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Beschreibung
Technisches Gebiet

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf einen laminierten Schlauch zur Kraftstoffbeférderung (der
in der vorliegenden Erfindung einfach als Kraftstoffschlauch bezeichnet wird) mit ausgezeichneter interlamina-
rer Haftfestigkeit wie auch ausgezeichneten Antistatikeigenschaften und Eigenschaften zur Vermeidung von
Kraftstoffpermeation.

[0002] Genauer gesagt, bezieht sich die vorliegende Erfindung auf einen Kraftstoffschlauch, der selbst bei ei-
ner hohen Aufwickelgeschwindigkeit von 50 m/min eine interlaminare Haftfestigkeit von mindestens 20 N/cm
aufweist, wobei die interlaminare Haftfestigkeit nur wenig von der Aufwickelgeschwindigkeit wahrend der Her-
stellung des Schlauchs abhangt.

Stand der Technik

[0003] Bisher ist Fluorharz auf vielfaltigen Gebieten verwendet worden, da es eine ausgezeichnete Warme-
bestandigkeit, chemische Bestandigkeit, Wetterbestandigkeit, keine Klebrigkeit, eine geringe Abreibung, nied-
rige Dielektrizitdtseigenschaften usw. aufweist. Beispielsweise kann als eine wichtige Anwendung eines Lami-
nats ein Kraftstoffschlauch oder dergleichen genannt werden, der in einem Motorraum eines Kraftfahrzeugs
verwendet wird, wo er rauhen Bedingungen wie hohen Temperaturen ausgesetzt ist. Der Kraftstoffschlauch ist
ein Schlauch fur Rohrleitungen fir den Transport von Benzinkraftstoff, der einen Alkohol oder eine aromatische
Verbindung enthalt.

[0004] In den letzten Jahren sind die Vorschriften hinsichtlich Permeation von Benzin durch einen Kraftstoff-
schlauch strenger geworden, und als eine Gegenmafnahme fir deren Einhaltung ist ein Kraftstoffschlauch mit
einer Mehrschichtstruktur wie einer Doppelschichtstruktur vorgeschlagen worden. Insbesondere fiir die innere
Schicht, die sich in direktem Kontakt mit dem Kraftstoff befindet, ist es wiinschenswert, ein Harz zu verwenden,
daf eine chemische Bestandigkeit gegen in dem Kraftstoff vorhandenes Korrosionsmaterial wie Ethanol oder
Methanol und ein Gassperrvermdgen zum Verhindern einer Permeation von Material durch die innere Schicht
aufweist. So betrachtet, gilt als Material fir die innere Schicht ein Fluorharz mit Warmebestandigkeit, chemi-
scher Bestandigkeit und Gassperrvermdgen als eins der am starksten bevorzugten Materialien. In dem Fall
allerdings, wo sich beim Durchstromen von flissigem Kraftstoff durch den Kraftstoffschlauch aus Fluorharz sta-
tische Elektrizitat bildet und sich Ladungen aufbauen, entsteht die Notwendigkeit einer Entladung der gebilde-
ten statischen Elektrizitat durch ein Verfahren wie eines, bei dem dem Fluorharz Leitfahigkeit verliehen wird.

[0005] Andererseits wird fur die dulRere Schicht des Kraftstoffschlauchs lblicherweise ein Polyamidharz wie
Polyamid 6, Polyamid 11 oder Polyamid 12 verwendet, das gewdhnlich ziemlich bestandig ist.

[0006] Das Laminat, aus dem der Kraftstoffschlauch besteht, muf} eine stabile interlaminare Haftfestigkeit
aufweisen, damit ein interlaminares Abldsen wahrend der Verarbeitung oder Verwendung verhindert werden
kann. Als ein Mittel zum Verbessern der Haftfestigkeit kann beispielsweise ein Verfahren zur Verwendung ei-
nes Haftharzes oder ein Verfahren, worin zunachst ein Fluorharzrohr gebildet wird, das einer Oberflachenbe-
handlung unterzogen wird und dann rundum mit einem Polyamidharz beschichtet wird, erwahnt werden. Als
ein kostengunstiges Verfahren kann insbesondere ein Coextrusionsformverfahren, bei dem ein Haftharz ver-
wendet wird, genannt werden, da dabei kein Oberflachenbehandlungsschritt erforderlich ist.

[0007] Bisher hat sich beim Versuch, einen Kraftstoffschlauch mit einer Laminatstruktur, umfassend eine in-
nere Schicht, hergestellt aus einem Fluorharz, und eine duf3ere Schicht, hergestellt aus einem Polyamidharz,
das folgende Problem gezeigt. Da das Fluorharz namlich im wesentlichen schlechte Hafteigenschaften besitzt,
kann keine angemessene Haftfestigkeit erhalten werden, selbst wenn ein Fluorharzrohr oder ein Fluorharzfilm
direkt mit einem Material aus dem Polyamidharz der au3eren Schicht beschichtet ist. Aulerdem variiert die
Haftfestigkeit in Abhangigkeit von dem Polyamidharz-Typ wahrscheinlich selbst dann, wenn ein gewisser Grad
an Haftfestigkeit erhalten werden kann, und die Haftfestigkeit ist wahrscheinlich in vielen Fallen praktisch un-
genugend.

[0008] Da es bisher schwierig war, ein Fluorharz der inneren Schicht direkt an das Polyamidharz der aufteren

Schicht zu binden, ist versucht worden, zwischen den zwei Schichten eine Haftharzschicht mit der Eigenschaft,
sowohl an das Fluorharz als auch an das Polyamidharz zu haften, anzuordnen.
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[0009] Als eine solche Haftschicht zum Anordnen zwischen den zwei Schichten ist beispielsweise ein Ge-
misch, umfassend ein Polyamidharz und ein Fluorharz (JP-A-7-53823, JP-A-7-53824, JP-A-8-156199,
JP-A-4-224939, JP-A-8-258212 usw.), oder ein Haftfluorharz (JP-A-9-194815 usw.) vorgeschlagen worden.

[0010] Jedoch ist sogar bei einem solchen Kraftstoffschlauch mit einer zwischen den zwei Schichten ange-
ordneten Haftharzschicht das Problem aufgetreten, daf’ die Haftfestigkeit zwischen der Fluorharzschicht und
der Polyamidharzschicht in Abhangigkeit von der Formbedingung, insbesondere der Aufwickelgeschwindig-
keit, variiert, wodurch keine angemessene Haftfestigkeit konstant erhalten werden kann.

[0011] EP 0957 148 B1 beschreibt ein Haftfluorharz (A), umfassend ein Ethylen/Tetrafluorethylen-Copolymer
mit so einer Schmelzcharakteristik, dal® sein Schmelzindex mindestens 40 betragt, und so einer Infrarotab-
sorptionscharakteristik, dal® es in seinem Infrarotabsorptionsspektrum einen ausgepragten Absorptionspeak
innerhalb eines Wellenzahlbereichs von 1.720 bis 1.800 cm™ aufweist.

[0012] EP 0 650 987 A1 beschreibt ein Fluor-enthaltendes Haftpolymer, umfassend ein Fluor-enthaltendes
Polymer mit Wasserstoffatomen, die an Kohlenstoffatomen seiner Hauptkette gebunden sind, und eine Pfropf-
verbindung mit einer Verknipfungsgruppe, die an das Fluor-enthaltende Polymer pfropfen kann, und eine an
das Fluor-enthaltende Polymer gepfropfte funktionelle Gruppe, die eine Hafteigenschaft bereitstellen kann.

[0013] WO 98/05493 beschreibt coextrudierte Schichten aus Polyamid und Fluorpolymer, die ohne eine Zwi-
schenverbindungsschicht allein durch die Haftaktivierung einer der Schichten, beispielsweise durch Einbringen
einer dispergierten Phase von Maleinsaureanhydrid-gepfropftem Ethylen/Propylen/Diencopolymer in die Poly-
amidschicht, aneinander haften.

[0014] WO 96/05965 beschreibt ein Verfahren zum Erhéhen des Haftens einer ersten Schicht, umfassend
Fluorpolymer, an eine zweite Schicht, umfassend ein schmelzverarbeitbares, im wesentlichen nicht-fluoriertes
Polymer.

Offenbarung der Erfindung

[0015] Als Gegenstand der vorliegenden Erfindung sollen die obengenannten Probleme gelést werden und
ein Kraftstoffschlauch, umfassend eine dufere Schicht, hergestellt aus einem Polyamidharz, und eine innere
Schicht, hergestellt aus einem Fluorharz, insbesondere einem Ethylen/Tetrafluorethylen-Copolymer, bereitge-
stellt werden, der eine ausgezeichnete Haftfestigkeit zwischen der inneren Schicht und der duRReren Schicht
und ebenso ausgezeichnete Antistatikeigenschaften und Eigenschaften zur Verhinderung von Kraftstoffper-
meation zeigt, wobei die interlaminare Haftfestigkeit im wesentlichen von der Aufwickelgeschwindigkeit unab-
hangig ist.

[0016] Die betreffenden Erfinder haben zum Lésen der obengenannten Probleme griindliche Studien durch-
geflhrt, und als Ergebnis haben sie herausgefunden, daf} durch Laminieren eines Polyamidhaftharzes und ei-
nes Ethylen/Tetrafluorethylen-Haftcopolymers ein Kraftstoffschlauch mit einer Schichtstruktur von mindestens
zwei Schichten, wobei beide Schichten aulderst fest miteinander verbunden sind, erhalten werden kann, und
somit ist die vorliegende Erfindung zustande gebracht worden. Die Lésung des obigen technischen Problems
ist durch Bereitstellen des in den Anspriichen definierten Gegenstands erreicht worden.

[0017] Die vorliegende Erfindung stellt ndmlich den folgenden Kraftstoffschlauch bereit. Ein Kraftstoff-
schlauch mit einer Laminatstruktur, umfassend eine innere Schicht (A), hergestellt aus einem Ethylen/Tetraflu-
orethylen-Copolymer, und eine aulere Schicht (B), hergestellt aus einem Polyamidharz, wobei die innere
Schicht (A) aus einem Ethylen/Tetrafluorethylen-Copolymer hergestellt ist, das an ein Polyamidharz haftend
ist, und die auliere Schicht (B) aus einem Polyamid 12(a), welches der Formel (1) gentigt, hergestellt ist, oder
einem Gemisch von Polyamid 12(a), welches der Formel (1) gentigt, und Polyamid 12(b), welches der Formel
(2) genigt, hergestellt ist, wobei die Polyamide 12(a) und 12(b) der Formel (3) genliigen und Polyamidharze
sind, die eine Haftfestigkeit von mindestens 20 N/cm an die innere Schicht (A) zeigen, wobei das Polyamid
12(a) unter Verwendung von 12-Aminododecansaure und/oder Dodecanlactam als die Hauptkomponente(n)
und Einbringen eines polyfunktionalen Monomers, ausgewahlt aus einem Diamin, einem Triamin, einer Dicar-
bonsaure oder einer Tricarbonsaure, dazu in einer Menge von 0,2 bis 10 Masse-%, bezogen auf 12-Aminodo-
decansaure und/oder Dodecanlactam, gefolgt von Polymerisation, erhalten worden ist, und wobei das Polya-
mid 12(b) durch Polymerisieren von 12-Aminododecansaure und/oder Dodecanlactam erhalten worden ist:

[COOH] + [NH,] 2 2 x 10%(17,8n,,, - 19,1) W
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[COOH] + [NH,] < 2 x 10%(17,8n,,, - 19,1) @)

Nepy = Negay 2 0,3 3),

worin [COOH] die Aquivalenzkonzentration von Polyamid-terminalen Carbons&uregruppen ist, [NH,] die Aqui-
valenzkonzentration von Polyamid-terminalen Aminogruppen ist, und n,,, und n, die relativen Viskositaten der
Polyamide 12(a) bzw. 12(b) sind.

Die beste Methode zur Durchfiihrung der Erfindung

[0018] In dem erfindungsgemalen Kraftstoffschlauch ist die innere Schicht (A) im wesentlichen aus einem
Ethylen/Tetrafluorethylen-Copolymer (im folgenden manchmal einfach als ETFE bezeichnet) gebildet.

[0019] Ein bevorzugtes ETFE ist ein Tetrafluorethylen, das mit Ethylen in einem Verhaltnis von 70/30 bis
30/70 (molares Verhaltnis) copolymerisiert ist, oder ein Copolymer mit diesen Monomeren, das aul3erdem mit
mindestens einem Fluorolefin oder einem anderen copolymerisierbaren Monomer als Ethylen, wie Propylen,
copolymerisiert ist. Starker bevorzugt ist ein Copolymer, bei dem Tetrafluorethylen/Ethylen/anderes copolyme-
risierbares Monomer in einem molaren Verhaltnis von 30 bis 60/20 bis 60/0 bis 40, insbesondere von 40 bis
60/35 bis 60/0 bis 5 copolymerisiert sind.

[0020] Als so ein anderes copolymerisierbares Monomer kann beispielsweise ein a-Olefin wie Propylen oder
Buten, ein Fluorolefin mit Wasserstoffatomen in der ungesattigten Gruppe, wie Vinylfluorid, Vinylidenfluorid
oder ein (Perfluoralkyl)ethylen wie (Perfluorbutyl)ethylen, ein Vinylether wie Alkylvinylether oder (Fluoralkyl)vi-
nylether, ein Vinylester wie Vinylacetat oder Vinylbutyrat, ein (Meth)acrylat, wie ein (Fluoralkyl)acrylat oder ein
(Fluoralkyl)methacrylat, oder ein Monomer ohne Wasserstoffatom in der ungesattigten Gruppe auf3er Tetraflu-
orethylen, wie Hexafluorpropylen oder Perfluor(alkylvinylether) genannt werden, wobei diese in Kombination
verwendet werden kdnnen. Wie oben erwahnt, soll das hierin verwendete ETFE ein Ethylen/Tetrafluorethy-
len-Copolymer, einschlielich eines Copolymers mit einem anderen copolymerisierbaren Monomer, darstellen.

[0021] In der vorliegenden Erfindung wird als ETFE besonders ein Ethylen/Tetrafluorethylen/Vinylacetat/(Per-
fluoralkyl)ethylen-Copolymer bevorzugt, wobei das molare Verhéltnis an polymerisierten Einheiten, bezogen
auf Ethylen, zu polymerisierten Einheiten, bezogen auf Tetrafluorethylen, von 30/70 bis 70/30 betragt, und, be-
zogen auf die Gesamtmolzahl an polymerisierten Einheiten, bezogen auf Ethylen und Tetrafluorethylen, die po-
lymerisierten Einheiten, bezogen auf Vinylacetat, von 0,1 bis 15 Mol-% betragen und die polymerisierten Ein-
heiten, bezogen auf (Perfluoralkyl)ethylen, von 0,01 bis 5 Mol-% betragen.

[0022] In der vorliegenden Erfindung kann ETFE durch verschiedene bekannte Polymerisationsverfahren,
wie Massepolymerisation, Suspensionspolymerisation, Emulsionspolymerisation und Ldsungspolymerisation,
hergestellt werden. Dies kann in einem diskontinuierlichen oder einem kontinuierlichen Betrieb unter Verwen-
dung einer Rihrpolymerisationsvorrichtung mit einem EinzelgefaR- oder Mehrgefal3-System, oder einer Rohr-
polymerisationsvorrichtung stattfinden. Das durch dieses Verfahren erhaltene ETFE eignet sich zur Verwen-
dung in der vorliegenden Erfindung.

[0023] Das erfindungsgemalle ETFE ist dadurch gekennzeichnet, dal’ es ein Polymer ist, das an ein Polya-
midharz haftend ist. Dabei handelt es sich bei dem ,haftenden Polymer" um ETFE mit der Eigenschaft, an ein
Polyamidharz zu haften. Insbesondere handelt es sich um ETFE, das so behandelt worden ist, daR es eine
Hafteigenschaft verleiht, d. h. daf3 es eingeflhrte funktionale Gruppen umfalt, die eine Hafteigenschaft verlei-
hen.

[0024] Funktionale Gruppen, die eine Hafteigenschaft verleihen, sind Gruppen mit einer Reaktivitat oder Po-
laritat. Als bevorzugte Beispiele kdnnen eine Carboxylgruppe, ein Rest mit zwei Carboxylgruppen in einem Mo-
lekdl, der einer Dehydratisierungskondensation unterzogen worden ist (im folgenden als Carboxylanhydridrest
bezeichnet), eine Epoxygruppe, eine Hydroxylgruppe, eine Isocyanatgruppe, eine Estergruppe, eine Amid-
gruppe, eine Aldehydgruppe, eine Aminogruppe, eine hydrolysierbare Silylgruppe, eine Cyanogruppe, eine
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung, eine Sulfogruppe und eine Ethergruppe genannt werden. Von diesen
sind eine Carboxylgruppe, ein Carboxylanhydridrest, eine Epoxygruppe, eine hydrolysierbare Silylgruppe und
eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung bevorzugt. Es kénnen zwei oder mehrere unterschiedliche Typen
dieser funktionalen Gruppen in einem ETFE-Molekdul vorliegen.

[0025] Ein Verfahren zum EinfUhren dieser funktionalen Gruppen kann (1) ein Verfahren sein, wobei eine Ver-
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bindung mit einer Bindungsgruppe, die gepfropft sein kann, und einer funktionalen Gruppe zum Verleihen einer
Hafteigenschaft an ETFE gepfropft wird (im folgenden als Pfropfverbindung bezeichnet), kann (2) ein Verfah-
ren sein, wobei mindestens eine funktionale Gruppe in das obenbeschriebene copolymerisierbare Monomer,
das bei der Polymerisation von ETFE verwendet worden ist, eingefuhrt wird, oder kann (3) ein Verfahren, wobei
ETFE beispielsweise durch ein freies Radikal modifiziert wird, oder ein Verfahren, wobei die Molekulkette zum
Reduzieren des Molekulargewichts gespalten wird, sein.
(1) Bei dem Verfahren zum Pfropfen von ETFE handelt es sich um ein Verfahren zum Pfropfen einer Pfropf-
verbindung an ETFE. Bezug wird beispielsweise auf JP-A-7-173446, JP-A-10-311461 usw. genommen.
Speziell werden ETFE, eine Pfropfverbindung und ein Radikal-erzeugendes Mittel geschmolzen und bei ei-
ner Temperatur, bei der freie Radikale erzeugt werden, gemischt, wobei die Pfropfverbindung an ETFE ge-
pfropft wird. Am stérksten wird ein Verfahren bevorzugt, bei dem das Pfropfen unter Schmelzkneten des
Gemischs in einem Zylinder eines Extruders oder einer SpritzgieBmaschine durchgefiihrt wird. ETFE, in
welches durch Pfropfen funktionale Gruppen eingefiihrt worden sind, kann zu einem Formmaterial bei-
spielsweise in Form von Pellets verarbeitet werden. Es wird aulRerdem bevorzugt, dal das Pfropfen, wie im
folgenden beschrieben, in einer Formmaschine wie einem Extruder, gefolgt von Mehrschichtextrudieren
oder dergleichen, durchgefihrt wird, wodurch ein Formprodukt wie ein Mehrschichtschlauch erhalten wird.
Bei dieser Pfropfverbindung handelt es sich um eine Verbindung mit der obengenannten funktionalen Grup-
pe wie einer Carboxylgruppe und einer Bindungsgruppe wie einer organischen Gruppe mit einer terminalen
a-, B-ungesattigten Doppelbindung, einer Peroxygruppe oder einer Aminogruppe. Es kdnnen beispielswei-
se eine ungesattigte Carbonsaure, eine Epoxygruppen-enthaltende ungesattigte Verbindung, eine hydroly-
sierbare Silylgruppen-enthaltende ungesattigte Verbindung oder eine Epoxygruppen-enthaltende Peroxy-
verbindung erwahnt werden. Am starksten bevorzugt ist ein ungesattigtes Carboxylanhydrid wie Maleinsau-
reanhydrid oder Fumarsaureanhydrid. Die Pfropfverbindung wird vorzugsweise in einer Menge von 0,01 bis
100 Masseteilen, bezogen auf 100 Masseteile ETFE, verwendet.
Das bevorzugte Mittel zum Erzeugen des freien Radikals weist eine Zersetzungstemperatur innerhalb des
Bereichs von 120 bis 350°C und eine Halbwertszeit von etwa einer Minute auf. Erwahnt werden kénnen
beispielsweise ein Ketonperoxid, ein Dialkylperoxid wie 2,5-Dimethyl-2,5-bis(tert-butylperoxy)hexan, ein
Peroxydicarbonat wie Diisopropylperoxydicarbonat, ein Hydroperoxid wie tert-Butylhydroperoxid, ein Alkyl-
perester wie tert-Butylperoxyisobutylat, ein Diacylperoxid wie Dichlorbenzoylperoxid oder Benzoylperoxid,
Dicumylperoxid, oder Lauroylperoxid. Ein solches Mittel wird vorzugsweise in einer Menge von etwa 0,1 bis
10 Masseteilen, bezogen auf ein Masseteil der Pfropfverbindung, verwendet.
(2) Bei dem Verfahren zum Einfuhren einer funktionalen Gruppe in mindestens eins der obenbeschriebenen
copolymerisierbaren Monomere, die bei der Polymerisation von ETFE verwendet werden, kénnen bei-
spielsweise die folgenden (a) bis (e) als die eine funktionale Gruppe-enthaltenden Monomere verwendet
werden.
(a) Ein Perfluorvinylethermonomer, dargestellt durch R(OCFXCF,),,OCF=CF, (worin R; eine C, ;-Perfluo-
roalkylgruppe ist, X ein Fluoratom oder eine Trifluormethylgruppe ist und m eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist),
(b) ein Perfluorvinylethermonomer mit einer Gruppe, die leicht in eine Carboxylgruppe oder eine Sulfogrup-
pe, wie CH,0C(=0)CF,CF,CF,OCF=CF, oder FSO,CF,CF,0OCF(CF,)CF,0CF=CF,, umwandelbar ist, (c)
ein Vinylestermonomer wie Vinylacetat, (d) ein Vinylethermonomer, wie Ethylvinylether, Cyclohexylvinyle-
ther oder Hydroxybutylvinylether, und (e) ein Allylethermonomer wie Methylallylether. Diese copolymerisier-
baren Monomere kdnnen allein oder in Kombination aus zwei oder mehreren verwendet werden. Auf3erdem
kann eine funktionale Gruppe beispielsweise durch ein freies Radikal entwickelt werden, oder eine Verbin-
dung, die eine funktionale Gruppe enthalt, kann als Polymerisationsinitiator verwendet werden.
(3) Das Verfahren zum Modifizieren von ETFE oder das Verfahren, das bewirkt, dal die Molekulkettenspal-
tung das Molekulargewicht reduziert, beispielsweise durch freie Radikale, kann beispielsweise ein Verfah-
ren sein, wobei ein Peroxid in einer Menge von etwa 0,01 bis 9 Masseteilen, bezogen auf 100 Masseteile
ETFE, vermischt wird, gefolgt von Schmelzkneten bei einer Temperatur von mindestens der Zersetzungs-
temperatur des Peroxids und bei der durch die erzeugten freien Radikale ETFE modifiziert wird, oder be-
wirkt wird, daf® die Molekilkettenspaltung das Molekulargewicht reduziert (siehe JP-A-11-320770).

[0026] Wie oben erwahnt, umfallt die erfindungsgemalfie Behandlung zum Einflihren einer funktionalen Grup-
pe, die eine Hafteigenschaft verleihen soll, die Behandlung zum Verleihen einer Hafteigenschaft durch Modifi-
zieren von ETFE, oder indem bewirkt wird, daf} die Molekulkettenspaltung das Molekulargewicht reduziert. So-
mit kann ein anderes Verfahren ein Verfahren zum Verleihen einer Hafteigenschaft durch Modifizieren von
ETFE oder durch Reduzieren des Molekulargewichts unter Bestrahlung, beispielsweise Hochenergiestrahlen,
oder durch 5- bis 30minttige Warmebehandlung bei einer Temperatur von mindestens 300°C, vorzugsweise
von 330 bis 400°C, sein.

[0027] Dem ETFE zum Bilden der inneren Schicht (A) des erfindungsgemafien Kraftstoffschlauchs kénnen
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noch weitere optionale Komponenten, wie ein anderes thermoplastisches Harz, ein Fullmittel wie Siliciumdio-
xid, Kohlenstoff, Glasfaser oder Kohlenstoffaser, ein Pigment, ein Weichmacher, ein Haftvermittler, ein Silan-
haftvermittler, ein Flammverzégerungsmittel und ein optischer Stabilisator innerhalb eines Bereichs, in dem die
Leistung des Kraftstoffschlauchs nicht eingeschrankt wird, beigemischt werden.

[0028] In dem erfindungsgemalen Kraftstoffschlauch wird die dufere Schicht (B) durch ein Polyamidharz ge-
bildet. In der vorliegenden Erfindung ist das Polyamidharz (im folgenden manchmal einfach als PA bezeichnet)
ebenfalls dadurch gekennzeichnet, dal} es ein Haftpolymer ist. Mit ,Haftpolymer" ist, wie auch bei ETFE, ein
Haftpolyamidharz gemeint, das so behandelt worden ist, dal} es eine Hafteigenschaft verleiht.

[0029] Es sind verschiedene Arten, wie etwa ein Haftpolyamidharz, erhaltlich. Im wesentlichen ist jedoch die
Anzahl der terminalen Aminogruppen und der terminalen Carboxylgruppen sowie die relative Viskositat des
Harzes innerhalb der spezifischen Bereiche festgelegt. Davon ist Polyamid 12 (im folgenden manchmal als
PA12 bezeichnet) bevorzugt, das eine polymerisierte Einheit, dargestellt durch die Formel (4), und eine Amid-
bindung (-CONH-) umfaf3t:

('CO'(CH2)11'NH') (4)
[0030] Dieses Haftpolyamid 12 ist Polyamid 12(a), welches der Formel (1) gentigt, oder ein Gemisch von Po-

lyamid 12(a), welches der Formel (1) genigt, und Polyamid 12(b), welches der Formel (2) gentigt, wobei die
Polyamide 12(a) und 12(b) vorzugsweise Polyamidgemische sind, welche der Formel (3) gentigen:

[COOH] + [NH,] 2 2 x 10%(17,8n,,, — 19,1) Y
[COOH] + [NH,] < 2 x 10°%/(17,8n,,) ~ 19,1) <
Ny = N 2 0,3 >

worin [COOH] die Aquivalenzkonzentration von Polyamid-terminalen Carbons&uregruppen ist, [NH,] die Aqui-
valenzkonzentration von Polyamid-terminalen Aminogruppen ist, und n,,, und n, die relativen Viskositaten der
Polyamide 12(a) bzw. 12(b) sind.

[0031] Dabeisind [COOH] und [NH,] Werte, die aus den Titern durch ein Alkali bzw. eine Sdure erhaltlich sind.

[0032] Die obigen Konzentrationen der terminalen Carbonsauregruppen und terminalen Aminogruppen und
die relativen Viskositaten (n,) sind Werte, die durch die im folgenden beschriebenen Verfahren gemessen wor-
den sind.

[0033] AuRerdem betragt in der vorliegenden Erfindung die Obergrenze von [COOH] + [NH,] in der Formel
(1) vorzugsweise hochstens 30. Wenn [COOH] + [NH,] mehr als 30 betragt, liegt ein niedriges Molekularge-
wicht vor, wodurch sich ein kontinuierliches Pelletisieren gewoéhnlich als schwierig erweist.

[0034] In der vorliegenden Erfindung wird durch Laminieren der auReren Schicht (B) eines Polyamidharzes,
hergestellt aus einem solchen Haftpolyamidharz, auf die innere Schicht (A), hergestellt aus ETFE, eine Haft-
festigkeit von mindestens 20 N/cm erhalten.

[0035] In der vorliegenden Erfindung kann ein solches Haftpolyamidharz das obengenannte Einzelpolyamid
12(a) oder ein Gemisch (eine Mischung) aus Polyamid 12(a) und Polyamid 12(b) sein. Wenn das Gemisch ver-
wendet wird, betragt das Masseverhéltnis des Polyamids 12(a) zu dem Polyamid 12(b) vorzugsweise 2 bis
60/40 bis 98 (Masse-%), starker bevorzugt 5 bis 50/50 bis 95 (Masse-%).

[0036] Der Mechanismus der Haftvermittlung durch die Mischung von Polyamid 12(a) und Polyamid 12(b),
wie oben beschrieben, ist zwar noch nicht eindeutig verstanden worden, aber es wird folgendes angenommen.
Es wird angenommen, daf} es beim Schmelzen einen Viskositatsunterschied zwischen den zwei Stoffen gibt,
wobei wahrend des Coextrusionsformens mit ETFE das Haftpolyamid 12(a) mit einer niedrigeren Viskositat in
der Umgebung der Grenzflache des ETFE und des Polyamidharzes selektiv verteilt wird, wodurch ein Laminat,
welches eine hohe Haftfestigkeit zwischen den Schichten entwickelt hat, erhaltlich ist.

[0037] In der vorliegenden Erfindung wird das Polyamid 12(a), welches der Formel (1) genlgt, unter Verwen-
dung von 12-Aminododecansaure und/oder Dodecanlactam als eine Hauptkomponente und Einbringen eines
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polyfunktionalen Monomers, wie eines Diamins, eines Triamins, einer Dicarbonsaure oder einer Tricarbonsau-
re, dazu zum Verbessern der Hafteigenschaft, gefolgt von Polymerisation, erhalten.

[0038] Als das fir die Polymerisation einzubringende Diamin kdnnen beispielsweise 1,5-Pentandiamin,
1,6-Hexandiamin, 1,7-Heptandiamin, 1,8-Octandiamin, 1,9-Nonandiamin, 1,10-Decandiamin, 1,11-Undecan-
diamin, 1,12-Dodecandiamin, 1,13-Tridecandiamin, 2,2,4-Trimethylhexamethylendiamin, 1,3-Diaminocyclohe-
xan, m-Xylylendiamin, p-Xylylendiamin, Norbornandiaminomethyl oder Isophorondiamin genannt werden.

[0039] Als das flir die Polymerisation einzubringende Triamin kénnen beispielsweise Diethylentriamin,
Bis(pentamethylen)triamin, Bis(hexamethylen)triamin, Bis(heptamethylen)triamin, Bis(octamethylen)triamin,
Bis(nonanmethylen)triamin, Bis(decanmethylen)triamin, Bis(undecamethylen)triamin, Bis(dodecamethylen)tri-
amin oder Tris(2-aminoethyl)amin genannt werden.

[0040] Als die fur die Polymerisation einzubringende Dicarbonsaure kdnnen beispielsweise Adipinsaure, Pi-
melinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Undecandisaure, Dodecandisaure, Tridecandisaure,
1,2-Cyclohexandicarbonsaure, Isophthalsaure oder Terephthalsdure genannt werden.

[0041] Als die fur die Polymerisation einzubringende Tricarbonsaure kénnen beispielsweise 1,2,4-Butantri-
carbonsaure, 1,3,5-Pentantricarbonsaure, 1,2,6-Hexantricarbonsaure, 1,3,6-Hexantricarbonsaure, 1,3,5-Cyc-
lohexantricarbonsaure oder Trimesinsaure genannt werden.

[0042] Die Menge eines solchen polyfunktionalen Monomers betragt, bezogen auf 12-Aminododecansaure
und/oder Dodecanlactam, 0,2 bis 10 Masse-%, starker bevorzugt 0,5 bis 10 Masse-%.

[0043] In der vorliegenden Erfindung wird Polyamid 12(b), welches der Formel (2) genugt, durch ein her-
kdmmliches Verfahren, beispielsweise durch Polymerisieren von 12-Aminododecansaure und/oder Dodecan-
lactam, erhalten.

[0044] Durch Polymerisieren des oben beschriebenen Monomers wird im wesentlichen das Polyamidharz er-
halten. Dabei kann es sich jedoch um ein Polyamidharz handeln, da® mindestens ein daran copolymerisiertes
anderes Monomer, innerhalb eines Bereichs, in dem der Zweck der vorliegenden Erfindung nicht beeintrachtigt
wird, und innerhalb eines Bereichs von weniger als 50 Masse-%, vorzugsweise héchstens 40 Masse-%, star-
ker bevorzugt héchstens 30 Masse-%, am starksten bevorzugt hdchstens 20 Masse-%, aufweist.

[0045] Als ein solches anderes Monomer fiir die Copolymerisation kénnen beispielsweise ¢-Caprolactam,
6-Aminocapronsaure, e-Heptanlactam, 7-Aminoheptansaure, a-Pyrrolidon, a-Piperidon, 11-Aminoundecan-
saure, Undecanlactam, ein Diamin, wie Hexamethylendiamin, Nonamethylendiamin, Undecamethylendiamin
oder Dodecamethylendiamin, oder eine Dicarbonsaure, wie Terephthalsdure, Isophthalsdure, Adipinsaure
oder Sebacinsaure, genannt werden.

[0046] Das erfindungsgemafle Polyamidharz kann durch ein als solches bekanntes Polyamidpolymerisati-
onsverfahren wie ein diskontinuierliches Polymerisationsverfahren oder ein kontinuierliches Polymerisations-
verfahren aus dem oben genannten Monomer hergestellt werden. Bei der Vorrichtung fir die Polymerisation
kann es sich vorzugsweise beispielsweise um einen diskontinuierlichen Reaktor, eine kontinuierliche Einzel-
tank- oder Mehrtankpolymerisationsvorrichtung, eine kontinuierliche Réhrenpolymerisationsvorrichtung oder
einen Knetreaktionsextruder handeln.

[0047] Das Herstellungsverfahren kann vorzugsweise geteilt in einen Vorpolymerisationsschritt mit einer
Ring6ffnungsreaktion oder eine anfangliche Polykondensation in geschmolzenem Zustand und einen anschlie-
Renden Nachpolymerisationsschritt mit einer Polykondensation in geschmolzenem Zustand unter atmospha-
rischem Druck oder reduziertem Druck durchgefiihrt werden, wodurch ein Produkt mit hohem Molekularge-
wicht erhalten werden kann. Zum Beschleunigen der Polymerisation wird ebenso ein Festphasenpolymerisa-
tionsverfahren bevorzugt.

[0048] Das erfindungsgemafe Polyamidharz wird im wesentlichen durch Polymerisieren des oben genannten
Monomers erhalten. Jedoch kann dazu ein anderes Polyamidharz oder ein anderes Harz als ein Polyamidharz
innerhalb eines Bereichs, in dem der Zweck der vorliegenden Erfindung nicht beeintrachtigt wird, und innerhalb
eines Bereichs von nicht mehr als 40 Masse-%, vorzugsweise nicht mehr als 30 Masse-%, starker bevorzugt
nicht mehr als 20 Masse-% beigemischt werden.
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[0049] Das beizumischende Polyamidharz kann beispielsweise Polyamid 6, Polyamid 66, Polyamid 11, Poly-
amid 6-10, Polyamid 6-12, Polyamid 12-12, Polyamid 6/66 Copolymer oder Polyamid 6/12 Copolymer sein. Als
ein anderes Polymer als Polyamidharz kdnnen beispielsweise Polypropylen, ein Acrylnitril/Butadien/Styrol-Co-
polymerharz, Polyphenylenoxid, Polycarbonat, Polyethylenterephthalat oder Polybutylenterephthalat erwahnt
werden.

[0050] In das erfindungsgemalie Polyamidharz kann ein Weichmacher oder ein Mittel zum Verleihen von
Schlagfestigkeit eingefiihrt werden. Der Weichmacher kann beispielsweise Benzolsulfonsaurebutylamid oder
ein Ester von p-Hydroxybenzoesaure mit einem geradkettigen oder verzweigtkettigen Alkohol mit 6 bis 21 Koh-
lenstoffatomen (wie 2-Ethylhexyl-p-hydroxybenzoat) sein. Der Weichmacher wird vorzugsweise in einer Men-
ge innerhalb eines Bereichs eingefihrt, in dem der Platzdruck des zu formenden Rohrs nicht reduziert wird
bzw. kein Problem des Ausblutens des Weichmachers auftritt. Die Menge des eingefiihrten Weichmachers be-
tragt bezogen auf 100 Masseteile der Polyamidharzkomponente gewoéhnlich 0 bis 30 Masseteile, vorzugswei-
se 0 bis 15 Masseteile.

[0051] Als das Mittel zum Verleihen von Schlagfestigkeit kdnnen beispielsweise ein Kautschuk, ein Elastomer
oder ein modifiziertes Produkt derer, wie ein lonomer, ein Ethylen/Propylen-Copolymer, ein Ethylen/Propylen-
terpolymer, ein Polystyrol/Polyethylenbutylen-Blockcopolymer, ein Polystyrol/hydriertes Polyisopren-Blockco-
polymer oder Ethylenoctenkautschuk, oder ein Gemisch daraus verwendet werden. Die Menge des Mittels
zum Verleihen von Schlagfestigkeit liegt vorzugsweise innerhalb eines Bereichs, in dem der Platzdruck des
Rohrs nicht reduziert wird bzw. kein Problem der Wetterbestandigkeit auftritt, und betragt, bezogen auf 100
Masseteile der Polyamidharzkomponente gewdhnlich 0 bis 20 Masseteile, vorzugsweise 0 bis 10 Masseteile.

[0052] Es ist moglich, in das erfindungsgemafie Polyamidharz innerhalb eines Bereichs, in dem sein Zweck
nicht beeintrachtigt wird, folgende Mittel einzufihren: ein Antioxidationsmittel, wie beispielsweise ein Phenol-,
Thioether-, Phosphit- oder Aminantioxidationsmittel, einen UV-Absorber, wie beispielsweise einen Salicylat-,
Benzophenon-, Benzotriazol-, Cyanoacrylat- oder Metallkomplexsalz-UV-Absorber, ein Witterungsbestandig-
keitsverbesserungsmittel vom HALS-Typ, ein Antistatikmittel, wie Alkylamin, ein Alkylamid, Alkylether, Alkyl-
phenylether, Glycerolfettsaureester, Sorbitanfettsdureester, Alkylsulfonat, Alkylbenzolsulfonat, Alkylsulfat, Al-
kylphosphat, ein quartdres Ammoniumsalz oder Alkylbetain, ein anorganisches Flammverzégerungsmittel wie
roter Phosphor, Zinkoxid, Zirconiumhydroxid, Bariummetabolat, Aluminiumhydroxid oder Magnesiumhydroxid,
ein organisches Flammverzégerungsmittel, wie beispielsweise ein Halogen-, Phosphat-, Melamin- oder Cyan-
ursaureflammverzdégerungsmittel, ein Flammverzégerungshilfsmittel, wie Antimontrioxid, oder andere Mittel,
wie Keimbildner, Schmiermittel, Pigment oder Farbstoff.

[0053] Zum Bilden der Laminatstruktur des erfindungsgemafen Kraftstoffschlauchs, die eine innere Schicht
(A), hergestellt aus oben beschriebenem ETFE, und eine dulRere Schicht (B), hergestellt aus PA, umfalit, sind
die folgenden Laminierungsausfuhrungsformen verfugbar.

[0054] Wenn als ETFE ein an das Polyamidharz haftendes ETFE verwendet wird, ist PA das Haftpolyamid
12(a), welches der Formel (1) genlgt, oder ein Gemisch aus Polyamid 12(a), welches der Formel (1) genugt,
und Polyamid 12(b), welches der Formel (2) genligt, wobei die Polyamide 12(a) und 12(b) ein Gemisch bilden,
welches der Formel (3) genligt, und eine Haftfestigkeit von mindestens 20 N/cm an die innere Schicht (A) auf-
weisen:

[COOH] + [NH,] 2 2 x 10%(17,8n,,, - 19,1) Y
[COOH] + [NH,] < 2 x 10°/(17,8n,,) ~ 19,1) <
Ny = Niria) 2 0,3 o

[0055] Hierbei handelt es sich um die in Anspruch 1 definierte Ausfiihrungsform.

[0056] Aufierdem kann hinsichtlich der bevorzugten Beispiele der funktionalen Gruppen, die in das oben er-
wahnte Haft-ETFE eingeflhrt werden sollen, ein Haft-ETFE mit mindestens einer funktionalen Gruppe, ausge-
wahlt aus der Gruppe, bestehend aus einer Carboxylgruppe, einem Carboxylanhydridrest, einer Epoxygruppe,
einer Hydroxylgruppe, einer Isocyanatgruppe, einer Estergruppe, einer Amidgruppe, einer Aldehydgruppe, ei-
ner Aminogruppe, einer hydrolysierbaren Silylgruppe, einer Cyangruppe, einer Kohlenstoff Kohlenstoff-Dop-
pelbindung, einer Sulfogruppe und einer Ethergruppe, welche, wie in Anspruch 2 definiert, eingefiihrt werden,
genannt werden.
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[0057] In dem erfindungsgemaRen Kraftstoffschlauch betragt die Haftfestigkeit zwischen der inneren Schicht
(A) und der auBeren Schicht (B) mindestens 20 N/cm, vorzugsweise mindestens 30 N/cm, starker bevorzugt
mindestens 40 N/cm, am starksten bevorzugt mindestens 50 N/cm.

[0058] Insbesondere in der vorliegenden Erfindung kann wahrend der Herstellung des Kraftstoffschlauchs
eine so hohe interlaminare Haftfestigkeit selbst bei einer hohen Aufwickelgeschwindigkeit von beispielsweise
50 m/min erhalten werden. Mit anderen Worten zeichnet sich die vorliegende Erfindung dadurch aus, daf} wah-
rend der Herstellung des Kraftstoffschlauchs die Abhangigkeit der interlaminaren Haftfestigkeit von der Aufwi-
ckelgeschwindigkeit sehr gering ist.

[0059] Die Kombination aus der funktionalen Gruppe des Haft-PA und der funktionalen Gruppe des Haft-ET-
FE wird vorzugsweise so ausgewahlt, daf} eine chemische Bindung gebildet wird. In dem Fall namlich, wo die
endstandigen Gruppen des Haft-PA Aminogruppen-liberschussig sind, ist es bevorzugt, eine solche Kombina-
tion auszuwahlen, bei der die funktionalen Gruppen des Haft-ETFE saure Gruppen sind. Andererseits ist es in
einem Fall, wo die endstandigen Gruppen des Haft-PA Carboxylgruppen-iberschissig sind, bevorzugt, eine
solche Kombination auszuwahlen, bei der die funktionalen Gruppen des Haft-ETFE basische Gruppen sind.

[0060] Wenn der erfindungsgemalie Kraftstoffschlauch zum Transport von fliissigem Kraftstoff verwendet
werden soll, muf3 die innere Schicht, vor allem das innerste Material, eine Antistatikeigenschaft aufweisen. Im
Hinblick auf ein effektives Bereitstellen der Antistatikeigenschaft liegt in einem solchen Fall der spezifische
Durchgangswiderstand als ein Leitfahigkeitsindex als ein Grad der Antistatikeigenschaft vorzugsweise im Be-
reich von 1 bis 10° Q-cm. Die Leitfahigkeit wird vorzugsweise durch Einbringen eines Leitfahigkeit-verleinenden
Fullstoffs in die inner Schicht entwickelt.

[0061] Der Leitfahigkeit-verleihende Fullstoff kann beispielsweise ein Metallpulver etwa aus Kupfer, Nickel
oder Silber, eine Metallfaser etwa aus Eisen oder Edelstahl, Kohleschwarz, Zinkoxid, Glasperlen oder eine an-
organische Metallverbindung wie Titanoxid, dessen Oberflache beispielsweise durch Metallsputtern oder
stromloses Abscheiden beschichtet worden ist, sein. Davon ist Kohleschwarz am starksten bevorzugt, da die
auf der Teilchenoberflache vorliegenden Hydroxylgruppen oder Carboxylgruppen als Haftgruppen zum Ver-
bessern der Hafteigenschaft der inneren Schicht dienen.

[0062] Die Menge des Leitfahigkeit-verleihenden Flillstoffs wird zwar in Abhangigkeit des Fullmitteltyps, der
Zusammensetzung aus ETFE und Fluorharz zum Bilden der innersten Schicht, der festgelegten Leitfahigkeits-
leistung des Kraftstoffschlauchs, der Formbedingungen usw. zweckmalfig bestimmt, betragt aber gewdhnlich
vorzugsweise 1 bis 30 Masseteile, besonders bevorzugt 5 bis 20 Masseteile, bezogen auf 100 Masseteile des
Harzes, welches die innere Schicht bildet, wie ETFE.

[0063] Der erfindungsgemalfie Kraftstoffschlauch weist zwar im wesentlichen eine Laminatstruktur auf, wobei
das Haft-PA und Haft-ETFE laminiert sind, kann allerdings ebenso folgende Schichtstruktur aufweisen. Er kann
also eine Mehrschichtstruktur aufweisen, wie bei (1) einem Dreischichtschlauch aus PA/Haft-PA/Haft-ETFE
(mit oder ohne Leitfahigkeit) oder aus Haft-PA/Haft-ETFE/Fluorharz (mit oder ohne Leitfahigkeit), (2) einem
Vierschichtschlauch aus PA/Haft-PA/Haft-ETFE/Fluorharz (mit oder ohne Leitfahigkeit) oder aus
Haft-PA/Haft-ETFE/Fluorharz/leitfahigem  Fluorharz, oder (3) einem Finfschichtschlauch aus
PA/Haft-PA/Haft-ETFE/Fluorharz/leitfahigem Fluorharz. Hierbei wird als ein anderes Fluorharz als Haft-ETFE
gewodhnliches ETFE oder Tetrafluorethylen/Hexafluorpropylen-Copolymer bevorzugt. Diese Mehrschichtstruk-
turen entsprechen den in den Anspriichen 5 bis 8 definierten Konstruktionen.

[0064] Die GroRe des erfindungsgemalfien Kraftstoffschlauchs ist nicht besonders eingeschrankt, der Au3en-
durchmesser liegt aber vorzugsweise im Bereich von 5 bis 30 mm und der Innendurchmesser vorzugsweise
im Bereich von 3 bis 25 mm. Auch die Dicke der entsprechenden Schichten, welche den Kraftstoffschlauch
bilden, ist nicht besonders eingeschrankt, liegt aber vorzugsweise jeweils im Bereich von 0,05 bis 2,0 mm. Als
Beispiel ist ein Kraftstoffschlauch mit einem Auflendurchmesser von 8 mm, einem Innendurchmesser von 6
mm und einer Dicke von 1 mm (innere Schicht: 0,2 mm, auRere Schicht: 0,8 mm) zu nennen.

[0065] Das Verfahren zum Bilden des erfindungsgemalfen Kraftstoffschlauchs mit einer Schichtstruktur kann
beispielsweise ein Verfahren sein, wobei durch einen Extruder zylindrische innere und dulRere Schichten ge-
trennt gebildet werden und die innere Schicht durch ein Warmeschrumpfrohr mit der duf’eren Schicht be-
schichtet wird, oder es kann ein Verfahren sein, wobei zuerst ein Innenschichtrohr durch einen Innenschicht-
extruder gebildet wird und dann durch einen AuRenschichtextruder eine duf3ere Schicht auf der dufleren Ober-
flache gebildet wird. Am starksten bevorzugt wird der Kraftstoffschlauch jedoch durch Coextrusionsformen ge-
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bildet, wobei das Haft-PA, das die dufdere Schicht bildet, und das Haft-ETFE, das die innere Schicht bildet, im
geschmolzenen Zustand coextrudiert und warmegeschmolzen (durch Schmelzen verbunden) werden, um in
einem Schritt einen Schlauch mit einer Doppelschichtstruktur zu bilden.

[0066] Auch dann wenn der Schlauch eine Laminatstruktur aus drei oder mehr Schichten besitzt, kann das
Coextrusionsformen in gleicher Weise durchgefiihrt werden.

[0067] Gewohnlich werden die Harze fur die dufRere und die innere Schicht jeweils vorzugsweise vorher pel-
letisiert. Das heif3t, dem ETFE oder einem Polyamidharz werden mittels eines Langsamrotationsmischers wie
eines V-Mischers oder einer Drehtrommel oder eines Schnellrotationsmischers wie eines Henschel-Mischers
vorgegebene Mengen an benétigtem Harz und verschiedene Zusatzstoffe wie Weichmacher beigemischt, ge-
folgt von Schmelzkneten beispielsweise durch einen Einschneckenextruder, Doppelschneckenextruder oder
eine Doppelwellenknetmaschine zum Pelletisieren. Dabei kann ein Zusatzstoff, der bei Raumtemperatur flis-
sig ist, wie ein Weichmacher, in den Zylinder einer Schmelzknetmaschine zum Schmelzkneten eingespritzt
werden. Das Pelletisieren wird bevorzugt durch mechanisches Kneten bei einer Temperatur, bei der alle Harz-
komponenten schmelzen, durchgefihrt. Damit einem Fluorharz ein Leitfahigkeit-verleihender Fllstoff gleich-
maRig beigemischt werden kann, wird besonders bevorzugt ein Extruder gleichlaufenden Doppelschnecken
verwendet.

[0068] Auferdem ist es ebenso bevorzugt, dal beim Coextrusionsformen alle Bestandteile zum Formen der
Zusammensetzungen der jeweiligen Schichten jeweils in Trichter eines Extruders geschickt werden und das
Mischen, Pfropfen usw. der entsprechenden Schichten in dem Extruder durchgefiihrt wird, gefolgt von Coex-
trusionsformen, so daf’ das Mischen, Pfropfen usw. wie auch das Coextrusionsformen im wesentlichen gleich-
zeitig durchgefiihrt werden.

[0069] In der vorliegenden Erfindung wurden die Eigenschaften eines Polyamidharzes und verschiedene phy-
sikalische Eigenschaften eines Kraftstoffschlauchs durch die folgenden Verfahren gemessen.

Messung der Konzentration der endstandigen Carboxylgruppen eines Polyamidharzes

[0070] Eine vorgegebene Menge einer Polyamidprobe wurde in einen Dreihalskolben gegeben und 40 ml
Benzylalkohol wurden zugegeben. Dann wurde der Kolben bei 180°C unter Stickstoffstrom in eine Olbadein-
heit getaucht. Das Riihren wurde durch einen am oberen Abschnitt angebrachten Rihrmotor durchgefiihrt, und
das Titrieren wurde mit N/20 Kaliumhydroxid (Ethanollésung) unter Verwendung von Phenolphthalein als Indi-
kator durchgefiihrt, woraufhin die Normalkonzentration durch die folgende Formel erhalten wurde.

[COOH] = COOH-Aquivalente/10° g
Messung der Konzentration der endstandigen Aminogruppen eines Polyamidharzes

[0071] Eine vorgegebene Menge einer Polyamidprobe wurde in einen Dreihalskolben mit Absperrhahnen ge-
geben und 40 ml eines vorher hergestellten Losungsmittels Phenol/Methanol (Volumenverhaltnis: 9/1) wurde
zugegeben, gefolgt von Rihren mit einem Magnetrihrer zum Auflésen. Dann wurde das Titrieren mit N/20
Chlorwasserstoffsaure unter Verwendung von Thymolblau als Indikator durchgefiihrt, und daraufthin wurde die
Normalkonzentration durch die folgende Formel erhalten.

[NH,] = NH,-Aquivalente/10° g
Messung der relativen Viskositat (n,) eines Polyamidharzes
[0072] Eine Polyamidprobe wurde gemaR JIS K6810 bei einer Konzentration von 10 g/dm?® unter Verwendung
von 98 Masse-% Schwefelsaure als Losungsmittel vollstandig aufgeldst, woraufhin die relative Viskositat bei
25°C mittels eines Ubbellohde-Viskosimeters gemessen wurde.
Messung der Haftfestigkeit (Schmelzbindefestigkeit)

[0073] Ein durch Extrusionsformen hergestellter Schlauch (ein laminierter Schlauch) wurde auf eine Lange
von 20 cm zugeschnitten und weiter langsgeschnitten, wodurch eine Probe erhalten wurde. Vom Ende der au-

Reren und der inneren Schicht wurde mit Kraft 1 cm abgeschalt, und mittels eines kleinen Zugfestigkeitsmes-
sers wurden die aufdere Schicht und die innere Schicht zusammengequetscht, und eine Schicht wurde bei ei-
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ner Geschwindigkeit von 30 mm/min abgezogen. Die maximale Festigkeit wurde als Haftfestigkeit (N/cm) be-
stimmt. In der vorliegenden Erfindung betragt die Haftfestigkeit des Kraftstoffschlauchs vorzugsweise mindes-
tens 20 N/cm, starker bevorzugt mindestens 30 N/cm, noch starker bevorzugt mindestens 40 N/cm, am starks-
ten bevorzugt mindestens 50 N/cm. AuRRerdem ist ihre Abhangigkeit von der Aufwickelgeschwindigkeit wah-
rend der Herstellung eines Schlauchs vorzugsweise so gering wie moglich, und ist vorzugsweise mindestens
20 N/cm, auch wenn die Aufwickelgeschwindigkeit bis zu 50 m/min betragt.

Messung der Leitfahigkeit

[0074] Die Leitfahigkeit wurde aus den MefRergebnissen des spezifischen Durchgangswiderstands bestimmt.
Als Probe diente eine innere Schicht, die durch Abschalen zur Zeit der Haftfestigkeitsmessung erhalten wurde.
Mit einer MeRvorrichtung wie Loresta AP (hergestellt von Mitsubishi Chemical Corporation) wurde ein Vierer-
meRkopf unter einer Last von 10 N mit der Probe in Kontakt gebracht, woraufhin der spezifische Durchgangs-
widerstand (Q-cm) gemessen wurde. In der vorliegenden Erfindung liegt der spezifische Durchgangswider-
stand der inneren Schicht vorzugsweise bei einem Niveau von 1 bis 10° Q-cm.

Messung des Gassperrvermdgens

[0075] Die Probe wurde durch Zuschneiden eines Laminatschlauchs auf eine Lange von 10 cm erhalten. Die
Probe wurde bei 110°C zwei Stunden getrocknet, und dann wurde die Masse gemessen. AnschlieRend wurde
ein Kraftstoff darin eingeschlossen und beide Enden wurden abgedichtet. Dieser Schlauch wurde in einen Tank
mit einer konstanten Temperatur von 60°C gelegt. Nach 24 Stunden wurde der Schlauch herausgenommen
und auf Raumtemperatur abgekuhlt, woraufhin die Masse gemessen wurde. Zur Berechnung des Kraftstoff-
permeationskoeffizienten (g/m?-Tag) wurde die Masseanderung durch die Oberflache der inneren Schicht und
durch 24 Stunden geteilt.

[0076] Wenn dabei als Testkraftstoff ein Kraftstoffgemisch aus Isooctan/Toluol (Volumenverhaltnis: 1/1) ver-
wendet wird, betragt der Kraftstoffpermeationskoeffizient vorzugsweise weniger als 6 (g/m?-Tag), starker be-
vorzugt weniger als 0,5 (g/m?-Tag), am starksten bevorzugt weniger als 0,1 (g/m?Tag). Damit ein ausreichen-
des Gassperrvermogen gewahrleistet werden kann, betragt die Dicke der inneren Schicht (ETFE) vorzugswei-
se mindestens 0,1 mm. Besonders bevorzugt ist eine Schichtstruktur aus mindestens zwei Schichten, einer
inneren Schicht (A) und einer Fluorharzschicht, und die Gesamtdicke betragt vorzugsweise mindestens 0,1
mm.

[0077] Die vorliegende Erfindung wird nun in bezug auf die Herstellungsbeispiele, Arbeitsbeispiele und Ver-
gleichsbeispiele ausfiihrlicher beschrieben. Allerdings ist die vorliegende Erfindung keinesfalls auf diese spe-
ziellen Beispiele beschrankt.

[0078] Durch die folgenden Herstellungsbeispiele 1 bis 10 wurden Pellets auf Polyamiden und ETFE zum Bil-
den der duf3eren und der inneren Schicht von Schlauchen hergestellt.

Herstellungsbeispiel 1 (Polyamidpellets 1)

[0079] Es wurden 100 Masseteile 12-Aminododecanséure und 0,5 Masseteile Tris(2-aminoethyl)amin einer
Schmelzpolykondensation in einem Polymerisationstank unterzogen, um Polyamid 12(a) herzustellen. Das ge-
schmolzene Polymer, das einem unteren Teil des Polymerisationstanks enthnommen wurde, wurde mit einem
Kihlapparat abgekihlt und dann mit einer Pelletisiermaschine pelettiert (im folgenden werden die erhaltenen
Pellets als PA-Pellets 1 bezeichnet). In bezug auf die PA-Pellets 1 wurden die relative Viskositat, die Konzen-
tration der endstandigen Carboxylgruppen und die Konzentration der endstandigen Aminogruppen gemessen,
wobei folgendes Ergebnis erhalten wurde: relative Viskositat n,,, = 2,3 und [COOH] + [NH,] = 12,5.

[0080] Somit bestétigte sich, dafl Polyamid 12(a) der Beziehung der Formel (1) genligte, da [COOH] + [NH,]
= 12,5 wesentlich mehr als die rechte Seite der Formel (1) = 2 x 102/(17,8nr(a) -19,1) = 9,2 betrug.

Herstellungsbeispiel 2 (Polyamidpellets 2)

[0081] Die Polyamidpellets 2 sind Pellets eines Gemischs aus obigem Polyamid 12(a) und Polyamid 12(b).
Das Polyamid 12(b) wies eine relative Viskositat n,,, = 2,87 und [COOH] + [NH,] = 5,5 auf.

[0082] Somit bestétigte sich, dafl Polyamid 12(b) der Beziehung der Formel (2) genligte, da [COOH] + [NH,]
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= 5,5 weniger als die rechte Seite der Formel (2) = 2 x 102/(17,8r]r(b) -19,1) = 6,3 betrug.

[0083] Aulerdem ergab n, — N, = 57 < 0,3, und somit gentigten die Polyamide 12(a) und 12(b) der Bezie-
hung der Formel (3).

[0084] Mittels eines gleichlaufenden Doppelschneckenextruders (TEM-75SS, hergestellt von Toshiba Machi-
ne Co., Ltd.) wurden 30 Masse-% PA-Pellets 1, hergestellt aus Polyamid 12(a), und 70 Masse-% des obigen
Polyamids 12(b) durch Schmelzkneten bei einer Temperatur von 240°C Uber eine Haltezeit von 3 Minuten ge-
mischt. Das aus dem Extruder abgezogene geschmolzene Gemisch wurde mit einem Kuhlapparat abgekuhlt
und dann mit einer Pelletisiermaschine pelettiert (die erhaltenen Pellets werden im folgenden als PA-Pellets 2
bezeichnet).

Herstellungsbeispiel 3 (Harz A)

[0085] Durch Suspensionspolymerisation wurde ETFE (polymerisierte Einheiten von Ethylen/Tetrafluorethy-
len/(Perfluorbutyl)ethylen = 58/40,5/1,5 (Molverhaltnis) (im folgenden als Harz A bezeichnet) hergestellt.

Herstellungsbeispiel 4 (Harz B)

[0086] Durch Lésungspolymerisation wurde ETFE (polymerisierte Einheiten von Ethylen/Tetrafluorethylen/Vi-
nylacetat/(Perfluorbutyl)ethylen = 58/37/4,5/0,5 (Molverhaltnis) (im folgenden als Harz B bezeichnet) herge-
stellt.

Herstellungsbeispiel 5 (Pellets 3 (Haft-ETFE))

[0087] Es wurden 100 Masse-% Harz A, hergestellt im Herstellungsbeispiel 3, 1,5 Masseteile Maleinsaure-
anhydrid und 0,2 Masseteile tert-Butylhydroperoxid in einen gleichlaufenden Doppelschneckenextruder
(TEM-48SS, hergestellt von Toshiba Machine Co., Ltd.) gegeben und Uber eine Haltezeit von 5 Minuten ge-
knetet, wahrend die Temperatur der Schmelzzone des Zylinders bei 300°C gehalten wurde. Ein abgezogener
Strang wurde mit Wasser abgekuhlt und mit einer Pelletisiermaschine zerschnitten, wodurch Pellets erhalten
wurden. Die Pellets wurden in einem Elektroofen bei 120°C 10 Stunden getrocknet, um den Wasseranteil zu
entfernen. Die getrockneten Pellets werden als Pellets 3 bezeichnet.

Herstellungsbeispiel 6 (Pellets 4 (Haft-ETFE))

[0088] Es wurden Trockenpellets in gleicher Weise wie im Herstellungsbeispiel 5 erhalten, aul’er da} 100
Masseteile Harz A, hergestellt im Herstellungsbeispiel 3, 1,5 Masseteile Maleinsaureanhydrid, 0,2 Masseteile
tert-Butylhydroperoxid und 11 Teile Kohleschwarz (hergestellt von Denki Kagaku Kogyo Kabushiki Kaisha) ver-
wendet wurden. Die Pellets werden als Pellets 4 bezeichnet.

Herstellungsbeispiel 7 (Pellets 5 (Haft-ETFE))

[0089] Das Kneten wurde in gleicher Weise wie im Herstellungsbeispiel 5 durchgefiihrt, auer daf’ 100 Mas-
seteile Harz A, hergestellt im Herstellungsbeispiel 3, und 0,2 Masseteile tert-Butylhydroperoxid verwendet wur-
den, die Temperatur der Schmelzzone des Zylinders auf 350°C und die Haltezeit auf 3 Minuten abgeandert
wurden. Aus dem abgezogenen Strang wurden Trockenpellets in gleicher Weise wie im Herstellungsbeispiel
5 erhalten. Die Pellets werden als Pellets 5 bezeichnet.

Herstellungsbeispiel 8 (Pellets 6 (Haft-ETFE))
[0090] Das Kneten wurde in gleicher Weise wie im Herstellungsbeispiel 5 durchgeflihrt, auer daf’ 100 Mas-
seteile Harz B, hergestellt im Herstellungsbeispiel 4, und 0,8 Masseteile Di-tert-butylperoxid verwendet wur-
den, die Temperatur der Schmelzzone des Zylinders auf 280°C und die Haltezeit auf 3 Minuten abgeandert
wurden. Aus dem abgezogenen Strang wurden Trockenpellets in gleicher Weise wie im Herstellungsbeispiel

5 erhalten, aul3er dal® die Trocknungszeit auf zwei Stunden abgeandert wurde. Die Pellets werden als Pellets
6 bezeichnet.

Herstellungsbeispiel 9 (Pellets 7 (Haft-ETFE))

[0091] Das Kneten wurde in gleicher Weise wie im Herstellungsbeispiel 5 durchgeflihrt, auer daf’ 100 Mas-
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seteile Harz B, hergestellt im Herstellungsbeispiel 4, 0,8 Masseteile Di-tert-butylperoxid und 12 Masseteile
Kohleschwarz (hergestellt von Denki Kagaku Kogyo Kabushiki Kaisha) verwendet wurden, die Temperatur der
Schmelzzone des Zylinders auf 270°C und die Haltezeit auf 5 Minuten abgeandert wurden. Aus dem abgezo-
genen Strang wurden Trockenpellets in gleicher Weise wie im Herstellungsbeispiel 5 erhalten, auRRer daf} die
Trocknungstemperatur auf 110°C und die Trocknungszeit auf 3 Stunden abgeandert wurden. Die Pellets wer-
den als Pellets 7 bezeichnet.

Herstellungsbeispiel 10 (Pellets 8)

[0092] Es wurden Trockenpellets in gleicher Weise wie im Herstellungsbeispiel 5 erhalten, auf’er da} 100
Masseteile ETFE (Aflon LM740A, hergestellt von Asahi Glass Company, Limited) und 15 Masseteile Kohle-
schwarz (hergestellt von Denki Kagaku Kogyo Kabushiki Kaisha) verwendet wurden. Die Pellets werden als
Pellets 8 bezeichnet.

[0093] In den folgenden erfindungsgemalien Beispielen (Beispiele 1 bis 12) und Vergleichsbeispielen (Bei-
spiele 13 und 14) wurden die Schlauche hauptsachlich unter Verwendung von Pellets 1 bis 8, erhalten wie
oben beschrieben, mehrschichtcoextrudiert.

Beispiel 1

[0094] Unter Verwendung eines 50-mm®-Extruders (Lange (L)/Durchmesser (D) = 25, FS50-25, hergestellt
von lkegai K. K.) wurden PA-Pellets 1 einem Zylinder zur Bildung einer auReren Schicht eines Schlauchs zu-
gefuhrt und bei 270°C geschmolzen. Auflerdem wurden unter Verwendung eines 30-mm®-Extruders (L/D =
24,VS-30, hergestellt von Tanabe Plastic K. K.) Pellets 4 einem Zylinder zur Bildung einer inneren Schicht zu-
geflhrt und bei 320°C geschmolzen. Die Doppelschichtcoextrusion wurde bei einer Coextrusionsdisentempe-
ratur von 250°C und bei einer Aufwickelgeschwindigkeit von 10 m/min durchgefihrt, um einen laminierten
Schlauch mit einem duReren Durchmesser von 8 mm und einem Innendurchmesser von 6 mm zu erhalten. Die
Haftfestigkeit, der spezifische Durchgangswiderstand der inneren Schicht und das Gassperrvermdgen des
Rohrs wurden gemessen und die Ergebnisse werden in Tabelle 1 gezeigt.

Beispiel 2

[0095] Unter Verwendung eines 50-mm®-Extruders (L/D = 25, FS50-25, hergestellt von lkegai K. K.) wurde
Polyamid 12 (3030JLX2, hergestellt von Ube Industries, Ltd.) einem Zylinder zur Bildung einer duferen Schicht
eines Schlauchs zugeflihrt; unter Verwendung eines 40-mm®-Extruders (L/D = 24, VS-40, hergestellt von Ta-
nabe Plastic K. K.) wurden PA-Pellets 2 einem Zylinder zur Bildung einer Zwischenschicht zugefuhrt; und au-
Rerdem wurden unter Verwendung eines 30-mm®-Extruders (L/D = 24, VS-30, hergestellt von Tanabe Plastic
K. K.) Pellets 5 einem Zylinder zur Bildung einer inneren Schicht zugefuhrt. Die Dreischichtcoextrusion wurde
bei einer Coextrusionsdusentemperatur von 250°C bei einer Aufwickelgeschwindigkeit von 10 m/min durchge-
fuhrt, um einen laminierten Schlauch mit einem dufleren Durchmesser von 8 mm und einem Innendurchmes-
ser von 6 mm zu erhalten. Die Haftfestigkeit, der spezifische Durchgangswiderstand der inneren Schicht und
das Gassperrvermdgen des Rohrs wurden gemessen und die Ergebnisse werden in Tabelle 1 gezeigt.

Beispiel 3

[0096] PA-Pellets 1 wurden einem Zylinder zur Bildung einer auf3eren Schicht eines Schlauchs zugefihrt und
Pellets 6 wurden einem Zylinder zur Bildung einer inneren Schicht zugefihrt, und die Doppelschichtcoextrusi-
on wurde in derselben Weise wie in Beispiel 1 durchgefihrt, auBer dall die Coextrusionsdiisentemperatur
260°C betrug, und die Aufwickelgeschwindigkeit 15 m/min betrug, um einen laminierten Schlauch mit einem
auleren Durchmesser von 8 mm und einem Innendurchmesser von 6 mm zu erhalten. Die Haftfestigkeit, der
spezifische Durchgangswiderstand der inneren Schicht und das Gassperrvermégen des Rohrs wurden ge-
messen und die Ergebnisse werden in Tabelle 1 gezeigt.

Beispiel 4

[0097] Die Doppelschichtcoextrusion wurde in derselben Weise wie in Beispiel 1 durchgefihrt, aufler daf3 die
PA-Pellets 2 einem Zylinder zur Bildung der aufReren Schicht eines Schlauchs zugefuhrt wurden, und die Pel-
lets 7 einem Zylinder zur Bildung der inneren Schicht zugeflhrt wurden, um einen laminierten Schlauch mit
einem auferen Durchmesser von 8 mm und einem Innendurchmesser von 6 mm zu erhalten. Die Haftfestig-
keit, der spezifische Durchgangswiderstand der inneren Schicht und das Gassperrvermdgen des Rohrs wur-
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den gemessen und die Ergebnisse werden in Tabelle 1 gezeigt.
Beispiel 5

[0098] Die Dreischichtcoextrusion wurde in derselben Weise wie in Beispiel 2 durchgeflhrt, aufRer dal die
PA-Pellets 1 dem Zylinder zur Bildung einer duf3eren Schicht eines Schlauchs zugefiihrt wurden, die Pellets 3
dem Zylinder zur Bildung einer Zwischenschicht zugefihrt wurden, und 200 Masseteile Ruf’ (hergestellt von
Denki Kagaku Kogyo Kabushiki Kaisha) pro 100 Masseteile ETFE (Aflon LM740A, hergestellt von Asahi Glass
Company, Limited) dem Zylinder zur Bildung der inneren Schicht zugefihrt wurden, um einen laminierten
Schlauch zu erhalten. Die Haftfestigkeit, der spezifische Durchgangswiderstand der inneren Schicht und das
Gassperrvermogen des Rohrs wurden gemessen und die Ergebnisse werden in Tabelle 1 gezeigt.

Beispiele 6 und 7

[0099] Die Dreischichtcoextrusion wurde in derselben Weise wie in Beispiel 5 durchgefihrt, auller dal} die
Aufwickelgeschwindigkeit auf eine hohe Geschwindigkeit geandert wurde, wie in Tabelle 1 gezeigt, um einen
laminierten Schlauch zu erhalten. Die Haftfestigkeit, der spezifische Durchgangswiderstand der inneren
Schicht und das Gassperrvermdgen des Rohrs wurden gemessen und die Ergebnisse werden in Tabelle 1 ge-
zeigt.

Beispiel 8

[0100] Die Dreichschichtcoextrusion wurde in derselben Weise wie in Beispiel 5 durchgefihrt, aulRer daR die
Pellets 6 dem Zylinder zur Bildung einer Zwischenschicht zugefihrt wurden und die Aufwickelgeschwindigkeit
auf 50 m/min geandert wurde, um einen laminierten Schlauch zu erhalten. Die Haftfestigkeit, der spezifische
Durchgangswiderstand der inneren Schicht und das Gassperrvermdgen des Rohrs wurden gemessen und die
Ergebnisse werden in Tabelle 2 gezeigt.

Beispiele 9 bis 12

[0101] Die Mehrschichtcoextrusion wurde in derselben Weise wie in Beispiel 3 durchgefihrt, aulRer dal die
Materialien, wie in Tabelle 2 identifiziert, eingesetzt wurden, und die Zahl an Schichten verandert wurde, wie in
Tabelle 2 offenbart, um einen mehrschichtigen laminierten Schlauch zu erhalten. Die Haftfestigkeit, der spezi-
fische Durchgangswiderstand der inneren Schicht und das Gassperrvermégen des Rohrs wurden gemessen
und die Ergebnisse werden in Tabelle 2 gezeigt.

Beispiel 13 (Vergleichsbeispiel)

[0102] Die Doppelschichtcoextrusion wurde in derselben Weise wie in Beispiel 1 durchgefihrt, auRer dafl} Po-
lyamid 12 (3030JLX2, hergestellt von Ube Industries, Ltd.) dem Zylinder zur Bildung einer duReren Schicht ei-
nes Schlauchs zugefihrt wurde, und ETFE (Aflon LM730A, hergestellt von Asahi Glass Company, Limited)
dem Zylinder zur Bildung einer inneren Schicht zugeflhrt wurde, um einen laminierten Schlauch mit einem &u-
Reren Durchmesser von 8 mm und einem Innendurchmesser von 6 mm zu erhalten. Die Haftfestigkeit, der spe-
zifische Durchgangswiderstand der inneren Schicht und das Gassperrvermdgen des Rohrs wurden gemessen
und die Ergebnisse werden in Tabelle 2 gezeigt.

Beispiel 14 (Vergleichsbeispiel)

[0103] Unter Verwendung derselben Extruders wie in Beispiel 2 wurde Polyamid 12 (3030JLX2, hergestellt
von Ube Industries, Ltd.) dem Zylinder zur Bildung einer auReren Schicht eines Schlauchs zugefiihrt, wurden
Pellets 3 dem Zylinder zur Bildung einer Zwischenschicht zugeflihrt, und wurden 100 Masseteile ETFE (Aflon
LM730A, hergestellt von Asahi Glass Company, Limited) und 20 Masseteile Ruf3 (hergestellt von Denki Kagaku
Kogyo Kabushiki Kaisha) dem Zylinder zur Bildung der inneren Schicht zugefuhrt und bei 300°C schmelzge-
knetet. Die Dreischichtcoextrusion wurde bei einer Coextrusionsdiisentemperatur von 250°C bei einer Aufwi-
ckelgeschwindigkeit von bis zu 50 m/min durchgefihrt, um einen laminierten Schlauch mit einem auf3eren
Durchmesser von 8 mm und einem Innendurchmesser von 6 mm zu erhalten. Die Haftfestigkeit, der spezifi-
sche Durchgangswiderstand der inneren Schicht und das Gassperrvermdgen des Rohrs wurden gemessen
und die Ergebnisse werden in Tabelle 2 gezeigt.
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Tabelle 1
Bsp. 1 Bsp.2 | Bsp. 3 Bsp.4 | Bsp.5 Bsp. 6 Bsp. 7
aullere 5 PA12
Schicht
4 PA- PA- Pa- PA- PA- PA- PA-
Pellets | Pellets | Pellets | Pellets | Pellets | Pellets | Pellets
Schicht 1 2 1 2 1 ! 1
struktur 3 Pellets | Pellets | Pellets | Pellets | Pellets | Pellets | Pellets
4 5 6 7 3 3 3
2 LM LM LM
(CB) (CB) (CB)
innere 1
Schicht
Anzahl an Schichten 2 3 2 2 3 3 3
Schich- | Schich- | Schich- | Schich- | Schich- | Schich- | Schich-
ten ten ten ten ten ten ten
Aufwickelge- m/min 10 10 15 15 10 30 50
schwindigkeit
Haftfestigkeit N/icm 53 58 51 46 66 61 55
Spezifischer Q- cm 10° >10" | >10™ 10° 10° 10° 10°
Durchgangswi-
derstand
Gassperrvermoé- g/m*- | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001
gen Tag

Anmerkung: Dieselben Abklirzungen treffen auf Tabelle 2 zu.

LM: Aflon LM 720A, hergestellt von Asahi Glass Company, Limited.

PA11: Polyamid, BESN P20TL, hergestellt von Atochem Co.

PA12: Polyamid, 3030JLX2, hergestellt von Ube Industries, Ltd.

CB: Kohleschwarz, hergestellt von Denki Kagaku Kogyo Kabushiki Kaisha

LM (CB): Zusammensetzung, hergestellt durch Mischen von LM und CB in einem Masseverhaltnis von
LM/CB = 100/20.
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Tabelle 2
Bsp. 8 Bsp.9 | Bsp. 10 | Bsp. 11 | Bsp. 12 | Bsp. 13 | Bsp. 14
aullere 5 PA11 PA12 PA11
Schicht
4 PA- PA- PA- PA- PA- PA12 PA12
Pellets | Pellets | Pellets | Pellets | Pellets
Schicht ! 1 2 2 1
struktur 3 Pellets | Pellets | Pellets | Pellets | Pellets LM Pellets
6 3 3 6 3 3
2 LM LM Pellets | Pellets LM LM
(CB) 8 8 (CB)
innere 1 Pellets
Schicht 8
Anzahl an Schichten 3 4 4 4 5 2 3
Schich- | Schich- | Schich- | Schich- | Schich- | Schich- | Schich-
ten ten ten ten ten ten ten
Aufwickelge- m/min 50 10 10 10 10 10 50
schwindigkeit
Haftfestigkeit N/cm 55 67 67 67 68 7 18
Spezifischer Q- 10° 10° 10° 10° 10° >10" 10°
Durchgangswider- cm
stand
Gassperrvermdgen | g/m*- | <0,001 | <0,001 | <0,001 [ <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001
Tag

[0104] Wein den Tabellen 1 und 2 gezeigt, wird in der vorliegenden Erfindung, selbst wenn die Aufwickelge-
schwindigkeit (m/min) von 10 auf 30 oder sogar auf 50 (Beispiele 5 bis 7) erhoht wird, die Haftfestigkeit (N/cm)
bei einem Niveau von 66, 61 oder 55 aufrechterhalten, und es geht hervor, daf} die Haftfestigkeit nicht wesent-
lich von der Aufwickelgeschwindigkeit abhangt. In dieser Hinsicht geht hervor, daf3 sich in dem Vergleichsbei-
spiel (Beispiel 14) die Haftfestigkeit (N/cm) auf 18 verringern wird, wenn die Aufwickelgeschwindigkeit (m/min)
auf 50 eingestellt ist.

Patentanspriiche

1. Kraftstoffschlauch mit einer Laminatstruktur, umfassend eine innere Schicht (A), hergestellt aus einem
Ethylen/Tetrafluorethylen-Copolymer, und eine auRere Schicht (B), hergestellt aus einem Polyamidharz, wobei
die innere Schicht (A) aus einem Ethylen/Tetrafluorethylen-Copolymer ist, das an ein Polyamidharz haftend ist,
und die auBere Schicht (B) aus einem Polyamid 12(a), welches der Formel (1) geniigt, oder einem Gemisch
von Polyamid 12(a), welches der Formel (1) geniigt, und Polyamid 12(b), welches der Formel (2) genigt, ist,
wobei die Polyamide 12(a) und 12(b) der Formel (3) geniigen und Polyamidharze sind, die eine Haftfestigkeit
von mindestens 20 N/cm an die innere Schicht (A) zeigen, wobei das Polyamid 12(a) unter Verwendung von
12-Aminododecansaure und/oder Dodecanlactam als die Hauptkomponente(n) und Einbringen eines poly-
funktionalen Monomers, ausgewabhlt aus einem Diamin, einem Triamin, einer Dicarbonsaure oder einer Tricar-
bonsaure, dazu in einer Menge von 0,2 bis 10 Masse-%, bezogen auf 12-Aminododecanséaure und/oder Do-
decanlactam, gefolgt von Polymerisation, erhalten worden ist, und wobei das Polyamid 12(b) durch Polymeri-
sieren von 12-Aminododecansaure und/oder Dodecanlactam erhalten worden ist:

[COOH] + [NH,] 2 2 x 10%/(17,8n,,, - 19,1) v
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[COOH] + [NH,] < 2 x 10%(17,8n,,, - 19,1) )

Nepy = Negay 2 0,3 (3)

worin [COOH] die Aquivalenzkonzentration an Polyamid-terminalen Carbons&uregruppen ist, [NH,] die Aqui-
valentkonzentration von Polyamidterminalen Aminogruppen ist, und n,,, und n,,, die relativen Viskositaten der
Polyamide 12(a) bzw. 12(b) sind.

2. Kraftstoffschlauch gemaR Anspruch 1, wobei das haftende Ethylen/Tetrafluorethylen-Copolymer ein haf-
tendes Polymer mit mindestens einer funktionalen Gruppe, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus einer
Carboxylgruppe, einem Carboxylanhydridrest, einer Epoxygruppe, einer Hydroxylgruppe, einer Isocyanatgrup-
pe, einer Estergruppe, einer Amidgruppe, einer Aldehydgruppe, einer Aminogruppe, einer hydrolysierbaren Si-
lylgruppe, einer Cyangruppe, einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung, einer Sulfogruppe und einer
Ethergruppe, eingefihrt ist.

3. Kraftstoffschlauch gemafly Anspruch 1, wobei das haftende Ethylen/Tetrafluorethylen-Copolymer ein
Ethylen/Tetrafluorethylen/Vinylacetat/(Perfluoralkyl)ethylen-Copolymer ist, wobei das molare Verhaltnis an po-
lymerisierten Einheiten, bezogen auf Ethylen, zu polymerisierten Einheiten, bezogen auf Tetrafluorethylen, von
30/70 zu 70/30 ist, und, bezogen auf die Gesamtmolzahl an polymerisierten Anheiten, bezogen auf Ethylen
und Tetrafluorethylen, die polymerisierten Einheiten, bezogen auf Vinylacetat, von 0,1 bis 15 Mol-% betragen
und die polymerisierten Einheiten, bezogen auf (Perfluoralkyl)ethylen, von 0,01 bis 5 Mol-% betragen.

4. Kraftstoffschlauch gemaf einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei der spezifische Durchgangswiderstand
des haftenden Ethylen/Tetrafluorethylen-Copolymers der inneren Schicht von 1 bis 10° Q-cm ist.

5. Kraftstoffschlauch gemaf einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei weiter eine duf3erste Schicht, hergestellt
aus einem Polyamidharz, angeordnet ist.

6. Kraftstoffschlauch gemafR einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei weiter eine innerste Schicht, hergestellt
aus einem Fluorharz, angeordnet ist.

7. Kraftstoffschlauch gemaR Anspruch 6, wobei der spezifische Durchgangswiderstand des Fluorharzes
der innersten Schicht von 1 bis 10° Q-cm betréagt.

8. Kraftstoffschlauch gemaR einem der Anspruche 1 bis 7, wobei die innere Schicht und die aul3ere Schicht
durch Coextrusionsformen gebildet sind.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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