultado, la resistencia a traccion a rotura fue 30 MPa.

Ejemplo de referencia 9
Resina K

Cambiando la cantidad de carga del agente de transferencia de cadena, ETFE (unidades polimerizadas basadas
en unidades de etileno/polimerizadas basadas en unidades tetrafluoretileno/polimerizadas basadas en (perfluorobutil)
etileno =58/36.5/5.5 (relacién molar, se refiere a continuacién como una resina K) se prepar6 de la misma manera
como el Ejemplo de referencia 1. Se midi6 MFR de resina K y se encontr6 que era 183(g/10 min.).

Ejemplo de referencia 10
Grdnulos 6 (ETFE 6 conductor altamente fluido por fusion)

100 partes en peso de resina K preparada en el Ejemplo de Referencia 9, 0,2 partes en masa de t-butil hidrope-
réxido y 11 partes en masa de negro de carbén (fabricado por Denki Kagaku Kogyo K.K.), se suministraron a una
extrusionadora de tornillo doble de la misma direccién y se amasaron ajustando la temperatura de zona de fundicién
del cilindro a 300°C, para obtener granulos 6. Los granulos 6 se secaron durante 10 horas en un horno eléctrico de
120°C para retirar el contenido de agua.

Se midi6é el MFR de granulos y se encontré que era 43 (g/10 min.). Ademds, los granulos 6 fueron moldeados por
compresién bajo 10 MPa a 280°C para obtener una ldmina de 1 mm de espesor. A partir de esta ldmina, una campana
para ensayo de resistencia a traccién a rotura (ASTM D-638 N° 4°) se perforé y sometié a un ensayo de resistencia a
traccion a rotura a 200 (mm/min.). Como resultado, la resistencia a traccion a rotura fue 15 MPa.

(2) En los Ejemplos 1 a 6 siguientes y los Ejemplos Comparativos 1 y 5, los tubos flexibles se formaron utilizando
las resinas o granulos anteriores.

Ejemplo 1

A un cilindro para formar una capa exterior de un tubo flexible, se suministré poliamida 12 (5016XHP, fabricada
por Toray Corporation).

A un cilindro para formar una capa de resina adhesiva, se suministré una mezcla que comprende 100 partes en
masa de un polvo de resina A, 1,5 partes en masa de anhidrido maleico y 0,2 partes en masa de t-butil hidroperéxido,
para formar fluoro-resina adhesiva por fundicién C en una temperatura de zona de fundicién de cilindro de 260°C para
un tiempo de retencién de 3 minutos, y se transfirié la fluoro-resina C a una zona de transporte del cilindro.

A un cilindro para formar una capa interior, se suministraron los granulos 2 de ETFE conductor altamente fluida
por fusién (MFR=14 (g/10 min.)), para formar una resina D a una temperatura de la temperatura de zona de fundicién
del cilindro de 300°C durante un tiempo de retencidn de tres minutos, y la resina D se transfiri6 a una zona de transporte
del cilindro.

Se form6 un tubo flexible laminado que tiene un didmetro exterior de 8 mm y un didmetro interior de 6 mm por
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co-extrusion de tres capas a una temperatura del troquel de co-extrusiéon de 250°C para poliamida 12, la resina C y al
resina D a una velocidad de embuticién de 15 (m/min.). La apariencia del tubo flexible laminado obtenido se observé
visualmente, por lo tanto fue buena la propiedad de superficie de ambas capas exterior e interior. La rugosidad de
superficie Rmax de la superficie interior de la capa interior fue 1,0 um.

Se midi6 la resistencia adhesiva (resistencia adhesiva de la fusién) de las capas exterior e interior se midié y
encontré que era 56 N/cm. Después de sumergir el tubo flexible laminado en un aceite de combustible durante 120
horas a 60°C, se midié la resistencia adhesiva de las capas exterior e interior y se encontré que era 55 N/cm. Ademads,
la resistividad de volumen de la capa interior se midi6 y se encontrd que era 10° (Q-cm).

Ademds, la resistencia a la traccién a rotura de la resina D de la capa interior era 29 MPa.
Los resultados se resumen en la Tabla 1.
Ejemplo 2

Se realiz6 el mismo experimento que en el Ejemplo 1, excepto que se formé un tubo flexible laminado que tiene un
didmetro exterior de 8 mm y un didmetro interior de 6 mm por co-extrusion de tres capas incrementando la velocidad
de embuticion a 20 (m/min.).

La apariencia del tubo flexible laminado se observé visualmente, por lo que fue buena la propiedad de superficie
de ambas capas exterior e interior. La rugosidad de superficie Rmax de la superficie interior de la capa interior fue
1,2 ym.

Ademads, se midi6 la resistencia adhesiva (resistencia adhesiva de la fusién) de las capas exterior e interior y se
encontré que era 54 N/cm. Después de sumergir el tubo flexible laminado en un aceite de combustible durante 120
horas a 60°C, se midié la resistencia adhesiva de las capas exterior e interior y se encontré que era 53 N/cm. Ademads,
se midi6 la resistividad de volumen de la capa interior y se encontrd que era 10°(Q-cm).

Adicionalmente, la resistencia a la traccion a rotura de la resina D de la capa interior fue 29 MPa.
Los resultados se resumen en la Tabla 1.
Ejemplo 3

A un cilindro para formar una capa exterior de un tubo flexible, se suministré poliamida 12 (5016XHP, fabricado
por Toray Corporation).

A un cilindro para formar una capa de resina adhesiva, de la misma manera que en el Ejemplo 1, se suministré una
mezcla que comprende 100 partes en masa de un polvo de resina A, 1,5 partes en masa de anhidrido maleico y 0,2
partes en masa de hidroperdxido de t-butil, para formar una fluoro-resina adhesiva por fundicién C a una temperatura
de zona de fundicidn de cilindro de 260°C durante un tiempo de retencién de 3 minutos, y la fluoro-resina c se transfirié
a una zona de transporte del cilindro.

A un cilindro para formar una capa interior, se suministraron los grdnulos 3 del ETFE conductor altamente fluido
por fusién (MFR=17 (g/10 min.)).

Un tubo flexible laminado que tiene un didmetro exterior de 8 mm y un didmetro interior de 6 mm se formé por
co-extrusion de tres capas a una temperatura del troquel de co-extrusién de 250°C para poliamida 12, la resina C y los
granulos 3 a una velocidad de embuticidn de 15 (m/min). La apariencia del tubo flexible laminado obtenido se observé
visualmente, por lo tanto, fue buena la propiedad de superficie de ambas capas exterior e interior. La rugosidad de la
superficie Rmax de la superficie interior de la capa interior fue 0,8 yum.

Ademds, se midi6 la resistencia adhesiva (resistencia adhesiva de la fusién) de las capas exterior e interior y se
encontrd que era 68 N/cm. Después de sumergir el tubo flexible laminado en un aceite de combustible durante 120
horas a 60°C, se midi6 la resistencia adhesiva de las capas exterior e interior y se encontré que era 67 N/cm. Ademas,
se midié la resistividad de volumen de la capa interior y se encontré que era 10° (Q-cm).

Ademds, la resistencia a traccién a rotura de la capa interior era 25 MPa.

Los resultados se resumen en la Tabla 1.

Ejemplo 4
Se realiz6 el mismo experimento que en el Ejemplo 3 excepto que un tubo flexible laminado que tiene un didmetro

exterior de 8 mm y un didmetro interior de 6 mm se formé por co-extrusion de tres capas incrementando la velocidad
de embuticién a 20 (m/min.).
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La apariencia exterior del tubo flexible laminado obtenido se observé visualmente, por lo que fue buena la propie-
dad de superficie de ambas capas exterior e interior. La rugosidad de la superficie Rmax de la superficie interior de la
capa interior fue 0,8 um.

Adicionalmente, se midi6 la resistencia abrasiva (resistencia adhesiva de la fusién) de las capas exterior e interior y
se encontr6 que era 62 N/cm. Después de sumergir el tubo flexible laminado en un aceite de combustible durante 120
horas a 60°C, se midi6 la resistencia adhesiva de las capas exterior e interior y se encontré que era 61 N/cm. Ademas,
se midi6 la resistividad de volumen de la capa interior y se encontrd que era 10°(Q-cm).

Ademas, la resistencia a traccién a rotura de la capa interior era 25 MPa.
Los resultados se resumen en la Tabla 1.
Ejemplo 5

A un cilindro para formar una capa exterior de un tubo flexible, se suministré la poliamida 12 (5016XHP, fabricado
por Toray Corporation).

A un cilindro para formar una capa de resina adhesiva, de la misma manera que en el Ejemplo 1, se suministré una
mezcla que comprende 100 partes en masa de un polvo de resina A, 1,5 partes en masa de anhidrido maleico y 0,2
partes en masa de t-butil hidroperéxido, para formar fluoro-resina C a una temperatura de zona de fundicién de cilindro
de 260°C durante un tiempo de retencién de 3 minutos, y la fluoro-resina C se transfirié a una zona de transporte del
cilindro.

A un cilindro para formar una capa interior, se suministraron los granulos 4 de ETFE conductor altamente fluido
por fusién (MFR=28 (g/10 min)).

Se form6 un tubo flexible laminado que tiene un didmetro exterior de § mm y un didmetro interior de 6 mm por
co-extrusién de tres capas a una temperatura del troquel de co-extrusion de 250°C para poliamida 12, la resina C y
los granulos 4 a una velocidad de embuticién de 20 (m/min.). La apariencia del tubo flexible laminado obtenido se
observo visualmente, por lo que la propiedad de superficie de ambas capas exterior e interior, fue muy buena. Las
rugosidad de superficie Rmax de la superficie interior de la capa interior fue 0,8 um.

Adicionalmente, se midi6 la resistencia adhesiva (resistencia adhesiva de la fusion) de las capas exterior e interior
y se encontrd que era 71 N/cm. Después de sumergir el tubo flexible laminado en un aceite de combustible durante
120 horas a 60°C, la resistencia adhesiva de las capas exterior e interior se midi6 y se encontré que era 70 N/cm.
Adicionalmente, se midid la resistividad del volumen de la capa interior y se encontrd que era 10° (Q-cm).

Adicionalmente, la resistencia a traccion a rotura de la resina de la capa interior era 23 MPa.
Los resultados se resumen en la Tabla 1.
Ejemplo comparativo 1

A un cilindro para formar una capa exterior de un tubo flexible, se suministré poliamida 12 (5016XHP, fabricado
por Toray Corporation).

A un cilindro para formar una capa de resina adhesiva, se suministré una mezcla que comprende 100 partes en
masa de un polvo de resina A, 1,5 partes en masa de anhidrido maleico y 0,2 partes en masa de t-butil hidroperéxido,
para formar resina C a una temperatura de zona de fundicién del cilindro de 260°C durante un tiempo de retencién de
3 minutos, y la resina C se transfiri6 a una zona de transporte del cilindro.

A un cilindro para formar una capa interior, se suministré el granulo eléctricamente conductor 1 preparado en el
Ejemplo de Referencia 3 (MFR=4,7 (g/10 min.)).

Se form6 un tubo flexible laminado que tiene un didmetro exterior de § mm y un didmetro interior de 6 mm por
co-extrusion de tres capas a una temperatura del troquel por co-extrusién de 250°C para poliamida 12, la resina C y
los granulos 1 a una velocidad de embuticién de 15 (m/min.). La apariencia del tubo flexible laminado obtenido se
observo visualmente, por lo que se encontré que la capa interior era rugosa. La rugosidad de superficie Rmax de la
superficie interior de la capa interior fue 151 ym.

Los resultados se resumen en la Tabla 1.
Ejemplo comparativo 2

Se realiz6 el mismo experimento como en el Ejemplo Comparativo 1, excepto que se formé un tubo flexible
laminado que tiene un didmetro exterior de 8 mm y un didmetro interior de 6 mm por co-extrusion de tres capas

disminuyendo la velocidad de embuticién a 10 (m/min.).
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Se observé visualmente la apariencia del tubo flexible laminado obtenido, por lo que se encontré que la capa
interior era rugosa como en el Ejemplo Comparativo 1, y no se observé mejora substancial de la propiedad de la
superficie.

La rugosidad de superficie Rmax de la capa interior fue 124 um.
Los resultados se resumen en la Tabla 1.
Ejemplo comparativo 3

A un cilindro para formar una capa exterior de un tubo flexible, se suministré poliamida 12 (S016XHP, fabricado
por Toray Corporation).

A un cilindro para formar una capa de resina adhesiva, se suministré una mezcla que comprende 100 partes en
masa de un polvo de resina A, 1,5 partes en masa de anhidrido maleico y 0,2 partes en masa de t-butil hidroperéxido,
para formar una resina C a una temperatura de zona de fundicién del cilindro de 260°C durante un tiempo de retencién
de 3 minutos, y la resina C se transfiri6 a una zona de transporte del cilindro.

A un cilindro para formar una capa interior, se suministraron granulos eléctricamente conductores 5 preparados en
el Ejemplo de Referencia 8 (MFR=12 (g/10 min.)).

Se form6 un tubo flexible laminado que tiene un didmetro exterior de § mm y un didmetro interior de 6 mm por
co-extrusion de tres capas a una temperatura del troquel de co-extrusion de 250°C para poliamida 12, la resina C y
los granulos 5 a una velocidad de embuticién de 15 (m/min.). La apariencia del tubo flexible laminado se observo
visualmente, por lo tanto, se observé que la capa interior era rugosa. La rugosidad de superficie Rmax de la superficie
interior de la capa interior fue 114 ym.

Los resultados se resumen en la Tabla 1.
Ejemplo comparativo 4

Se realiz6 el mismo experimento que en el Ejemplo Comparativo 1, excepto que se formé un tubo flexible laminado
que tiene un didmetro exterior de 8§ mm y un didmetro interior de 6 mm por co-extrusioén de tres capas disminuyendo

la velocidad de embuticién a 10 (m/min.).

La apariencia del tubo flexible laminado obtenido se observé visualmente, por lo que se encontr6 que la capa inte-
rior era rugosa como en el Ejemplo Comparativo 1, y no se observé mejora substancial de la propiedad de superficie.

La rugosidad de superficie Rmax de la superficie interior de la capa interior era 102 ym.
Los resultados se resumen en la tabla 1.
Ejemplo comparativo 5

A un cilindro para formar una capa exterior de un tubo flexible, se suministré poliamida 12 (5016XHP, fabricado
por Toray Corporation).

A un cilindro para formar una capa de resina adhesiva, de la misma manera que en el Ejemplo 1, se suministré una
mezcla que comprende 100 partes en masa de un polvo de resina A, 1,5 partes en masa de anhidrido maleico y 0,2
partes en masa de t-butil hidroperéxido, para formar fluoro-resina adhesiva por fundicién C a una temperatura de zona
de fundicién del cilindro de 260°C durante un tiempo de retencion de 3 minutos, y se transfirié fluoro-resina C a una
zona de transporte del cilindro.

A un cilindro para formar una capa interior, se suministraron los granulos 6 de ETFE conductor altamente fluido
por fusién ETFE (MFR = 43 (G/10 min.)).

Se form6 un tubo flexible laminado que tiene un didmetro exterior de § mm y un didmetro interior de 6 mm por
co-extrusion de tres capas a una temperatura del troquel de co-extrusién de 250°C para poliamida 12, la resina C y los
granulos 6 a una velocidad de embuticién de 20 (m/min.). La apariencia del tubo flexible laminado obtenido se observo
visualmente, por lo que la propiedad de superficie de ambas capas exterior e interior fue muy buena. La rugosidad de
superficie Rmax de la superficie interior de la capa interior fue 0,8 ym.

Cuando se intent6 medir la resistencia adhesiva (resistencia adhesiva de la fusion) de las capas exterior e interior,
la capa interior experimento fractura del material y fue imposible la medicién.

Ademas, la resistencia a la traccion a rotura de la capa interior fue 15 MPa.
Los resultados se resumen en la Tabla 1.
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Ejemplo 6

Utilizando cinto tubos flexibles laminados que fueron los mismos que en los Ejemplos 1 a 5, se prepararon cinco
tubos flexibles que tienen regiones onduladas sobre los tubos flexibles enteros, mediante un método de moldeo.

Cada uno de estos tubos flexibles fue un tubo flexible laminado ondulado que tiene un didmetro exterior de 11
mm y un didmetro interior de 9,4 mm en porciones de espesor de la regién ondulada y un didmetro exterior de 8
mm y un didmetro interior de 6 mm en porciones finas. Con respecto a estos tubos flexibles laminados ondulados,
se confirmaron que la resistencia adhesiva de las capas exterior e interior, y la rugosidad de superficie Rmax de la
superficie interior de la capa interior, eran iguales que la de los tubos flexibles laminados de los Ejemplos 1 a 5.

Adicionalmente, estos tubos flexibles laminados ondulados pueden montarse como doblados en un dngulo opcional
que depende de la configuracién estructural en un compartimiento del motor.

Aplicabilidad industrial

La presente invencién proporciona un tubo flexible de combustible que tiene una estructura laminada que com-
prende una capa exterior hecha de una resina termopldstica y una capa interior hecha de una fluoro-resina que tiene
conductividad eléctrica, donde una fluoro-resina altamente fluida por fusién que tiene un MFR desde 14 a 30 (g/10
min.) se utiliza como la capa interior, por lo que es posible obtener un tubo flexible de combustible que tiene una
resistencia adhesiva interlaminar alta, por lo que se asegura la uniformidad de superficie incluso cuando se moldea a
una velocidad alta.

Ademés, el tubo flexible de combustible de la presente invencidn tiene preferentemente una region ondulada y
puede montarse como doblado en un dngulo opcional que depende de la configuracién industrial en un comparti-
miento del motor sin la necesidad de procesamiento de curva y sin fatiga por tension o pelado interlaminar. Ademas,
incluso cuando se forma una regién ondulada, no serd dafiada la resistencia adhesiva interlaminar y la uniformidad de
superficie.
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REIVINDICACIONES

1. Un tubo flexible de combustible que tiene una estructura laminada que comprende una capa interior (A) realizada
de una fluoro-resina y una capa exterior (B) realizada de una resina termopldstica distinta de una fluoro-resina, donde
la capa interior (A) tiene conductividad eléctrica y una fluidez de la fusién de manera que el caudal de flujo de la fusién
es desde 14 hasta 30 (g/10 min.), y al menos la superficie interior de la capa interior es substancialmente uniforme,
donde la rugosidad de superficie Rmax de la superficie interior de la capa interior es al menos 100 ym.

2. El tubo flexible de combustible de acuerdo con la reivindicacién 1, que tiene una regién ondulada en un punto
medio del mismo.

3. El tubo flexible de combustible de acuerdo con la reivindicacion 1 6 2, donde la resistencia a traccion a rotura
de la capa interior es mds alta que 21 MPa.

4. El tubo flexible de combustible de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3 donde la resistividad de
volumen de la capa interior es desde 1 a 10° (Q.cm).

5. El tubo flexible de combustible de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde la capa interior
contiene un agente que imparte conductividad eléctrica.

6. El tubo flexible de combustible de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, donde la fluoro-resina
de la capa interior es un copolimero etileno/tetrafluoretileno.

7. El tubo flexible de combustible de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, donde la resina termo-
plastica de la capa exterior es poliamida 6, poliamida 11 o poliamida 12.

8. El tubo flexible de combustible de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, donde la capa interior y
la capa exterior son adheridas por fundicién a través de una capa de resina adhesiva tratada con flior adhesivo fundido.

9. El tubo flexible de combustible de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, donde la capa interior y
la capa exterior estdn formadas mediante moldeo por extrusion.
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