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(57) Zusammenfassung: Ein Rohr, das folgende Schichten
enthalt:

eine AufRenschicht aus einer Formmasse, die zu mindes-
tens 40 Gew.-% ein Polyamid enthalt, dessen Monomerein-
heiten im Mittel mindestens 8 C-Atome enthalten, sowie
eine Schicht aus einer Polypropylenformmasse,

wobei

a) der AuBendurchmesser des Rohres im Bereich von 6 bis
20 mm liegt,

b) die Wanddicke im Bereich von 1,0 bis 2,0 mm liegt und

c) die Dicke der Polypropylenschicht 25 bis 75% der Wand-
dicke betragt,

wird als Druckluftbremsleitung verwendet, die sich kosten-
gunstig herstellen lasst und eine hohe Berstdruckfestigkeit
sowie eine gute Kalteschlagzahigkeit aufweist.
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Beschreibung

[0001] Gegenstand der Erfindung ist ein Rohr fiir eine Druckluftbremsleitung, das mindestens eine Polyamid-
schicht und mindestens eine Polypropylenschicht enthalt.

[0002] Druckluftoremssysteme werden haufig in Schwerlastfahrzeugen, wie z. B. in Zugmaschinen und ahn-
lichem, eingesetzt. In solchen Systemen wird das Bremssystem durch Druckluft aktiviert, die durch ein Rohr
geleitet wird.

[0003] Derzeit werden Druckluftbremsleitungen in erster Linie aus einschichtigen PA11- oder PA12-Rohren
gefertigt; dartiber hinaus gibt es mehrschichtige Lésungen, bei denen mittels Gewebeverstarkung ein hoher
Berstdruck bei guter Flexibilitat erzielt werden soll. In Bereichen mit geringen mechanischen und chemischen
Anforderungen werden hauptsachlich Systeme auf Basis von Polyurethan eingesetzt. Hier sind insbesondere
der Markt fur Auflieger und der Ersatzteilmarkt zu nennen. Diese Systeme sind preisgunstiger als Systeme auf
Basis von PA11 bzw. PA12, zeigen aber deutliche Nachteile in der mechanischen Festigkeit und der Chemika-
lienbestandigkeit.

[0004] Die hoheren Polyamide wie PA612, PA11 oder PA12 sind widerstandfahig gegen Rissbildung sowie
besténdig gegeniiber der Einwirkung von Kraftstoffen, Olen und Wasser. Sie sind dariiber hinaus, im Gegen-
satz zu PA6, unempfindlich gegen Spannungsrissbildung durch Zinkchlorid. Allerdings sind sie teuer. Um dem
Preisdruck im Markt gerecht zu werden, wird intensiv an kostenglinstigen Alternativen gearbeitet.

[0005] Aus der DE-OS 37 15 251 ist ein Zweischichtrohr bekannt, das als Druckluftbremsleitung verwendet
werden kann. Es besteht aus einer dicken Aul3enschicht aus Polyamid, etwa PA12, und einer diinnen Innen-
schicht aus einem Polyolefin, beispielsweise mit Maleinsaureanhydrid gepfropftem Polypropylen, das als Bar-
riere gegenuber dem im Druckmedium vorhandenen Alkohol dienen soll. In einer Fortbildung hiervon enthalt
das Rohr der DE-C-38 21 723 zusatzlich noch eine innenseitige Schutzschicht aus einem Polyamid. Allerdings
wird mit derartigen Rohren kein Kostenvorteil gegeniiber einschichtigen Polyamidrohren erzielt.

[0006] Die WO 01/64436 beschreibt ein Mehrschichtrohr mit einer Polyamid-Innenschicht; die Mittelschicht
und die AuRenschicht bestehen aus naher spezifizierten Polypropylenformmassen. Dieses Rohr soll fir Kraft-
stoffleitungssysteme, druckfiihrende Leitungen und andere Leitungen im Automobilbau geeignet sein. Rohre
mit Polypropylen-Aufienschicht werden aber unter anderem wegen der nicht ausreichenden Alterungsbestan-
digkeit des Polypropylens kritisiert.

[0007] Eine weitere technische Losung fir eine Druckluftbremsleitung wird in der DE-A-101 37 863 beschrie-
ben; sie besteht aus einem Rohr mit der Schichtenfolge PA11 oder PA12/Haftvermittler/schlagzahmodifiziertes
PAG6 oder PAG6; gegebenenfalls schlieRen sich hieran noch eine weitere Haftvermittlerschicht sowie eine ab-
schlieRende Schicht aus PA11 oder PA12 an. Alternativ hierzu kann das Rohr der DE-A-101 37 863 die Schich-
tenfolge PA612/schlagzahmodifiziertes PA6 oder PA66/PA612 besitzen. Da die PA6- bzw. PA66-Schicht stirn-
seitig ungeschtzt vorliegt, ist die mangelhafte Bestandigkeit gegeniiber Zinkchlorid bei diesen Systemen als
kritisch zu betrachten.

[0008] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, die obengenannten Nachteile zu vermeiden
und insbesondere ein kostengunstiges Rohr zur Verfligung zu stellen, das die an eine Druckluftbremsleitung
gestellten Anforderungen im Hinblick auf Bestandigkeit gegentiber Chemikalien, Motordlen, Zinkchlorid und
Streusalzen erflllt und das eine hohe Berstdruckfestigkeit sowie eine gute Kalteschlagzahigkeit aufweist.

[0009] Diese Aufgabe wurde mit Hilfe eines Rohres geldst, das folgende Schichten enthalt:
I. Eine AuRenschicht aus einer Formmasse, die zu mindestens 40 Gew.-%, mindestens 45 Gew.-%, min-
destens 50 Gew.-%, mindestens 55 Gew.-% bzw. mindestens 60 Gew.-% ein Polyamid enthalt, dessen Mo-
nomereinheiten im Mittel mindestens 8, mindestens 9 bzw. mindestens 10 C-Atome enthalten;
Il. gegebenenfalls eine Schicht aus einer haftvermittelnden Formmasse sowie
[ll. eine Schicht aus einer Polypropylenformmasse,

wobei diese Schichten bevorzugt direkt aufeinander folgen.
[0010] In einer bevorzugten Ausfihrungsform schlief3t sich an die Schicht gemaR Ill. gegebenenfalls eine wei-

tere Schicht gemaf Il. sowie eine weitere Schicht gemaR I. an, so dass sowohl die Auenschicht als auch die
Innenschicht aus einer Polyamidformasse besteht. Bei dieser symmetrischen Schichtenfolge sind die Schich-
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tenkonfigurationen I/1lI/I sowie I/II/111/1l/| bevorzugt.

[0011] Der AuRendurchmesser des Rohres liegt im Bereich von 6 bis 20 mm und bevorzugt im Bereich von
7 bis 16 mm, wahrend die Wanddicke 1,0 bis 2,0 mm betragen kann. Die Dicke der Schicht gemaR Ill. betragt
hierbei 25 bis 75 %, bevorzugt 30 bis 65 % und besonders bevorzugt 35 bis 60 % der Wanddicke, wahrend die
Dicke der Schicht bzw. Schichten gemaR Il. jeweils 0,02 bis 0,2 mm, bevorzugt 0,04 bis 0,16 mm und beson-
ders bevorzugt 0,06 bis 0,14 mm betragt.

[0012] Das Polyamid der Schicht gemaR I. ist herstellbar aus einer Kombination von Diamin und Dicarbon-
saure, aus einer w-Aminocarbonsaure oder dem entsprechenden Lactam. Hierbei enthalt die w-Aminocarbon-
saure bzw. das Lactam mindestens 8, mindestens 9 bzw. mindestens 10 C-Atome. Bei Gemischen von Lacta-
men wird hier das arithmetische Mittel betrachtet. Bei einer Kombination von Diamin und Dicarbonsdure muss
das arithmetische Mittel der C-Atome von Diamin und Dicarbonsaure mindestens 8, mindestens 9 bzw. min-
destens 10 betragen. Geeignete Polyamide sind beispielsweise: PA610 (herstellbar aus Hexamethylendiamin
[6 C-Atome] und Sebacinsaure [10 C-Atome], das Mittel der C-Atome in den Monomereinheiten betragt hier
somit 8), PA88 (herstellbar aus Octamethylendiamin und 1.8-Octandisaure), PA8 (herstellbar aus Capryllac-
tam), PA612, PA810, PA108, PA9, PA614, PA812, PA128, PA1010, PA10, PA814, PA148, PA1012, PA11,
PA1014, PA1212 und PA12. Die Herstellung der Polyamide ist Stand der Technik. Selbstverstandlich kénnen
auch hierauf basierende Copolyamide eingesetzt werden, wobei gegebenenfalls auch Monomere wie Capro-
lactam mitverwendet werden kdnnen, vorausgesetzt das Mittel der Anzahl der C-Atome halt die obengenannte
Bedingung ein.

[0013] Das Polyamid kann auch ein Polyetheresteramid oder ein Polyetheramid sein. Polyetheramide sind
prinzipiell z. B. aus der DE-OS 30 06 961 bekannt. Sie enthalten als Comonomer ein Polyetherdiamin. Geeig-
nete Polyetherdiamine sind durch Konversion der entsprechenden Polyetherdiole durch reduktive Aminierung
oder Kupplung an Acrylnitril mit nachfolgender Hydrierung zuganglich (z. B. EP-A-0 434 244; EP-A-0 296 852).
Sie besitzen in der Regel eine zahlenmittlere Molmasse von 230 bis 4000; ihr Anteil am Polyetheramid betragt
bevorzugt 5 bis 50 Gew.-%.

[0014] Kommerziell verfligbare Polyetherdiamine ausgehend von Propylenglykol sind als JEFFAMIN® D-Ty-
pen bei der Fa. Huntsman kommerziell erhaltlich. Grundsatzlich sind auch Polyetherdiamine ausgehend vom
1.4-Butandiol oder 1.3-Butandiol, oder gemischt aufgebaute Polyetherdiamine, etwa mit statistischer oder mit
blockweiser Verteilung der von den Diolen herrihrenden Einheiten, gut geeignet. Ebenso kénnen auch Mi-
schungen verschiedener Polyamide, ausreichende Vertraglichkeit vorausgesetzt, verwendet werden. Vertrag-
liche Polyamidkombinationen sind dem Fachmann bekannt; beispielsweise seien hier die Kombination
PA12/PA1012, PA12/PA1212, PA612/PA12, PA613/PA12, PA1014/PA12 und PA610/PA12 aufgefihrt. Im Zwei-
felsfall kdnnen vertragliche Kombinationen durch Routineversuche ermittelt werden.

[0015] Das Polyamid weist bevorzugt einen Uberschuss an Aminoendgruppen auf, der in der Regel davon
herriihrt, dass bei der Herstellung ein Diamin als Molekulargewichtsregler eingesetzt wurde. Der Uberschuss
an Aminoendgruppen kann auch durch Mischen eines aminogruppenarmen und eines aminogruppenreichen
Polyamids eingestellt werden. Das Verhaltnis von Aminoendgruppen zu Carboxylendgruppen sollte mindes-
tens 51 : 49, bevorzugt mindestens 55 : 45, besonders bevorzugt mindestens 60 : 40 und insbesondere bevor-
zugt mindestens 70 : 30 betragen.

[0016] Neben Polyamid kann die Formmasse der Schicht gemaR I. weitere Komponenten enthalten wie z. B.
Schlagzahmodifikatoren, andere Thermoplaste, Weichmacher und andere Ubliche Zusatzstoffe. Erforderlich ist
nur, dass das Polyamid die Matrix der Formmasse bildet.

[0017] Geeignete Schlagzahmodifikatoren sind beispielsweise Ethylen/a-Olefin-Copolymere, vorzugsweise:

a) Ethylen/C,- bis C,,-a-Olefin-Copolymere mit 20 bis 96, bevorzugt 25 bis 85 Gew.-% Ethylen. Als C,- bis
C,,-a-Olefin wird beispielsweise Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Octen, 1-Decen oder 1-Dodecen
eingesetzt. Typische Beispiele hierfiir sind Ethylen-Propylen-Kautschuk sowie LLDPE und VLDPE.
b) Ethylen/C,- bis C,,-a-Olefin/unkonjugiertes Dien-Terpolymere mit 20 bis 96, bevorzugt 25 bis 85 Gew.-%
Ethylen und bis maximal etwa 10 Gew.-% eines unkonjugierten Diens wie Bicyclo(2.2.1)heptadien, Hexa-
dien-1.4, Dicyclopentadien oder 5-Ethylidennorbornen. Als C,- bis C,,-a-Olefin sind ebenfalls beispielswei-
se Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Octen, 1-Decen oder 1-Dodecen geeignet.

[0018] Die Herstellung dieser Copolymere bzw. Terpolymere, beispielsweise mit Hilfe eines Ziegler-Natta-Ka-
talysators, ist Stand der Technik.
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[0019] Andere geeignete Schlagzahmodifikatoren sind Styrol-Ethylen/Butylen-Blockcopolymere. Hierbei wer-
den vorzugsweise Styrol-Ethylen/Butylen-Styrol-Blockcopolymere (SEBS) eingesetzt, die durch Hydrierung
von Styrol-Butadien-Styrol-Blockcopolymeren erhaltlich sind. Es kénnen aber auch Diblocksysteme (SEB)
oder Multiblocksysteme verwendet werden. Derartige Blockcopolymere sind Stand der Technik.

[0020] Diese Schlagzahmodifikatoren enthalten vorzugsweise Saureanhydridgruppen, die auf bekannte Wei-
se durch thermische oder radikalische Reaktion des Hauptkettenpolymers mit einem ungesattigten Dicarbon-
saureanhydrid, einer ungesattigten Dicarbonsaure oder einem ungesattigten Dicarbonsauremonoalkylester in
einer Konzentration eingebracht werden, die fir eine gute Anbindung an das Polyamid ausreicht. Geeignete
Reagentien sind beispielsweise Maleinsaure, Maleinsdureanhydrid, Maleinsduremonobutylester, Fumarsaure,
Citraconsaureanhydrid, Aconitsdure oder Itaconsaureanhydrid. Auf diese Weise sind vorzugsweise 0,1 bis 4
Gew.-% eines ungesattigten Anhydrids an den Schlagzahmodifikator aufgepfropft. Gemafl dem Stand der
Technik kann das ungesattigte Dicarbonsaureanhydrid oder dessen Vorstufe auch zusammen mit einem wei-
teren ungesattigten Monomeren wie beispielsweise Styrol, a-Methylstyrol oder Inden aufgepfropft werden.

[0021] Andere geeignete Schlagzdhmodifikatoren sind Copolymere, die Einheiten der folgenden Monomere
enthalten:
a) 20 bis 94,5 Gew.-% eines oder mehrerer a-Olefine mit 2 bis 12 C-Atomen,
b) 5 bis 79,5 Gew.-% einer oder mehrerer acrylischer Verbindungen, ausgewahlt aus
— Acrylsaure bzw. Methacrylsaure bzw. deren Salzen,
— Estern von Acrylsaure bzw. Methacrylsdure mit einem C1- bis C12-Alkohol, die gegebenenfalls eine freie
Hydroxyl- oder Epoxidfunktion tragen kénnen,
— Acrylnitril bzw. Methacrylnitril,
— Acrylamiden bzw. Methacrylamiden,
¢) 0,5 bis 50 Gew.-% eines olefinisch ungesattigten Epoxids, Carbonsaureanhydrids, Carbonsaureimids,
Oxazolins oder Oxazinons.

[0022] Dieses Copolymere ist beispielsweise aus folgenden Monomeren zusammengesetzt, wobei diese Auf-
zahlung nicht erschépfend ist:
a) a-Olefine wie beispielsweise Ethylen, Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Octen, 1-Decen oder
1-Dodecen;
b) Acrylsdure, Methacrylsiure oder deren Salze, beispielsweise mit Na® oder Zn?® als Gegenion; Methyl-
acrylat, Ethylacrylat, n-Propylacrylat, n-Butylacrylat, Isobutylacrylat, n-Hexylacrylat, n-Octylacrylat, 2-Ethyl-
hexylacrylat, Isononylacrylat, Dodecylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, n-Propylmethacrylat,
n-Butylmethacrylat, Isobutylmethacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, Hydroxyethylacrylat, 4-Hydroxybutylme-
thacrylat, Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, Acrylnitril, Methacrylnitril, Acrylamid, N-Methylacrylamid,
N,N-Dimethylacrylamid, N-Ethylacrylamid, N-Hydroxyethylacrylamid, N-Propylacrylamid, N-Butylacryla-
mid, N-(2-Ethylhexyl)acrylamid, Methacrylamid, N-Methylmethacrylamid, N,N-Dimethylmethacrylamid,
N-Ethylmethacrylamid, N-Hydroxyethylmethacrylamid, N-Propylmethacrylamid, N-Butylmethacrylamid,
N,N-Dibutylmethacrylamid, N-(2-Ethylhexyl)methacrylamid;
¢) Vinyloxiran, Allyloxiran, Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, Maleinsaureanhydrid, Aconitsaureanhydrid,
Itaconsaureanhydrid, ferner die aus diesen Anhydriden durch

[0023] Reaktion mit Wasser entstehenden Dicarbonsauren; Maleinimid, N-Methylmaleinimid, N-Ethylmaleini-
mid, N-Butylmaleinimid, N-Phenylmaleinimid, Aconitsaureimid, N-Methylaconitsdureimid, N-Phenylaconitsau-
reimid, Itaconsaureimid, N-Methylitaconsaureimid, N-Phenylitaconsaureimid, N-Acryloylcaprolactam, N-Me-
thacryloylcaprolactam, N-Acryloyllaurinlactam, N-Methacryloyllaurinlactam, Vinyloxazolin, Isopropenyloxazo-
lin, Allyloxazolin, Vinyloxazinon oder Isopropenyloxazinon.

[0024] Bei einer Verwendung von Glycidylacrylat oder Glycidylmethacrylat fungieren diese gleichzeitig auch
als acrylische Verbindung b), so dass bei ausreichender Menge des Glycidyl(meth)acrylats keine weitere acry-
lische Verbindung enthalten zu sein braucht. In dieser speziellen Ausfihrungsform enthalt das Copolymere
Einheiten der folgenden Monomere:

a) 20 bis 94,5 Gew.-% eines oder mehrerer a-Olefine mit 2 bis 12 C-Atomen,

b) 0 bis 79,5 Gew.-% einer oder mehrerer acrylischer Verbindungen, ausgewahlt aus

— Acrylsaure bzw. Methacrylsaure bzw. deren Salzen,

— Estern von Acrylsdure bzw. Methacrylsgure mit einem C,- bis C,,-Alkohol,

— Acrylnitril bzw. Methacrylnitril,

— Acrylamiden bzw. Methacrylamiden

¢) 0,5 bis 80 Gew.-% eines Esters von Acrylsaure oder Methacrylsaure, der eine Epoxidgruppe enthalt,
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wobei die Summe von b) und ¢) mindestens 5,5 Gew.-% ergibt.

[0025] Das Copolymere kann in kleiner Menge weitere einpolymerisierte Monomere enthalten, sofern diese
die Eigenschaften nicht nennenswert beeintrachtigen, wie beispielsweise Maleinsauredimethylester, Fumar-
sauredibutylester, Itaconsaurediethylester oder Styrol.

[0026] Die Herstellung derartiger Copolymerer ist Stand der Technik. Eine Vielzahl verschiedener Typen hier-
von ist als Handelsprodukt erhaltlich, beispielsweise unter der Bezeichnung LOTADER® (EIf Atochem; Ethy-
len/Acrylat/Terkomponente bzw. Ethylen/Glycidylmethacrylat).

[0027] In einer bevorzugten Ausfihrungsform enthalt die Formmasse der Schicht gemal I. hierbei folgende
Komponenten:
1. 60 bis 96,5 Gew.-Teile des Polyamids,
2. 3 bis 39,5 Gew.-Teile einer Schlagzahkomponente, die Sadureanhydridgruppen enthalt, wobei die Schlag-
zahkomponente ausgewahlt ist aus Ethylen/a-Olefin-Copolymeren und Styrol-Ethylen/Butylen-Blockcopo-
lymeren,
3. 0,5 bis 20 Gew.-Teile eines Copolymeren, das Einheiten der folgenden Monomere enthalt:
a) 20 bis 94,5 Gew.-% eines oder mehrerer a-Olefine mit 2 bis 12 C-Atomen,
b) 5 bis 79,5 Gew.-% einer oder mehrerer acrylischer Verbindungen, ausgewahlt aus
— Acrylsaure bzw. Methacrylsaure bzw. deren Salzen,
— Estern von Acrylsdure bzw. Methacrylsdure mit einem C,- bis C,,-Alkohol, die gegebenenfalls eine freie
Hydroxyl- oder Epoxidfunktion tragen kénnen,
— Acrylnitril bzw. Methacrylnitril,
— Acrylamiden bzw. Methacrylamiden,
¢) 0,5 bis 50 Gew.-% eines olefinisch ungesattigten Epoxids, Carbonsaureanhydrids, Carbonsaureimids,
Oxazolins oder Oxazinons,

wobei die Summe der Gewichtsteile der Komponenten gemaR 1., 2. und 3. 100 betragt.

[0028] In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform enthalt die Formmasse hierbei:
1. 65 bis 90 Gew.-Teile und besonders bevorzugt 70 bis 85 Gew.-Teile des Polyamids,
2. 5 bis 30 Gew.-Teile, besonders bevorzugt 6 bis 25 Gew.-Teile und insbesondere bevorzugt 7 bis 20
Gew.-Teile der Schlagzahkomponente,
3. 0,6 bis 15 Gew.-Teile und besonders bevorzugt 0,7 bis 10 Gew.-Teile des Copolymeren, welches bevor-
zugt Einheiten der folgenden Monomere enthalt:
a) 30 bis 80 Gew.-% a-Olefin(e),
b) 7 bis 70 Gew.-% und besonders bevorzugt 10 bis 60 Gew.-% der acrylischen Verbindung(en),
¢) 1 bis 40 Gew.-% und besonders bevorzugt 5 bis 30 Gew.-% des olefinisch ungesattigten Epoxids, Car-
bonsaureanhydrids, Carbonsaureimids, Oxazolins oder Oxazinons.

[0029] Andere Thermoplaste, die in der Formmasse der Schicht gemag I. enthalten sein kénnen, sind in ers-
ter Linie Polyolefine. Sie kdnnen in einer Ausfliihrungsform, wie weiter oben bei den Schlagzahmodifikatoren
beschrieben, Sdureanhydridgruppen enthalten und dann gegebenenfalls zusammen mit einem unfunktionali-
sierten Schlagzahmodifikator vorliegen. In einer weiteren Ausfiihrungsform sind sie nicht funktionalisiert und
liegen in der Formmasse in Kombination mit einem funktionalisierten Schlagzahmodifikator oder einem funkti-
onalisierten Polyolefin vor. Der Begriff ,funktionalisiert” bedeutet, dass die Polymere gemaf dem Stand der
Technik mit Gruppen versehen sind, die mit den Polyamid-Endgruppen reagieren kénnen, z. B. Sdureanhyd-
ridgruppen, Carboxylgruppen, Epoxidgruppen oder Oxazolingruppen. Hierbei sind folgende Zusammenset-
zungen bevorzugt:

1. 50 bis 95 Gew.-Teile des Polyamids,

2. 1 bis 49 Gew.-Teile funktionalisiertes oder unfunktionalisiertes Polyolefin sowie

3. 1 bis 49 Gew.-Teile funktionalisierter oder unfunktionalisierter Schlagzahmodifikator,

wobei die Summe der Gewichtsteile der Komponenten gemaf 1., 2., und 3. 100 betragt.

[0030] Beim Polyolefin handelt es sich beispielsweise um Polyethylen oder um Polypropylen. Grundsatzlich
kann jeder handelsubliche Typ eingesetzt werden. So kommen beispielsweise in Frage: Lineares Polyethylen
hoher, mittlerer oder niedriger Dichte, LDPE, Ethylen-Acrylester-Copolymere, Ethylen-Vinylacetat-Copolyme-
re, isotaktisches oder ataktisches Homopolypropylen, Randomcopolymere von Propen mit Ethen und/oder Bu-
ten-1, Ethylen-Propylen-Blockcopolymere und dergleichen mehr. Das Polyolefin kann nach jedem bekannten
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Verfahren hergestellt werden, beispielsweise nach Ziegler-Natta, nach dem Phillips-Verfahren, mittels Metal-
locenen oder radikalisch.

[0031] Darlber hinaus kénnen als andere Thermoplaste auch andere Polyamide wie beispielsweise PAG in
Mengen eingesetzt werden, die niedriger sind als die des anspruchsgemaf eingesetzten Polyamids.

[0032] In einer bevorzugten Ausflihrungsform enthalt die Formmasse 1 bis 25 Gew.-% Weichmacher, beson-
ders bevorzugt 2 bis 20 Gew.-% und insbesondere bevorzugt 3 bis 15 Gew.-%.

[0033] Weichmacher und ihr Einsatz bei Polyamiden sind bekannt. Eine allgemeine Ubersicht iiber Weichma-
cher, die fir Polyamide geeignet sind, kdnnen Gachter/Miiller, Kunststoffadditive, C. Hanser Verlag, 2. Ausga-
be, S. 296 entnommen werden.

[0034] Als Weichmacher geeignete, ibliche Verbindungen sind z. B. Ester der p-Hydroxybenzoesaure mit 2
bis 20 C-Atomen in der Alkoholkomponente oder Amide von Arylsulfonsduren mit 2 bis 12 C-Atomen in der
Aminkomponente, bevorzugt Amide der Benzolsulfonsaure.

[0035] Als Weichmacher kommen u. a. p-Hydroxybenzoesaureethylester, p-Hydroxybenzoesaureoctylester,
p-Hydroxybenzoesaure-i-hexadecylester, Toluolsulfonsaure-n-octylamid, Benzolsulfonsaure-n-butylamid oder
Benzolsulfonsaure-2-ethylhexylamid infrage.

[0036] Darlber hinaus kann die Formmasse noch kleinere Mengen von Zusatzstoffen enthalten, die zum Ein-
stellen bestimmter Eigenschaften benétigt werden. Beispiele hierfir sind Pigmente bzw. Fllstoffe wie Ruf3, Ti-
tandioxid, Zinksulfid, Silikate oder Carbonate, Verarbeitungshilfsmittel wie Wachse, Zinkstearat oder Calcium-
stearat, Flammschutzmittel wie Magnesiumhydroxid, Aluminiumhydroxid oder Melamincyanurat, Glasfasern,
Antioxidantien, UV-Stabilisatoren sowie Zusatze, die dem Produkt antielektrostatische Eigenschaften oder
eine elektrische Leitfahigkeit verleihen wie z. B. Kohlenstofffasern, Graphitfibrillen, Fasern aus rostfreiem Stahl
bzw. LeitfahigkeitsrulR.

[0037] Bei einer symmetrischen Schichtenfolge, bei der zwei Schichten gemaR 1. vorliegen, kénnen sich die
jeweiligen Formmassen in der Art des Polyamids sowie in der Art und Menge der anderen Komponenten un-
terscheiden. Bevorzugt ist jedoch, dass beide Formmassen identisch sind, da dann beide Schichten von einem
einzigen Extruder gespeist werden kénnen.

[0038] Um die anwendungstechnisch erwiinschte Flexibilitdt der Leitung sicherzustellen, betragt der
Zug-E-Modul gemafR ISO 527 der Polyamidformmasse, d.h. der die Schicht bzw. Schichten gemal I. bildenden
Formmasse, bevorzugt 300 bis 800 MPa und besonders bevorzugt 400 bis 600 MPa.

[0039] Die Art des Haftvermittlers der Schicht gemalf Il. ist unkritisch. Es kann jeder Haftvermittler verwendet
werden, der die Schichten gemalf I. und lll. ausreichend fest miteinander verbindet, so dass sie bei der Her-
stellung sowie bei der anschlieRenden Verwendung nicht delaminieren. Im einfachsten Fall ist der Haftvermitt-
ler ein Polypropylen, das Saureanhydridgruppen enthalt, die auf bekannte Weise durch thermische oder radi-
kalische Reaktion des Polypropylens mit einem ungesattigten Dicarbonsaureanhydrid, einer ungesattigten Di-
carbonsaure oder einem ungesattigten Dicarbonsauremonoalkylester in einer Konzentration eingebracht wer-
den, die firr eine gute Anbindung an das Polyamid der benachbarten Schicht ausreicht. Geeignete Reagentien
sind beispielsweise Maleinsaure, Maleinsdureanhydrid, Maleinsduremonobutylester, Fumarsaure, Aconitsau-
re oder Itaconsaureanhydrid. Auf diese Weise sind vorzugsweise 0,1 bis 4 Gew.-% eines ungesattigten Anhy-
drids auf das Polypropylen aufgepfropft. Gemafl dem Stand der Technik kann das ungesattigte Dicarbonsau-
reanhydrid oder dessen Vorstufe auch zusammen mit einem weiteren ungesattigten Monomeren wie beispiels-
weise Styrol, a-Methylstyrol oder Inden aufgepfropft werden. Der Haftvermittler kann jedoch auch ein Blend
aus einem derartigen, Saureanhydridgruppen tragenden Polypropylen und einem Polyamid sein. Dartber hi-
naus kann der Haftvermittler auch unfunktionalisiertes Polypropylen enthalten. Weitere geeignete Haftvermitt-
ler sind aus Polyamid, funktionalisiertem Ethylen-Propylen-Kautschuk und unfunktionalisiertem Polypropylen
zusammengesetzt. Geeignet sind auch die in der EP-A-1 216 823 offenbarten Haftvermittler. Wenn der Haft-
vermittler ein Polyamid enthalt, ist hier entweder das gleiche Polyamid zu wahlen wie in der Schicht gemaR I.
oder eines, das damit ausreichend vertraglich ist, um darauf zu haften.

[0040] Die Polypropylenformmasse der Schicht gemaR Ill. kann grundsatzlich jeden handelsiblichen Poly-

propylentyp enthalten, beispielsweise isotaktisches oder syndiotaktisches Homopolypropylen, ein Randomco-
polymer von Propen mit Ethen und/oder Buten-1, ein Ethylen-Propylen-Blockcopolymer und dergleichen. Das
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Polypropylen kann nach jedem bekannten Verfahren hergestellt werden, beispielsweise nach Ziegler-Natta
oder mittels Metallocenkatalyse. Es kann eine Schlagzahkomponente wie z. B. EPM- oder EPDM-Kautschuk
oder SEBS enthalten. Dartber hinaus kdnnen die Ublichen Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten sein, beispielswei-
se Pigmente bzw. Fillstoffe wie Rul}, Titandioxid, Zinksulfat, Silikate oder Carbonate, Stabilisatoren oder Ver-
arbeitungshilfsmittel wie Wachse, Zinkstearat oder Calciumstearat. Ubliche Anteile an Polypropylen in der
Formmasse sind beispielsweise mindestens 50 Gew.-%, mindestens 60 Gew.-%, mindestens 70 Gew.-%, min-
destens 80 Gew.-% oder mindestens 90 Gew.-%.

[0041] In einer mdglichen Ausflihrungsform besitzt das verwendete Polypropylen der innersten Schicht eine
Melt Flow Rate (MFR) gemaf ISO 1133 (230°C/2,16 kg) im Bereich von 0,1 bis 3 g/10 min, besonders bevor-
zugt im Bereich von 0,15 bis 2 g/10 min, insbesondere bevorzugt im Bereich von 0,18 bis 1,5 g/10 min und
ganz besonders bevorzugt im Bereich von 0,2 bis 1 g/10 min.

[0042] Vorzugsweise ist das Polypropylen der Schicht gemaR Ill. ein sogenanntes Propen-Ethen-Blockcopo-
lymer, haufig auch als Heterophasen-Copolymer bezeichnet. Derartige Heterophasen-Copolymere kdénnen
beispielsweise in einem zweiphasigen Prozess hergestellt werden, der in etwa wie folgt ablauft: Zuerst wird, z.
B. mit einem Ziegler-Natta-Katalysator, ein hoch isotaktisches Polypropylen hergestellt, wobei unter Umstan-
den eine kleine Menge Ethen anwesend sein kann, was ein Random-Polymerisat ergibt. Dieses Material fun-
giert als Matrix eines Heterophasen-Copolymers. In einem zweiten Reaktionsschritt (gegebenenfalls in einem
anderen Reaktor) wird gegebenenfalls ein zweiter Katalysator eingebracht, z. B. ein Metallocenkatalysator.
Nun erfolgt eine Copolymerisation von Ethen mit Propen, wobei sich diese Polymerisation in Hohlrdumen des
ersten Polymerisats abspielt. Dadurch wird das zweite Polymerisat dort eingelagert.

[0043] Das Blockcopolymer bzw. Heterophasen-Copolymer enthalt in einer bevorzugten Ausfihrungsform
mindestens 0,5 Gew.-%, mindestens 0,6 Gew.-%, mindestens 0,7 Gew.-%, mindestens 0,8 Gew.-% oder min-
destens 0,9 Gew.-% sowie maximal 20 Gew.-%, maximal 15 Gew.-%, maximal 12 Gew.-%, maximal 10
Gew.-% oder maximal 8 Gew.-% an Ethen einpolymerisiert. Darliber hinaus kénnen bis zu 15 Gew.-% 1-Buten
einpolymerisiert sein.

[0044] Das Polypropylen der Schicht gemaR lll. kann funktionalisiert sein, beispielsweise mit Sdureanhyd-
ridgruppen, so wie es weiter oben fiir das Polypropylen der Schicht gemaR Il. beschrieben ist. Hiermit kann
eine direkte Haftung zur Schicht gemaR |. erzielt werden, so dass die Verwendung einer Haftvermittlerschicht
gemal Il. in diesem Fall nicht nétig ist.

[0045] Selbstverstandlich kann in diesem Fall auch eine Mischung aus einem unfunktionalisierten und einem
funktionalisierten Polypropylen eingesetzt werden, beispielsweise im Gewichtsverhaltnis 95 : 5 bis 1 : 99, wo-
bei Gewichtsverhaltnisse von 75 : 25 bis 25 : 75 bevorzugt und Gewichtsverhaltnisse von 60 : 40 bis 40 : 60
besonders bevorzugt sind.

[0046] Bei erhdhten Anforderungen an die Berstdruckfestigkeit kann das Rohr zusatzlich eine Gewebever-
starkung entsprechend dem Stand der Technik enthalten. Diese kann entweder innerhalb einer Schicht oder
zwischen zwei Schichten liegen. Aus Fertigungssicht ist das Aufbringen der Gewebeschicht auf die Auflen-
schicht des Rohrs mit anschlieRender Kautschukbeschichtung technisch am einfachsten zu realisieren. Als
Kautschuk kommt hier entweder ein vulkanisierbarer Kautschuk in Frage oder ein thermoplastisches Elasto-
mer wie z. B. Santopren. Die Beschichtung mit Kautschuk kann auch erfolgen, ohne dass eine Gewebeschicht
aufgebracht wird.

[0047] Das erfindungsgemalie Rohr wird als Druckluftoremsleitung, etwa in Lastkraftwagen, Aufliegern, An-
hangern fir Lastkraftwagen oder Trailern verwendet. In Lastkraftwagen werden die Leitungen in der Regel mit
einem Betriebsdruck von bis zu 12,5 bar, bei Aufliegern bzw. Trailern mit 8,5 bar betrieben.

[0048] Die Erfindung wird nachfolgend beispielhaft erlautert.

[0049] In den Beispielen wurden folgende Formmassen verwendet:

PA: VESTAMID® X7297, ein schlagzéahmodifiziertes, weichmacherhaltiges PA12 mit einem Aminoendgruppen-
gehalt von 40 mmol/kg, einem Carboxylendgruppengehalt von 12 mmol/kg und einem Zug-E-Modul von 400
MPa.

HV: ADMER® QB520E, ein mit Maleinsdureanhydrid funktionalisiertes Polypropylen

PP1: VESTAMID® PP SX8100, ein stabilisiertes Heterophasen-Copolymer auf Basis von Propen mit einem
Ethengehalt von 2,4 Gew.-% (bestimmt Uber *C-NMR) und einem MFR 230/2,16 geman ISO 1133 von 0,4

7/11



DE 10 2006 011 493 A1 2007.09.20

cm?/10 min.
PP 2: eine Mischung aus 50 Gew.-% VESTAMID® SX8100 und 50 Gew.-% ADMER® QB520E.

[0050] Auf einer Mehrschichtextrusionsanlage wurden Mehrschichtrohre entsprechend den Beispielen 1 bis
10 mit einem AuRendurchmesser von 8 mm und einer Wandstarke von 1 mm hergestellt, die anschlieend ge-
pruft wurden. Die Details sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. Man erkennt, dass auch bei betrachtlichem

Polypropylenanteil die Anforderungen hinsichtlich der mechanischen Daten und insbesondere der Berstdruck-
festigkeit erfullt werden.
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Patentanspriiche

1. Rohr, das folgende Schichten enthalt:
I. Eine Auf3enschicht aus einer Formmasse, die zu mindestens 40 Gew.-% ein Polyamid enthalt, dessen Mo-
nomereinheiten im Mittel mindestens 8 C-Atome enthalten, sowie
[ll. eine Schicht aus einer Polypropylenformmasse,
wobei
a) der Auliendurchmesser des Rohres im Bereich von 6 bis 20 mm liegt,
b) die Wanddicke im Bereich von 1,0 bis 2,0 mm liegt und
c¢) die Dicke der Schicht gemaR lll. 25 bis 75 % der Wanddicke betragt.

2. Rohr gemaR Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass zwischen den Schichten gemafR I. und lll. folgende Schicht angeordnet ist:
[I. Eine Schicht aus einer haftvermittelnden Formmasse, wobei die Dicke dieser Schicht 0,02 bis 0,2 mm be-
tragt.

3. Rohr gemaR einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass sich an die Schicht
gemal lll. gegebenenfalls eine weitere Schicht gemal Il. sowie eine weitere Schicht gemaf |. anschliel3t.

4. Rohr gemal einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyamidform-
masse der Schicht gemal I. weitere Komponenten enthalt, die ausgewahlt sind aus der Gruppe Schlagzéhmo-
difikatoren, andere Thermoplaste, Weichmacher, Pigmente, Flillstoffe, Verarbeitungshilfsmittel, Flammschutz-
mittel, Glasfasern, Antioxidantien, UV-Stabilisatoren sowie Zusatze, die dem Produkt antielektrostatische Ei-
genschaften oder eine elektrische Leitfahigkeit verleihen, wobei das Polyamid die Matrix der Formmasse bil-
det.

5. Rohr gemaR einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Polyamidformmasse der Schicht gemaf |. folgende Komponenten enthalt:
— 50 bis 95 Gew.-Teile Polyamid,
— 1 bis 49 Gew.-Teile funktionalisiertes oder unfunktionalisiertes Polyolefin sowie
— 1 bis 49 Gew.-Teile funktionalisierter oder unfunktionalisierter Schlagzahmodifikator,
wobei die Summe der Gewichtsteile dieser Komponenten 100 betragt.

6. Rohr gemaR einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der E-Modul der die
Schicht bzw. Schichten gemaR I. bildenden Formmasse 300 bis 800 MPa betragt.

7. Rohr gemal einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass es eine Druckluft-
bremsleitung ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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