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DESCRIPCION
Estructura de capas multiples que comprende una capa de una copoliamida especifica y una capa de barrera

La invencion se refiere a una estructura de capas multiples que comprende como capa externa, una capa de una
composicion que comprende principalmente una o varias copoliamidas semicristalinas especificas y como una capa
interior, una capa de barrera a base de fluoropolimeros especificos, asi como a su uso para la transferencia y/o el
almacenamiento de fluidos, tales como un aceite, un liquido a base de solucién que contiene urea, un combustible,
en particular, un combustible de alcohol, un liquido de refrigeracion, un fluido refrigerante o incluso emanaciones de
gas de motor.

En el ambito de los transportes y del automovil en particular, existen numerosos tubos, compuestos por una
composicion a base de polimeros, destinados a transportar fluidos tales como, por ejemplo, carburantes con mas o
menos octanaje, liquido de refrigeraciéon (alcohol y agua), liquido de frenos, fluidos refrigerantes presentes en el
circuito de climatizacion, aceite, emanaciones de gas de motor o incluso soluciones que contienen urea.

Por razones de proteccion del medio ambiente, los tubos y los depdsitos deben presentar una buena propiedad de
barrera frente a dichos fluidos, con el fin de evitar su pérdida por evaporacion. Por propiedad de barrera se hace
referencia al hecho de que el material de estos tubos y depoésitos es muy poco permeable a los fluidos que almacena
0 que transporta.

Por otra parte, por razones de seguridad, estos tubos y depdsitos deben ser muy resistentes mecanica y
gquimicamente, en particular para resistir la deformacion en caso de impacto o de accidente. También deben ser lo
suficientemente flexibles para facilitar su uso en el vehiculo, sobre todo durante su instalacion en particular.

Por lo general, se usan tubos y depdsitos constituidos por estructuras de capas multiples, que implican, como capa
interior, al menos una capa de barrera, y como una capa externa, una capa de polimero resistente. Esta Ultima capa
puede consistir en particular en poliamida alifatica con un alto indice de carbonos y flexible, cuya funcion es, entre
otras, asegurar la resistencia mecanica y quimica de toda la estructura de capas multiples.

Como ejemplos de poliamidas alifaticas con un alto indice de de carbonos y flexibles, se pueden mencionar las
composiciones a base de poliamida 12 o PA12, PA11l, PA10.10, PA10.12 o0 PA12.12.

Estas poliamidas poseen numerosas propiedades ventajosas. Son resistentes mecanicamente con una buena
resistencia al impacto en frio y elongacién en la rotura elevada. Son resistentes quimicamente, en particular, al
cloruro de cinc y a la hidrolisis. Absorben poca humedad y son de dimensiones estables. Son resistentes al
envejecimiento a alta temperatura en presencia de oxigeno (oxidacion térmica). Son flexibles y, lo mas importante,
se pueden hacer flexible faciimente por adicion de un agente plastificante, si fuera necesario.

Estas poliamida se poseen temperaturas de fusion, denominadas Tm, inferiores a aproximadamente 200 °C (medido
por DSC segun la norma ISO 11357).

Por otro lado, los polimeros de barrera usados generalmente para constituir la capa impermeable son
fluoropolimeros tales como el polifluoruro de vinilideno (PVDF) funcionalizado, poliamidas semiaromaticas tales
como PA9.T, PA10.T/6.T, PAMXD.6 u otros polimeros tales como el copolimero de etileno y de alcohol vinilico
(EVOH), por disulfuro de fenileno (PPS) o polinaftalato de butileno (PBN) funcionalizado.

En el ambito de los transportes y del automévil, en la actualidad asistimos a un aumento de las temperaturas bajo el
capo del motor. Los motores funcionan a temperaturas mas elevadas y estan mas confinados. Ademas, por razones
de aumento de peso, se contempla reemplazar los tubos de metal o de goma, que funcionan a alta temperatura, por
tubos de polimero. Las temperaturas bajo el capé del motor aumentan hasta el punto de superar cada vez mas a
menudo la temperatura de fusion (Tm) del polimero que constituye la capa exterior, y en particular de la capa de
poliamida flexible con alto indice de carbonos. Por lo tanto, es necesario encontrar una alternativa a los tubos de
metal o de goma, pero esta alternativa debe conservar la mayor parte de las cualidades de las poliamidas alifaticas
con alto indice de carbonos y flexibles y usadas por lo general. Las cualidades necesarias son en particular
flexibilidad, resistencia quimica, baja absorcién de agua, impactos en frio, elongacion en la rotura al elevado,
resistencia al envejecimiento en aire y fluidos calientes, y por Ultimo la capacidad de ponerse en practica a
temperaturas no excesivamente elevadas.

Las poliamidas alifaticas con bajo indice de carbono, tales como PA6, PA6.6, PA4.6 son bien conocidas. Estas
presentan temperaturas de fusiébn Tm muy por encima de las de las poliamidas flexibles con alto indice de carbono,
por lo general de 220 °C a 300 °C. Sin embargo, no son quimicamente resistentes, en particular al cloruro de cinc.
Del mismo modo, son muy inferiores en la absorcién de agua, en estado de impacto en frio y envejecimiento, incluso
combinados con polimeros flexibles, tales como modificadores del impacto. Estas poliamidas alifaticas de bajo indice
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de carbono, no son por lo tanto una solucién a este problema.

Las poliamidas semiaromaticas tales como PA6.T/6.l, PA6.T/6.1/6.6, PA4.T/6.T/6.6 y PAMXD.6, presentan, en
cuanto a ellas temperaturas de fusion Tm mucho mas elevadas, por lo general de 240 °C a 340 °C. Sin embargo,
particularmente rigidas y su elongacion en la rotura es débil, incluso en combinacién con polimeros flexibles, tales
como modificadores del impacto. En cuanto a otras propiedades, también son igualmente inferiores a las poliamidas
alifaticas con alto indice de carbon. Estas poliamidas no pueden presentar una alternativa aceptable.

Mas recientemente aparecieron las poliamidas semiaromaticas con alto indice de carbono, tales como PA9.T,
PA9.T/9'T (9' designa un subpatrén derivado de la 2-metil-1,8-nonanodiamina, isémero de la nonanodiamina),
PA10.7/6.T y PA10.T. Estas tienen temperaturas de fusién Tm muy superiores a las de las poliamidas alifaticas con
alto indice de carbono, por lo general de 260 °C a 320 °C. Tienen buenas prestaciones en resistencia quimico, en
absorcion de agua, pero son muy rigidas. Apenas es posible hacerlas flexibles por incorporacién de plastificantes.
Otra desventaja es que requieren de aplicacion muy elevadas, por lo generalmente de aproximadamente 300-340
°C. En el ambito de las estructuras de capas mdultiples, esto hace elevar la temperatura local de los otros polimeros,
lo que puede conducir a la degradaciéon de estos Ultimos, si la temperatura impuesta se acerca 0 supera su
temperatura de degradacion. Estas poliamidas no pueden ser una solucion aceptable.

El documento EP 1 864 796 describe el uso de una estructura de capas multiples que comprende al menos dos
capas a base de poliamida semiaromatica con alto indice de carbono de tipo 9.T con, en la capa exterior, un
contenido de modificador del impacto superior al de la capa interna. Esto permite resolver el problema de la
resistencia al impacto insuficiente, pero no resuelve el problema de la baja elongacion a la rotura, la rigidez todavia
grande, la incapacidad de hacer flexible la capa exterior por la presencia de un plastificante, la resistencia al
envejecimiento mediocre. Por lo tanto, el problema planteado no se resuelve.

En los documentos EP 1 470 910, EP 1 245 657 y WO 2006/056581, se encuentra la descripcion de estructuras de
capas multiples a base de poliamida y de fluoropolimero, pero los rendimientos no son suficientes (véanse las
estructuras 20, 21, 22 y 24 de los ejemplos).

Por lo tanto, el problema técnico que se plantea consiste en proporcionar la estructura de capas mdltiples que
presenta las caracteristicas acumulativas siguientes, a saber una resistencia a una temperatura elevada de al menos
200 °C, buenas propiedades mecanicas (en particular flexibilidad, elongacion en la rotura, resistencia a los impactos
a temperaturas bajas) y quimicas (en particular resistencia al ZnCl, y buenas propiedades de barrera al fluido
almacenado o transportado), a la vez que presentan un envejecimiento muy débil de la estructura con el tiempo.

Con el fin de resolver el problema planteado, se descubrié una estructura de capas multiples particular que combina,
como capa externa, una composicion a base de una copoliamida en particular definida por proporciones muy
particulares en unidades semiaromaticas y en unidades alifaticas, y como capa interna, una capa de barrera a base
de fluoropolimero particular.

Por lo tanto, la presente invencién pretende resolver el problema técnico planteado por una estructura de capas
multiples que comprende:

- una capa (L1), denominada externa, constituida por una composicion que comprende principalmente una o
varias copoliamidas semicristalinas (H) que tiene una temperatura de fusion de al menos 220 °C et que
comprende al menos un 80 % en moles de dos unidades (s) y (a) siguientes:

- la unidad (s) que designa una o varias unidades semiaromaticas (s) formadas

. por una o varias subunidades derivadas de diacido aromatico (sr) y
. por una o varias subunidades derivadas de diamina alifatica (sa), diamina alifatica (sa) que comprende de 9
a 13 atomos de carbono,

- la unidad (a) que designa una o varias unidades alifaticas que comprenden de 8 a 13 atomos de carbono por
atomo de nitrégeno,

siendo la relacién molar (s)/(a) de 1 a 3,y

- una capa (L2) constituida por una composicién que comprende principalmente uno o varios copolimeros de
tetrafluoroetileno (TFE), estando dicho copolimero de TFE necesariamente funcionalizado, cuando la capa (L2)
esta en contacto con la capa (L1) o en contacto con una capa intermedia que comprende principalmente una o
varias poliamidas.
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La invencion también se refiere a un tubo que comprende la estructura tal como se ha definido anteriormente.

Por Gltimo, la invencion se refiere al uso de dicha estructura, en particular cuando se presenta en la forma de un
tubo, para el transporte de fluidos polares y/o apolares, presentes en particular en los vehiculos.

Otros objetos, aspectos, caracteristicas de la invencion apareceran con la lectura de la memoria descriptiva
siguiente.

En la presente memoria descriptiva, a menos que se indique explicitamente de otro modo, todos los porcentajes (%)
son porcentajes molares.

Por otro lado, cualquier intervalo de valores especificado con la expresion "entre a y b" representa el intervalo de
valores que varian de superior a a inferior a b (es decir, que excluye los extremos a y b), mientras que cualquier
intervalo de valores especificado con la expresion "de a a b" se refiere al intervalo de valores que varian de a hasta b
(es decir, que incluye los limites estrictos a y b).

El simbolo "//" se usa para delimitar las capas de una estructura de capas multiples. El simbolo "/* se usa para
delimitar las unidades de un copolimero.

Por unidad, en el sentido de la presente invencion, se entiende una estructura de cadena de poliamida que resulta
de la policondensacion de lactama, de aminoacido o de diamina y diacido.

Capa externa (L1)

La estructura de capas mdltiples de acuerdo con la presente invencién comprende como capa externa, una capa
(L1) formada por una composicion que comprende principalmente una o varias copoliamidas semicristalinas (H).

Por principalmente, en el sentido de la presente invencion, se entiende que la o las copoliamidas (H) estan presentes
en la capa (L1) en un contenido superior a un 50 % en peso con respecto al peso total de la composicion que forma
la capa (L1).

De acuerdo con un modo de realizacién preferente de la invencion, esta capa (L1) se disefia para que esté en
contacto con el aire.

Copoliamida semicristalina (H)

Por polimero semicristalino, en el sentido de la presente invencion, se entiende un polimero que conserva un estado
sélido mas alla de su temperatura de transicion vitrea (Tg).

La estructura de la copoliamida semicristalina (H) de acuerdo con la presente invencién es la que sigue a
continuacion. Esta comprende al menos un 80 % en moles de dos unidades (s) y (a) siguientes:

- la unidad (s) que designa una o varias unidades semiaromaticas (s) formadas
. por una o varias subunidades derivadas de diacido aromatico (sr) y
. por una o varias subunidades derivadas de diamina alifatica (sa), diamina alifatica (sa) que comprende de 9

a 13 atomos de carbono,

- la unidad (a) que designa una o varias unidades alifaticas que comprenden de 8 a 13 atomos de carbono por
atomo de nitrégeno,

siendo la relacion molar (s)/(a) de 1 a 3.

Ademas, la copoliamida semicristalina (H) presenta una temperatura de fusién (Tm) de al menos 220 °C.

Unidad semiaromatica (S)

De forma general, en quimica organica, un compuesto alifatico es un compuesto de carbono aciclico o ciclico,
saturado o insaturado, con la exclusién de compuestos aromaticos. Sin embargo, de acuerdo con la presente
invencion, el término alifatico se refiere a un compuesto de carbono aciclico, saturado o insaturado, contra exclusién

de compuestos ciclicos y de compuestos aromaticos. Por lo tanto, el término alifatico no cubre mas que los
compuestos de carbono lineales o ramificados, saturados o insaturados.
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La unidad semiaromatica (s) esta formada por una o varias subunidades derivadas de diacido aromatico (sr) y por
una o varias subunidades derivadas de diamina alifatica (sa), diamina alifatica que comprende de 9 a 13 atomos de
carbono.

De forma ventajosa, la subunidad derivada de la diamina alifatica (sa) comprende de 10 a 13 atomos de carbono.

El diacido aromatico se puede seleccionar entre el acido tereftdlico representado como T, el acido isoftalico
representado como |, el acido naftalénico y sus mezclas.

La diamina alifatica (representada como Ca, representando Ca el niumero de atomos de carbono de la diamina) se
puede seleccionar entre nonanodiamina (a = 9), 2-metil-1,8-nonanodiamina (a = 9’), decanodiamina (a = 10),
undecanodiamina (a = 11), dodecanodiamina (a = 12) y tridecanodiamina (a = 13).

Como ejemplos de unidades semiaromaticas (s) de acuerdo con la invencién, se pueden mencionar las unidades
9.T, 9'.T (donde 9’ proviene de la 2-metil-1,8-nonanodiamina), 10.T y sus combinaciones tales como, por ejemplo,
9.T/9'.T. Preferentemente, se usa la unidad 10.T.

Las unidades semiaromaticas a base de acido tereftalico (T) son particularmente ventajosas, ya que conducen a
poliamidas con un elevado indice de cristalinidad y que proporcionan temperaturas de fusion elevadas. Por lo tanto,
preferentemente se elegiran poliamidas semiaromaticas ricas en unidades a base de acido tereftalico (T), que
conducen a un elevado indice de cristalinidad y a una temperatura de fusion elevada. Preferentemente, la subunidad
(sr) no se obtiene mas que a partir del acido tereftalico.

Preferentemente, la proporcién de unidades semiaromaticas (s) varia de un 40 a un 75 % en moles.
Unidad alifatica (a)

La unidad alifatica (a) comprende de 8 a 13 atomos de carbono por atomo de nitrégeno. De forma ventajosa,
comprende de 9 a 13 atomos de carbono por atomo de nitrégeno.

En el caso de una unidad de tipo X.Y, el nimero de atomos de carbono por atomo de nitrégeno es la media molar de
la subunidad X y de la subunidad Y.

En el caso de las copoliamidas, el nimero de atomos de carbono por atomo de nitrdgeno se calcula de acuerdo con
el mismo principio. El célculo se realiza como proporcién molar de las diferentes unidades de amidas.

Por lo tanto, la eleccidon de lactamas, aminoacidos, diaminas y diacidos se debera realizar en funcién de este
intervalo de atomos de carbono por a&tomo de nitrégeno.

Cuando la unidad alifatica (a) se obtiene por la policondensacion de una lactama, esta lactama se puede elegir entre
caprilolactama, enantolactama, pelargolactama, decanolactama, undecanolactama y laurolactama.

Cuando la unidad (a) se obtiene por la policondensacion de un aminoéacido, se puede elegir entre acido 9-
aminononanoico, 10-aminodecanoico, acido 12-aminododecanoico y acido 1ll-aminoundecanoico asi como sus
derivados, en particular el acido N-heptil-11-aminoundecanoico.

Cuando la unidad (a) se obtiene por la policondensacién de una diamina (representada como Ca, representando Ca
el nimero de atomos de carbono de la diamina) y de un diacido en Cb (representado como Cb, representando Cb el
numero de atomos de carbono del diacido), la diamina alifatica se puede elegir entre butanodiamina (a = 4),
pentanodiamina (a = 5), hexanodiamina (a = 6), heptanodiamina (a = 7), octanodiamina (a = 8), nhonanodiamina (a =
9), 2-metil-1,8-nonanodiamina (a = 9’), decanodiamina (a = 10), undecanodiamina (a = 11), dodecanodiamina (a =
12), tridecanodiamina (a = 13), tetradecanodiamina (a = 14), hexadecanodiamina (a = 16), octadecanodiamina (a =
18), octadecenodiamina (a = 18), eicosanodiamina (a = 20), docosanodiamina (a = 22) y las diaminas obtenidas a
partir de acidos grasos.

De forma ventajosa, la diamina Ca se elige entre octanodiamina (a = 8), nonanodiamina (a = 9), 2-metil-1,8-
nonanodiamina (a = 9’), decanodiamina (a = 10), undecanodiamina (a = 11), dodecanodiamina (a = 12) y
tridecanodiamina (a = 13).

En cuanto al diacido alifatico, se puede elegir entre acido succinico (b = 4), acido pentanodioico (b = 5), acido
adipico (b = 6), acido heptanodioico (b = 7), acido octanodioico (b = 8), acido azelaico (b = 9), acido sebacico (b =
10), acido undecanodioico (b = 11), acido dodecanodioico (b = 12) y acido brasilico (b = 13), acido tetradecanodioico
(b = 14), acido hexadecanodioico (b = 16), acido octadecanoico (b = 18), acido octadecenoico (b = 18), acido
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eicosanodioico (b = 20), acido docosanodioico (b = 22) y los dimeros de acidos grasos que contienen 36 carbonos.

De forma ventajosa, el diacido Cb se elige entre acido octanodioico (b = 8), acido azelaico (b = 9), acido sebacico (b
= 10), acido undecanodioico (b = 11), acido dodecanodioico (b = 12) y &cido brasilico (b = 13).

Los dimeros de acidos grasos que se han mencionado anteriormente son acidos grasos dimerizados obtenidos por
oligomerizacion o polimerizacion de acidos grasos monobdasicos insaturados de cadena larga de hidrocarburo (tales
como el acido linoleico y el acido oleico), tal como se describe en particular en el documento EP 0 471 566.

Preferentemente, la diamina se elige entre nonanodiamina (a = 9), 2-metil-1,8-nonanodiamina (a = 9),
decanodiamina (a = 10), undecanodiamina (a = 11), dodecanodiamina (a = 12) y tridecanodiamina (a = 13), y diacido
se elige entre acido azelaico (b = 9), acido sebacico (b = 10), acido undecanodioico (b = 11), acido dodecanodioico
(b =12) y acido brasilico (b = 13).

Preferentemente, la unidad alifatica (a) es lineal.

La unidad alifatica (a) se puede elegir entre las unidades12, 11, 10.10, 10.12, 12.12, 6.14 y 6.12.
Preferentemente, se usan las unidades12, 10.10, 10.12y 12.12.

Preferentemente, la proporcién de unidades alifaticas (a) varia de un 20 a un 50 % en moles.
Relacion (s)/(a)

De acuerdo con la presente invencion, la relacion molar (s)/(a) de las unidades semiaromaticas (s) sobre las
unidades alifaticas (a) varia de 1 a 3 y, preferentemente, de 1,5 a 2,5.

Temperatura de fusion

La copoliamida semicristalina (H) de acuerdo con la invencion presenta una temperatura de fusién (Tm) de al menos
220 °C, preferentemente varia de 220 a 320 °C, mas particularmente de 220 a 280 °C.

Se ha observado que, por debajo de 220 °C, la cristalinidad y la resistencia a la traccién no son aceptables.
La temperatura de fusion se mide por DSC (Calorimetria Diferencial de Barrido) de acuerdo con la norma ISO 11357.
Entalpia de fusion

Preferentemente, la entalpia de fusiéon, medida por DSC de acuerdo con la norma ISO 11357, de la copoliamida
semicristalina (H) de acuerdo con la invencion es superior o igual a 10 J/g, preferentemente superior o igual a 25 J/g.
Por lo tanto, la copoliamida se somete a un primer calentamiento a 20 °C/min hasta alcanzar una temperatura de
340 °C, a continuacion a un enfriamiento a 20 °C/min hasta alcanzar una temperatura de 20 °C, a continuacion a un
segundo calentamiento a 20 °C/min hasta alcanzar una temperatura de 340 °C, midiéndose la entalpia de fusion
durante este segundo calentamiento.

La copoliamida semicristalina (H) de acuerdo con la presente invencion comprende al menos un 80 % en moles vy,
preferentemente, al menos un 90 % en mol, de las dos unidades (s) y (a) tal como se han definido anteriormente.
Por lo tanto, esta puede comprender otras unidades de estructura diferente de la de las unidades (s) y (a).

Otra unidad

Por lo tanto, la copoliamida semicristalina (H) de acuerdo con la presente invencién puede comprender de un 0 a un
20 % de una o varias unidades diferentes de las unidades alifaticas (a) y semiaromaticas (s) que se han mencionado
anteriormente. Las unidades siguientes son posibles, sin ser de ningiin modo limitantes.

La copoliamida semicristalina (H) de acuerdo con la presente invencion puede comprender una o varias unidades
semiaromaticas formadas por una subunidad derivada de diacido aromatico y por una subunidad derivada de
diamina, teniendo esta diamina un nimero de atomos de carbono que varian de 4 a 8 o incluso es superior o igual a
14.

Del mismo modo, la copoliamida semicristalina (H) de acuerdo con la presente invencidon puede comprender una o
varias unidades alifaticas cuyo nimero de atomos de carbono por atomo de nitrégeno varia de 4 a 7 o incluso es
superior o igual a 14.
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Del mismo modo, se pueden prever las unidades cicloalifaticas que provienen de la policondensacion de diaminas y
de diacidos, de las que uno de estos dos compuestos es cicloalifatico.

Cuando la diamina es cicloalifatica, esta se elige entre bis(3,5-dialquil-4-aminaociclohexil)metano, bis(3,5-dialquil-4-
amino-ciclohexil)etano, bis(3,5-dialquil-4-aminociclohexil)propano, bis(3,5-dialquil-4-aminociclohexil)butano, bis-(3-
metil-4-aminociclohexil)-metano (BMACM o] MACM), p-bis(aminociclohexil)metano (PACM) e
isopropilidendi(ciclohexilamina) (PACP). Del mismo modo, esta puede incluir las cadenas principales de carbono
siguientes: norbornil metano, ciclohexilmetano, diciclohexilpropano, di(metilciclohexil) o di(metilciclohexil) propano.
Una lista no exhaustiva de estas diaminas cicloalifaticas se proporciona en la publicaciéon "Cycloaliphatic Amines"
(Encyclopaedia of Chemical Technology, Kirk-Othmer, 42 Edicion (1992), paginas 386-405).

En este caso, el diacido puede ser alifatico, lineal o ramificado, tal como se ha definido anteriormente o incluso
cicloalifatico o aromatico.

Cuando el diacido es cicloalifatico, este puede comprender las cadenas principales de carbono siguientes: norbornil
metano, ciclohexilmetano, diciclohexilmetano, diciclohexilpropano, di(metilciclohexilo) o di(metilciclohexil)propano.

En este caso, la diamina puede ser alifatica, lineal o ramificada, tal como se ha definido anteriormente o incluso
cicloalifatica o aromatica.

Preferentemente, la copoliamida (H) de acuerdo con la invencién esta constituida por las unidades siguientes:

- deun40 % aun 75 % en moles de una o varias unidades semiaromaticas (s),

- deun 20 % a un 50 % en moles de una o varias unidades alifaticas (a), y

- de un 0 a un 20 % en moles de una o varias unidades diferentes de las unidades (a) y (s) que se han
mencionado anteriormente.

Preferentemente, la copoliamida (H) de acuerdo con la invencién no contiene otras unidades mas que las unidades
alifaticas (a) y las unidades semiaromaticas (s). Ademas, esta consiste en:

- deun50% aun 75 % en moles de una o varias unidades semiaromaticas (s),
- deun 25 % a un 50 % en moles de una o varias unidades alifaticas (a).

Preferentemente, la copoliamida semicristalina (H) se elige entre las unidades PA12/9.T, PA6.12/10.T,
PA10.10/10.T, PA10.10/10.T/6.T, PA10.10/10.T/10.1 y PA10.12/10.T.

Terminacion de la cadena de amina

Preferentemente, la copoliamida semicristalina (H) de acuerdo con la invencién presenta un contenido en los
extremos de la cadena de amina superior o igual a 40 peq/g. este contenido en extremos de cadena amina varia
ventajosamente de 42 peq/g a 100 peqg/g y, preferentemente, de 45 peg/g a 70 peq/g.

El contenido en el extremo de la cadena de grupos funcionales amina se mide de forma convencional y conocida por
el experto en la materia, por potenciometria.

Del mismo modo, la composicion puede estar formada principalmente por una mezcla de varias copoliamidas (H)
gue se han mencionado anteriormente.

Como cualquier material de polimero, la composicién de la capa externa (L1) de la estructura de capas mdltiples
puede comprender ademas uno o varios polimeros y/o uno o varios aditivos.

Por lo tanto, la composicion de la capa externa (L1) puede comprender uno o varios polimeros complementarios.
Este o estos polimeros complementarios, por ejemplo, se pueden elegir entre poliamidas alifaticas que comprenden
preferentemente mas de 9 atomos de carbono por nitrégeno, poliolefinas, funcionalizadas o no, y sus mezclas.

En el contexto de los modificadores del impacto, el polimero complementario puede ser una copoliolefina
funcionalizada que comprende una o varios grupos funcionales anhidrido o acido, opcionalmente en mezcla con al
menos un polimero que comprende uno o varios grupos funcionales epéxido.

De forma ventajosa, la composicion que forma la capa externa (L1) comprende al menos un 18 % en peso de uno o
varios polimeros complementarios tales como uno o varios modificadores del impacto, en la que al menos uno tiene
un grupo funcional anhidrido, siendo el o los modificadores del choque preferentemente de tipo copoliolefina de Tg
inferior a -10 °C y con un mddulo de flexién 1ISO178 inferior a 100 MPa.
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Preferentemente, la composicion que forma la capa externa (L1) comprende al menos un 30 % en peso de varios
polimeros complementarios con respecto al peso total de la composicion, formando estos polimeros
complementarios una fase de elastémero reticulado. Esta fase de elastémero reticulado esta formada por al menos
un modificador impacto con un grupo funcional anhidrido o acido, de al menos un polimero o una molécula que
posee varios grupos funcionales ep6xido y, opcionalmente, al menos un polimero o una molécula que posee varios
grupos funcionales acido, siendo todos estos polimeros preferentemente de tipo copoliolefina de Tg inferior a -10 °C
y con un modulo de flexién 1ISO178 inferior a 100MPa.

Del mismo modo, la composicion que forma la capa externa (L1) puede comprender aditivos. Los aditivos posibles
son, entre otros, los estabilizantes, los colorantes, los plastificantes, las cargas, las fibras, los agentes tensioactivos,
los pigmentos, los abrillantadores, los antioxidantes, las ceras naturales y sus mezclas.

Para los plastificantes, se puede introducir un contenido que varia hasta un 15 % en peso del peso total de la
composicion.

Capa de barrera (L2)

En la estructura de acuerdo con la invencién, la capa de barrera (L2) es una capa interna, incluso la capa mas
interna, es decir la que esta destinada, preferentemente a estar en contacto con los fluidos.

Cuando la estructura comprende mas de dos capas, puede ser por lo tanto una capa intermedia o bien constituir la
capa mas interna. Del mismo modo, es posible considerar la posibilidad de que tenga varias capas de barrera con el
fin de garantizar la complementariedad o el rendimiento de la estructura. La capa de barrera comprende
principalmente un material de barrera, es decir, un material mucho mas impermeable a los fluidos que las poliamidas
alifaticas con un alto indice de carbono, usadas convencionalmente en capas externas. En particular, los fluidos
usados son carburantes, alcoholes, liquidos de refrigeracion, fluidos refrigerantes o incluso soluciones de urea. Los
materiales se pueden clasificar en funciéon de su permeabilidad al carburante con octanaje de tipo CE10 (isooctano al
45 %+ tolueno al 45 % + etanol al 10 %) a 60 °C. Por ejemplo, se puede considerar que un material es apto para
formar una capa de barrera, si es al menos 5 veces menos permeable que la PA-12.

La capa de barrera (L2) presente en la estructura de acuerdo con la invencién esta formada por una composicion
que comprende principalmente uno o varios copolimeros de tetrafluoroetileno (TFE), estando el copolimero de TFE
necesariamente funcionalizado cuando la capa (L2) esta en contacto con la capa (L1) o en contacto con una capa
intermedia que comprende principalmente una o varias poliamidas. Por principalmente, en el sentido de la presente
invencion, se entiende que la o las poliamidas estan presentes en la capa intermedia con un contenido superior a un
50 % en peso con respecto al peso total de la composicién que forma esta capa intermedia.

De forma ventajosa, el copolimero de TFE es un copolimero en el que la proporcién molar de la unidad de TFE esta
formando principalmente, con respecto a la de la otra o las otras unidades, dicho copolimero. Esas otras unidades se
pueden obtener de etileno, clorotrifluoroetileno, hexafluoropropileno o un perfluoroalquilviniléter, tal como
perfluoropropilviniléter.

El copolimero de TFE se elige de forma ventajosa entre el copolimero de etileno y de tetrafluoroetileno (ETFE), el
copolimero de tetrafluoroetileno y de clorotrifluoroetileno (CTFE) y sus mezclas. Cuando esta funcionalizado, este
copolimero de TFE comprende uno o varios grupos funcionales anhidrido, epoxi, acido o incluso halogenuro de
acido.

Cuando la capa (L2) esta en contacto con la capa (L1) o en contacto con una capa intermedia que comprende
principalmente una o varias poliamidas el copolimero de tetrafluoroetileno esta necesariamente funcionalizado.
Como se ha indicado anteriormente, puede estar funcionalizado con grupos funcionales anhidrido, epoxi, acido o
incluso halogenuro de acido. Los grupos funcionales que porta el copolimero de TFE van a reaccionar con la
(co)poliamida de la capa adyacente, es decir con la (co)poliamida en contacto directo con el copolimero de TFE de la
capa (L2), y en particular con los grupos funcionales amina de la (co)poliamida, asegurando de este modo la
adherencia de estas dos capas, la una con la otra.

Dichos copolimeros de TFE estan disponibles en particular con el nombre comercial Neoflon® EP7000 de la
compaiifa Daikin o bien Fluon® AH2000 de la compaiiia Asahi.

Del mismo modo, la composicién puede estar formada por una mezcla de varios copolimeros de TFE.

Menos expuesta directamente al calor del entorno del motor que la capa externa (L1), la capa de barrera (L2) puede
presentar una temperatura de fusion inferior a 220 °C, ya que la o las capas superiores sirven de escudo térmico a la
o0 las capas subyacentes. Sin embargo, la composicion de la capa de barrera se elegira de forma ventajosa con una
temperatura de fusién Tm superior a 220 °C, e incluso mas ventajosamente se elegird con una Tm que varia de 220
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°C a 280 °C.

Al igual que cualquier material de polimero, la composiciéon de la capa de barrera (L2) de la estructura puede
comprender ademas uno u otros polimeros diversos y/o uno o varios aditivos. Sin embargo, esta esta formada
principalmente por el o los copolimeros de barrera de TFE que se han mencionado anteriormente.

Los polimeros complementarios que se pueden considerar se eligen en particular entre los polimeros
complementarios que ya se han mencionado anteriormente como susceptibles de formar parte de la composicién de
la capa externa (L1).

Los aditivos posibles son, entre otros, los estabilizantes, los colorantes, los plastificantes, las cargas, las nanocargas
y en particular las que tienen un caracter que refuerza la barrera tales como las nanoarcillas.

De forma ventajosa, la capa (L2) comprende cargas conductoras, tales como el negro de carbono para hacerla
antiestatica.

Estructura de capas multiples

La capa externa (L1) de la copoliamida semicristalina (H) de acuerdo con la invencion y la capa de barreras (L2) se
pueden combinar basicamente, por ejemplo, en un tubo de dos capas de la siguiente naturaleza, con el exterior
hacia el interior:

capa (L1) de copoliamida (H) // capa (L2) de barrera funcionalizada
Del mismo modo, la estructura puede comprender varias capas de naturaleza diferente y complementaria.

Por lo tanto, de acuerdo con un segundo modo de realizacion, la estructura puede ser una estructura de tres capas
que comprende una capa intermedia (L3) colocada entre las capas (L1) y (L2). Una estructura de capas multiples de
este tipo puede comprender, desde el exterior hacia el interior, las capas siguientes:

capa (L1) // capa (L3) // capa (L2) de barrera funcionalizada

Por ejemplo, la capa intermedia (L3) puede comprender una o varias poliamidas alifaticas con un alto indice de
carbono (es decir, una o varias (co)poliamidas alifaticas que comprenden de 9 a 36 atomos de carbono por atomo de
nitrégeno (por ejemplo en PA11).

Del mismo modo, la capa intermedia (L3) puede ser una capa que presenta del mismo modo propiedades de
barrera, por ejemplo una capa que comprende una o varias poliftalamidas.

De acuerdo con un tercer modo de realizacion, cuando la capa (L2) esta formada principalmente por uno o varios
polimeros de TFE tal como se han definido anteriormente y funcionalizados, la estructura puede comprender una
capa complementaria que se coloca en contacto con dicha capa (L2) y que forma la capa mas interna de la
estructura, esta capa complementaria puede ser una capa de barrera.

La estructura de capas miltiples puede comprender desde el exterior hacia el interior las capas siguientes:
capa (L1) de copoliamida (H) // capa (L2) de barrera funcionalizada // capa de barrera, opcionalmente conductora

En particular, esta capa complementaria puede ser una capa de barrera y puede comprender uno o varios
fluoropolimeros tales como los que se han definido anteriormente y no funcionalizados y, opcionalmente cargas
conductoras.

Por lo tanto, la estructura de capas mdultiples puede comprender desde el exterior hacia el interior las capas
siguientes:

capa (L1) de copoliamida (H) // capa (L2) de barrera funcionalizada // capa de barrera no funcionalizada (L2),
opcionalmente conductora

De acuerdo con un cuarto modo de realizacion, se pueden realizar estructuras de capas mdultiples simétricas tal
como, por ejemplo, una estructura de tres capas, que tiene desde el exterior hacia el interior:

capa (L1) de copoliamida (H) // capa (L2) de barrera funcionalizada // capa (L1) de copoliamida (H)
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De acuerdo con un quinto modo de realizacién, se pueden realizar capas con nuevas funciones tales como, por
ejemplo, las que tienen desde el exterior hacia el interior:

capa (L1) de copoliamida (H) // capa (L2) de barrera funcionalizada // capa de PA alifatica conductora.

La PA alifatica constituye la capa interna, en la que la temperatura es menos elevada que en el exterior, frente al
entorno del motor.

En todas las estructuras de capas multiples que se han descrito anteriormente, se pueden afiadir de forma ventajosa
cargas conductoras en la composicién de la capa mas interna con el fin de disipar cargas electrostaticas eventuales,
en particular cuando esta capa, la mas interna, esta formada por el copolimero de TFE.

Un aspecto importante para la realizacion de dichas estructuras de capas mdltiples es la adherencia de las capas
entre si.

Una forma de obtener una buena adherencia es usar un polimero funcionalizado con un grupo funcional reactivo con
respecto a uno de los extremos de las cadenas de la copoliamida (H) de la capa resistente (L1).

Por ejemplo, este es el caso del 'ETFE Fluon AH2000 de la compafiia Asahi que es un polimero de barrera que
posee un grupo funcional anhidrido. El anhidrido reacciona con los extremos de la cadena de amina de la
copoliamida (H). Por lo tanto, sera conveniente elegir una poliamida, en particular una copoliamida (H), lo
suficientemente rica en extremos de cadena de amina NH para que tenga una buena adherencia, por lo general con
un contenido en extremos de cadena de amina superior a 40 peq/g, tal como se ha indicado anteriormente.

Otra forma de obtener una buena adherencia entre la capa de copoliamida (H) que constituye la capa resistente (L1)
y la capa de polimero de barrera (L2) es colocar, entre ellas, una capa intermedia de unién. El elemento de unidn
puede ser una mezcla de composiciones de estas dos capas, acompafiado de forma ventajosa a campafia 2 x 1
cantidad determinada de agente compatibilizan que (dirigirse, por ejemplo, a los documentos EP 1 162 061 y EP 2
098 580).

Preparacion de las composiciones

Las copoliamidas (H) de acuerdo con la invencién se sintetizan mediante las técnicas habituales de polimerizacion,
en particular por policondensacion.

Las composiciones que comprenden las copoliamidas (H) se preparan mediante las técnicas habituales de
formacion de compuestos, en particular en extrusora de doble tornillo en estado fundido.

Las estructuras de capas mdltiples por lo general se preparan por co-extrusion de cada capa en estado fundido. El
tubo de capas miiltiples es particularmente representativo de una estructura de capas mudltiples.

De una manera general, la realizacion de un tubo de capas mudltiples necesita el uso de varias extrusoras de
temperatura controlada, seleccionadas ajustadas para que sean compatibles con la estructura a producir. Estas
extrusoras convergen sobre un conjunto de distribucién y de ensamblaje de los flujos que se denomina cabeza de
coextrusion, de temperatura controlada. El papel de la cabeza de coextrusion es apilar los polimeros fundidos que
provienen de cada una de las extrusoras mediante la optimizacién de su conduccién para que el perfil de velocidad
sea lo mas homogéneo posible a la salida de la herramienta. La homogeneidad de los perfiles de velocidad es
necesaria para la regularidad de los perfiles de los espesores de cada una de las capas. Este conjunto de capas se
produce en estado fundido. Una vez ensambladas, las capas circulan siempre en el estado fundido a través de un
conjunto de herramientas (punzon/troquel) antes de su estiramiento en caliente al aire libre, a continuacion se
calibran con la ayuda de un molde. La calibracién es simultdnea al enfriamiento, ya que en molde se sumerge en un
tanque que tiene agua (5 < T° < 80 °C) o vaciado con agua con la ayuda de boquillas. La calibraciéon se hace no mas
a menudo al vacio (2 - 50 kPa), con el fin de asegurar la forma redondeada del tubo y controlar mejor sus
caracteristicas dimensiones. El enfriamiento del tubo pasa a través de una serie de tanques de agua. El tubo es
arrastrado por un conjunto mecanico de traccién que impone la velocidad de tracciéon en la linea (por lo general de
10 a 80 m/min). Los sistemas periféricos se pueden combinar para responder a las necesidades especificas (control
de los espesores en linea o de diametro, llamas, etc.). El experto en la materia sabe ajustar los parametros de las
extrusoras y del conjunto de la linea para asociar la calidad del tubo (diametro, distribucion de espesores,
propiedades mecanicas u Opticas, etc.) y requisitos de productividad (estabilidad de los parametros de extrusién en
el tiempo, caudales pretendidos, etc.).

El tubo de capas mlltiples atemperar, segun las necesidades de la aplicacion, lo que exige mas o menos flexibilidad
0 impone MAas o menos restricciones geométricas. El atemperado se realiza con la ayuda de una herramienta de
punzén/troquel montado corriente debajo de la cabeza de coextrusion, a continuaciéon mediante el uso de un banco

10



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2487842 T3

de atemperado que permite dar forma al tubo caliente en el interior de moldes especificos.

De dichas estructuras de capas mdltiples, que tienen en particular forma de tubos de capas mudiltiples, se pueden
realizar del mismo modo en varias etapas, es decir, que una capa externa se puede afiadir en el transcurso de una
segunda etapa de recuperacion, por revestimiento, a través del uso de una cruceta complementaria.

Sin apartarse del alcance de la invencion mediante la adicion de una estructura de capas multiples tal como se ha
descrito anteriormente, en una segunda etapa de recuperacion, se coloca una capa complementaria por encima de
de la capa externa (L1), por ejemplo una capa de elastomero con el fin de ofrecer una proteccion complementaria,
por ejemplo a las fricciones o para minimizar los posibles problemas de ruidos.

Ademas, sin apartarse del alcance de la invencién mediante la adicion de una trenza en el interior de la estructura de
capas multiples, por ejemplo con el fin de aumentar la resistencia a la rotura bajo presion.

Ademas, la invencion se refiere a un tubo que comprende una estructura tal como se ha definido anteriormente.

Por dltimo, la invencidn se refiere a un uso de la estructura de acuerdo con la invencion, en particular en forma de
tubo, para el transporte para la transferencia de fluidos polares y/o apolares, presentes en particular en los
vehiculos.

El fluido se puede elegir entre un aceite, un lubricante, un liquido a base de una solucién que contienen urea,
amoniaco, solucién acuosa de amoniaco, combustible y sus compuestos, un carburante, en particular un carburante
con octanaje y en particular un biocombustible, un fluido hidraulico, un fluido refrigerante o para refrigeracion (tal
como CO;z o un fluido de fluorocarbono tal como 1,1,1,2-tetrafluoroetano o incluso 2,3,3,3-tetrafluoropropeno), un
liquido de refrigeracion, en particular un liquido de refrigeracién a base de glicol, pero del mismo modo aire,
emanaciones de gas de motor, tales como los gases del carter o gases de combustion.

La estructura de capas multiples de acuerdo con la invencién se puede usar de forma ventajosa para la produccion
de todos o parte de los elementos de equipos industriales para almacenamiento, transporte o transferencia de fluidos
tales como los que se han indicado anteriormente. Dichos fluidos pueden ser calientes o frios. Dichos equipos se
pueden destinar a un uso en el campo de la industria general (por ejemplo, para lineas de neumaticos, hidraulicos,
de limpieza a vapor) al igual que en el campo de la explotaciéon de yacimientos petroliferos y de gas bajo el mar
(dominio de Alta Mar).

Mas particularmente, y en particular en el campo del transporte (automavil, camiones, etc.), la estructura de capas
multiples de acuerdo con la invencién, por ejemplo cuando se presenta en forma de tubos, se puede usar en
particular:

- en un dispositivo de circulacion de gas, a presién o vacio, tal como un dispositivo de entrada de aire o de
ventilacién de gases del motor o un dispositivo de asistencia en el frenado,

- en un dispositivo de circulacidon de aceite o de lubricante, tal como un dispositivo de refrigeracion de aceite, un
dispositivo hidraulico o un dispositivo de frenado,

- en un dispositivo de circulacién de liquido, acuoso o no, tal como un dispositivo de refrigeracién de motor o un
dispositivo de reduccién catalitica selectiva,

- enun dispositivo de circulacion de fluido refrigerante o frigorifico, tal como un circuito de climatizacion,

- en un dispositivo de almacenamiento, de transporte o transferencia (o circulacion) de fluidos, en particular
carburantes.

Los ejemplos siguientes sirven para ilustrar la invencion sin presentar en modo alguno un caracter limitante.
1/ Compuestos
Copoliamidas (H) de acuerdo con la invencion

Estas copoliamidas se preparan mediante las técnicas habituales de policondensacion. En la patente de Estados
Unidos N° 6 989 198 se encontrara un ejemplo, en las paginas 18 y 19. El simbolo T se refiere al acido tereftalico, |
se refiere al 4cido isoftalico.

La copoliamida (A) es una PA10.10/10.T que comprende un 41 % en moles de unidades 10.10 y que tiene una
viscosidad inherente de 1.21, un contenido de grupos terminales NH» de 55 peq/g, una temperatura de fusion Tm de
260 °C y una entalpia de fusién de 29 J/g.
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La copoliamida (Ab) es una PA10.10/10.T que comprende un 33 % en moles de unidades 10.10 y que tiene una
viscosidad inherente de 1.19, un contenido de grupos terminales NH, de 58 peq/g, una temperatura de fusion Tm de
279 °C y una entalpia de fusién de 38 J/g.

La copoliamida (Ac) es una PA10.10/10.T que comprende un 23 % en moles de unidades 10.10 y que tiene una
viscosidad inherente de 1.12, un contenido de grupos terminales NH» de 59 peq/g, una temperatura de fusion Tm de
298 °C y una entalpia de fusién de 38 J/g.

La copoliamida (D) es una PA12/9.T que comprende un 41 % en moles de unidades 12 y que tiene una viscosidad
inherente de 1.28, un contenido de grupos terminales NH, de 49 peq/g, una temperatura de fusién Tm de 266 °C y
una entalpia de fusién de 30 J/g.

La copoliamida (E) es una PA10.10/10.T/6.T que comprende un 25 % en moles de unidades 10.10, un 55 % en
moles de unidades 10.T y que tiene una viscosidad inherente de 1.09, un contenido de grupos terminales NH, de 62
peq/g, una temperatura de fusiéon Tm de 283 °C y una entalpia de fusion de 33 J/g.

La copoliamida (F) es una PA10.10/10.T/10.1 que comprende un 25 % en moles de unidades 10.10, un 55 % en
moles de unidades 10.T y que tiene una viscosidad inherente de 1.12, un contenido de grupos terminales NH, de 59
peq/g, une temperatura de fusiéon Tm de 274 °C y una entalpia de fusion de 29 J/g.

Otros compuestos

La copoliamida (M) es una PA9.T/9'.T que comprende un 50 % en moles de unidades 9'.T y que tiene una
viscosidad inherente de 1.15, une temperatura de fusién Tm de 264°C y una entalpia de fusion de 30 J/g.

La copoliamida (P) es una PA6.T/6.1/6.6 que comprende un 50 % en moles de unidades 6.T, un 40 % en moles de
unidades 6.1 y un 10 % en moles de unidades 6.6, que tiene una viscosidad inherente de 1.08, una temperatura de
fusién Tm de 267 °C y una entalpia de fusién de 30 J/g.

La copoliamida (Q) es una PA6.T/6.1/6.6 que comprende un 55 % en moles de unidades 6.T, un 20 % en moles de
unidades 6.1 y un 25 % en moles de unidades 6.6, que tiene una viscosidad inherente de 1.01, una temperatura de
fusion Tm de 301 °C y una entalpia de fusion de 24 J/g.

El modificador del impacto (L) se refiere a un copolimero de etileno, acrilato de butilo y anhidrido maleico
PE/BA/MAH que tiene un contenido en peso de BA de un 30 %, de MAH de un 1,5 % y un MFI de 1 a 235 °C bajo 5

kg.

El modificador del impacto (X) se refiere a un copolimero de etileno, acrilato de metilo y de metacrilato de glicidilo
PE/MA/GMA que tiene un contenido en peso de MA de un 30 %, en GMA de un 5 % y un MFI de 3 a 235 °C bajo 5

kg.

El modificador del impacto (EPRm) se refiere a un elastomero de etileno-propileno funcionalizado con un grupo
reactivo anhidrido (a un 0,5-1 % en masa) que tiene un MFI de 9 a 230 °C, bajo 10 kg, de tipo Exxelor VA1801, de la
comparfiia Exxon.

El modificador del impacto (mPE) se refiere a un copolimero de etileno y de octeno funcionalizado con un grupo
reactivo anhidrido (a un 0,5-1 % en masa) que tienen un MFI de 1,4 a 190 °C, bajo 2,16 kg, de tipo Fusabond
MN493D, de la compafiia Dupont.

(StabCu) se refiere a una mezcla de estabilizantes minerales a base de yoduro de cobre y de potasio del tipo Yoduro
P201 de la compaiiia Ciba.

(Stabl) se refiere a una mezcla de estabilizantes organicos formada por un 80 % de fenol Lowinox 44B25 de la
comparniia Great Lakes y de un 20 % de fosfito Irgafos 168 de la compairiia Ciba.

(BBSA) se refiere al plastificante butil-bencil-sulfonamida.
La poliamida (PA10.10) se refiere a una homopoliamidas PA10.10 con una viscosidad inherente de 1,65.

La poliamida (PA12a) se refiere a una poliamida PA12 con una viscosidad inherente de 1,3 y que tiene un contenido
de grupos terminales NH; de 70 peq/g.
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La poliamida (PA12b) se refiere a una poliamida PA12 con una viscosidad inherente de 1,6 y que tiene un contenido
de grupos terminales NH2 de 45 peq/g.

La poliamida (PA6) se refiere a una poliamida PA6 con una viscosidad inherente de 1,55 y que tienen un contenido
de grupos terminales NH; de 53 peq/g.

La viscosidad inherente (en algunas ocasiones abreviada como visco inh) se mide con la ayuda de un viscosimetro
UBBELHODE a 25 °C en metacresol para 0,5 g de polimero en 100 ml de metacresol. Este principio se describe en
la Encyclopedia of Industrial Chemistry de ULLMANN - Vol. A 20, p. 527 - 528 (1995 — 52 edicion).

El contenido de grupos terminales NH, se mide mediante potenciometria.

2/ Composiciones

Las composiciones de copoliamidas se preparan por formacion de compuestos sobre una extrusora de doble tornillo
en estado fundido. Los inventores usan un doble tornillo Werner 40, con la velocidad del tornillo de 300
vueltas/minuto, un caudal de 70 kg/h, una temperatura de 300 °C para las composiciones cuyos ingredientes tienen
un punto de fusién inferior a 285 °C o una temperatura de 320 °C para aquellas cuyos ingredientes tienen un punto
de fusién que varia de 285 °C a 310 °C.

(A1) se refiere a una composicién que comprende un 20 % de modificador del impacto (L), un 10 % de modificador
del impacto (X), un 0,5 % de (StabCu), siendo el complemento hasta un 100 % la copoliamida (A).

(A2) se refiere a una composicion que comprende un 20 % de modificador del impacto (L), un 10 % de modificador
del impacto (X), un 5 % de plastificante (BBSA), un 0,5 % de (StabCu), siendo el complemento hasta un 100 % la
copoliamida (A).

(A3) se refiere a una composicion que comprende un 12 % de modificador del impacto (L), un 0,5 % de (StabCu),
siendo el complemento hasta un 100 % la copoliamida (A).

(A4) se refiere a una composicion que comprende un 20 % de modificador del impacto (EPRm), un 0,5 % de
(StabCu) siendo el complemento hasta un 100 % la copoliamida (A).

(A5) se refiere a una composicion que comprende un 30 % de modificador del impacto (mPE), un 0,5 % de (StabCu),
siendo el complemento hasta un 100 % la copoliamida (A).

(Abl) se refiere a una composicién idéntica a la de la composicion (Al) excepto en que la copoliamida es la
copoliamida (Ab).

(Acl se refiere a una composicion idéntica a la de la composicion (Al) excepto en que la copoliamida es la
copoliamida (Ac).

(Ac10) se refiere a una composicién que comprende un 20 % de modificador del impacto (L), un 10 % de modificador
del impacto (X), un 15 % de (PA10.10), un 0,5 % de (StabCu), siendo el complemento hasta un 100 % la
copoliamida (Ac).

(D1) se refiere a una composicion que comprende un 20 % de modificador del impacto (L), un 10 % de modificador
del impacto (X), un 0,5 % de (StabCu), siendo el complemento hasta un 100 % la copoliamida (D).

(E1) se refiere a una composicion que comprende un 20 % de modificador del impacto (L), un 10 % de modificador
del impacto (X), un 0,5 % de (StabCu), siendo el complemento hasta un 100 % la copoliamida (E).

(F1) se refiere a una composicion que comprende un 20 % de modificador del impacto (L), un 10 % de modificador
del impacto (X), un 0,5 % de (StabCu), siendo el complemento hasta un 100 % la copoliamida (F).

(M1) se refiere a una composicion que comprende un 15 % de modificador del impacto (EPRm), un 1 % de (Stabl)
siendo el complemento hasta un 100 % la copoliamida (M).

(P1) se refiere a una composicion que comprende un 15 % de modificador del impacto (EPRm), un 1 % de (Stabl),
siendo el complemento hasta un 100 % la copoliamida (P).

(Q1) se refiere a una composicién que comprende un 20 % de modificador del impacto (L), un 10 % de modificador
del impacto (X), un 0,5 % de (StabCu), siendo el complemento hasta un 100 % la copoliamida (Q).
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(PA12h) se refiere a una composicion que comprende un 20 % de modificador del impacto (L), un 10 % de
modificador del impacto (X), un 0,5 % de (StabCu), siendo el complemento hasta un 100 % la (PA12a).

(PA12hip) se refiere a una composicion que comprende un 6% de modificador del impacto (EPRm), 6% de (BBSA),
1% de (Stabl), siendo el complemento hasta un 100 % le (PA12b).

(PA6hip) se refiere a una composicion que comprende un 6% de modificador del impacto (EPRm), 12% de (BBSA),
1% de (Stabl), siendo el complemento hasta un 100 % le (PA6).

Composiciones de las capas de barrera (L2) de acuerdo con la invencion
Las composiciones siguientes son productos comerciales.

(ETFE-1) es un ETFE (que se refiere a un copolimero de etileno (E) y de tetrafluoroetileno (TFE)) funcionalizado, con
el nombre Neoflon EP7000 y producido por la compafiia Daikin. Esta funcionalizado con grupos reactivos que
reaccionaran con los extremos de la cadena de las poliamidas. Uno de dichos productos se describe en el
documento US 6 740 375.

(ETFE-2) es un ETFE con un grupo funcional anhidrido con el nombre Fluon® AH2000 y producido por la compafiia
Asahi. Esta funcionalizado con grupos reactivos de anhidrido que reaccionaran con los extremos de la cadena de las
poliamidas. Uno de dichos productos se describe en el documento US 6 740 375.

(Fluoré-3) es un copolimero de TFE funcionalizado con el nombre Neoflon® CPT LP-1030 y producido por la
compainiia Daikin. Esta funcionalizado con grupos reactivos de anhidrido que reaccionaran con los extremos de la
cadena de las poliamidas. Este copolimero de TFE esta formado principalmente por TFE y del mismo modo por
CTFE (clorotrifluoroetileno) y por PPVE (perfluoropropilviniléter). Dichos productos se describen en el documento EP
2 264 086.

(ETFE-cond) es una composicion de negro de ETFE cargado con carbono con el nombre Neoflon ET610AS y
producido por la compafiia Daikin. El negro de carbono transmitia esta composicién propiedades antiestaticas.

Composiciones de capas de barrera comparativas

(PVDF-1) es un PVDF (polifluoruro de vinilideno) funcionalizado con un 0,5 % de anhidrido maleico y de MFI de 2 a
230 °C bajo 5 kg.

3/ Estructuras de capas multiples

Las estructuras de capas multiples preparadas son tubos de capas multiples de 8 mm de diametro y de 1 mm de
espesor realizadas por coextrusion. Esto requiere el uso de varias extrusoras de temperatura controlada,
seleccionadas y ajustadas para que sean compatibles con la estructura a producir. En particular, se trata de ajustar
la temperatura de una extrusora de forma que se encuentre suficientemente por encima de la temperatura de fusién
del polimero de la composicion. Se hara referencia a lo que se ha descrito anteriormente con respecto a lo que se
refiere a la coextrusion.

Los inventores realizan las estructuras que figuran en la tabla 1 (véase la figura 1).

4/ Evaluacién de las estructuras de capas muiltiples

A continuacién, estas estructuras se evaltan de acuerdo con diferentes criterios que se describen a continuacion.
Resistencia termomecanica a 200 °C (en resumen: Resistencia a 200 °C)

Este ensayo nos permite estimar de funcionamiento.

El tubo se coloca 30 minutos en una estufa a 200 °C. A continuacion se observa su estado:

*  "Aprobado" se refiere a que el tubo mantiene su integridad fisica, que no se distorsiona significativamente y que
no se funde.

*  "Fundido" se refiere a que el tubo se deforma significativamente y que, al menos en parte, se funde parcialmente.
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Flexibilidad

El médulo de flexion se mide de acuerdo con la norma 1ISO178, después de un acondicionamiento de 15 dias a 23
°C y con una humedad relativa de un 50 %.

Los criterios de evaluacién son los siguientes:

- B =bien si <900 MPa
- AB = aceptable entre 900 y 1500 MPa
- Mv =malo si > 1500 MPa.

Alargamiento en la rotura (en resumen: Alargamiento)

Se refiere a la elongacién en la rotura de acuerdo con la norma ISO527, después de un acondicionamiento de 15
dias a 23 °C y con una humedad relativa de un 50 %.

Los criterios de evaluacién son los siguientes.

- biensi> 100 %
- malosi<50 %

Resistencia al cloruro de cinc (en resumen: ZnCl)

Esta resistencia se somete a ensayo sobre las partes expuestas a las agresiones de sales de la conduccion, es
decir, al nivel de la cara externa del tubo y al lado del empalme que corresponde a la ubicaciéon donde se corta el
tubo.

La medida de la resistencia al cloruro de cinc se realiza de acuerdo con la norma SAE J2260. Los tubos, doblados
de antemano con un radio de curvatura de 40 mm, se sumergen en una soluciéon de ZnCl, al 50 %. Se observa el
tiempo necesario para la aparicién de grietas o de la primera rotura.

Los criterios de evaluacién son los siguientes.

- "Aprobado" = satisfactorio, corresponde con un tiempo >= 800 h
- "Fracaso" = malo, corresponde con un tiempo <= 100 h

Impacto al frio de tipo VW a -40 °C (en resumen: Impacto a -40 °C)

Se refiere a un ensayo de impacto de acuerdo con el protocolo VW (compafiia Volkswagen) de acuerdo con la
norma TL 52435. El tubo se golpea de acuerdo con este protocolo de ensayo a -40 °C. Se registra el porcentaje de
rotura.

Los criterios de evaluacién son los siguientes.

- TB =muy bien, si un 0 % de rotura

- B =bhien, si < 25 % de rotura

- AB = bastante bien, si entre un 25 y un 50 % de rotura
- Mv =malo, si>50 % de rotura

Adherencia

Se refiere a la medida de la fuerza de adherencia entre las capas, ésta se expresa en N/cm. Se traduce en la medida
de la fuerza de pelado, expresada en N/cm, y se mide sobre el tubo de un diametro de 8 mm y con espesor de 1 mm
gue experimenta un acondicionamiento de 15 dias con una humedad relativa de un 50 % a 23 °C.

En el caso de un tubo de 3 capas o mas, el valor proporcionado se refiere a la superficie de contacto mas débil, es
decir, la que presenta la peor adherencia, en el lugar en el que existe mayor riesgo de desprendimiento. El pelado se
realiza en la superficie de contacto para hacer experimentar ha una de las partes una tension bajo un angulo de 90°
y a una velocidad de 50 mm/min de acuerdo con el procedimiento siguiente.

Mediante corte, se retira una banda de tubo de 9 mm de largo. Por lo tanto, esta banda se presenta en forma de teja
y que siempre posee todas las capas del tubo original. Se inicia la separacién de las dos capas de la superficie de
contacto que se desean evaluar con la ayuda de una espatula. Se coloca cada una de las capas separadas de este
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modo en las mordazas de una maquina de traccion. Se realiza el pelado ejerciendo una traccion sobre estas 2 capas
a ambos lados a 180° y a una velocidad de 50 mm/min. La banda, y por lo tanto la superficie de contacto, se
mantiene con respecto a si misma a 90 grados con respecto a la direccion de traccion.

Los criterios de evaluacién a tener en cuenta son:

- B =hien, si>a40 N/cm
- Acc = bastante bien (aceptable), entre 40 y 20 N/cm
- Mv = de mediocre a malo, si <20 N/cm

Resistencia al envejecimiento térmico (en resumen: Envejecimiento)

Se refiere a la resistencia del tubo de capas multiples al envejecimiento oxidativo en aire caliente. El tubo se hace
envejecer al aire a 150 °C. Se realizan extracciones regulares en el transcurso del tiempo. Los tubos extraidos de
este modo se golpean a continuacidon con un impacto de acuerdo con la norma DIN 73378, realizandose este
impacto a -40 °C, se indica la vida media (en horas) que corresponde con el momento tras el cual se rompe un 50 %
de los tubos sometidos a ensayo.

Resistencia al envejecimiento de liquido de refrigeracion (en resumen: LLC envejecido)

Se refiere a la resistencia del tubo de capas miltiples cuando se rellena con liquido de refrigeracion en el interior, y
se expone al aire del exterior. El aire y el liquido de refrigeracion se encuentran a 130 °C. El liquido de refrigeracion
es una mezcla de agua / glicol al 50 / 50 en masa. El tubo se hace envejecer en estas condiciones durante 1500 h. A
continuacioén, los tubos se golpean con un impacto de acuerdo con la norma DIN 73378, realizandose este impacto a
-40 °C, y se indica el porcentaje de tubo roto.

Permeabilidad al liquido de refrigeraciéon (en resumen: Barrera)

Se estima la calidad de la barrera al liquido de refrigeracion midiendo la permeabilidad en el transcurso del ensayo
de envejecimiento precedente. La permeabilidad es la pérdida de liquido, y se expresa en g/m2/24 h/mm.

Resistencia al envejecimiento de solucion que contiene urea (en resumen: Envejecimiento de urea)

Los tubos se sumergen en una solucién que contiene urea a un 32,5 % y se someten a varios ciclos. Un ciclo dura
24 horas y consiste en 23 horas y media a 70 °C y media hora a 170 °C. La elongacion en la rotura es el criterio de
evaluacion. La vida media se alcanza cuando la elongacion ha alcanzado un 50 % del valor inicial. La vida media se
expresa en horas.

5/ Resultados

Los resultados de los ensayos figuran en la tabla 2 (véase la figura 2) y en las tablas 3 y 4 que siguen a
continuacion.

La tabla 3 que sigue a continuaciéon contiene los resultados de los ensayos que evallan el envejecimiento de las
estructuras.

Tabla 3
Estructuras Envejecimiento (horas) | Envejecimiento de urea (horas)
De acuerdo con la invencion 1 2900 > 1000
Comparativas 21 50 <480
22 100 <480
23 330 < 480

La tabla 4 que sigue a continuacidon contiene los resultados de los ensayos que comparan una estructura
comparativa monocapa y dos estructuras de acuerdo con la invencién.
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Tabla 4
Estructuras Envejecimiento LLC (%) | Barrera (g/m?/24 h/imm)
De acuerdo con lainvencion| 1 30 130
Comparativa 3 0 50
26 90 310

5/ Conclusiones

Los resultados muestran que las estructuras de acuerdo con la invencién permiten obtener propiedades mejoradas,
en términos de resistencia termomecanica, resistencia al ZnCly, flexibilidad, resistencia al impacto, envejecimiento de
propiedades de barrera.
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REIVINDICACIONES
1. Estructura de capas multiples que comprende:

- una capa (L1), denominada externa, constituida por una composicion que comprende principalmente una o
varias copoliamidas semicristalinas (H) que tienen una temperatura de fusién de al menos 220 °C y que
comprende al menos un 80 % en moles de dos unidades (s) y (a) siguientes:

- la unidad (s) que designa una o varias unidades semiaromaticas (s) formadas

por una o varias subunidades derivadas de diacido aromatico (sr) y
por una o varias subunidades derivadas de diamina alifatica (sa), diamina alifatica (sa) que comprende de 9 a 13
atomos de carbono,

- la unidad (a) que designa una o varias unidades alifaticas que comprenden de 8 a 13 atomos de carbono por
atomo de nitrogeno,

siendo la relacién molar (s)/(a) de 1 a 3,y

- una capa (L2) constituida por una composicion que comprende principalmente uno o varios copolimeros de
tetrafluoroetileno (TFE), estando dicho copolimero de TFE necesariamente funcionalizado cuando la capa (L2)
esta en contacto con la capa (L1) o en contacto con una capa intermedia que comprende principalmente una o
varias poliamidas.

2. Estructura de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizada por que el o los copolimeros de tetrafluoroetileno se
eligen entre copolimero de etileno y de tetrafluoroetileno (ETFE), el copolimero de tetrafluoroetileno y de
clorotrifluoroetileno (CTFE) y sus mezclas, por lo general funcionalizados con grupos funcionales anhidrido, epoxi,
acido o incluso halogenuro de acido.

3. Estructura de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, caracterizada por que la entalpia de fusién de la copoliamida
semicristalina (H), medida por DSC de acuerdo con la norma ISO 11357, es superior o igual a 10 J/g,
preferentemente superior o igual a 25 J/g.

4. Estructura de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada por que la temperatura de
fusion de la copoliamida semicristalina (H) varia de 220 °C a 280 °C.

5. Estructura de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizada por que la copoliamida (H)
esta formada constituida por:

- deun40% aun 7,5 % en moles de una o varias unidades semiaromaticas (s),

- deun 20 % aun 50 % en moles de una o varias unidades alifaticas (a), y

- de un 0 a un 20 % en molesté una o varias unidades diferentes de las unidades (a) y (s) mencionadas
anteriormente.

6. Estructura de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizada por que la copoliamida (H)
esta constituida por:

- deun50 % aun 75 % en moles de una o varias unidades semiaromaticas (s), y
- de un 25 % a un 50 % en moles de una o varias unidades alifaticas (a).

7. Estructura de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizada por que la subunidad (sr)
no se obtiene mas que del acido tereftlico.

8. Estructura de acuerdo con la reivindicacion 5, caracterizada por que la copoliamida (H) se elige entre las
PA12/9.T, PA6.12/10.T, PA10.10/10.T, PA10.10/10.T/6.T, PA10.10/10.T/10. y PA10.12/10.T.

9. Estructura de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizada por que la composicion
que forma la capa externa (L1) comprende uno o varios polimeros complementarios elegidos entre poliamidas
alifaticas, poliolefinas, funcionalizadas o no, y sus mezclas.

10. Estructura de acuerdo con la reivindicacion 9, caracterizada por que la poliolefina es una copoliolefina

funcionalizada que comprende uno o varios grupos funcionales anhidrido o &cido, por lo general en mezcla con al
menos un polimero que comprende uno o varios grupos funcionales epoxido.
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11. Estructura de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizada por que la composicién
que forma la capa externa (L1) comprende hasta un 15 % en peso de un plastificantes con respecto al peso total de
la composicion.

12. Estructura de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizada por que se encuentra en
forma de una estructura de dos capas.

13. Estructura de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizada por que se encuentra en
forma de una estructura de tres capas, la capa intermedia (L3), colocada entre las capas (L1) y (L2), pudiendo
comprender la capa intermedia (L3) una o varias (co)poliamidas alifaticas que comprenden entre 9 y 36 atomos de
carbono por atomo de nitrégeno o una o varias poliftalamidas.

14. Estructura de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, caracterizada por que la composicién
de la capa (L2) comprende cargas conductoras.

15. Estructura de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, caracterizada por que , cuando la capa
(L2) esta constituida principalmente por uno o varios copolimeros fluorados tales como los que se definen en la
reivindicacion 1 y funcionalizados, ésta comprende una capa complementaria que se sitia en contacto con dicha
capa (L2) y formando la capa mas interna de la estructura, pudiendo comprender esta capa complementaria uno o
varios copolimeros fluorados tales como los que se definen en la reivindicaciéon 1 y no funcionalizados vy, por lo
general, cargas conductoras.

16. Tubo que comprende una estructura de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15.

17. Uso de una estructura tal como las que se definen en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15 o un tubo de
acuerdo con la reivindicacion 16, para el transporte de fluidos polares y/o apolares, en particular presentes en los
vehiculos.

18. Uso de acuerdo con la reivindicacion 17, caracterizado por que el fluido se elige entre un aceite, un liquido a
base de solucién que contiene urea, un carburante, en particular un carburante con octanaje y en particular un
biocombustible, un fluido refrigerante, emanaciones de gas de motor y un liquido de refrigeracién, en particular un
liquido de refrigeracion a base de glicol.
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Estructuras de dos capas

Capa externa Capa interna Espesores de las capas (prm)
1 Al ETFE-1 a00s2o0
2 Al ETFE-2 a00s2o0
3 Al Fluorado-3 a00s2o0
4 A2 ETFE-2 a00s2o0
] Al ETFE-2 a00s2o0
] Ad ETFE-2 a00s2o0
7 AR ETFE-2 300200
] Al ETFE-2 a00s2o0
] A ETFE-2 a00s2o0
10 Acll ETFE-2 800r200
11 01 ETFE-2 a00s2o0
12 E1 ETFE-2 a00s2o0
13 F1 ETFE-2 a00s2o0
Estructuras de tres capas
Capa exerna Capa intermedia Capainterna | Espesores de las capas (g
4 A1 PA12h ETFE-1 70041007200
15 A1 PA12h ETFE-1 200/500/200
16 Al ETFE-1 ETFE-Cond 8005100100
Estructuras de cuatro capas
eizrsr?a inte(r?’r?gdaia 1 inte(r?’gsgia 2 irﬁzfnaa Espesores de las capas (um)
17 Al ft 1 PA12h ETFE-1 400/20053005100
Estructuras comparativas
20 PA1Zhip ETFE-2 a00s2o0
21 PABhip ETFE-2 800200
22 F1 ETFE-2 a00s2o0
23 Al PYDF-1 a00s2o0
24 b1 ETFE-2 800r200
24 Al fuf 1 a00s2o0
26 Al 1000 fmonocapa)
27 @1 ETFE-2 800/200
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FIG.2

Tabla 2
RegiSIenciaa | piaipilidad Alaraamiento Zncl, | Impacto | Adherencia
2000 40
Estructuras de dos capas
1 aprobado Ta0 B =100 % aprohado TH Arep
2 aprobado g15 B =100 % aprobada TH Acep
3 aprobado 740 B =100 % aprohado TB Arep
4 aprobado 540 B =100 % aprohado TH Arep
] aprobado 1420 AR =100 % aprabada TH Acep
6 aprohado 1180 AB =100 % aprobado TB Arep
T aprobado TES B =100 % aprobado B Arep
g aprobado 035 B =100 % aprobado TH Acep
4 aprobado aan B =100 % aprobado TH Acep
10 aprobado 210 B =100 % aprobado TH Arep
11 aprobado Tan B =100 % aprobado TH Acep
12 aprobado 2480 B =100 % aprobado TH Arep
13 aprobado aan B =100 % aprobado TH Arep
Estructuras de tres capas
14 aprobado T30 B =100 % aprobado TH B
14 aprobado 5490 B =100 % aprobado TH B
16 aprobado 380 B =100 % aprobado TH Acep
Estructuras de cuatro capas
17 aprobado 1044 AR =100 % aprobado TH B
Ejemplos comparativos
20 fundido a00 B =100 % aprobado TH Acep
21 aprobado a60 B =100 % fracaso vt ACep
22 aprobado 2020 Pl 13 % fracaso vt ACep
23 - 980 B =100 % aprobado vt ACep
24 aprobado 1800 Pl 22 % aprobado AR Pl
25 aprobado 1110 AR =100 % aprobado B B
27 aprobado 1660 Pl 18 % fracaso vt ACep
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