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DESCRIPCION

Uso de una manguera a base de fluoropolimero injertado por irradiacién para el transporte de gasolina en una
estacion de servicio.

Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a una manguera a base de fluoropolimero sobre la que se injerta por irradiacion un
monomero insaturado usado para el transporte de gasolina en una estacion de servicio. Mas en concreto, esta
manguera comprende al menos una capa de fluoropolimero sobre la que se ha injertado por irradiacién un
mondmero insaturado y al menos una capa de poliolefina. Estas mangueras son Utiles para el transporte de gasolina
en estaciones de servicio para llevar el fluido desde el tanque de almacenamiento al distribuidor de la gasolina y del
distribuidor de la gasolina hasta el coche de cliente.

Técnica anterior y problema técnico

Los fluoropolimeros, por ejemplo aquellos a base de fluoruro de vinilideno CF,=CH; (VDF) tales como el PVDF
(polifluoruro de vinilideno) son conocidos por ofrecer propiedades excelentes de estabilidad mecanica, una gran
inercia quimica, asi como una buena resistencia al envejecimiento. No obstante, esta inercia quimica de los
fluoropolimeros hace que sea dificil combinarlos o asociarlos a otros materiales.

La patente EP 558373 describe una manguera para el transporte de gasolina que comprende respectivamente una
capa exterior de poliamida, una capa de unién y una capa interior en contacto con la gasolina y constituida por
fluoropolimero (de forma ventajosa PVDF, abreviatura de polifluoruro de vinilideno). La impermeabilidad a la
gasolina es perfecta pero la resistencia al impacto no es suficiente.

Las patentes EP 696301, EP 740754 y EP 726926 describen mangueras para el transporte de gasolina que
comprenden respectivamente una capa exterior de poliamida, una capa de union, una capa de PVDF (polifluoruro de
vinilideno), una capa de unién y una capa interior de poliamida en contacto con la gasolina. La impermeabilidad y la
resistencia al impacto son muy buenas pero segun la naturaleza de la poliamida y del dispositivo de coextrusion
usado para fabricar esta manguera, puede ser necesario afiadir un plastificante a la capa interior de poliamida. Esto
hace que este plastificante pueda exudar y ser arrastrado por la gasolina lo que puede provocar la obstruccion de la
manguera o del dispositivo de inyeccion de gasolina dentro del motor.

La patente EP 1243832 describe una manguera que comprende una capa exterior de poliamida, una capa
constituida por una mezcla de fluoropolimero y un metacrilato de alquilo que posee funciones reactivas sobre su
cadena y una capa interior constituida por una mezcla de matriz de poliamida y fase dispersada en poliolefina en
contacto con la gasolina.

La patente US 4749607 describe un sistema multicapa que comprende una capa de un halopolimero termoplastico
modificado y una capa de una poliolefina modificada. El halopolimero termoplastico puede ser un fluoropolimero en
el que las funciones polares se incorporan por copolimerizacion directa o por injerto quimico con la ayuda de un
iniciador radicalario. El documento EP 1101994 describe una manguera que comprende al menos una capa interior
formada de fluoropolimero y al menos una capa exterior formada de una resina termoplastica.

En estos documentos de la técnica anterior, no se describe ninguna capa de fluoropolimero sobre la que se injerte
por irradiacion un mondémero insaturado. Ademas, las mangueras descritas habitualmente tienen un didmetro
exterior de 8 mm y comprenden una capa de poliamida y son utiles sobre todo en automoviles para llevar la gasolina
desde el depdsito hasta el dispositivo de inyeccién dentro del motor. En las estaciones de servicio, son necesarias
mangueras de didmetros mas grandes y si se utilizasen las mangueras descritas en la técnica anterior, el coste de
estas mangueras seria demasiado elevado.

Por otra parte, ahora se sabe como producir fluoropolimeros sobre los que se ha injertado por irradiacion un
mondémero insaturado y cémo preparar estructuras en las que estos fluoropolimeros modificados sean buenos
aglutinantes entre las poliolefinas y un fluoropolimero. De aqui en adelante, el fluoropolimero sobre el que se ha
injertado por irradiacion un mondmero insaturado para simplificar se denominara fluoropolimero injertado por
irradiacion.

Estos fluoropolimeros injertados por irradiacion también pueden formar una capa adhesiva sobre una poliolefina, de
manera que se obtiene una estructura que tiene una capa quimicamente resistente y de barrera sin afiadir otra capa
de fluoropolimero. El uso de dichas estructuras para el transporte de gasolina en estaciones de servicio para llevar el
fluido desde el tanque de almacenamiento al distribuidor de la gasolina y del distribuidor de la gasolina hasta el
coche del cliente no ha sido descrito en la técnica anterior.
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Breve descripcién de la invencion

La presente invencion se refiere al uso para el transporte de gasolina en estaciones de servicio para llevar el fluido
desde el tanque de almacenamiento al distribuidor de la gasolina y del distribuidor de la gasolina hasta el coche del
cliente de una manguera que comprende:

una capa interior en contacto con el fluido a transportar constituida por fluoropolimero injertado por irradiacion vy,
unida directamente a ella, una capa exterior de poliolefina.

De acuerdo con una variante, la capa de fluoropolimero injertado por irradiacién se sustituye por una capa de una
mezcla de fluoropolimero injertado por irradiaciéon y de un homo- o copolimero de PVDF.

En la manguera anterior, entre la capa de fluoropolimero injertado por irradiacion (o la capa que contiene el
fluoropolimero injertado por irradiacion) y la (o las) capa(s) de poliolefina se puede disponer una capa de poliolefina
funcionalizada que tiene funciones capaces de reaccionar con las funciones injertadas por irradiacion sobre el
fluoropolimero. Por ejemplo, si sobre el fluoropolimero se ha injertado anhidrido maleico por irradiacion, la capa de
poliolefina funcionalizada estara constituida por un copolimero de etileno, de metacrilato de glicidilo y opcionalmente
de un acrilato de alquilo opcionalmente mezclado con el polietileno.

En la estructura anterior, la capa interior en contacto con el fluido a transportar puede contener negro de carbono,
nanotubos de carbono o cualquier otro aditivo capaz de hacerla conductora para evitar la acumulacion de
electricidad estética.

Esta manguera se puede fabricar mediante coextrusion, técnica conocida per se.
Descripcion detallada de la invencion

En cuanto al fluoropolimero , se denomina asi a cualquier polimero que tenga en su cadena al menos un
monomero seleccionado entre los compuestos que contienen un grupo vinilo capaz de abrirse para polimerizarse y
gue contiene, directamente unido a este grupo vinilo, al menos un atomo de flor, un grupo fluoroalquilo o un grupo
fluoroalcoxi.

A modo de ejemplo se pueden citar el fluoruro de vinilo; fluoruro de vinilideno (VDF); trifluoroetileno (VFs3);
clorotrifluoroetileno (CTFE); 1,2-difluoroetileno; tetrafluoroetileno (TFE); hexafluoropropileno (HFP); perfluoro (alquil
vinil) éteres tales como el perfluoro (metil vinil) éter (PMVE), perfluoro (etil vinil) éter (PEVE) y perfluoro (propil vinil)
éter (PPVE); perfluoro (1,3-dioxol); perfluoro (2,2-dimetil-1,3-dioxol) (PDD); el producto de férmula
CF,=CFOCF,CF(CF3)OCF,CF2X en la que X es SO,F, CO;H, CH,OH, CH,OCN o CH,OPO3H; el producto de
férmula CF,=CFOCF,CF,SOF; el producto de formula F(CF;),CH,OCF=CF; en la que nes 1, 2, 3, 4 0 5; el
producto de féormula R1CH,OCF=CF; en la que R; es hidrégeno o F(CF,); y z es 1, 2, 3 0 4; el producto de férmula
R30OCF=CH; en la que Rsz es F(CF.),- y z es 1, 2, 3 o 4; perfluorobutil etileno (PFBE); 3,3,3-trifluoropropeno y el 2-
trifluorometil-3,3,3-trifluoro-1-propeno.

El fluoropolimero puede ser un homopolimero o un copolimero, también puede comprender monémeros no fluorados
tales como etileno.

A modo de ejemplo, el fluoropolimero se puede seleccionar entre:

— Homo- y copolimeros de fluoruro de vinilideno (VDF) que preferentemente contienen al menos el 50 % en peso de
VDF, copolimero que se selecciona entre clorotrifluoroetileno (CTFE), hexafluoropropileno (HFP), trifluoroetileno
(VF3) y tetrafluoroetileno (TFE),

— homo- y copolimeros de trifluoroetileno (VFs),

— copolimeros, y especialmente terpolimeros, que unen los restos de unidades de clorotrifluoroetileno (CTFE),
tetrafluoroetileno (TFE), hexafluoropropileno (HFP) y/o etileno y opcionalmente unidades de VDF y/o VFs.

De manera ventajosa, el fluoropolimero es un homopolimero o copolimero de poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF).
Preferentemente, el PVDF contiene, en peso, al menos el 50 % de VDF, mas preferentemente al menos el 75 % e
incluso mas preferentemente al menos el 85 %. El comondmero de manera ventajosa es HFP.

De manera ventajosa, el PVDF tiene una viscosidad que oscila entre 100 Pa-s y 2000 Pa-s, viscosidad medida a
230 °C, con un gradiente de cizallamiento de 100 s™ con ayuda de un redmetro capilar. De hecho, estos PVDF estan
bien adaptados para su extrusion e inyeccion. Preferentemente, el PVDF tiene una viscosidad que oscila entre 300
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Pa-s y 1200 Pa-s, viscosidad medida a 230 °C, con un gradiente de cizallamiento de 100 s con ayuda de un
reémetro capilar.

Asi, los PVDF comercializados con la marca Kynar® 710 o 720 estan perfectamente adaptados para esta
formulacion.

En cuanto al fluoropolimero injertado por irradiacio n, este se obtiene mediante un proceso de injerto por
irradiacion del monédmero insaturado sobre un fluoropolimero.

El fluoropolimero se mezcla previamente con el monémero insaturado mediante cualquiera de las técnicas de
mezcla en estado fundido conocidas de la técnica anterior. La etapa de mezcla se realiza en cualquier dispositivo de
mezcla tales como los extrusores o mezcladores utilizados en la industria de los termoplasticos. Preferentemente, se
utilizara un extrusor para conformar la mezcla en forma de granulos.

A continuacion, la mezcla del fluoropolimero y del monémero insaturado se irradia en estado sélido con la ayuda de
una fuente electronica o foténica con una dosis de irradiacion comprendida entre 10 y 200 kGray, preferentemente
entre 10 y 150 kGray. En particular se prefiere la radiacion con una bomba de cobalto 60.

Esto da lugar al injerto del monémero insaturado a un contenido del 0,1 al 5% en peso (es decir, el monémero
insaturado injertado corresponde de 0,1 a 5 partes por 99,9 a 95 partes de fluoropolimero), de manera ventajosa del
0,5 a 5%, preferentemente del 1 al 5 %. El contenido en mondmero insaturado injertado depende del contenido
inicial de mondmero insaturado en la mezcla de fluoropolimero/monémero insaturado a irradiar. Eso también
depende de la eficacia del injerto, y por tanto de la duracion y de la energia de irradiacion.

El mondémero insaturado que no se haya injertado asi como los residuos liberados por el injerto, en particular el HF,
a continuacion se eliminan. Esta operacion se puede realizar segun técnicas conocidas por el experto en la materia.
Se puede aplicar desgasificacion al vacio, opcionalmente aplicando calentamiento al mismo tiempo. También es
posible disolver el fluoropolimero modificado en un disolvente adecuado tal como, por ejemplo, N-metilpirrolidona, y
a continuacion precipitar el polimero en un no disolvente, por ejemplo, en agua o bien en un alcohol.

Una de las ventajas de este proceso de injerto por irradiacion es la de poder obtener contenidos de mondmero
insaturado injertado mas elevados que con los procesos de injerto clasicos que utilizan un iniciador radicalario. Asi,
normalmente, con el proceso de injerto por irradiacién, es posible obtener contenidos superiores al 1 % (1 parte de
mondémero insaturado por 99 partes de fluoropolimero), o incluso superior al 1,5 %, mientras que con un proceso de
injerto clasico en extrusor, el contenido es del orden del 0,1 al 0,4 %.

Por otra parte, el injerto por irradiacion tiene lugar en "frio", normalmente a temperaturas inferiores a 100 °C, o 70 °C,
de manera que la mezcla del fluoropolimero y del monémero insaturado no se encuentra en estado fundido como en
el caso del proceso de injerto clasico en extrusor. Por tanto una diferencia esencial es que, en el caso de un
fluoropolimero semicristalino (como sucede con el PVDF, por ejemplo), el injerto tiene lugar en la fase amorfa y no
en la fase cristalina mientras que se produce un injerto homogéneo en el caso de un injerto en extrusor en estado
fundido. EI mondmero insaturado por tanto no se reparte igual sobre las cadenas del fluoropolimero en el caso del
injerto por irradiacion y en el caso del injerto con extrusor. El producto fluorado modificado por tanto presenta un
reparto diferente del monémero insaturado sobre las cadenas del fluoropolimero con respecto a un producto
obtenido mediante un injerto con extrusor.

Durante esta etapa de injerto, es preferible evitar la presencia de oxigeno. Por tanto es posible el arrastre con
nitrégeno o argén sobre la mezcla de fluoropolimero/monémero insaturado para eliminar el oxigeno.

El fluoropolimero injertado por irradiacion obtenido de esta forma se puede utilizar tal cual o en mezcla con el mismo
fluoropolimero pero no injertado por irradiacion o con otro fluoropolimero tal como por ejemplo un polimero acrilico.
A modo de ejemplo de polimero acrilico se puede mencionar el PMMA y los modificadores de impacto de tipo core-
shell (nicleo y corteza).

El fluoropolimero injertado por irradiacion presenta todas las caracteristicas del fluoropolimero antes de la
modificacién, en particular su muy buena resistencia quimica y su muy buena existencia a la oxidacién, asi como su
resistencia termomecéanica. Ademas, los polimeros modificados de acuerdo con el proceso de la presente invencion
tienen propiedades de adhesion mucho mayores con respecto a los fluoropolimeros no modificados.

En lo que respecta al monémero insaturado , este posee al menos un doble enlace C=C y al menos una funcion
polar que es una funcién anhidrido de acido carboxilico.

También se contemplan mezclas de varios monémeros insaturados.
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Los anhidridos de &cidos dicarboxilicos insaturados que tienen de 4 a 10 atomos de carbono son monémeros de
injerto particularmente preferidos.

A modo de ejemplo de monémeros insaturados citamos el anhidrido maleico, anhidrido dicloromaleico, anhidrido
difluoromaleico, anhidrido itaconico y anhidrido crotonico.

Preferentemente, para obtener una buena adhesion, se seleccionara el anhidrido maleico. Estos mondmeros
insaturados ademas presentan la ventaja de ser sélidos, lo que facilita su introduccion en un extrusor. El anhidrido
maleico es muy preferido en particular puesto que permite obtener buenas propiedades de adherencia.

Debido a la presencia de un doble enlace C=C sobre el mondmero insaturado, no se descarta que el monémero
insaturado polimerizado pueda dar cadenas poliméricas injertadas sobre el fluoropolimero, o cadenas libres, es
decir, no unidas al fluoropolimero. Por cadena polimérica se entiende una secuencia de mas de 10 unidades del
monomero insaturado. En el marco de la invencion, con el fin de favorecer las propiedades de adhesion del
fluoropolimero, es preferible limitar la presencia de cadenas poliméricas injertadas o libres, por lo que se busca
obtener cadenas de menos de 10 unidades del monémero insaturado. Preferentemente, se limitard a cadenas de
menos de 5 unidades de monédmero insaturado, y de manera mas preferente de menos de 2 unidades de monémero
insaturado.

Asimismo, no se descarta que haya mas de un doble enlace C=C sobre el mondémero insaturado. No obstante, la
presencia de mas de un doble enlace en estos compuestos puede dar lugar a la reticulacion de fluoropolimero, y por
tanto a la modificacion de las propiedades reoldgicas o incluso a la presencia de geles, lo que no es deseable. Por
tanto puede ser dificil obtener un buen rendimiento del injerto limitando al mismo tiempo la reticulacion. Ademas, se
prefieren monémeros insaturados que sélo contengan un Unico doble enlace C=C. Los monémeros insaturados
preferidos por tanto son aquellos que poseen un doble enlace C=C y al menos una funcién polar.

Desde este punto de vista, el anhidrido maleico constituye un buen compuesto injertable puesto que tiene poca
tendencia a polimerizar e incluso a dar lugar a la reticulacion. El anhidrido maleico es muy preferido en particular.

En cuanto a las proporciones del fluoropolimero y del monémero insaturado, la proporcion de fluoropolimero es de
manera ventajosa, en peso, del 90 al 99,9 % por el 0,1 al 10 % de monomero insaturado, respectivamente.
Preferentemente, la proporcién de fluoropolimero es del 95 al 99,9 % para el 0,1 al 5 % de mondmero insaturado,
respectivamente.

Al final de la etapa de mezcla, se comprueba que la mezcla del fluoropolimero y del monémero insaturado ha
perdido del 10 al 50 % del monémero insaturado aproximadamente que se habia introducido al comienzo de la etapa
de mezcla. Esta proporcién depende de la volatilidad y de la naturaleza del monémero insaturado. De hecho, el
monomero se desgasifica en el extrusor o mezclador y se recupera en los canales de ventilacion.

En cuanto a la etapa de injerto propiamente dicha, los productos recuperados al final de la etapa de mezcla se
acondicionan de forma ventajosa en bolsas de polietileno y se elimina el aire y a continuacion se cierran. En lo que
respecta al método de irradiacién, se podra utilizar sin distincién la irradiacién electronica mas conocida como
irradiacion beta y la irradiacién foténica mas conocida como irradiacion gamma. De manera ventajosa, la dosis esta
comprendida entre 2 y 6 Mrad y preferentemente entre 3 y 5 Mrad.

En cuanto a la etapa de eliminaciéon del monémero insaturado no injertado y de los residuos liberados por el injerto,
es posible usar cualquier técnica conocida por el experto en la materia. La proporcién de monémero injertado por
irradiacion con respecto al monémero presente al comienzo de la etapa de mezcla esta comprendida entre el 50 y el
100 %. Se puede lavar con disolventes que son inertes al fluoropolimero y a las funciones injertadas por irradiacion.
Por ejemplo, cuando se injerta anhidrido maleico se puede lavar con clorobenceno. También se puede desgasificar
simplemente poniendo al vacio el producto recuperado al final de la etapa de injerto, opcionalmente calentando.

Ahora se describen las mangueras usadas en la inven  cién. Estas mangueras pueden ser de cualquier tamafio,
de manera ventajosa el diametro exterior esta entre 10 y 100 mm y el espesor entre 1 y 5 mm. El fluoropolimero que
se puede mezclar con el fluoropolimero injertado por irradiacion de manera ventajosa es homopolimero o copolimero
de PVDF. Las proporciones en peso pueden ser del 1 al 90 % de PVDF y de manera preferente del 20 al 60 %. La
capa de fluoropolimero que se puede afadir contra la capa de fluoropolimero injertado por irradiacién de manera
ventajosa es homopolimero o copolimero de PVDF. La capa de poliolefina puede ser de polietiieno o de
polipropileno. De manera ventajosa es de PEHD. A modo de ejemplo, se puede mencionar FINATHENE 3802 de
Atofina, su densidad es 0,938 y tiene un IFV (Melt Volume Index o indice de fluidez volumétrico) de 0,2 cm®/10 min
(190 °C-2,16 kg). Con respecto a la capa de poliolefina funcional que se puede insertar entre la capa de
fluoropolimero injertado por irradiacion y la capa de poliolefina es una poliolefina que contiene un epoéxido puesto
que el fluoropolimero injertado por irradiacion esté injertado con un anhidrido.
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Esta poliolefina funcional es un copolimero de etileno y un epdéxido insaturado o una poliolefina injertada con un
epoxido insaturado.

En cuanto a la poliolefina injertada con un epdxido insaturado, se entiende por poliolefina los polimeros que
comprenden unidades olefinicas tales como por ejemplo unidades de etileno, propileno, 1-buteno o cualquier otra a-
olefina. A modo de ejemplo, se pueden mencionar

- polietilenos tales como LDPE, HDPE, LLDPE o VLDPE, polipropileno, copolimeros de etileno/propileno, EPR
(caucho de etileno/propileno) o incluso PE de metalocenos (copolimeros obtenidos por catélisis de un solo sitio),

— copolimeros de etileno con al menos un producto seleccionado entre las sales o los ésteres de acidos carboxilicos
insaturados o ésteres vinilicos de acidos carboxilicos saturados.

También podrian ser copolimeros en bloque de estireno/etileno-buteno/estireno (SEBS), copolimeros en bloque de
estireno/butadieno/estireno (SBS), copolimeros en blogque de estireno/isopreno/estireno (SIS), copolimeros en
bloque de estireno/etileno-propileno/estireno, y copolimeros en bloque de etileno/propileno/dieno (EPDM).

De manera ventajosa, la poliolefina se selecciona entre LLDPE, VLDPE, polipropileno, copolimeros de
etileno/acetato de vinilo o copolimeros de etileno/(met)acrilato. La densidad puede estar comprendida de manera
ventajosa entre 0,86 y 0,965, y el indice de fluidez (MFI) puede estar entre 0,3 y 40 (g/10 min a 190 °C bajo 2,16 kg).

En cuanto a los copolimeros de etileno y de un epéxido insaturado se pueden mencionar, por ejemplo, copolimeros
de etileno y de un (met)acrilato de alquilo y un epo6xido insaturado o los copolimeros de etileno, de un éster vinilico
de &cido carboxilico saturado y de un epdéxido insaturado. La cantidad de epoxido puede ser de hasta el 15 % en
peso del copolimero y la cantidad de etileno de al menos el 50 % en peso. De manera ventajosa, la proporcion de
epoxido esta comprendida entre el 2 y 10 % en peso. De manera ventajosa, la proporcion de (met)acrilato de alquilo
esta comprendida entre el 0 y el 40 % en peso y preferentemente entre el 5y el 35 % en peso.

De manera ventajosa, es un copolimero de etileno de un (met)acrilato de alquilo y de un epdxido insaturado.
Preferentemente, el (met)acrilato de alquilo es tal que el alquilo tiene de 2 a 10 atomos de carbono.

El MFI (indice de fluidez en estado fundido) puede estar, por ejemplo, entre 0,1 y 50 (g/10 min a 190 °C bajo 2,16
kg).

Ejemplos de acrilato o metacrilato de alquilo que se pueden utilizar son en particular el metacrilato de metilo, acrilato
de etilo, acrilato de n-butilo, acrilato de isobutilo, acrilato de 2-etilhexilo. Ejemplos de epoxidos insaturados que se
pueden utilizar son en particular:

— ésteres y éteres alifaticos de glicidilo tales como éter de alilglicidilo, éter de vinilglicidilo, maleato e itaconato de
glicidilo, acrilato y metacrilato de glicidilo, y

— ésteres y éteres aliciclicos de glicidilo, tales como éter de 2-ciclohexeno-1-glicidilo, carboxilato de ciclohexeno-4,5-
diglicidilo, carboxilato de ciclohexeno-4-glicidilo, carboxilato de 5-norborneno-2-metil-2-glicidilo y dicarboxilato de
endocis-biciclo(2,2,1)-5-hepteno-2,3-diglicidilo.

Ejemplos

Se utilizaron los siguientes polimeros fluorados:

Kynar® 720: homopolimero de PVDF de Atofina y con un IFV (indice de fluidez volumétrico) de 10 cm®/10 min
(230 °C, 5 kg).

Kynar® ADX 120: homopolimero de PVDF injertado por irradiacion con anhidrido maleico (0,6 % de anhidrido) y
vendido por ATOFINA y con un IFV (indice de fluidez volumétrico) de 7 cm®/10 min (230 °C, 5 kg).

Preparacién de la ADX 120

Se prepara una mezcla de PVDF Kynar® 720 de Arkemay el 1,2 % en peso de anhidrido maleico. Esta mezcla se
prepara usando un extrusor de doble tornillo trabajando a 230 °C y 150 rpm a un caudal de 10 kg/h. El producto
granulado se prepara de esta manera y se envasa en bolsas de aluminio selladas y a continuacién se elimina el
oxigeno por medio de arrastre con una corriente de argon. Estas bolsas se irradiaron mediante radiacién gamma
(bomba de Cobalto 60) a 3 Mrad (aceleracion de 10 MeV) durante 17 horas. Se determina una relacion de injerto del
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50 %, este nivel se comprueba después de una etapa de solubilizacion en N-metilpirrolidona y se precipita en una
mezcla de agua/THF (50/50 en peso). El producto obtenido después de la operacion de injerto a continuacion se
pone al vacio durante una noche a 130 °C para eliminar el anhidrido maleico residual y el acido fluorhidrico liberado
durante la irradiacion.

El contenido final de anhidrido maleico injertado es del 0,6 % (andlisis de espectroscopia de infrarrojos en la banda
C=0a 1870 cm™).

Se utilizo la siguiente poliolefina funcional:

Lotader ® 8840: copolimero de etileno y metacrilato de glicidilo de Atofina y con un IFV (indice de fluidez volumétrico)
de 5 cm*10 min (190 °C bajo 2,16 kg). Contiene el 92 % de etileno y el 8 % en peso de metacrilato de glicidilo.

Se utilizo el siguiente polietileno:

PEHD 2040ML55: designa un polietileno de alta densidad de Atofina con un IFV de 4 g/10 minutos bajo 2,16 kg a
190 °C. Su densidad es de 0,955.

Ejemplo 1 (de acuerdo con la invencion):

En una linea de coextrusion Mc Neil, se realiza una coextrusion de una estructura de tres capas constituida de fuera
adentro por PEHD 2040ML55 (2,6 mm) coextruida sobre una capa con Lotader 8840 (100 pm) y una capa de Kynar
ADX 120 (300 um). La manguera obtenida que tiene un diametro de 32 mm y un espesor de 3 mm presenta una
interfase no desprendible entre el Lotader y el PEHD y una adhesion de 60 N/cm entre el Lotader y el Kynar ADX
120. Esta estructura de tres capas no plantea ningun problema de coextrusion. Después de envejecimiento en
gasolina M15 a 60 °C durante 1 mes no se observé ninguna pérdida de cohesién y se pudo medir una resistencia al
desprendimiento de 25 N/cm.

Ejemplo 2 (comparativo):

En una linea de coextrusion Mc Neil, se realiza una coextrusion de una estructura de tres capas constituida de fuera
adentro por PEHD 2040ML55 (2,6 mm) coextruida sobre una capa con Lotader 8840 (100 pm) y una capa de Kynar
720 (300 um). La manguera obtenida que tiene un diametro de 32 mm y un espesor de 3 mm presenta una interfase
no desprendible entre el Lotader y el PEHD y una adhesién de 1 N/cm entre el Lotader y el Kynar 720. Esta
estructura de tres capas no plantea ningan problema de coextrusion. Después de 30 minutos de almacenamiento a
temperatura ambiente se produce la deslaminacién espontanea entre el PVDF y el Lotader.

Ejemplo 3 (de acuerdo con la invencion):

En una linea de coextrusién Mc Neil, se realiza una coextrusion de una estructura de 4 capas constituida de fuera
adentro por PEHD 2040ML55 (2,6 mm) coextruida sobre una capa con Lotader 8840 (100 pm) y una capa de Kynar
ADX 120 (100 pm) y una capa de Kynar 720 (200 pm). La manguera obtenida que tiene un didmetro de 32 mm y un
espesor de 3 mm presenta una interfase no desprendible entre el Lotader y el PEHD y una adhesion de 60 N/cm
entre el Lotader y el Kynar ADX 120 y una interfase no desprendible entre el Kynar ADX 120 y el Kynar 720. Esta
estructura de 4 capas no plantea ningun problema de coextrusién. Después de envejecimiento en gasolina M15 a
60 °C durante 1 mes no se observo ninguna pérdida de cohesién y se pudo medir una resistencia al desprendimiento
de 25 N/cm en la interfase el Lotader/Kynar ADX 120.

Ejemplo 4 (de acuerdo con la invencion):

En una linea de coextrusién Mc Neil, se realiza una coextrusion de una estructura de 5 capas constituida de fuera
adentro por Kynar ADX 120 (200 pm), Lotader 8840 (100 pm), PEHD 2040ML55 (2,4 mm) coextruida sobre una
capa con Lotader 8840 (100 pum) y una capa de Kynar ADX 120 (200 um). La manguera obtenida que tiene un
didametro de 32 mm y un espesor de 3 mm presenta una interfase no desprendible entre el Lotader y el PEHD y una
adhesion de 40 N/cm entre el Lotader y el Kynar ADX 120 externo y una resistencia al desprendimiento de 55 N/cm
entre el Lotader y el Kynar ADX 120 interno. Esta estructura de 5 capas no plantea ningun problema de coextrusion.
Después de envejecimiento en gasolina M15 a 60 °C durante 1 mes no se observé ninguna pérdida de cohesion y se
pudo medir una resistencia al desprendimiento de 15 N/cm en la interfase de Lotader/Kynar ADX 120 externa y se
pudo medir una adhesion de 24 N/cm en la interfase de Lotader/Kynar ADX 120 interna.

Ejemplo 5 (de acuerdo con la invencion):

En una linea de coextrusion Mc Neil, se realiza una coextrusion de una estructura de tres capas constituida de fuera
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adentro por Kynar ADX 120 (150 um) de una mezcla de PE Stamylex 1016 LF (LLDPE con un IFV de 1,1 g/10 min a
190 °C bajo 2,16 kg)/Lotader 8840 en proporciones de 50-50 en peso (espesor 2,7 mm) y una nueva capa de Kynar
ADX 120 (150 um). La manguera obtenida que tiene un didmetro de 32 mm y un espesor de 3 mm presenta una
adhesién de 35 N/cm entre el Kynar ADX 120 externo y la mezcla PE/Lotader y una adhesion de 45 N/cm entre el
Kynar ADX 120 interno y la mezcla PE/Lotader. Esta estructura de tres capas no plantea ningln problema de
coextrusion. Después de envejecimiento en gasolina M15 a 60 °C no se observé ninguna pérdida de cohesion. Esta
estructura tiene una aglomeracion en la gasolina inferior al 1 % después de 1 mes.
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REIVINDICACIONES

1. Uso para el transporte de gasolina en estaciones de servicio para llevar el fluido desde el tanque de
almacenamiento al distribuidor de la gasolina y del distribuidor de la gasolina hasta el coche del cliente de la
manguera que comprende:

* una capa interior en contacto con el fluido a transportar constituida por:
o un fluoropolimero sobre el que se ha injertado por irradiacion un monémero anhidrido insaturado,

0 una mezcla de un fluoropolimero sobre el que se ha injertado por irradiacién un monémero anhidrido insaturado y
un homo- o copolimero de PVDF,

e una capa externa de poliolefina, y

* una capa de poliolefina funcionalizada, que se encuentra entre la capa interna y la capa externa, dicha poliolefina
polimerizada que es un copolimero de etileno y un epéxido insaturado o una poliolefina injertada con un epoxido
insaturado.

2. Uso de acuerdo con la reivindicacion 1 en el que el monémero anhidrido insaturado es un anhidrido de acido
carboxilico insaturado y que tiene al menos un doble enlace C=C.

3. Uso de acuerdo con la reivindicacion 2 en el que el monémero anhidrido insaturado sélo tiene un Unico doble
enlace C=C.

4. Uso de acuerdo con la reivindicacion 3 en el que el monémero anhidrido insaturado es anhidrido maleico.

5. Uso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que la capa interna en contacto con el
fluido a transportar puede contener negro de carbono, nanotubos de carbono o cualquier otro aditivo capaz de
hacerla conductora para evitar la acumulacién de electricidad estatica.

6. Uso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que dicha manguera tiene un diametro
exterior comprendido entre 10 y 100 mm y un espesor entre 1 y 5 mm.

7. Uso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que dicha poliolefina injertada con un
epoxido insaturado se selecciona entre polietilenos, polipropileno, copolimeros de etileno-propileno, EPR (caucho de
etileno-polipropileno), polietilenos de metaloceno, copolimeros de etileno con al menos un producto seleccionado
entre las sales o los ésteres de acidos carboxilicos insaturados, o ésteres vinilicos de acidos carboxilicos saturados,
copolimeros en bloque de estireno/etileno-buteno/estireno, copolimeros en bloque de estireno/butadieno/estireno,
copolimeros en bloque de estireno/isopreno/estireno, copolimeros en bloque de estireno/etileno-propileno/estireno y
copolimeros en bloque de etileno/propileno/dieno.

8. Uso de acuerdo con la reivindicacion 7 en el que la poliolefina se selecciona entre LLDPE, VLDPE, polipropileno,
copolimeros de etileno/acetato de vinilo y los copolimeros de etileno/(met)acrilato de alquilo.

9. Uso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que dicho copolimero de etileno y de
un epoxido insaturado se selecciona entre copolimeros de etileno de un (met)acrilato de alquilo y de un ep6xido
insaturado y los copolimeros de etileno, de un éster vinilico de acido carboxilico saturado y de un epéxido
insaturado.

10. Uso de acuerdo con una de las reivindicaciones 8 o0 9 en el que los acrilatos o metacrilatos de alquilo se
seleccionan entre metacrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de n-butilo, acrilato de isobutilo y acrilato de 2-
etilhexilo.

11. Uso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que dicho epéxido insaturado se
selecciona entre los ésteres y éteres alifaticos de glicidilo tales como éter de alilglicidilo, éter de vinilglicidilo, maleato
e itaconato de glicidilo, acrilato y metacrilato de glicidilo, y ésteres y éteres aliciclicos de glicidilo tales como éter de
2-ciclohexeno-1-glicidilo, carboxilato de ciclohexeno-4,5-diglicidilo, carboxilato de ciclohexeno-4-glicidilo, carboxilato
de 5-norborneno-2-metil-2-glicidilo y dicarboxilato de endocis-biciclo(2,2,1)-5-hepteno-2,3-diglicidilo.
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