ES 2658 833 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

: é ESPANA @NUmero de publicacién: 2 658 833
Eint. a1

B32B 27/34 (2006.01)
B32B 27/08 (2006.01)
B32B 27/32 (2006.01)
B32B 1/08 (2006.01)

@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud internacional: 16.06.2004  PCT/JP2004/008452
Fecha y numero de publicacion internacional: 23.12.2004 WO004110756

Fecha de presentacién y nimero de la solicitud europea:  16.06.2004  E 04745993 (8)
Fecha y nimero de publicacion de la concesion europea: 10.01.2018  EP 1640155

T|’tu|o: Cuerpo formado de resina laminada, método para producir un cuerpo formado de resina
laminada y articulo de multiples capas

Prioridad: @ Titular/es:

17.06.2003 JP 2003172257 DAIKIN INDUSTRIES, LTD. (100.0%)
UMEDA CENTER BUILDING, 4-12, NAKAZAKI-

Fecha de publicacién y mencion en BOPI de la NISHI 2-CHOME, KITA-KU
i . OSAKA-SHI, OSAKA 530-8323, JP
traduccion de la patente:

12.03.2018 (™ Inventorfes:
INABA, TAKESHI

Agente/Representante:
MARTIN BADAJOZ, Irene

AViso:En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin Europeo de Patentes, de
la mencion de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del
Convenio sobre Concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 658 833 T3

DESCRIPCION

Cuerpo formado de resina laminada, método para producir un cuerpo formado de resina laminada y articulo de
multiples capas

Campo técnico

La presente invencion se refiere a una pieza moldeada de resina laminada y a un método de produccién de la
misma, asi como a un articulo moldeado de multiples capas que comprende la pieza moldeada de resina laminada.

Técnica anterior

Las fluororresinas son excelentes en caracteristicas tales como resistencia quimica, antiadherencia, propiedades de
barrera a los gases, resistencia a la elucion, propiedades antiincrustantes y resistencia bacteriana y, por tanto, se
usan para el uso de tubos de transporte de productos quimicos liquidos, tubos para alimentar recubrimientos, tubos
para bebidas y otros tubos para uso industrial. Sin embargo, puesto que son costosos, se han propuesto tubos
laminados que comprenden una capa de fluororresina y una capa de una de diversas resinas termoplasticas que
cubre la superficie periférica exterior de la capa de fluororresina.

Se dice que las piezas moldeadas de resina laminada que son el resultado de la laminaciéon de una capa de resina
de poliamida con una capa de fluororresina son adecuadas para su uso como articulos moldeados de muiltiples
capas que se requiere que tengan buenas caracteristicas mecanicas y baja permeabilidad para productos quimicos
liquidos, tales como disolventes y combustibles, que pueden provocar el deterioro de la resina de poliamida, por
ejemplo, tubos o tubos flexibles de tuberias de combustible de automdviles.

En cuanto a tubos de multiples capas cuya capa exterior esta hecha de una resina de poliamida, estando la capa
interior hecha de una fluororresina, se ha propuesto que los tubos se irradien para introducir estructuras reticuladas
entre moléculas de ambas capas y, por tanto, garantizar la adhesion entre la capa de resina de poliamida y la capa
de fluororresina (véase, por ejemplo, el documento JP-A-H05-008353). Sin embargo, para poner en practica esta
tecnologia, es indispensable introducir equipos costosos y, ademas, las etapas de procedimiento se vuelven
complicadas; esto es un gran problema desde el punto de vista de la productividad.

Sobre la idea de que las propias fluororresinas deben mejorarse para permitir el empleo de la técnica de coextrusion
de excelente productividad, se han propuesto diversos materiales de fluororresina. Como uno de ellos, se ha
divulgado un polimero etilénico que contiene un grupo carbonato y/o haloformilo y que contiene flior, como
fluororresina para su uso en la produccién de materiales laminados junto con una resina de poliamida (véase, por
ejemplo, el documento W099/045044).

Sin embargo, para su uso como tubos de transporte de productos quimicos liquidos, tubos para alimentar
recubrimientos, tubos para bebidas u otros tubos para uso industrial o determinados tubos de combustible, tales
materiales laminados de resina hechos de una capa de resina de poliamida y una capa de fluororresina no son
satisfactorios en cuanto a flexibilidad y, ya que la resina de poliamida es una resina cristalina, se topa con el
problema de baja transparencia en los campos de aplicacion en los que se requiere visibilidad desde el exterior.

Por otro lado, elastémeros termoplasticos tales como elastdmeros a base de poliuretano tienen caracteristicas
similares a las de cauchos vulcanizados y, al mismo tiempo, pueden moldearse de la misma manera que resinas
termoplasticas comunes y, ademas, son excelentes en caracteristicas tales como flexibilidad y transparencia; por
tanto, se usan en una amplia variedad de aplicaciones, normalmente en tubos para uso industrial. Sin embargo, hay
un problema, concretamente que los elastémeros termoplasticos son inferiores en cuanto a resistencia quimica,
impermeabilidad a liquidos quimicos y resistencia bacteriana, entre otros.

Para solucionar los problemas con elastdmeros termoplasticos, se han propuesto materiales laminados de resina
que comprenden una capa de una fluororresina de excelente resistencia quimica, impermeabilidad a liquidos
quimicos y resistencia bacteriana asi como de antiadherencia, resistencia a la elucion y propiedades
antiincrustantes, entre otras, y una capa de una de diversas resinas termoplasticas colocada sobre la superficie
exterior de la capa de fluororresina.

Por tanto, se ha divulgado como fluororresina un tubo que es el resultado de laminacién por coextrusion usando
poli(fluoruro de vinilideno), por ejemplo, como material laminado compuesto por una capa de elastdbmero a base de
poliuretano y una capa de fluororresina (véanse, por ejemplo, los documentos JP-A-H08-142151 y JP-A-H10-
286897). Sin embargo, el tubo obtenido es insuficiente en la union interlaminar entre la capa de elastomero a base
de poliuretano y la capa de fluororresina; por tanto, experimenta deslaminacién facilmente tras doblarse y hacerse
vibrar repetidamente durante el uso y, ademas, tiene el problema de que es insuficiente en cuanto a
impermeabilidad a liquidos quimicos y resistencia quimica.

En casos en los que una capa de elastdmero termoplastico y una capa de fluororresina se someten a laminacion con
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una capa de resina de poliamida como capa intermedia, la resina de poliamida, cuando se calienta y se funde en la
etapa de moldeo, tiende generalmente a descomponerse con facilidad generando sustancias de baja masa
molecular o gelificandose. Para evitar esto e impedir simultaneamente la alteracién del color debido a oxidacion etc.,
se afiade generalmente un acido monocarboxilico o un derivado del mismo en la etapa de polimerizacion para
efectuar el denominado bloqueo terminal. Por tanto, las resinas de poliamidas en amplio uso tienen generalmente un
indice de amina inferior a 10 (equivalentes/10° g).

Cuando la resina de poliamida tiene un indice de amina inferior a 10 (equivalentes/10° g), es necesario llevar a cabo
la coextrusion con la fluororresina a una alta temperatura de al menos 260 °C para lograr un nivel suficiente de
resistencia adhesiva interlaminar entre la capa de resina de poliamida y la capa de fluororresina. Sin embargo, a una
temperatura tan alta, el elastdmero termoplastico provoca problemas en la etapa de moldeo, por ejemplo creando
espuma, por lo que existe el problema en la técnica de que la resina de poliamida y la fluororresina no pueden
coextruirse.

En cuanto al material laminado de resina que comprende una capa de resina de poliamida como capa exterior y una
capa de polimero etilénico que contiene flior como capa interior, se describe en la técnica que puede proporcionarse
una capa de caucho como la capa mas exterior (véase, por ejemplo, el documento WO01/058686). Sin embargo,
esta descripcion, solo proporciona una capa de caucho como capa que puede usarse como la capa mas exterior, sin
dar ninguna descripcion concreta sobre la especie de caucho, las condiciones de laminacion o los efectos de la capa
de caucho proporcionada, etc.

Se ha divulgado un material laminado de resina que consiste en una capa de polimero etilénico que contiene fluor,
una capa de resina de poliamida y una capa de elastébmero termoplastico segun se laminan en ese orden (véase,
por ejemplo, el documento WO098/058973). Sin embargo, este documento de patente no da ninguna descripcion
sobre tal caracteristica especifica de la resina de poliamida como el indice de amina de la misma.

Por tanto, en la técnica, no hay tecnologia disponible para coextruir un elastémero termoplastico, una resina de
poliamida y una fluororresina, y ningin material laminado de resina producido mediante laminacion de una
fluororresina con un elastémero termoplastico tiene una excelente unién interlaminar, resistencia quimica o
transparencia.

Hay mas problemas; cuando se usan tales materiales laminados de resina producidos mediante laminacion de una
capa de resina de poliamida y una capa de fluororresina en condiciones tan severas que cada cara de los materiales
laminados estd en contacto con un producto quimico liquido, la resina de poliamida puede deteriorarse como
resultado de la penetracion del producto quimico liquido por el lado de la resina de poliamida, haciendo que los
materiales laminados ya no sean completamente duraderos en uso practico, o los materiales laminados pueden
cambiar notablemente de tamafio como resultado de hinchamiento de la resina de poliamida y/o elucién del/de los
aditivo(s) contenido(s) en los materiales laminados. Ademas, el uso de una fluororresina en forma de una Unica capa
no solo produce el problema de coste mencionado anteriormente, sino también el problema de que la resistencia es
insuficiente, lo que es un punto débil de la fluororresina.

Cuando se usan tales materiales laminados de resina que consisten en una capa de resina de poliamida y una capa
de fluororresina laminadas entre si como tubos subterraneos en gasolineras, en particular, se usan generalmente en
forma de tubos dobles y, en ese caso, es probable que el tubo interior entre en contacto con un combustible tanto en
el lado exterior como en el lado interior, y el tubo exterior esta, por supuesto, enterrado en el suelo. Por tanto, se
requiere que ambos tubos tengan baja permeabilidad de combustible y suficiente resistencia del tubo a la
incrustacion mientras conservan caracteristicas tales como resistencia quimica, antiadherencia, resistencia a la
elucién, propiedades antiincrustantes y resistencia bacteriana en ambos lados. Sin embargo, no hay ninguno
disponible que satisfaga todos de tales requisitos.

Divulgacion de la invencion
Problemas que va a resolver la invenciéon

En vista del estado de la técnica comentado anteriormente, un objeto de la presente invencién es proporcionar una
pieza moldeada de resina laminada que comprende una capa de un polimero termoplastico tal como un elastémero
termoplastico y una capa de una resina termoplastica tal como un polimero etilénico que contiene fluor, tiene
excelente impermeabilidad a liquidos quimicos, resistencia quimica y resistencia bacteriana, entre otros, y puede
moldearse por coextrusion sin provocar formacion de espuma o deterioro del elastdbmero termoplastico y, ademas,
tiene buena resistencia adhesiva interlaminar.

Otro objeto de la invencién, ademas del objeto anterior, es (1) proporcionar la pieza moldeada de resina laminada
mencionada anteriormente con flexibilidad (en lo sucesivo en el presente documento denominada a veces “primer
objeto de la invencion”).

Medios para solucionar los problemas
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Esta invencién proporciona una pieza moldeada, que es una pieza moldeada de resina laminada que comprende,
laminadas en ese orden y firmemente adheridas entre si mediante unién por fusion térmica,

(i) una capa de polimero termoplastico (A), en la que el polimero termoplastico comprende al menos una especie
seleccionada de un elastdmero a base de estireno/butadieno, un elastémero a base de poliolefina, un elastémero a
base de poliéster, un elastdmero a base de poliuretano, un elastomero a base de poli(cloruro de vinilo) y un
elastébmero a base de poliamida,

(ii) una capa de resina a base de poliamida (B), en la que la resina a base de poliamida tiene un indice de amina,
determinado mediante valoracién de una disolucion de 1g de resina en 50 ml de m-cresol con acido p-
toluenosulfonico acuoso 1/10 N usando azul timol como indicador, de 10-60 (equivalentes/10° g), y

(iii) una capa de resina termoplastica (C), en la que la resina termoplastica
- contiene un grupo funcional que contiene un grupo carbonilo, y
- comprende un polimero etilénico que contiene fltor;

pudiendo obtenerse dicha pieza moldeada mediante un método comprende laminacién por coextrusion simultanea
de multiples capas usando una maquina de coextrusion que comprende una boquilla y una pluralidad de extrusoras
cada una para alimentar una resina a dicha boquilla, en la que la temperatura de la boquilla es < 230 °C.

Ademas, la presente invencién proporciona un método para producir la presente pieza moldeada, que comprende
laminacién por coextrusion simultanea de multiples capas usando una maquina de coextrusién que comprende una
boquilla y una pluralidad de extrusoras cada una para alimentar una resina a dicha boquilla, en la que la temperatura
de la boquilla es < 230 °C.

AlUn mas, se proporciona un articulo, que es un articulo moldeado de multiples capas que comprende la pieza
moldeada de cualquiera de la presente invencion.

Realizaciones preferidas de la presente invencion son tal como se definen en la siguiente descripcion detallada y/o
en las reivindicaciones dependientes adjuntas.

En lo siguiente, la presente invencion se describe en detalle.

La pieza moldeada de resina laminada de la invencién comprende, laminada en ese orden, una capa de polimero
termoplastico (A), una capa de resina a base de poliamida (B) y una capa de resina termoplastica (C).

El polimero termoplastico que forma la capa (A) en la pieza moldeada de resina laminada de la invencion va a
adherirse a la resina a base de poliamida mediante unién por fusion térmica. La frase “adhesion mediante unién por
fusion térmica” significa que, cuando se somete a prueba la pieza moldeada de resina laminada segun la invencion
tal como se produce mediante unién por fusion térmica, la resistencia adhesiva inicial entre la capa (A) y la capa (B)
no es menor de 25 N/cm. La “adhesiéon mediante unién por fusiéon térmica” incluye, dentro del significado de la
misma, el caso de imposibilidad de separacion de capas. La resistencia adhesiva inicial se proporciona en el
presente documento en cuanto al valor obtenido mediante el método de medicién de la resistencia adhesiva inicial
descrito mas adelante en el presente documento.

El polimero termoplastico es capaz de adherirse a la resina a base de poliamida mediante unién por fusién térmica.
Para lograr el primer objeto de la invencion, es preferible uno flexible; por tanto, ese polimero tiene preferiblemente
un valor de moédulo del 100 % que no supera 35 MPa, mas preferiblemente no supera 20 MPa, tal como se
determina segun la norma JIS K 7311. Puede alcanzarse un nivel suficiente de resistencia mecanica incluso si el
valor de modulo del 100 % no es menor de 2 MPa, por ejemplo, siempre que no sea mayor que 35 MPa.

El polimero termoplastico es un elastomero termoplastico y comprende al menos una especie seleccionada de un
elastémero a base de estireno/butadieno, un elastémero a base de poliolefina, un elastémero a base de poliéster, un
elastomero a base de poliuretano, un elastémero a base de poli(cloruro de vinilo) y un elastdmero a base de
poliamida.

A menos que se especifique lo contrario, el término “polimero termoplastico” tal como se usa en el presente
documento significa el que forma la capa (A) mencionada anteriormente. El polimero termoplastico al que se hace
referencia en el presente documento es el que forma la capa (A) y difiere conceptualmente de la resina a base de
poliamida que forma la capa (B) y de la resina termoplastica que forma la capa (C) en que no esta limitado o bien al
que tiene un indice de amina dentro del intervalo mencionado mas adelante en el presente documento o bien a uno
que contiene un grupo carbonilo descrito mas adelante en el presente documento. De la misma manera que el
polimero termoplastico difiere conceptualmente de la resina termoplastica que forma la capa (C), las resinas
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termoplasticas enumeradas anteriormente en el presente documento como ejemplos del polimero termoplastico
difieren conceptualmente de la resina termoplastica que forma la capa (C). Para formar una pieza moldeada de
resina laminada que pertenezca a la pieza moldeada de resina laminada de la invencion, la resina/el polimero
usados como el polimero termoplastico mencionado anteriormente, que se usé como resina a base de poliamida
para formar la capa (B) y que se usd como resina termoplastica para formar la capa (C) pueden ser iguales o
diferentes en tipo entre si, o la resina/el polimero usados como polimero termoplastico y que se usaron como resina
termoplastica para formar la capa (C) pueden ser del mismo tipo.

El elastdmero termoplastico que comprende al menos uno de los elastémeros a base de estireno/butadieno,
elastdmeros a base de poliolefina, elastémeros a base de poliéster, elastbmeros a base de poliuretano, elastémeros
a base de poli(cloruro de vinilo) y elastébmeros a base de poliamida tiene elasticidad de caucho a temperatura coman
y, a temperaturas elevadas, se plastifica y puede moldearse para dar conformaciones y formas deseadas, y tiene
excelente adhesién a la resina a base de poliamida, que va a describirse mas adelante en el presente documento.
Ademas, el elastébmero termoplastico hace que sea facil garantizar la flexibilidad y transparencia.

Ejemplos de los elastémeros a base de estireno/butadieno [SBC] son copolimeros de estireno/butadieno/estireno,
copolimeros de estireno/isopreno/estireno y copolimeros de estireno/etileno/butadieno/estireno. Ejemplos de los
elastobmeros a base de poliolefina [TPO] son copolimeros de polipropileno/poli(éxido de etileno)/polipropileno y
copolimeros de polipropileno/polimero no cristalino a base de poliolefina/polipropileno. Ejemplos de los elastémeros
a base de poliéster [TPEE] son copolimeros de poli(tereftalato de butileno)/poliéter/poli(tereftalato de butileno).
Ejemplos de los elastdbmeros a base de poliuretano [TPU] son los producidos usando un poliéster poliol, poliéter
poliol o policarbonato poliol como diol de cadena larga. Ejemplos de los elastdbmeros a base de poli(cloruro de vinilo)
[TPVC] son mezclas de PVC/plastificante y PVC/caucho que resultan de la reticulacion parcial del PVC de los
mismos. Ejemplos de los elastdmeros a base de poliamida [TPAE] son copolimeros de nailon 6/poliéster,
copolimeros de nailon 6/poliéter, copolimeros de nailon 12/poliéster y copolimeros de nailon 12/poliéter.

El elastémero termoplastico puede comprender uno o mas de los mencionados anteriormente y puede modificarse
ademas de modo que puede mejorarse la adhesion a nailon.

El elastomero termoplastico es preferiblemente un elastomero a base de poliuretano ya que este tiene excelente
resistencia al desgaste y adhesion a la resina de poliamida, que va a describirse mas adelante en el presente
documento.

La estructura del elastdbmero a base de poliuretano puede ser cualquiera que comprenda un segmento blando que
comprende glicol polimérico, un segmento duro que comprende un extendedor de cadena monomolecular y un
isocianato. Cada segmento que puede usarse en el elastdmero a base de poliuretano anterior tiene una dureza
dentro del intervalo de 65-100 tal como se mide en un durémetro Shore de tipo A segun la norma ASTM D 2240. Un
limite inferior preferido para la dureza mencionada anteriormente es de 75, un limite inferior mas preferido es de 80,
un limite superior preferido es de 95 y un limite superior preferido es de 90.

En otra realizacion preferida, el elastdmero termoplastico es un elastdmero a base de poliolefina en vista de la
flexibilidad del mismo, y uno que tiene una dureza dentro del intervalo de 40-90 tal como se mide usando un
durémetro Shore de tipo A segun la norma ASTM D 2240. Un intervalo mas preferido es 45-80.

Para formar la capa (A) en la practica de la invencion, el polimero termoplastico mencionado anteriormente puede
usarse junto con al menos un aditivo tal como un plastificante, modificador del impacto, pigmento, material
inorganico, negro de carbono, negro de acetileno o material eléctricamente conductor similar, y/o una resina y/o
caucho distinto del polimero termoplastico. El aditivo y/o resina y/o caucho pueden ser iguales o diferentes de los
usados en la capa (C) y/o la capa (A).

La resina a base de poliamida, que forma la capa (B) en la pieza moldeada de resina laminada de la invencion,
comprende polimeros cristalinos que tienen el enlace amida [-NHCO-] como unidad de repeticiéon dentro de cada
molécula. Como tal resina a base de poliamida, pueden mencionarse, por ejemplo, resinas que consisten en
polimeros cristalinos en los que el enlace amida se une a estructuras alifaticas o estructuras aliciclicas,
concretamente las denominadas resinas de nailon. Ejemplos de las resinas de nailon son nailon 6, nailon 11, nailon
12, nailon 610, nailon 612, nailon 6/66, nailon 66/12, y combinaciones de al menos dos de estos.

La resina a base de poliamida puede ser también una que contiene una estructura parcial que no tiene enlace amida
de unidad de repeticiéon unido por medio de unién de injerto o de bloque. Ejemplos de tal resina a base de poliamida
son los que comprenden un elastémero de resina de poliamida tal como un copolimero de nailon 6/poliéster,
copolimero de nailon 6/poliéter, copolimero de nailon 12/poliéster o copolimero de nailon 12/poliéter. Estos
elastomeros de resina de poliamida son copolimeros de bloque derivados de oligémeros de nailon y oligédmeros de
poliéster u oligdmeros de poliéter por medio de unidn éster o éter. Ejemplos de los oligdmeros de poliéster son
policaprolactona y adipato de polietileno. Ejemplos de los oligémeros de poliéter son polietilenglicol, polipropilenglicol
y politetrametilenglicol.
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En casos en los que se usa un elastdbmero termoplastico que tiene un bajo punto de fusién como polimero
termoplastico, la resina a base de poliamida debe ser capaz de coextruirse con el mismo a una temperatura
relativamente baja a la que el elastémero termoplastico no producira ninguna burbuja y, ademas, la capa de resina a
base de poliamida formada debe tener un nivel suficiente de resistencia mecanica por si misma incluso cuando es
una capa fina. En estos aspectos, la resina a base de poliamida comprende preferiblemente al menos una especie
seleccionada de nailon 6, nailon 11, nailon 12, nailon 610, nailon 612, nailon 6/66, nailon 66/12, copolimeros de
nailon 6/poliéster, copolimeros de nailon 6/poliéter, copolimeros de nailon 12/poliéster, copolimeros de nailon
12/poliéter, y combinaciones de dos o mas de estos. Entre estos, son mas preferidos nailon 11, nailon 12 y nailon
612 en vista de su buena flexibilidad, en particular.

La resina a base de poliamida tiene un indice de amina de 10-60 (equivalentes/10° g). Cuando, en la practica de la
invencion, el indice de amina de la resina a base de poliamida se selecciona dentro del intervalo anterior, la
resistencia adhesiva interlaminar entre la capa (B) y la capa (C) puede aumentar incluso en caso de usar, por
ejemplo, un elastébmero termoplastico como polimero termoplastico y llevar a cabo coextrusion a una temperatura
relativamente baja de manera que el elastdmero termoplastico no formara espuma. Cuando el indice de amina es
inferior a 10 (equivalentes/10° g), la resistencia adhesiva interlaminar entre la capa (B) y la capa (C) se volvera
insuficiente con motivo de la coextrusion a una temperatura relativamente baja a la que el elastomero termoplastico
no formara espuma. Cuando supera 60 (equwalentes/‘lO g), la pieza moldeada de resina laminada obtenida sera
insatisfactoria en cuanto a resistencia mecanica y, ademas, tiende a alterarse en el color durante el almacenamiento,
y la capacidad de manejo se volvera mala. Un limite |nfer|or preferido es de 15 (equwalentes/‘lO g), mientras que un
limite superior preferldo es de 50 (equwalentes/‘lO g) y un limite superior mas preferido es de 35
(equivalentes/10° g).

El indice de amina al que se hace referencia en el presente documento es el valor obtenido por el método de
medicion del indice de amina descrito mas adelante en el presente documento y, a menos que se especifique lo
contrario, significa el indice de amina de la resina a base de poliamida antes de la laminacion. Entre el nimero de
grupos amino que tiene la resina a base de poliamida antes de la laminacién, algunos se consumen supuestamente
al adherirse a la capa (C). Como, sin embargo, el nimero de los mismos en muy pequefio en comparacion con toda
la capa (B), el indice de amina de la resina a base de poliamida antes de la laminacion y el indice de amina de la
resina en la capa (B) son sustancialmente del mismo orden.

La resina a base de poliamida que va a usarse en la practica de la invencion tiene preferiblemente un |nd|ce de
acidez de no mas de 80 (equivalentes/10° g). Incluso si el indice de acidez es mayor de 80 (equivalentes/10° g), la
resistencia adhesiva interlaminar entre la capa (B) y la capa (C) tal como se alcanza usando un elastdémero
termoplastico, por ejemplo, como polimero termoplastico y llevando a cabo coextrusidon a una temperatura
relativamente baja de modo que el elastdbmero termoplastico no forme espuma, sera satisfactoria siempre que el
indice de amina esté dentro del intervalo anterior. Sin embargo, generalmente, la masa molecular de una resina a
base de poliamida depende bastante del indice de amina y del indice de aC|dez deseado o especificado y, a este
respecto, no es deseable un indice de acidez que supere 80 (equwalentes/‘lO g), que puede conducir posiblemente
a una reduccion en la masa molecular de la resina a base de poliamida. El indice de acidez mas preferlblemente no
es mayor de 70 (equivalentes/10° g), todavia mas preferiblemente no mayor de 60 (equivalentes/10° g). El indice de
acidez al que se hace referencia en el presente documento es el valor obtenido mediante la medicién del indice de
acidez descrito mas adelante en el presente documento.

En la practica de la invencion, el punto de fusién de la resina a base de poliamida no esta particularmente limitado
sino que tiene preferiblemente un punto de fusién no menor de 130 °C. Cuando el punto de fusién es menor de
130 °C, la capa (B) formada puede tener caracteristicas mecanicas y/o resistencia térmica malas, entre otras, en
determinados casos. El limite superior puede seleccionarse adecuadamente segun la resistencia térmica del
polimero termoplastico que forma la capa (A), y es de 230 °C. Un limite superior preferido es de 210 °C. Un limite
inferior mas preferido es de 150 °C. El punto de fusién al que se hace referencia en el presente documento se
proporciona en cuanto al valor medido en un calorimetro diferencial de barrido [DSC].

Cuando, en la practica de la invencion, se usa la resina a base de poliamida en moldeo por extrusién o moldeo por
soplado, por ejemplo, la masa molecular de la misma tal como se expresa en cuanto a viscosidad relativa no es
preferiblemente menor de 1,8. Si es menor de 1,8, la moldeabilidad en tal moldeo tal como se menciond
anteriormente sera inferior y la resistencia mecanica de la pieza moldeada de resina laminada puede disminuir en
determinados casos. Mas preferiblemente, no es menor de 2,0. Por otro lado, el limite superior se establece
preferiblemente a 4,0. Cuando supera 4,0, es dificil obtener la propia resina a base de poliamida mediante
polimerizacién y, en determinados casos, puede resultar moldeabilidad reducida con motivo del moldeo de la misma.
La viscosidad relativa se mide segun la norma JIS K 6810.

Para formar la capa (B), la resina a base de poliamida también puede usarse junto con un plastificante y/o alguna
resina distinta de la resina a base de poliamida en una cantidad tal que no es contraria al objeto de la invencion. El
plastificante puede mejorar la flexibilidad de la capa (B) formada y, en particular, puede mejorar las caracteristicas
mecanicas a baja temperatura de la pieza moldeada de resina laminada.
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El plastificante no esta particularmente limitado pero incluye, entre otros, hexilenglicol, glicerol, B-naftol, dibencilfenol,
octilcresol, bisfenol A, p-hidroxibenzoato de octilo, p-hidroxibenzoato de 2-etilhexilo, p-hidroxibenzoato de heptilo,
aductos de acido p-hidroxibenzoico-oxido de etileno y/u 6xido de propileno, p-hidroxibenzoato de octilo, p-
hidroxibenzoato de 2-etilhexilo, p-hidroxibenzoato de heptilo, e-caprolactona, ésteres fosfato de fenoles, N-
metilbencenosulfonamida,  N-etilbencenosulfonamida,  N-butilbencenosulfonamida, toluenosulfonamida, N-
etiltoluenosulfonamida y N-ciclohexiltoluenosulfonamida.

La resistencia al choque de la pieza moldeada de resina laminada puede mejorarse usando la resina a base de
poliamida junto con alguna resina distinta de la resina a base de poliamida para formar la capa (B). Resinas
preferidas como la otra resina que va a usarse junto la resina a base de poliamida para formar la capa (B) son las
que tienen buena compatibilidad con la resina a base de poliamida, incluyendo, entre otros, resinas de olefina
modificadas por éster y/o acido carboxilico; resinas acrilicas, en particular resinas acrilicas que contienen un grupo
glutarimida; resinas de iondémero; resinas de poliéster; resinas fenoxi; copolimeros de etileno/propileno/dieno; y
poli(6xido de fenileno). Como resinas de olefina modificadas por éster y/o acido carboxilico, pueden mencionarse,
por ejemplo, copolimeros de etileno/acrilato de metilo, copolimeros de etileno/acrilato, copolimeros de etileno/acrilato
de metilo/anhidrido maleico, copolimeros de etileno/acrilato de etilo y copolimeros de propileno/anhidrido maleico.

La capa (B) también puede formarse usando la resina a base de poliamida junto con un colorante y/o uno o mas de
diversos aditivos cada uno usado en una cantidad tal que no es contraria al objeto de la invencion. Como aditivos,
pueden mencionarse, por ejemplo, agentes antiestaticos, retardantes de la llama, termoestabilizantes, absorbentes
de ultravioleta, lubricantes, agentes de desmoldeo, agentes de nucleacion y agentes de refuerzo (cargas).

La resina termoplastica para formar la capa (C) en la pieza moldeada de resina laminada de la invencion comprende
un polimero etilénico que contiene fluor y contiene un grupo funcional que contiene un grupo carbonilo. A menos que
se especifique lo contrario, el término “resina termoplastica” tal como se usa en lo sucesivo en el presente
documento significa una usada para formar la capa (C), que puede ser igual o diferente en tipo al polimero
termoplastico que forma la capa (A) pero es diferente de la resina a base de poliamida que forma la capa (B).

La resina termoplastica mencionada anteriormente contiene un grupo funcional que contiene un grupo carbonilo y se
adhiere de ese modo firmemente a la resina a base de poliamida que forma la capa (B) mediante unién por fusion
térmica. Sin ningun grupo funcional, la resistencia adhesiva interlaminar sera tan baja que puede producirse
deslaminacién durante el uso; esto es un problema desde el punto de vista practico. La frase “adherir firmemente” tal
como se uso anteriormente significa que la resistencia adhesiva inicial entre la capa (B) y la capa (C) en la pieza
moldeada de resina laminada de la invencion tal como se lamina mediante unién por fusién térmica no es menor de
25 N/cm. Cuando es menor de 25 N/cm, puede producirse deslaminacion entre la capa (B) y la capa (C). La
resistencia adhesiva inicial entre la capa (B) y la capa (C) puede no ser mayor de 60 N/cm, por ejemplo, siempre que
no sea menor de 25 N/cm.

Por tanto, se requiere que la resina termoplastica mencionada anteriormente sea una que contenga un grupo
funcional de modo que pueda establecerse una adhesion firme de la misma a la capa (B) mediante unién por fusion
térmica. Este grupo funcional que contiene un grupo carbonilo puede ser uno cualquier que esté implicado en la
adhesion a la resina a base de poliamida que forma la capa (B). El grupo capaz de estar implicado en la adhesion a
la resina a base de poliamida que forma la capa (B) se denomina en lo sucesivo en el presente documento “grupo
funcional adhesivo”. En la practica de la invencion, la resina termoplastica es una que contiene un grupo funcional
adhesivo. El grupo funcional adhesivo al que se hace referencia en el presente documento es de manera practica un
grupo capaz de coordinar o reaccionar con un grupo, tal como un enlace amida o grupo amino, consitituyendo el
polimero cristalino la resina a base de poliamida, e incluye, dentro del significado de la misma, no solo los grupos
que generalmente se denominan grupos funcionales sino también los grupos a los que se hace referencia
generalmente como enlaces, tales como enlaces éster, con la condicion de que tengan tal capacidad de
coordinacion o reaccion tal como se menciond anteriormente. Los grupos generalmente denominados enlaces estan
presentes en cadenas laterales o en la cadena principal del polimero en la resina termoplastica.

Al decir que “la resina termoplastica es una que contiene un grupo funcional adhesivo”, quiere decirse que, mientras
que la resina termoplastica comprende generalmente un polimero, el polimero es uno que contiene un grupo
funcional adhesivo.

El numero de grupos funcionales adhesivos que tiene la resina termoplastica puede seleccionarse adecuadamente
segun el material complementario para la laminacién, conformacion y forma, proposito de la adhesion, uso previsto,
resistencia adhesiva requerida, especies de resina termoplastica y diferencias en el método de adhesién, entre
otros. Preferiblemente, el nimero de grupos funcionales adhesivos es de 3-1000 por 1 x 10° atomos de carbono de
la cadena principal del polimero en la resina termoplastica. Cuando es de menos de 3, la resistencia adhesiva
interlaminar entre la capa (B) y la capa (C) puede ser insuficiente en determinados casos. Cuando supera 1000, un
gas generado como resultado de un cambio quimico del grupo funcional adhesivo con motivo de la adhesién y al
entrar en la interfaz de adhesion afecta negativamente a la adhesion, reduciendo la resistencia adhesiva interlaminar
entre la capa (B) y la capa (C) en determinados casos. En cuanto al nimero de grupos funcionales adhesivos, un
limite inferior mas preferido para los mismos es de 10, un limite superior mas preferido es de 500, y un limite
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superior aun mas preferido es de 300, por 1 x 10°® atomos de carbono de la cadena principal en el polimero en la
resina termoplastica. EI numero de grupos funcionales al que se hace referencia en el presente documento es el
valor obtenido mediante analisis espectral de infrarrojos tal como se menciona mas adelante en el presente
documento y, a menos que se especifique lo contrario, significa el nimero de grupos funcionales que tiene el
polimero en la resina termoplastica antes de la laminacion.

Como grupo funcional adhesivo que contiene un grupo carbonilo, pueden mencionarse grupos o enlaces carbonilo,
carbonato, haloformilo, formilo, carboxilo, éster, anhidrido de acido [-C(=0)O-C(=0)-] e isocianato. Por el contrario,
grupos o enlaces amida [-C(=0)-NH-], imida [-C(=0)-NH-C(=0)-], uretano [-NH-C(=0)O-], urea [-NH-C(=0)-NH-] y
similares, que también contienen [-C(=O)-], al contrario que los enumerados anteriormente en el presente
documento como grupos carbonilo y carbonato, tienen mala reactividad y, esencialmente, son incapaces de
reaccionar con el grupo o los grupos en el polimero cristalino que constituye la resina a base de poliamida, que
forma la capa de resina a base de poliamida (B). Por tanto, en lo que concierne a la presente invencion, al menos el
grupo o enlace amida, imida, uretano o urea no se incluye en la categoria de grupos que contienen grupo carbonilo.
Grupos preferidos como grupo que contiene un grupo carbonilo son grupos carbonato y grupos haloformilo, debido a
la facilidad de introduccion de los mismos y la alta reactividad de los mismos con el grupo o los grupos que tienen el
polimero cristalino que constituye la resina a base de poliamida.

Los grupos carbonato son grupos que comprenden el enlace representado generalmente por -OC(=0)O- y se
representan por -OC(=0)O-R (en el que R representa un grupo organico o un atomo del grupo VI, en el que el grupo
organico es, por ejemplo, grupo alquilo C20, en particular, grupo alquilo Ci.19, 0 un alquilo C2.29 que contiene un
enlace éter). Como ejemplos preferidos del grupo carbonato, pueden mencionarse, por ejemplo, -OC(=0)OCHs,
-OC(=0)0OC3Hy, -OC(=0)OCgH+7 y -OC(=0)OCH>CH>CH;OCH,CHs.

Los grupos haloformilo se representan por -COY (en el que Y representa un atomo del grupo VII) e incluyen -COF y
-COCl, entre otros.

En la resina termoplastica que va a usarse en la practica de la invencion, cada grupo funcional adhesivo puede estar
unido o bien a un extremo del polimero en la resina termoplastica o bien a una cadena lateral. Cuando el grupo
carbonilo es una parte de un grupo carbonato y/o grupo haloformilo, la resina termoplastica incluye:

(1) resinas termoplasticas que contienen el grupo carbonato solo en un extremo o extremos o en al menos una
cadena lateral;

(2) resinas termoplasticas que contienen el grupo haloformilo solo en un extremo o extremos o en al menos una
cadena lateral; y

(3) resinas termoplasticas que contienen tanto el grupo carbonato como el grupo haloformilo, cada uno en un
extremo o extremos o en al menos una cadena lateral, y pueden ser cualquiera de estos. Entre ellos, se prefieren los
que tienen un grupo funcional adhesivo en un extremo o extremos porque no reduciran notablemente la resistencia
térmica, caracteristicas mecanicas o resistencia quimica y porque son ventajosos desde el punto de vista de la
productividad y el coste.

En la resina termoplastica mencionada anteriormente, pueden estar presentes algunas moléculas de polimero libres
de grupo funcional adhesivo con la condicién de que otras moléculas de polimero presentes en la misma sean
moléculas que contienen tal grupo funcional adhesivo o grupos tal como se mencioné anteriormente.

La especie especifica que va a usarse como resina termoplastica mencionada anteriormente se selecciona
adecuadamente segun el proposito, uso, método de uso, la especie de resina que forma la capa (A) y la capa (B).
Preferiblemente, la resina termoplastica tiene un punto de fusiéon de 160 °C-220 °C. Cuando el punto de fusion de la
resina termoplastica esta dentro de este intervalo, se alcanza buena adhesién entre el/llos grupo(s) funcional(es)
adhesivo(s) y el/los grupo(s) que contiene(n) el polimero cristalino en la resina a base de poliamida que forma la
capa (B), la moldeabilidad es buena y, ademas, la transparencia de la capa (C) mejora favorablemente llevando a
cabo coextrusiéon a una temperatura adaptada al punto de fusién de la resina termoplastica y que se encuentra
dentro del intervalo mencionado anteriormente.

El polimero en la resina termoplastica es preferiblemente un polimero etilénico que contiene flior. El polimero
etilénico que contiene fllior tiene esas excelentes caracteristicas intrinsecas en las fluororresinas, por ejemplo
resistencia quimica, resistencia a los disolventes, resistencia a la intemperie, propiedades antiincrustantes,
antiadherencia y resistencia bacteriana, y puede proporcionar la pieza moldeada de resina laminada obtenida con
caracteristicas tan excelentes. El polimero etilénico que contiene flior es el producto de la polimerizacién de al
menos un mondémero etilénico que contiene fldor. Puede ser el producto de la polimerizacién de un mondémero
etilénico que contiene flior y un monémero etilénico libre de flior. El mondmero etilénico que contiene fltor y el
mondmero etilénico libre de flior pueden comprender cada uno una Unica especie o dos o mas.

El monémero etilénico que contiene flior es un monémero olefinico insaturado que contiene uno o mas atomos de
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flior pero que no tiene grupo funcional adhesivo e incluye, entre otros, tetrafluoroetileno (TFE), fluoruro de vinilideno
(VdF), clorotrifluoroetileno (CTFE), fluoruro de vinilo, hexafluoropropileno (HFP), hexafluoroisobuteno, monémeros
representados por la férmula general (1):

CH,=CX; (CF2)nX? (1)
enlaque X' esHo F, X? es H, F o Cl y n es un nimero entero de 1-10, y especies de perfluoro(alquil vinil éter).

El mondmero etilénico libre de fllor mencionado anteriormente es un mondémero olefinico insaturado que no
contiene atomo de fltor ni grupo funcional adhesivo y, desde el punto de vista de que no haya riesgo de debilitar la
resistencia térmica o resistencia quimica del polimero etilénico que contiene flior de producto, entre otros,
preferiblemente es un mondmero etilénico que contiene no mas de 5 atomos de carbono, por ejemplo etileno,
propileno, 1-buteno, 2-buteno, cloruro de vinilo o cloruro de vinilideno.

En la preparacién del polimero etilénico que contiene flior mediante polimerizacién de un mondémero etilénico que
contiene flior y un mondmero etilénico libre de fllor, la composicidon de monémero puede ser tal que el mondmero
etilénico que contiene fluor equivale al 10-100 % en moles y el monédmero etilénico libre de fluor al 0-90 % en moles.
Un limite inferior preferido con respecto a la proporcién del monémero etilénico que contiene fltor es del 30 % en
moles, y un limite superior preferido con respecto a la proporciéon del monémero etilénico que contiene fltor es del
70 % en moles. Cuando la proporcion del monémero etilénico que contiene flior es menor del 10 % en moles, el
polimero etilénico que contiene flior resultante no conseguira adquirir las caracteristicas especificas de las
fluororresinas y, por tanto, no es deseable una proporcion de este tipo.

La composicion de monémero expresada en el presente documento en cuanto a “porcentaje en moles” indica las
proporciones, en el polimero, de los mondmeros respectivos afiadidos y se expresa en cuanto a las fracciones
molares de los monémeros respectivos afiadidos para formar el polimero.

Al seleccionar las especies de monomero etilénico que contiene flior y monémero etilénico libre de fluor y la
combinacién y proporciones de los mismos, es posible ajustar el punto de fusion o punto de transicion vitrea del
polimero etilénico que contiene fltor de producto, y el polimero etilénico que contiene flior puede obtenerse o bien
en forma de resina o bien en forma de elastémero. Las propiedades del polimero etilénico que contiene fluor pueden
seleccionarse adecuadamente segun el objeto y el uso de la adhesién y el propdsito y uso de la pieza moldeada de
resina laminada de producto.

El polimero etilénico que contiene fluor tiene preferiblemente una masa molecular dentro del intervalo dentro del cual
el polimero etilénico que contiene flior puede moldearse a una temperatura por debajo de la temperatura de
descomposicion térmica del mismo y, ademas, la pieza moldeada de resina laminada obtenida puede manifestar
esas buenas caracteristicas mecanicas, resistencia quimica y otras propiedades intrinsecas en el polimero etilénico
que contiene fluor. Cuando se emplea la velocidad de flujo del fundido [MFR] como indice de masa molecular, la
MFR a una temperatura dentro del intervalo de aproximadamente 230 °C-350 °C, que es el intervalo de temperatura
de la pieza moldeada para fluororresinas comunes, es preferiblemente de 0,5-100 g/10 minutos. Mas
preferiblemente, la MFR a una temperatura de 265 °C es de 1-50 g/10 minutos. La MFR a la que se hace referencia
en el presente documento es el valor obtenido mediante el método de medicién de MFR que va a describirse mas
adelante en el presente documento.

El polimero etilénico que contiene fllor que va a usarse en la practica de la invencién es preferiblemente uno con
excelente transparencia, lo mas preferiblemente uno que muestra, en forma de una pelicula de 500 um de espesor,
una transmitancia luminosa total de al menos el 85 %.

Se prefieren como polimero etilénico que contiene flior que va a usarse en la practica de la invencién polimeros
etilénicos que contienen fllor a base de unidades de tetrafluoroetileno en vista de su buena resistencia térmica y
resistencia quimica, asi como polimeros etilénicos que contienen flior a base de unidades de fluoruro de vinilideno
en vista de su buena capacidad de moldeo. El término “unidad” tal como se usa en el presente documento denota el
resto derivado de cada molécula de monémero que es una parte de la estructura molecular del polimero.

En la resina termoplastica que es un polimero etilénico que contiene fltor, el grupo funcional adhesivo puede
encontrarse en un extremo o extremos o en una(s) cadena(s) lateral(es) del polimero etilénico que contiene fluor.
Cuando el grupo funcional adhesivo se une a un extremo o extremos del polimero, puede obtenerse el polimero
etilénico que contiene fltor, por ejemplo, mediante el método que comprende usar tal iniciador de la polimerizacion
como perdxido, que se describirda mas adelante en el presente documento, y, cuando el grupo funcional adhesivo se
une a una(s) cadena(s) lateral(es), puede obtenerse copolimerizando un mondmero etilénico que contiene un grupo
funcional adhesivo y el monémero etilénico que contiene flior y/o mondémero etilénico libre de flior mencionado
anteriormente, tal como se describira mas adelante en el presente documento. El “monémero etilénico que contiene
un grupo funcional adhesivo” es un mondémero olefinico insaturado que tiene un grupo funcional adhesivo. El
monomero etilénico que contiene un grupo funcional adhesivo puede contener un/unos atomo(s) de flior o estar libre
de fluor, pero no incluye conceptualmente el “mondmero etilénico que contiene flior” ni el “mondmero etilénico libre
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de flior” mencionados anteriormente.

Como algunos ejemplos especificos preferidos del polimero etilénico que contiene flior que va a usarse en la
practica de la invencion, pueden mencionarse los polimeros etilénicos que contienen fldor (I)-(V) que son los
polimeros etilénicos que contienen flior obtenidos polimerizando el/los monémero(s) especificados a continuacion y
que tienen excelente resistencia térmica, resistencia quimica, resistencia a la intemperie, calidad aislante eléctrica y
antiadherencia. La composicion de monémeros de cada polimero etilénico que contiene fldor tal como se notifica en
el presente documento se proporciona en cuanto a valores tomandose la suma de mondémeros distintos del
monomero etilénico que contiene un grupo funcional adhesivo como copolimerizados para obtener el polimero
etilénico que contiene flior que tiene un/unos grupo(s) funciona(es) adhesivos(s) en una(s) cadena(s) lateral(es)
como el 100 % en moles.

(I) Copolimeros obtenidos polimerizando tetrafluoroetileno y etileno;

(I) copolimeros obtenidos polimerizando al menos TFE y un compuesto de férmula (ii):
CF,=CF-Rf' (ii)

en la que Rf' es CF3 u ORf (en la que Rf es perfluoroalquilo C+.5);

(1) polimeros obtenidos polimerizando al menos VdF;

(IV) copolimeros derivados de al menos los siguientes a, by c:

a. el 20-89 % en moles (siendo un limite superior preferido el 70 % en moles) de TFE,

b. el 10-79 % en moles (siendo un limite inferior preferido el 20 % en moles y siendo un limite superior preferido el
60 % en moles) de etileno, y

c. el 1-70 % en moles (siendo un limite superior preferido el 60 % en moles) de un compuesto representado por la
férmula general (ii):

CF,=CF-Rf' (ii)

en la que Rf' es CF3 u ORf (enla que Rf es perfluoroalquilo C1.5); y
(V) copolimeros derivados de al menos los siguientes d, e y f:

d. el 15-60 % en moles de VdF,

e. el 35-80 % en moles de TFE, y

f. el 5-30 % en moles de HFP.

Entre ellos, se prefieren los copolimeros (IV) como polimero etilénico que contiene fltor, ya que puede proporcionar
piezas moldeadas de resina laminada de excelente transparencia.

Como copolimeros (I), pueden mencionarse especificamente, entre otros, copolimeros constituidos por al menos el
20-89 % en moles de TFE, el 10-79 % en moles de etileno y el 0-70 % en moles de un mondmero copolimerizable
con estos. Un limite superior preferido con respecto al contenido de TFE es del 60 % en moles, y un limite superior
preferido con respecto al contenido de etileno es del 60 % en moles y un limite inferior preferido de los mismos es
del 20 % en moles.

Como mondémero copolimerizable con TFE y etileno, pueden mencionarse HFP, CTFE, mondmeros de la férmula
general (i) proporcionada anteriormente, especies de perfluoro(alquil vinil éter) y propileno, entre otros.
Generalmente, se usan uno o dos o mas de estos.

Tales polimeros etilénicos que contienen flior como copolimeros (I) mencionados anteriormente tienen resistencia
térmica, resistencia quimica, resistencia a la intemperie, calidad aislante eléctrica, antiadherencia, propiedades de
barrera a los gases, resistencia a la elucion y resistencia bacteriana especialmente excelentes.

Entre los copolimeros () mencionados anteriormente, se prefieren los siguientes, entre otros, ya que conservan esas
excelentes caracteristicas de rendimiento de los copolimeros de tetrafluoroetileno/etileno, su punto de fusiéon puede
reducirse hasta un nivel relativamente bajo y las propiedades de adhesion de los mismos pueden hacerse las mas
altas frente al material complementario en la laminacién:
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(I-1) copolimeros derivados de al menos el 62-80 % en moles de TFE, el 20-38 % en moles de etileno y el 0-10 % en
moles de un monémero copolimerizable con TFE y etileno; y

(I-2) copolimeros derivados de al menos el 20-80 % en moles de TFE, el 10-80 % en moles de etileno, el 0-30 % en
moles de HFP y el 0-10 % en moles de un monémero copolimerizable con TFE y etileno.

Se prefieren como copolimeros (Il), por ejemplo, los siguientes:

(II-1) copolimeros derivados de al menos el 65-95% en moles de TFE y el 5-35% en moles de HFP;
preferiblemente, copolimeros derivados de al menos el 75 % en moles de TFE y como mucho el 25 % en moles de
HFP;

(I1-2) copolimeros derivados de al menos el 70-97 % en moles de TFE y el 3-30 % en moles de un monémero
representado por CF,=CFORf? (enla que R es perfluoroalquilo C+.5); ¥

(I1-3) copolimeros que resultan de la polimerizacién de al menos TFE, HFP y un monémero representado por
CF,=CFORf* (en la que Rf* es tal como se definié anteriormente), siendo la suma de HFP y el monémero
representado por CF,=CFORf del 5-30 % en moles.

Los copolimeros (II-2) y (1I-3) mencionados anteriormente son copolimeros a base de perfluoro y tienen resistencia
térmica, resistencia quimica, repelencia al agua, antiadherencia, calidad aislante eléctrica, propiedades de barrera,
resistencia a la elucion y resistencia bacteriana particularmente excelentes, entre otras.

Como copolimeros (Ill), pueden mencionarse, entre otros, copolimeros derivados de al menos el 15-99 % en moles
de VdF, el 0-80 % en moles de TFE y el 0-30 % en moles de al menos uno de HFP y CTFE.

Por tanto, pueden mencionarse, entre otros, los siguientes:
(IN-1) copolimeros derivados de al menos el 30-99 % en moles de VdF y el 170 % en moles de TFE;

(IN-2) copolimeros derivados de al menos el 60-90 % en moles de VdF, el 0-30 % en moles de TFE y el 1-20 % en
moles de CTFE;

(IN-3) copolimeros derivados de al menos el 60-95 % en moles de VdF, el 0-30 % en moles de TFE y el 5-30 % en
moles de HFP; y

(IN-4) copolimeros derivados de al menos el 15-60 % en moles de VdF, el 35-80 % en moles de TFE y el 5-30 % en
moles de HFP.

El método de produccion del polimero etilénico que contiene fllor que va a usarse en la practica de la invenciéon no
esta particularmente limitado. Cuando va a producirse un polimero etilénico que contiene flior que tiene grupos
funcionales adhesivos en cadenas laterales, tal como se menciond anteriormente, el polimero deseado puede
obtenerse copolimerizando un mondmero etilénico que contiene un grupo funcional adhesivo con uno o mas
monomeros etilénicos que contienen flior y un monémero etilénico libre de flior, cada uno adaptado en tipo y en
proporcion para la produccion del polimero etilénico que contiene flior deseado. Cuando el grupo funcional adhesivo
es un grupo que contiene un grupo carbonilo, monémeros etilénicos que contienen un grupo funcional adhesivo
preferidos son fluoruro de perfluoroacriloilo, fluoruro de 1-fluoroacriloilo, fluoruro de acriloilo, fluoruro de 1-
trifluorometacriloilo, acido perfluorobutenoico o monémeros que contienen fltor similares; y acido acrilico, acido
metacrilico, cloruro de acriloilo, carbonato de vinileno y monédmeros libres de fltor similares.

Para obtener polimeros etilénicos que contienen flior que tienen un grupo funcional adhesivo en uno o cada uno de
los extremos del polimero, pueden emplearse diversos métodos. Cuando el grupo funcional adhesivo es un grupo
que contiene un grupo carbonilo, el método que comprende polimerizar el monémero o monémeros que van a
constituir el polimero etilénico que contiene fldor, usar un peréxido, en particular un peroxicarbonato o peroxiéster,
como iniciador de la polimerizacion. puede emplearse preferiblemente desde el punto de vista econémico y desde el
punto de vista de caracteristicas de calidad tales como resistencia térmica y resistencia quimica. Mediante este
método, es posible introducir un grupo carbonilo derivado de peréxido, por ejemplo un grupo carbonato derivado de
peroxicarbonato o un grupo éster derivado de peroxiéster, o un grupo derivado de un grupo funcional de este tipo
mediante conversion del mismo, por ejemplo un grupo haloformilo, para dar un extremo de polimero. Entre tales
iniciadores de la polimerizacion, se usa preferiblemente un peroxicarbonato, ya que la temperatura de polimerizacion
puede disminuirse y la reaccion de iniciacion no estara acompafiada por ninguna reaccion secundaria.

Se prefieren como peroxicarbonato compuestos representados por una de las férmulas generales (1) a (4):
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En las féormulas anteriores, R y R' son cada uno independientemente un grupo hidrocarburo Ci.15 saturado
univalente lineal o ramificado o un grupo hidrocarburo Ci.15 lineal o ramificado, terminado en un grupo alcoxilo,
saturado univalente, y R? es un grupo hidrocarburo Ci.15 lineal o ramificado, saturado bivalente o un grupo
hidrocarburo C+.15 lineal o ramificado, terminado en un grupo alcoxilo, saturado bivalente.

Se prefieren como peroxicarbonato, entre otros, peroxicarbonato de diisopropilo, peroxidicarbonato de di-n-propilo,
peroxiisopropilcarbonato de terc-butilo, peroxidicarbonato de bis(4-terc-butilciclohexilo) y peroxidicarbonato de di-2-
p-etilhexilo.

La dosificacion del iniciador de la polimerizacion tal como un peroxicarbonato o peroxiéster puede variar segun la
especie, composicion y masa molecular del polimero etilénico que contiene flior deseado, las condiciones de
polimerizacion y las especies de iniciador empleadas, entre otras. Sin embargo, preferiblemente, se usa el iniciador
en una cantidad de 0,05-20 partes en masa (pbm) por 100 pbm del polimero etilénico que contiene fluor que va a
obtenerse. Un limite inferior mas preferido es de 0,1 pbm, y un limite superior ain mas preferido es de 10 pbm.

El método de polimerizacion no esta particularmente limitado pero incluye, por ejemplo, polimerizacién en disolucion,
polimerizacién en suspension, polimerizacion en emulsién y polimerizacion en masa. Desde el punto de vista
industrial se prefiere la polimerizaciéon en suspensién en un medio acuoso en el que se usa un disolvente que
contiene fluor y, por ejemplo, se usa un peroxicarbonato como iniciador de la polimerizacién. En la polimerizacion en
suspension, puede usarse un disolvente que contiene flior en mezcla con agua. Como disolvente que contiene fltor
que va a usarse en la polimerizaciéon en suspension, pueden mencionarse hidroclorofluoroalcanos tales como
CH3CCIF2, CH3CClF, CF3CF,CCl;H y CF,CICF,CFHCI; clorofluoroalcanos tales como CF,CICFCICF.CF3 y
CF3CFCICFCICF3; y perfluoroalcanos tales como perfluorociclobutano, CF3;CF2CF,CF3, CF3CF.CF,CF.CF3 y
CF3CF2CF,CF2CF,CF3, por ejemplo. Entre ellos, se prefieren perfluoroalcanos. El disolvente que contiene fllor se
usa preferiblemente en una cantidad del 10-100 % en masa en relacién con el agua desde el punto de vista de la
capacidad de suspensién y economia.

La temperatura de polimerizaciéon no esta particularmente limitada pero puede estar dentro del intervalo de 0 °C-
100 °C. La presion de polimerizacion va a seleccionarse adecuadamente segun las especies de disolvente
empleadas, la cantidad y presion de vapor de las mismas, la temperatura de polimerizacién y otras condiciones de
polimerizacioén y, generalmente, puede estar dentro del intervalo de 0-9,8 MPaG.

Para el ajuste de la masa molecular, puede usarse un agente de transferencia de cadena convencional, por ejemplo,
un hidrocarburo tal como isopentano, n-pentano, n-hexano o ciclohexano; un alcohol tal como metanol o etanol; o un
hidrocarburo halogenado tal como tetracloruro de carbono, cloroformo, cloruro de metileno o cloruro de metilo. El
contenido de grupo éster o carbonato terminal puede controlarse modificando las condiciones de polimerizacion
tales como la dosificacion de peroxicarbonato o peroxiéster, dosificacion de agente de transferencia de cadena y
temperatura de polimerizacion.

Pueden emplearse diversos métodos para obtener polimeros etilénicos que contienen flior terminados en un grupo
haloformilo. Por ejemplo, pueden obtenerse calentando el polimero etilénico que contiene flior terminado en un
grupo carbonato o éster mencionado anteriormente para efectuar degradacién térmica (descarboxilacion). La
temperatura de calentamiento varia segun las especies de grupo carbonato o éster y las especies de polimero
etilénico que contiene fluor, entre otras. Es deseable que el propio polimero se caliente hasta una temperatura de
270 °C o mayor, preferiblemente de 280 °C o mayor, mas preferiblemente de 300 °C o mayor pero menor que la
temperatura de descomposicion térmica de los restos del polimero etilénico que contiene fluor distintos de los grupos
carbonato o éster, por tanto, mas preferiblemente hasta 400 °C o menor, todavia mas preferiblemente de 350 °C o
menor.

La capa (C) es preferiblemente una formada por extrusion en estado fundido de la resina termoplastica, mas

preferiblemente una formada por extrusion en estado fundido del polimero etilénico que contiene flior mencionado
anteriormente. Tal como se describid anteriormente, el grupo haloformilo puede degradarse a un grupo carboxilo tras
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calentamiento en el procedimiento de extrusiéon en estado fundido del polimero etilénico que contiene fllor, por
ejemplo, o con el lapso de tiempo y, por tanto, el contenido de grupo carbonilo en la capa (C) es preferiblemente de
3-1000 grupos por 1 x 10° atomos de carbono de la cadena principal en el polimero etilénico que contiene fltor y el
grupo carbonilo puede ser una parte del grupo carbonato, una parte del grupo haloformilo y/o una parte del grupo
carboxilo.

La capa (C) en el material laminado de la invencion puede contener uno o mas componentes o ingredientes distintos
incorporados en la misma, si fuera necesario. Preferiblemente, la capa esta hecha del polimero etilénico que
contiene flior mencionado anteriormente y uno o mas componentes/ingredientes distintos incorporados en ese
polimero segun la necesidad. Mientras que el polimero etilénico que contiene flior se usa preferiblemente de
manera individual siempre que la adhesividad, resistencia térmica, resistencia quimica y otras caracteristicas del
propio polimero no resulten afectadas, la capa (C) también puede formarse usando ese polimero junto con uno o
mas de aditivos arbitrarios, por ejemplo diversas cargas tales como polvos inorganicos, fibras de vidrio, fibras de
carbono, 6xidos de metal y especies de carbono, pigmentos, y absorbentes de ultravioleta, dentro de los limites
dentro de los cuales las caracteristicas de rendimiento de los mismos tal como se requiere para el destino y uso
previsto de las mismas no resulten adversamente afectadas. Con el fin de mejorar las caracteristicas mecanicas,
mejorar la resistencia a la intemperie, proporcionar un disefio artistico, reducir cargas de electricidad estatica o
mejorar la capacidad de moldeo, es también posible usar ademas, con o sin los aditivos, fluororresinas distintas de
las resinas que comprenden los polimeros etilénicos que contienen flior mencionados anteriormente, resinas
termoplasticas distintas de la resina a base de poliamidas para formar la capa (B) y distintas de las resinas que
comprenden los polimeros etilénicos que contienen fluor, resinas termoendurecibles, cauchos sintéticos, etc. El uso
combinado de un material eléctricamente conductor tal como negro de carbono o negro de acetileno es
ventajosamente eficaz para prevenir que la electricidad estatica se acumule cuando la pieza moldeada de resina
laminada obtenida se usa como tubo de combustible o tubo flexible de combustible.

La capa (C) puede ser una eléctricamente conductora segun se necesite. El término “eléctricamente conductora” se
usa en el presente documento para indicar que, aunque el contacto continuo de un fluido inflamable tal como
gasolina con un aislante eléctrico tal como una resina puede dar como resultado acumulacion de electricidad
estatica, por tanto, posiblemente inflamacion, la capa de resina tiene caracteristicas eléctricas tales que la
acumulacién de electricidad estatica puede evitarse. Segun la definicion en la norma SAEJ 2260, por ejemplo, la
conductividad eléctrica corresponde a una resistencia superficial de no mas de 10° Q/o. El nivel de adicion del
material eléctricamente conductor para hacer que la capa (C) sea eléctricamente conductora es preferiblemente no
mayor del 20 % en masa, mas preferiblemente no mayor del 15 % en masa, en relacion a la suma de la(s) resina(s)
y componente(s)/ingrediente(s) opcional(es) que forman la capa (C). El limite inferior puede estar en un nivel tal que
la capa (C) puede proporcionarse con la resistencia superficial mencionada anteriormente.

Tal como se describié anteriormente en el presente documento, la capa (B) en la pieza moldeada de resina laminada
de la invencion se forma a partir de una resina a base de poliamida que tiene un indice de amina dentro del intervalo
especificado y la capa (C) se forma a partir de una resina termoplastica que contiene un grupo carbonilo de funcién
adhesiva vy, por tanto, la capa (B) y la capa (C) estan firmemente adheridas entre si mediante unién por fusiéon
térmica. Los enlaces amida en la resina a base de poliamida que forma la capa (B) y los grupos funcionales
adhesivos en la resina termoplastica que forma la capa (C), tras calentamiento, reaccionan o interaccionan entre si
de manera coordinada, por ejemplo, mediante lo cual puede obtenerse la adhesion firme entre la capa (B) y la capa
(C).

Ademas, tal como se describié anteriormente en el presente documento, la capa (C) en la pieza moldeada de resina
laminada de la invencion se forma a partir de una resina termoplastica capaz de adherirse lo suficientemente a la
resina a base de poliamida a través de grupos funcionales y, por tanto, la (C) y la capa (B) estan firmemente
adheridas entre si.

Por consiguiente, la capa (A), la capa (B) y la capa (C) en la pieza moldeada de resina laminada de la invencion
estan firmemente unidas entre si. La frase “firmemente unidas entre si” tal como se usa en el presente documento
significa que la resistencia adhesiva inicial entre la capa (A) y la capa (B) y la resistencia adhesiva inicial entre la
capa (B) y la capa (C) cada una muestra un valor dentro del intervalo dado anteriormente en el presente documento.

La pieza moldeada de resina laminada de la invencion puede obtenerse mediante un método que comprende
laminacién por coextrusion simultanea de multiples capas usando una maquina de coextrusién que comprende una
boquilla y una pluralidad de extrusoras cada una para alimentar una resina a dicha boquilla, en la que la temperatura
de la boquilla es <230 °C. Al usar tal método, es posible lograr un nivel suficiente de resistencia adhesiva
interlaminar entre la capa (A) y la capa (B) y entre la capa (B) y la capa (C). Por tanto, pueden obtenerse piezas
moldeadas de resina laminada en diversas formas tales como formas de lamina o de tubo. También es posible
producir materiales revestidos laminando la lamina moldeada con algun otro sustrato.

En cuanto a las condiciones de moldeo por coextrusion simultanea de multiples capas, la temperatura de la boquilla

de multiples capas se establece a un nivel tal que el polimero termoplastico no se deteriorara o no formara espuma y
que la resistencia adhesiva interlaminar entre la capa (B) y la capa (C) puede volverse satisfactoria. La temperatura
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de la boquilla de multiples capas es de 230 °C o menos, preferiblemente de 220 °C o menos. El limite inferior de la
temperatura de la boquilla de muiltiples capas se establece al del punto de fusién de la resina a base de poliamida
para formar la capa (B) o de la resina termoplastica para formar la capa (C), el que sea menor. En cuanto a la
temperatura del cilindro, es adecuada una temperatura mayor en 10 °C-50 °C que los puntos de fusion de las
resinas para formar las respectivas capas.

La pieza moldeada de resina laminada puede ser un material laminado que comprende la capa (A), la capa (B) y la
capa (C) solas, o un material laminado que comprende ademas una o mas capas distintas de la capa (A), la capa (B)
y la capa (C).

La otra capa puede ser una capa de fibra de vidrio para refuerzo o una capa de trenzado hecha de, por ejemplo, un
poliéster.

En casos en los que la capa (A) y la capa (C) estan en contacto con la capa (B) en la pieza moldeada de resina
laminada, la capa (B) puede comprender dos capas de resina a base de poliamida, concretamente una capa de
resina a base de poliamida (B1) y una capa de resina a base de poliamida (B2) con al menos otra capa (E)
intercalada entre las capas (B1) y (B2). En este caso, la pieza moldeada de resina laminada esta constituida por la
capa (A), la capa (B1), otra capa (E), la capa (B2) y la capa (C), por tanto es un material laminado que resulta de la
laminacion de esas cinco capas en ese orden (en lo sucesivo en el presente documento denominada a veces “pieza
moldeada de resina laminada P”) .

La resina para formar la otra capa (E) puede seleccionarse de entre las especies de polimero termoplastico
mencionadas anteriormente en el presente documento. El coste de la pieza moldeada de resina laminada P puede
reducirse usando una resina de uso general de bajo coste para formar la otra capa (E) y, por tanto, sustituyendo una
parte de la resina a base de poliamida que es generalmente de coste mayor por esa resina de bajo coste. Ademas,
al aumentar el grosor de la otra capa (E), es posible volver el material laminado grueso en respuesta al uso previsto
mientras se suprime el aumento de coste. Al usar un polimero termoplastico de mayor flexibilidad que la resina a
base de poliamida para formar la otra capa (E), la flexibilidad de la pieza moldeada de resina laminada P como un
todo puede ajustarse en respuesta al uso previsto.

En la practica de la invencion, la capa (C) puede adherirse adicionalmente a una capa (D) que comprende una
fluororresina por medio de laminacion. Si es necesario, la capa de fluororresina (D) puede contener material
eléctricamente conductor para proporcionar conductividad eléctrica. En este caso, el material conductor se usa a un
nivel de adicién suficiente para proporcionar conductividad eléctrica, y el nivel de adiciéon puede ser igual que el
descrito anteriormente en el presente documento en referencia a la capa (C).

La fluororresina mencionada anteriormente no esta particularmente limitada sino que puede ser cualquiera de las
fluororresinas que pueden moldearse en estado fundido, incluyendo, entre otros, copolimeros de TFE/fluoro(alquil
vinil éter) [PFA], copolimeros de TFE/HFP [FEP], copolimeros de etileno/TFE [ETFE], policlorotrifluoroetileno
[PCTFE], copolimeros de etileno/CTFE [ECTFE]. Puede ser uno de los polimeros etilénicos que contienen flior
mencionados anteriormente en el presente documento.

La pieza moldeada de resina laminada de la invencién puede comprender ademas una capa de polimero
termoplastico (F) unida a la capa (A) por medio de laminacién. Para lograr el primer objeto de la invencion, el
polimero termoplastico que forma la capa (A) y el polimero termoplastico que forma la capa (F) en la pieza moldeada
de resina laminada de la invencion comprenden cada uno preferiblemente un elastémero termoplastico, y el
polimero termoplastico se selecciona preferiblemente de modo que la capa (A) y la capa (F) puedan adherirse
firmemente entre si. El polimero termoplastico que forma la capa (A) y el polimero termoplastico que forma la capa
(F) pueden ser del mismo tipo o de tipo diferente. Cuando la capa (A) y la capa (F) contienen cada una, por ejemplo,
uno o mas aditivos, los aditivos en ambas capas pueden ser del mismo tipo o de tipo diferente. El polimero
termoplastico que forma la capa (F) puede ser un polimero modificado para lograr una mejora en la adhesividad de
la resina a base de poliamida. Puede intercalarse una capa de fibra de vidrio o un trenzado entre la capa (A) y la
capa (F). En casos en los que la pieza moldeada de resina laminada de la invencion se usa como tubo de
combustible, por ejemplo, es deseable que la capa (F) tenga una resistencia al petréleo superior que la capa (A). La
capa (F) puede ser mas flexible que la capa (A).

Para lograr el primer objeto de la invencion, la capa (B) en la pieza moldeada de resina laminada tiene
preferiblemente un grosor que no supera un quinto del grosor de la capa (A). Cuando el grosor supera un quinto del
grosor de la capa (A), la capa de resina a base de poliamida con una flexibilidad relativamente baja se vuelve
relativamente mas gruesa y la flexibilidad de la pieza moldeada de resina laminada obtenida disminuira
desfavorablemente. En cuanto al limite inferior para el grosor de la capa (B), puede lograrse un nivel apropiado de
resistencia adhesiva interlaminar si el grosor en cuestiéon no supera un quinto del grosor de la capa (A), incluso si es
al menos un cuarto del grosor de la capa (A).

En el caso de la pieza moldeada de resina laminada P mencionada anteriormente, el grosor total de la capa (B1), la
capa (B2) y la capa (E) en la pieza moldeada de resina laminada es preferiblemente no mas de un quinto del grosor
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de la capa (A).

Para lograr el primer objeto de la invencion, el grosor de la capa (C) es preferiblemente menor de 0,5 mm, aunque
no esta particularmente limitado. Cuando es de 0,5 mm o mas grueso, la pieza moldeada de resina laminada
obtenida puede mostrar una disminucién de la transparencia en algunos casos. En lo que respecta al limite inferior
para el grosor de la capa (C), esa capa puede mostrar la resistencia quimica, calidad de barrera y resistencia
bacteriana deseadas, entre otras, cuando el grosor es de 0,03 mm o mas pero no supera 0,5 mm.

Para conseguir el primer objeto de la invencion, la pieza moldeada de resina laminada tiene preferiblemente un
modulo de elasticidad en tensién por debajo de 400 MPa, mas preferiblemente por debajo de 250 MPa. En cuanto al
limite inferior para el modulo de elasticidad en tension, puede lograrse un nivel de elasticidad suficiente para la
aplicaciéon como tubo habitual para uso industrial cuando el moédulo de elasticidad en tension esta dentro del
intervalo anterior, incluso si es de 50 MPa. El médulo de elasticidad en tensién asi denominado en el presente
documento es el valor medido a temperatura ambiente segun la norma ASTM D 638 (1999). La pieza moldeada de
resina laminada de la invencion tiene preferiblemente una resistencia a la traccion de 25 MPa o superior.

Para su uso en el campo de aplicacion en donde se requiere visibilidad desde el exterior, la transmitancia luminosa
total de la pieza moldeada de resina laminada de la invencion es preferiblemente del 75 % o superior. Si es inferior
al 75 %, la pieza moldeada de resina laminada de la invencién no sera satisfactoria en transparencia cuando va a
usarse como tubo o tubo flexible, tal como se describe posteriormente en el presente documento; esto no se desea,
ya que el fluido que fluye durante el uso o la presencia o ausencia de depdsitos en la pared interior no puede
confirmarse o comprobarse. En cuanto al limite superior, la transmitancia luminosa total puede ser del 97 % o inferior
siempre que no sea inferior al 75 %. Va a seleccionarse adecuadamente segun el uso previsto del producto de pieza
moldeada de resina laminada, entre otros. La transmitancia luminosa total asi denominada en el presente
documento es el valor medido segun la norma JIS K 7105 y, en el caso de un tubo o tubo flexible, el valor obtenido
cortando el tubo o tubo flexible con una cuchilla o similar, fijando el mismo en un estado aplanado y llevando a cabo
la medicion.

La pieza moldeada de resina laminada de la invencion es un material laminado que comprende la capa (A), la capa
(B) y la capa (C) y, por tanto, tiene la excelente flexibilidad y transparencia del polimero termoplastico que forma la
capa (A) y la excelente resistencia quimica, resistencia térmica, resistencia a la intemperie, propiedades de
aislamiento eléctrico, antiadherencia, propiedades de barrera, resistencia bacteriana y otras propiedades de la resina
termoplastica que forma la capa (C). Ademas, ya que la resina a base de poliamida que forma la capa (B) tiene un
indice de amina dentro del intervalo especificado, la pieza moldeada puede tener una buena resistencia adhesiva
interlaminar incluso cuando el polimero termoplastico que forma la capa (A) es un elastémero termoplastico y se
lleva a cabo la coextrusion a una temperatura relativamente baja de modo que el elastémero termoplastico pueda no
producir burbujas.

Para lograr el primer objeto de la invencion, puede mejorarse adicionalmente la flexibilidad de la pieza moldeada de
resina laminada seleccionando las especies mencionadas anteriormente como polimero termoplastico.

Incluso cuando se sumerge en cualquier liquido organico seleccionado de metanol, etanol, combustible C
[tolueno:xileno = 1:1  (en volumen)], CM15 [tolueno:xileno:metanol = 42,5:42,5:15 (en volumen)] y CE10
[tolueno:xileno:etanol = 45:45:10 (en volumen)] a una temperatura de 40 °C, la pieza moldeada de resina laminada
de la invencion en la que cada una de la capa (A) y la capa (C) es una capa de polimero etilénico que contiene fltor
muestra preferiblemente una elongacion longitudinal en la direccién planar y un cambio de diametro que no superan
cada uno el 2 %.

La pieza moldeada de resina laminada de la invencion en la que cada una de la capa (A) y la capa (C) es una capa
de polimero etilénico que contiene flior muestra preferiblemente una velocidad de permeacién de combustible que
no supera 1 g/m2/d|'a, mas preferiblemente que no supera 0,5 g/m2/d|'a, frente a cualquier liquido organico
seleccionado del grupo que consiste en metanol, etanol, combustible C [tolueno:xileno = 1:1 (en volumen)], CM15
[tolueno:xileno:metanol = 42,5:42,5:15 (en volumen)] y CE10 [tolueno:xileno:etanol = 45:45:10 (en volumen)] a
27 °C.

La pieza moldeada de resina laminada de la invenciéon puede moldearse como un material laminado mediante la
técnica de coextrusion de multiples capas simultanea usando una maquina de coextrusidén que comprende una
boquilla y una pluralidad de extrusoras cada una para alimentar una resina a la boquilla. Para lograr el primer objeto
de la invencidn, la temperatura de la boquilla no es superior a 230 °C.

Por tanto, cuando la temperatura de la boquilla no es superior a 230 °C, el método de produccién de piezas
moldeadas de resina laminada segun la invencién es adecuado como método de produccién de piezas moldeadas
de resina laminada para conseguir el primer objeto de la invencion, y consiste en la producciéon de materiales
laminados mediante la técnica de coextrusiéon de multiples capas simultanea usando una maquina de coextrusion
que comprende una boquilla y una pluralidad de extrusoras cada una para alimentar una resina a la boquilla y se
caracteriza porque la temperatura de la boquilla no es superior a 230 °C.
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Para lograr el primer objeto de la invencion, el polimero termoplastico en la pieza moldeada de resina laminada de la
invencion es un elastdmero termoplastico y la resina termoplastica comprende un polimero etilénico que contiene
flior de modo que la pieza moldeada puede tener una excelente flexibilidad, resistencia quimica, impermeabilidad a
liqguidos quimicos y resistencia bacteriana. En este caso, el elastdmero termoplastico es preferiblemente un
elastomero a base de poliuretano, y el polimero etilénico que contiene fltor es preferiblemente el copolimero (1V)
mencionado anteriormente en el presente documento que hace referencia al polimero etilénico que contiene fltor.

La pieza moldeada de resina laminada de la invencién puede adoptar la forma de un articulo moldeado de muiltiples
capas. El articulo moldeado de multiples capas comprende la pieza moldeada de resina laminada como al menos
una parte del mismo.

Como ejemplos del articulo moldeado de multiples capas, pueden mencionarse los siguientes:

Tubos y tubos flexibles: tubos o tubos flexibles para alimentar recubrimientos, tubos o tubos flexibles de transporte
de productos quimicos liquidos, tubos o tubos flexibles de transporte para productos agroquimicos, tubos o tubos
flexibles para bebidas, tubos o tubos flexibles hidraulicos, tubos o tubos flexibles neumaticos, tubos que van a
enterrarse bajo el suelo en gasolineras, tubos o tubos flexibles de tuberias de combustible de automéviles, tubos
flexibles de radiadores de automoviles, tubos flexibles de frenos, tubos flexibles de acondicionadores de aire, hilos y
cables eléctricos, y tubos flexibles de células de combustible.

Peliculas y laminas: diafragmas de bombas de diafragma, diversos elementos de envasado y elementos de
deslizamiento que se requiere que tengan alta resistencia quimica, cintas transportadoras.

Tanques: tanques de radiador de automdviles, botellas de productos quimicos liquidos, tanques de productos
quimicos liquidos, bolsas, recipientes de farmacos y tanques de gasolina.

Otros: juntas de pestafias de carburador, juntas téricas de bombas de combustible, otros diversos sellos para
automoviles, sellos en bombas y medidores de flujo para productos quimicos, otros sellos para su uso en quimica e
industrias quimicas, sellos de maquinas hidraulicas, otros sellos para maquinaria, y engranajes.

La pieza moldeada de resina laminada de la invencién se usa preferiblemente en forma de un tubo flexible o tubo
como un articulo moldeado de muiltiples capas, en particular.

Tal pieza moldeada de resina laminada en forma de un tubo flexible o tubo como articulo moldeado de muiltiples
capas constituye un aspecto de la invencién. El tubo flexible o tubo incluye lo mismo que los enumerados
anteriormente en el presente documento.

El articulo moldeado de muiltiples capas mencionado anteriormente es preferiblemente un tubo de transporte de
productos quimicos liquidos o un tubo flexible de transporte de productos quimicos liquidos que tienen cada uno la
capa (A) como capa exterior y la capa (B) como capa intermedia. El articulo moldeado de multiples capas en el que
la capa (C) formada por un polimero etilénico que contiene fllor sirve como capa interior tiene una excelente
resistencia quimica y, por tanto, puede usarse adecuadamente como tubo de transporte de productos quimicos
liquidos o tubo flexible de transporte de productos quimicos liquidos.

Los productos quimicos liquidos no estan particularmente limitados, sino que incluyen liquidos organicos o
inorganicos, por ejemplo acidos organicos tales como acido acético, acido férmico, cresoles y fenol; acidos
inorganicos tales como acido clorhidrico, acido nitrico y acido sulfurico; disoluciones de alcalis tales como hidréxido
de sodio e hidréxido de potasio; alcoholes tales como metanol y etanol; aminas tales como etilendiamina,
dietilentriamina y etanolaminas; amidas tales como dimetilacetamida; ésteres tales como acetato de etilo y acetato
de butilo; combustibles tales como gasolina, petrdleo ligero y petréleo pesado, seudocombustibles tales como
combustible C, y combustibles mixtos compuestos por estos y un peréxido, metanol, etanol.

Ademas, para lograr el primer objeto de la invencién, el articulo moldeado de multiples capas mencionado
anteriormente es preferiblemente un tubo para alimentar un recubrimiento o un tubo flexible para alimentar un
recubrimiento que tienen cada uno la capa (A) como capa exterior, la capa (C) como capa interior y la capa p (B)
como capa intermedia. Como la capa (C) esta formada por un polimero etilénico que contiene fltor, el articulo
moldeado de multiples capas mencionado anteriormente tiene una baja permeabilidad a productos quimicos liquidos
y excelente resistencia quimica y, por tanto, puede usarse adecuadamente como tubo para alimentar un
recubrimiento o un tubo flexible para alimentar un recubrimiento, incluso en el transporte de una tinta diluida con
xileno, por ejemplo, sin significar ninguna restriccion particular.

Ademas, para lograr el primer objeto de la invencién, el articulo moldeado de multiples capas mencionado
anteriormente es preferiblemente un tubo para bebidas o un tubo flexible para bebidas que tienen cada uno la capa
(A) como capa exterior, la capa (C) como capa interior y la capa (B) como capa intermedia. Como la capa (C) esta
formada por un polimero etilénico que contiene fldor, el articulo moldeado de multiples capas mencionado
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anteriormente es resistente a bacterias y es higiénico y, por tanto, puede usarse adecuadamente como tubo para
bebidas o tubo flexible para bebidas.

Ademas, para lograr el primer objeto de la invencién, el articulo moldeado de multiples capas mencionado
anteriormente es preferiblemente un tubo de tuberias de combustible de automéviles o un tubo flexible de tuberias
de combustible de automadviles que tienen cada uno la capa (A) como capa exterior, la capa (C) como capa interior y
la capa (B) como capa intermedia. Como la capa (C) como capa interior esta formada por un polimero etilénico que
contiene fluor, el articulo moldeado de multiples capas mencionado anteriormente tiene una baja permeabilidad a
productos quimicos liquidos y, por tanto, puede usarse adecuadamente como tubo de tuberias de combustible de
automoviles o tubo flexible de tuberias de combustible de automoviles.

Para lograr el primer objeto de la invencion, el tubo de transporte de productos quimicos liquidos o el tubo flexible de
transporte de productos quimicos liquidos, tubo para alimentar un recubrimiento o tubo flexible para alimentar un
recubrimiento, tubo para bebidas o tubo flexible para bebidas, o tubo de tuberias de combustible de automéviles o
tubo flexible de tuberias de combustible de automdéviles, que es un articulo moldeado de muiltiples capas, es tal que
el polimero termoplastico es un elastdmero termoplastico y la resina termoplastica es un polimero etilénico que
contiene fldor, ya que pueden lograrse entonces buena flexibilidad, resistencia quimica, impermeabilidad a liquidos
quimicos y resistencia bacteriana. En este caso, el elastdmero termoplastico es preferiblemente un elastomero a
base de poliuretano o un elastomero a base de poliolefina, y el polimero etilénico que contiene fluor es
preferiblemente el copolimero (IV) mencionado anteriormente en el presente documento que hace referencia al
polimero etilénico que contiene fluor.

Efectos de la invencion

La presente invencién, que tiene la constitucién descrita anteriormente en el presente documento, puede
proporcionar piezas moldeadas de resina laminada que son excelentes en flexibilidad, impermeabilidad a liquidos
quimicos, resistencia quimica, propiedades de barrera y resistencia bacteriana, entre otras, nunca experimentan
cambios de tamafio tras la inmersidon en combustibles y son excelentes en resistencia adhesiva interlaminar. Los
articulos moldeados de multiples capas que comprenden tales piezas moldeadas de resina laminada pueden usarse
adecuadamente como tubos o tubos flexibles o en campos de aplicaciéon similares.

Mejores modos para llevar a cabo la invencion

Los siguientes ejemplos de sintesis, ejemplos concretos y ejemplos comparativos ilustran la presente invencion en
detalle adicional. Estos ejemplos, sin embargo, no son limitativos de ningin modo del alcance de la invencién. Se
llevaron a cabo mediciones de parametros de la siguiente manera.

(1) Medicion del indice de amina

Se disolvié un gramo de cada resina a base de poliamida en 50 ml de m-cresol con calentamiento y se valoro la
disolucién con una disolucién acuosa 1/10 N de acido p-toluenosulfénico usando azul timol como indicador para
determinar la cantidad de grupos amino que aparecen en cada 10° g de la resina a base de poliamida.

(2) Medicion del indice de acidez

Se disolvié un gramo de cada resina a base de poliamida en 50 ml de alcohol bencilico con calentamiento y se
valoro la disoluciéon con una disolucién de hidroxido de sodio 1/30 N en alcohol bencilico usando fenolftaleina como
indicador para determinar la cantidad de grupos carboxilo que aparecen en cada 106g de la resina a base de
poliamida.

(3) Medicion de la viscosidad relativa

Segun la norma JIS K 6810, se disolvié 1 g de cada resina a base de poliamida en 100 ml de acido sulfurico al 98 %,
y se llevé a cabo la medicion a 25 °C usando un viscosimetro Ubbellohde.

(4) Medicion del numero de grupos carbonato

Se preparo una pelicula con un grosor de 0,05 a 0,2 mm mediante moldeo por compresion a temperatura ambiente
de un polvo blanco o piezas cortadas de aglomerados obtenidos mediante extrusién en estado fundido de cada uno
de los polimeros etilénicos que contienen fltor obtenidos en los ejemplos de sintesis 7 a 14 descritos posteriormente
en el presente documento. En analisis espectroscopico de absorcidon en el infrarrojo, una pelicula de este tipo
muestra un pico asignable al grupo carbonilo de un grupo carbonato [-OC(=0)O-] a la longitud de onda de absorcion
de 1809 cm™ (uvc=o). Por tanto, se midié la absorbancia de ese pico de vc-o. Se calculd el nimero (N) de grupos
carbonato por 10°® atomos de carbono de la cadena principal usando la férmula (1) proporcionada a continuacion.

N = 500AW/edf (1)
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A: La absorbancia del pico de vc=0 en el grupo carbonato [-OC(=0)O-];

¢ : el coeficiente de extincion molar (1 cm™ mol™) del pico de vc=o0 en el grupo carbonato [-OC(=0)O-]; a partir de los
datos referentes a compuestos modelo, se estimé que ¢ era de 170;

W: la masa molecular promedio de los monémeros tal como se calcula a partir de la composicion de mondémeros;
d: la densidad de la pelicula (g/cm®);
f: el grosor de la pelicula (mm).

Se llevd a cabo el andlisis espectroscopico de absorcion en el infrarrojo mediante barrido de 40 veces usando un
espectrometro de Perkin-ElImer modelo 1760X FTIR (producto de Perkin-Elmer). Se sometio el espectro de IR
obtenido a andlisis de la linea base automatico usando Perkin-Elmer Spectrum para ver. 1.4C para la medicién de la
absorbancia del pico a 1809 cm™. Se calculd el grosor de la pelicula usando un micrometro.

(5) Medicion del nimero de grupos fluoroformilo

En el analisis espectroscopico en el infrarrojo de una pelicula obtenida de la misma manera que se menciond
anteriormente en (4), aparece un pico asignable al grupo carbonilo de un grupo fluoruro de acido carboxilico
[-C(=O)F] a la longitud de onda de absorcion de 1880 cm™ (vc=o). Por tanto, se midio la absorbancia de ese pico de
vc=0. Usando la féormula (1) facilitada anteriormente, se determind el nimero de grupos fluoroformilo de la misma
manera que en la medicion del nimero de grupos carbonatos tal como se describié anteriormente en (4) excepto
porque se estimo el coeficiente de extincion molar (1 cm™ mol'1) del pico de vc-0 en el grupo fluoruro de acido
carboxilico en £ = 600 a partir de los datos referentes a compuestos modelo.

(6) Medicion del numero de grupos carboxilo

En el analisis espectroscopico en el infrarrojo de una pelicula obtenida de la misma manera que se menciond
anteriormente en (4), aparece un pico asignable al grupo carbonilo de un grupo carboxilo [-C(=0O)OH] a la longitud de
onda de absorcién de 1764 cm™ (vc=0). Por tanto, se midié la absorbancia de ese pico de vc=0. Usando la formula
(1) facilitada anteriormente, se determiné el nimero de grupos carboxilo de la misma manera que en la medicion del
numero de grupo carbonatos tal como se describié anteriormente en (4) excepto porque se estimé el coeficiente de
extincion molar (1 cm™ mol'1) del pico en el grupo carboxilo en ¢ = 530 a partir de los datos referentes a compuestos
modelo.

(7) Determinacion de la composicion del polimero etilénico que contiene fltior

Se determiné la composicidon mediante analisis de “F_.RMN.

(8) Medicion del punto de fusiéon (Tm)

Se uso6 un aparato de DSC de Seiko. Se registré el pico de fusién mientras se elevaba la temperatura a una
velocidad de 10 °C/minuto y se considero la temperatura correspondiente al valor maximo como el punto de fusién
(Tm).

(9) Medicion de MFR (velocidad de flujo del fundido)

Usando un medidor del indice de fusion (producto de Toyo Seiki Seisakusho), se midio el peso (g) del polimero que
fluye a través de una boquilla con un diametro de 2 mm y una longitud de 8 mm durante un tiempo unitario
(10 minutos) bajo una carga de 5 kg a cada temperatura.

(10) Aspecto de las superficies interior y exterior de cada tubo de mudltiples capas

Se cort6 el tubo obtenido en mitades semiesféricas, y se observaron las superficies interior y exterior del tubo a
simple vista o bajo un microscopio estereoscopico (x50). Se usaron los siguientes criterios en el analisis de las
superficies con respecto a condiciones malas tales como rugosidad de superficie, formacion de burbujas y asi
sucesivamente.

O: No se observa en absoluto un mal estado del aspecto.

A: Se encuentran algunos u otros malos estados en menos del 2 % de la superficie completa.

X: Se encuentran algunos u otros malos estados en el 2 % o mas de la superficie completa.
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(11) Medicion de la resistencia adhesiva inicial del tubo de miltiples capas

Se cortaron muestras de prueba con una longitud de 5 cm y una anchura de 1 cm de cada tubo y se sometieron a
una prueba de adhesion (desprendimiento a 180°) usando una maquina de pruebas universal Tensilon a una
velocidad de 25 mm/minuto. Se determind la resistencia adhesiva inicial interlaminar como la media de cinco
maximos en los graficos de elongacion-resistencia a la traccion.

(12) Transmitancia luminosa total

Se corté una pieza de 3 cm de largo de cada tubo y se corté longitudinalmente en un sitio. Se fijo la pieza abierta
sobre un elemento de soporte y se midié la transmitancia luminosa total usando un medidor de visibilidad (producto
de Toyo Seiki Seisakusho).

(13) Mddulo de elasticidad en tension y resistencia a la traccion

Los valores (MPa) notificados en el presente documento son los medidos a temperatura ambiente segun la norma
ASTM D 638 (1999) (velocidad de traccion: 50 cm/min).

(14) Medicién de cambio de tamafio tras inmersion en un combustible

Se corté una seccion de 30 cm de largo de cada tubo, y se sell6 CM15 [tolueno:xileno:metanol = 42,5:42,5:15 (en
volumen)] en la seccidén de tubo usando el montaje Swagelok (disponible de Osaka Valve Fittings). Ademas, se
sumergio este tubo en un bafio de CM15 mantenido a una temperatura constante (40 Swagelok C) durante
1000 horas. Se llevaron a cabo mediciones de tamafo antes y después de la inmersion y se calculd el porcentaje de
cambio tal como sigue: (cambio de tamafio/tamafio original) x 100. Se expreso cada valor medido en cuanto a valor
absoluto.

(15) Velocidad de permeacion de combustible

Se cortd una seccion de 200 cm de largo del tubo y se sellé el producto quimico liquido (CM15) en la seccion de
tubo. Ademas, se coloco esta seccion de tubo en un termostato mantenido a una temperatura constante (27 °C) y se
peso. Se calculd la velocidad desde el punto de tiempo de llegada a una velocidad constante de pérdida de peso por
tiempo unitario. Se usé el area de superficie interior de la seccién de tubo como area para el calculo.

Ejemplo de sintesis 1: Sintesis de resina a base de poliamida PA-A (nailon 12) (referencia, no segun la invencion)

Se cargd un autoclave con 20 °kg de w-laurolactamay 1 °kg de agua destilada y, tras la sustitucion por nitrégeno, se
elevé la temperatura hasta 280 °C. Entonces, se mantuvo el interior del sistema a 3,2 MPa a la misma temperatura
durante 5 horas, seguido por liberacion gradual de la presion. Durante el periodo de liberacién de la presién hasta el
retorno del sistema a presidon atmosférica, se permitid6 que la w-laurolactama se disolviera en agua vy, tras la
disolucion, se agitd la disolucion. Tras el retorno del sistema a presion atmosférica, se afiadieron 100 g de acido
estearico y se agité adicionalmente la mezcla resultante a 260 °C en una atmoésfera de nitrégeno durante 5 horas.
Entonces se descargé el contenido, se enfrié con agua y se sometid a un peletizador para dar aglomerados blancos
(resina a base de poliamida PA-A). Los analisis revelaron que estos aglomerados tenian un punto de fusién de
178 °C, un indice de acidez de 28 (equivalentes/10° g), un indice de amina de 6,8 (equivalentes/10°g) y una
viscosidad relativa de 3,0.

Ejemplo de sintesis 2: Sintesis de resina a base de poliamida PA-B (nailon 12)

Se obtuvo resina a base de poliamida PA-B de la misma manera que en el ejemplo de sintesis 1 excepto porque se
omitié la adicion de acido estearico y porque el tiempo de agitacién en una atmoésfera de nitrogeno fue de 4 horas.
Los resultados de los analisis se muestran en la tabla 1.

Ejemplo de sintesis 3: Sintesis de resina a base de poliamida PA-C (nailon 11) (referencia, no segun la invencion)

Se cargd6 un autoclave con 20 kg de acido 11-aminoundecanoico en forma de polvo, 5 kg de agua destilada y 100 g
de una disolucion acuosa al 30 % de acido fosférico y, tras la sustitucion por nitrégeno, se cerré herméticamente. Se
elevd la temperatura hasta y se mantuvo a 120 °C durante 2 horas y luego se elevd adicionalmente hasta 220 °C, y
se mantuvo el interior del sistema a esa temperatura y a presion de 0,4 MPa durante 2 horas, seguido por liberacion
gradual de la presion. Durante el periodo de liberacion de la presion hasta el retorno del sistema a presion
atmosférica, se permitié que el acido 11-aminoundecanoico se disolviera en agua y, tras la disolucion, se agité la
disolucion. Tras el retorno del sistema a presion atmosférica, se afiadieron 110 g de acido estearico y se agitd
adicionalmente la mezcla resultante a 265 °C en una atmdsfera de nitrégeno durante 4 horas. Entonces se descargd
el contenido, se enfrié con agua y se sometié a un peletizador para dar aglomerados blancos (resina a base de
poliamida PA-C). Los resultados de los analisis se muestran en la tabla 1.
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Ejemplo de sintesis 4: Sintesis de resina a base de poliamida PA-D (nailon 11)

Se obtuvieron aglomerados (resina a base de poliamida PA-D) de la misma manera que en el ejemplo de sintesis 3
excepto porque se omitié la adicion de acido estearico y porque el tiempo de agitacién en una atmoésfera de
nitrégeno fue de 3 horas. Los resultados de los analisis se muestran en la tabla 1.

Ejemplo de sintesis 5: Sintesis de resina a base de poliamida PA-E (nailon 12 que contiene plastificante)

Se combinaron en seco entre si la resina a base de poliamida PA-B obtenida en el ejemplo de sintesis 2 y N-
etiltoluenosulfonamida en una razén en peso de 95/5, y se extruyo la mezcla resultante a 260 °C y una velocidad de
descarga de 350 g/minuto usando una extrusora de doble husillo (Ikegai Corporation modelo PCM-45) y, tras enfriar
con agua, se sometio la mezcla extruida a un peletizador para dar aglomerados blancos (resina a base de poliamida
PA-E). Los resultados de los analisis se muestran en la tabla 1.

Ejemplo de sintesis 6: Sintesis de resina a base de poliamida PA-F (nailon 6)

Se carg6 un autoclave con 20 kg de e-caprolactama y 2 kg de agua destilada y, tras la sustitucion por nitrégeno, se
elevé la temperatura hasta 120 °C. Mientras se mantenia esa temperatura, se permitié6 que la s-caprolactama se
disolviera en agua y, tras la disolucion, se inici6 la agitacion. Se elevo la temperatura adicionalmente hasta 220 °C, y
se mantuvo el interior del sistema a esa temperatura y a una presion de 0,4 MPa durante 5 horas. Entonces se elevo
la temperatura hasta 250 °C con liberacion gradual de la presion. Tras el retorno del sistema a presién atmosférica,
se agité adicionalmente el contenido a 250 °C en una atmdsfera de nitrégeno durante 3 horas, luego se descargo, se
enfrié con agua y se sometié a un peletizador para dar aglomerados blancos. Entonces se sumergieron estos
aglomerados en agua destilada a 80 °C durante 12 horas para la extraccion de sustancias de baja masa molecular
tales como el mondmero. Se secaron los aglomerados concienzudamente y se sometieron al procedimiento
posterior. Los resultados de los analisis de los aglomerados (resina a base de poliamida PA-F) tras secar se
muestran en la tabla 1.

[Tabla 1]

Ejemplo | Resina a base de poliamida Indice de amina Indice de acidez Punto de | Viscosidad
de (equivalentes/10° g) | (equivalentes/10° g) fusion relativa

sintesis (°C)
1 PA-A Nailon 12 6,8 28 178 3,0
2 PA-B Nailon 12 24 29 178 3,2
3 PA-C Nailon 11 8,4 33 186 29
4 PA-D Nailon 11 32 34 186 29
5 PA-E Nailon 12 + 23 28 174 3,0

plastificante

6 PA-F Nailon 6 31 35 224 3,4

Ejemplo de sintesis 7: Sintesis de polimero etilénico que contiene flior F-A

Se cargd un autoclave con 3801 de agua destilada y, tras la sustitucion por nitrdgeno concienzuda, se cargo
adicionalmente con 75 kg de 1-fluoro-1,1-dicloroetano, 155 kg de HFP y 0,5 kg de perfluoro(1,1,5-trihidro-1-penteno).
Se mantuvo el interior del sistema a 35 °C y a una velocidad de agitacion de 200 rpm. Entonces, se alimenté TFE
bajo presion hasta llegar a 0,7 MPa, luego se alimentd etileno bajo presidon hasta llegar a 1,0 MPa y, después de
eso, se cargaron 2,4 kg de peroxidicarbonato de di-n-propilo en el autoclave para iniciar la polimerizacién. Para
compensar la caida de presion dentro del sistema resultante del progreso de la polimerizacion, se alimenté de
manera continua un gas mixto compuesto por TFE/etileno/HFP = 40,5/44,5/15,0 (en porcentaje en moles) para de
ese modo mantener la presion dentro del sistema a 1,0 MPa. Ademas, se alimenté de manera continua una cantidad
total de 1,5 kg de perfluoro(1,1,5-trihidro-1-penteno), y se continué la agitacion durante 20 horas. Tras la liberacion
de la presién hasta presion atmosférica, se lavo el producto de reaccion con agua y se seco para dar 205 kg de un
polvo (polimero etilénico que contiene flior F-A). Los resultados de los analisis del polvo obtenido se muestran en la
tabla 2.

Ejemplos de sintesis 8 y 9: Sintesis de polimeros etilénicos que contienen fltor F-B 'y F-C
Se obtuvieron los polimeros etilénicos que contienen flior F-B y F-C de la misma manera que en el ejemplo de
sintesis 7 segun las composiciones de mondmeros respectivas mostradas en la tabla 2. Los resultados de los

analisis de los polimeros obtenidos se muestran en la tabla 2.

Ejemplo de sintesis 10: Polimero etilénico que contiene flior F-D
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Se cargd un autoclave con 4001 de agua destilada y, tras la sustitucion por nitrdgeno concienzuda, se cargo
adicionalmente con 320 kg de perfluorociclobutano, 80 kg de HFP, 19 kg de TFE y 6 kg de VdF. Se mantuvo el
interior del sistema a 35°C y a una velocidad de agitacion de 180 rpm. Entonces, se alimentaron 5kg de
peroxidicarbonato de di-n-propilo para iniciar la polimerizacién. Para compensar la caida de presién dentro del
sistema resultante del progreso de la polimerizacion, se alimenté de manera continua un gas mixto compuesto por
TFE/VdF/HFP = 50/40/10 (en porcentaje en moles) para de ese modo mantener la presion dentro del sistema a un
nivel constante. Tras 30 horas de agitacion continua y la posterior liberacion de la presion hasta presion atmosférica,
se lavo el producto de reaccion con agua y se seco para dar 195 kg de un polvo (polimero etilénico que contiene
flior F-D). Los resultados de los analisis del polvo obtenido se muestran en la tabla 2.

Ejemplo de sintesis 11: Sintesis de polimero etilénico que contiene fltor F-E

Se cargd un autoclave con 4001 de agua destilada y, tras la sustitucion por nitrdgeno concienzuda, se cargo
adicionalmente con 75 kg de 1-fluoro-1,1-dicloroetano, 190 kg de HFP y 1,5 kg de perfluoro(1,1,5-trihidro-1-penteno).
Se mantuvo el interior del sistema a 35 °C y a una velocidad de agitacion de 200 rpm. Entonces, se alimenté TFE
bajo presion hasta llegar a 0,7 MPa, luego se alimento etileno bajo presion hasta llegar a 10 kg/cm? y, después de
eso, se cargaron 2,6 kg de peroxidicarbonato de di-n-propilo en el autoclave para iniciar la polimerizacién. Para
compensar la caida de presion dentro del sistema resultante del progreso de la polimerizacion, se alimenté de
manera continua un gas mixto compuesto por TFE/etileno/HFP = 40,5/42,5/17,0 (en porcentaje en moles) para de
ese modo mantener la presion dentro del sistema a 1,0 MPa. Tras 30 horas de agitacion continua y la posterior
liberacion de la presidon hasta presion atmosférica, se lavo el producto de reaccidon con agua y se seco para dar
178 kg de un polvo. Entonces se sometio el polvo obtenido a una extrusora de un Unico husillo (Tanabe Plastic Kikai
modelo VS50-24). La extrusion a una temperatura de cilindro de 320 °C dio aglomerados (polimero etilénico que
contiene fltor F-E). Los resultados de los analisis de los aglomerados obtenidos se muestran en la tabla 2.

Ejemplo de sintesis 12: Sintesis de polimero etilénico que contiene fltor F-F

Se cargd un autoclave con 25 kg de agua destilada y, tras la sustitucion por nitrégeno concienzuda, se cargd
adicionalmente con 50 kg de perfluorociclobutano y 10 kg de perfluoro(metil vinil éter), y se mantuvo el interior del
sistema a 35 °C y a una velocidad de agitacion de 215 rpm. Entonces, se alimenté TFE bajo presion hasta llegar a
0,78 MPa vy, luego, se alimentaron 150 kg de peroxidicarbonato de di-n-propilo para iniciar la polimerizacién. Para
compensar la caida de presion dentro del sistema resultante del progreso de la polimerizacion, se alimenté de
manera continua un gas mixto compuesto por perfluorociclobutano/TFE/perfluoro(metil vinil éter) = 10/76,6/13,4 (en
porcentaje en moles) para de ese modo mantener la presidon dentro del sistema a 0,78 MPa. Tras 30 horas de
agitacion continua y la posterior liberacion de la presion hasta presion atmosférica, se lavo el producto de reaccion
con agua y se seco para dar 30 kg de un polvo (polimero etilénico que contiene flior FF). Los resultados de los
analisis del polvo obtenido se muestran en la tabla 2.

Ejemplo de sintesis 13: Sintesis de polimero etilénico que contiene fldor F-G

Se cargd un autoclave con 9,5 kg del polimero etilénico que contiene flior F-B obtenido en el ejemplo de sintesis 8,
700 g de amoniaco acuoso al 28 % y 10| de agua destilada, se calento el sistema con agitacion, y se continud la
agitacion a 80 °C durante 7 horas. Se lavo el contenido con agua y se secod para dar 9,5 kg de un polvo. Tal
tratamiento convirtié los grupos funcionales activos (grupos carbonato y fluoroformilo) del polimero en grupos amida
de reactividad baja. El analisis espectroscépico en el infrarrojo confirmd que esta conversion en grupos amida era
cuantitativa. Los resultados de los analisis del polimero tras el tratamiento anterior se muestran en la tabla 2.

Ejemplo de sintesis 14: Sintesis de polimero etilénico que contiene flior F-H

Se mezclaron el polimero etilénico que contiene fluor F-B obtenido en el ejemplo de sintesis 8 y negro de acetileno
en una mezcladora Henschel en una razén en peso de 86:14, seguido por amasado en estado fundido a 245 °C en
una extrusora de doble husillo de 40 ® (por motivos de conveniencia, la mezcla que contiene negro de acetileno
obtenida se denomina “polimero que contiene flior F-H"). Los resultados de los analisis de la misma se muestran en
la tabla 2.

En la tabla 2, TFE representa tetrafluoroetileno, Et etileno, HFP hexafluoropropileno, VdF fluoruro de vinilideno,
PMVE perfluoro(metil vinil éter) y HF-Pe perfluoro(1,1,5-trihidro-1-penteno).

[Tabla 2]
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Ejemplo experimental 1

Usando una maquina de coextrusion de tres capas de tres resinas equipada con una boquilla de multiples
colectores, se molde6 de manera continua un tubo con un diametro exterior de 8 mm y un diametro interior de 6 mm
cuya capa exterior estaba formada por un elastémero termoplastico, cuya capa intermedia estaba formada por una
resina a base de poliamida y cuya capa interior estaba formada por un polimero etilénico que contiene fltor
alimentando el elastomero termoplastico, resina a base de poliamida y polimero etilénico que contiene fltor
especificados en la tabla 3 a las extrusoras para las capas exterior, intermedia e interior, respectivamente. Las
condiciones de moldeo y los resultados de evaluacion del tubo obtenido se muestran en la tabla 3.

Ejemplos experimentales 2-20

Se moldearon tubos de la misma manera que en el ejemplo experimental 1 excepto porque las resinas y las
condiciones de moldeo usadas en los ejemplos experimentales 2-11 fueron tal como se muestra en la tabla 3 y las
usadas en los ejemplos experimentales 12-20 fueron tal como se muestra en la tabla 4. Las condiciones de moldeo y
los resultados de evaluacion de los tubos obtenidos en los ejemplos experimentales 2-11 se muestran en la tabla 3 y
las de los ejemplos experimentales 12-20 se muestran en la tabla 4.

Los ejemplos experimentales 3, 9 y 12-20 son ejemplos de referencia/comparativos no segun la invencion.

En las tablas 3 y 4, el elastémero termoplastico TPU-1 representa 2288 (elastomero a base de poliuretano producido
usando un poliéter poliol como diol de cadena larga; producto de Dainichiseika Color & Chemicals Mfg. Co.), TPU-2
representa 1078 (elastdmero a base de poliuretano producido usando un poliéster poliol como diol de cadena larga;
producto de Dainichiseika Color & Chemicals) y TPU-3 representa 890 (elastomero a base de poliuretano producido
usando un policarbonato poliol como diol de cadena larga; producto de Dainichiseika Color & Chemicals).
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Tal como resulta evidente a partir de los resultados mostrados en la tabla 3 y la tabla 4, los tubos de los ejemplos
experimentales 1-11 eran todos satisfactorios en el aspecto de las superficies interior y exterior y en las resistencias
adhesivas interlaminares iniciales. Incluso cuando la resina a base de poliamida que forma la capa intermedia era
una que contenia plastificante, el aspecto y las resistencias adhesivas iniciales eran buenos. Por el contrario, los
tubos del ejemplo experimental 13 y ejemplo experimental 15, en los que las resinas a base de poliamida usadas
tenian un indice de amina bajo, y los tubos del ejemplo experimental 12 y ejemplo experimental 14, en los que las
resinas a base de poliamida usadas tenian un indice de amina bajo y la temperatura de la boquilla en el moldeo
estaba por debajo de 250 °C, eran inferiores o bien en la resistencia adhesiva de la capa intermedia/capa interior
inicial o bien en el aspecto de las superficies interior y exterior.

Los tubos de los ejemplos experimentales 16 y 17, en los que el polimero etilénico que contiene flior usado era uno
que contenia grupo amida resultante de la conversion de grupo que contiene grupo carbonilo en grupo amida, eran
inferiores en las resistencias adhesivas de capa intermedia/capa interior iniciales y en el aspecto de las superficies
interior y exterior, independientemente de la temperatura de la boquilla en el moldeo de tubos.

Cuando no se empled capa intermedia de poliamida, incluso los polimeros etilénicos que contienen fllor, que
contienen grupo carbonilo no pudieron proporcionar una buena adhesion, tal como se muestra mediante los
resultados de los ejemplos experimentales 18 y 19.

Tal como se muestra mediante el resultado del ejemplo experimental 20, el tubo de dos capas con una poliamida
como capa exterior era inferior en transmitancia luminosa total.

Ejemplos experimentales 21-24 (referencia, no segun la invencion)

Usando una maquina de coextrusion de tres capas de tres resinas equipada con una boquilla de multiples
colectores, se moldearon de manera continua tubos cuya capa exterior estaba formada por un elastémero
termoplastico, cuya capa intermedia estaba formada por una resina a base de poliamida y cuya capa interior estaba
formada por un polimero etilénico que contiene flior alimentando el elastémero termoplastico, resina a base de
poliamida y polimero etilénico que contiene fllor especificados respectivamente en la tabla 5 a las extrusoras para
las capas exterior, intermedia e interior, respectivamente. Las condiciones de moldeo y los resultados de evaluacion
del tubo obtenido se muestran en la tabla 5.

En la tabla 5, el elastomero termoplastico OP-1 representa el elastbmero basado en poliolefina Santoprene 191-
70PA (producto de AES Japan Ltd.).

[Tabla 5]
Ejemplo experimental
21 22 23 24
Pollmero termoplastico de capa OP1 OP1 OP1 OP1
exterior
Resina de capa intermedia PA-E PA-E PA-A PA-E
Resina de capa interior F-B F-H F-B F-B
Temperatura | Capa exterior 210 210 210 210
del cilindro Capa intermedia 245 245 245 245
(°C) Capa interior 250 260 250 250
Temperatura de la boquilla (°C) 235 245 235 270
Velogldad de despegue del tubo 2 2 2 2
(m/min)
Grosor de Capa exterior 0,2 0,2 0,2 0,2
cada capa Capa intermedia 0,15 0,15 0,15 0,15
(mm) Capa interior 0,8 0,8 0,8 0,8
Diametro de tubo (mm) 15 15 15 -
Aspectos de las superficies interior Fallo en
. O O O
y exterior del tubo moldeo x
Médulo de elasticidad en tension 150 170 200 No medido
(MPa)
Valor de resistencia del tubo ) 02 ) )
(MQ/sq) ’
exte(r:igl?/?:a a Sin Sin Sin -
Resistencia . P desprendimiento | desprendimiento | desprendimiento
. intermedia
adhesiva Capa
(N/cm) . b Sin Sin
intermedia/capa - - 10 -
interior desprendimiento | desprendimiento
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Tal como se resulta evidente a partir de los resultados mostrados en la tabla 5, los tubos de los ejemplos
experimentales 21 y 22, en los que la capa interior se formo de un polimero etilénico que contiene fluor derivado de
TFE/EtYHFP/HF-Pe y la laminacién se llevdo a cabo a una temperatura de la boquilla inferior a 250°C, eran
satisfactorios en el aspecto de las superficies interior y exterior del tubo y en las resistencias adhesivas
interlaminares iniciales. El tubo del ejemplo experimental 23, en el que la resina a base de poliamida usada tenia un
indice de amina bajo, era inferior en la resistencia adhesiva de capa intermedia/capa interior inicial. En el ejemplo
experimental 24, en el que la temperatura de la boquilla estaba por debajo de 250 °C, no pudieron moldearse tubos.

Aplicabilidad industrial

La invencidn, que tiene la constitucién descrita anteriormente en el presente documento, puede proporcionar piezas
moldeadas de resina laminada que son excelentes en flexibilidad, impermeabilidad a liquidos quimicos, resistencia
quimica, calidad de barrera y resistencia bacteriana, entre otras, no mostraran cambios de tamario tras inmersion en
combustibles y son excelentes en resistencia adhesiva interlaminar. Los articulos moldeados de multiples capas que
pueden obtenerse basandose en las piezas moldeadas de resina laminada mencionadas anteriormente pueden
usarse adecuadamente como tubos o tubos flexibles o en otros campos de aplicacion.
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REIVINDICACIONES

Pieza moldeada, que es una pieza moldeada de resina laminada que comprende, laminadas en ese orden y
firmemente adheridas entre si mediante unién por fusién térmica,

(i) una capa de polimero termoplastico (A), en la que el polimero termoplastico comprende al menos una
especie seleccionada de un elastdmero a base de estireno/butadieno, un elastdmero a base de poliolefina,
un elastdmero a base de poliéster, un elastdmero a base de poliuretano, un elastémero a base de
poli(cloruro de vinilo) y un elastémero a base de poliamida,

(ii) una capa de resina a base de poliamida (B), en la que la resina a base de poliamida tiene un indice de
amina, determinado mediante valoracién de una disolucién de 1 g de resina en 50 ml de m-cresol con acido
p-toluenosulfénico acuoso 1/10 N usando azul timol como indicador, de 10-60 (equivalentes/10° g), y

(iii) una capa de resina termoplastica (C) en la que la resina termoplastica

- contiene un grupo funcional que contiene un grupo carbonilo seleccionado de grupos o enlaces
carbonilo, carbonato, haloformilo, formilo, carboxilo, éster, anhidrido de acido [-C(=0)O-C(=0)-] e
isocianato, y

- comprende un polimero etilénico que contiene fltor;

pudiendo obtenerse dicha pieza moldeada mediante un método que comprende laminacion por coextrusion
simultanea de multiples capas usando una maquina de coextrusion que comprende una boquilla y una
pluralidad de extrusoras cada una para alimentar una resina a dicha boquilla, en la que la temperatura de la
boquilla es < 230 °C.

Pieza moldeada segun la reivindicacion 1, en la que el elastomero termoplastico es un elastébmero a base
de poliuretano.

Pieza moldeada segun la reivindicacion 1 o 2, en la que la resina a base de poliamida tiene un indice de
acidez, determinado mediante valoracion de una disolucion de 1 g de resina en 50 ml de alcohol bencilico
con NaOH acuoso 1/30 N usando fenolftaleina como indicador, de < 80 (equivalentes/10° g).

Pieza moldeada de resina laminada segun cualquiera de las reivindicaciones 1-3 que tiene un modulo de
elasticidad en tension, medido a temperatura ambiente segun la norma ASTM D 638 a una velocidad de
traccion de 50 cm/min, de < 400 MPa.

Pieza moldeada segun cualquiera de las reivindicaciones 1-4, en la que la capa (B) tiene un grosor que no
supera un quinto del grosor de la capa (A).

Pieza moldeada segun cualquiera de las reivindicaciones 1-5, que tiene una transmitancia luminosa total,
medida usando un medidor de opacidad, de = 75 %.

Método para producir la pieza moldeada segun cualquiera de las reivindicaciones 1-6, que comprende
laminacién por coextrusién simultanea de mdltiples capas usando una maquina de coextrusién que
comprende una boquilla y una pluralidad de extrusoras cada una para alimentar una resina a dicha boquilla,
en la que la temperatura de la boquilla es < 230 °C.

Articulo, que es un articulo moldeado de multiples capas que comprende la pieza moldeada segun
cualquiera de las reivindicaciones 1-6.

Articulo segun la reivindicacién 8 que es un tubo flexible o un tubo.
Articulo segun la reivindicacion 8 que es un tubo flexible o un tubo para el transporte de productos quimicos

liquidos, para alimentar un recubrimiento o para una bebida, y tiene la capa (A) como capa exterior y la
capa (C) como capa interior.
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