
공개특허 특2002-0004996

 
(19) 대한민국특허청(KR)
(12) 공개특허공보(A)

(51) 。Int. Cl. 7

B32B 27/08
(11) 공개번호
(43) 공개일자

특2002-0004996
2002년01월16일

(21) 출원번호 10-2001-7012808         
(22) 출원일자 2001년10월08일         
    번역문 제출일자 2001년10월08일         
(86) 국제출원번호 PCT/US2000/08236 (87) 국제공개번호 WO 2000/59720
(86) 국제출원출원일자 2000년03월28일 (87) 국제공개일자 2000년10월12일

(81) 지정국 국내특허 : 알바니아, 아르메니아, 오스트리아, 오스트레일리아, 아제르바이잔, 보스니아-
헤르체고비나, 바베이도스, 불가리아, 브라질, 벨라루스, 캐나다, 스위스, 중국, 쿠바, 체코, 
독일, 덴마크, 에스토니아, 스페인, 핀랜드, 영국, 그루지야, 가나, 감비아, 헝가리, 인도네
시아, 이스라엘, 인도, 아이슬란드, 일본, 케냐, 키르기즈, 북한, 대한민국, 카자흐스탄, 세
인트루시아, 스리랑카, 라이베리아, 레소토, 리투아니아, 룩셈부르크, 라트비아, 몰도바, 마
다가스카르, 마케도니아, 몽고, 말라위, 멕시코, 노르웨이, 뉴질랜드, 폴란드, 포르투칼, 루
마니아, 러시아, 수단, 스웨덴, 싱가포르, 슬로베니아, 슬로바키아, 시에라리온, 타지키스탄, 
투르크메니스탄, 터어키, 트리니다드토바고, 우크라이나, 우간다, 베트남, 유고슬라비아, 짐
바브웨, 우즈베키스탄,
AP ARIPO특허: 가나, 감비아, 케냐, 레소토, 말라위, 수단, 시에라리온, 탄자니아, 우간다, 
짐바브웨, 스와질랜드,
EA 유라시아특허: 아르메니아, 아제르바이잔, 벨라루스, 키르기즈, 카자흐스탄, 몰도바, 러
시아, 타지키스탄, 투르크메니스탄,
EP 유럽특허: 오스트리아, 벨기에, 스위스, 사이프러스, 독일, 덴마크, 스페인, 핀랜드, 프
랑스, 영국, 그리스, 아일랜드, 이탈리아, 룩셈부르크, 모나코, 네덜란드, 포르투칼, 스웨덴,
OA OAPI특허: 부르키나파소, 베넹, 중앙아프리카, 콩고, 코트디브와르, 카메룬, 가봉, 기
네, 기네비쏘, 말리, 모리타니, 니제르, 세네갈, 차드, 토고,

(30) 우선권주장 09/285,882 1999년04월07일 미국(US)

(71) 출원인 허니엘 인터내셔날 인코포레이티드 앤드 미쯔이 케미컬스 인코포레이티드
미국, 07960 뉴저지, 모리스타운, 피.오.박스 2245, 콜롬비아 애브뉴 101

(72) 발명자 모울톤,제프레이디
미국,뉴저지07960,모리스타운,샌드힐로드22
나카하라,타카시
일본,히로시마,신마치오타케2-12-35
힐리,에드워드엘
미국,캘리포니아92592,테메큘라,크리크사이드웨이45795

(74) 대리인 손원
전준항

 - 1 -



공개특허 특2002-0004996

 
심사청구 : 없음

(54) 고온 릴리즈 필름

요약

    
본 발명은 다층 폴리메틸펜텐-함유 릴리즈 필름, 이를 제조하는 방법 및 항공우주 구조물 요소로 사용되는 경화된 섬유
강화 에폭시, 페놀 또는 폴리아크릴레이트 조성물을 포함하는 물품 제조에서 이들의 용도를 제공한다. 상기 필름은 폴
리아미드층, 폴리메틸펜텐층 및 이들 사이에 접착성 중간층을 포함하는 비-배향성성이며 다층이다. 상기 폴리아미드층
은 열 안정화제, 및 최소 약 40,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6 중합체 약 30-80%; 최소 약 15,000의 수평균 
분자량을 갖는 나일론 6,66 공중합체 약 10-30%; 및 최소 약 10,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6,12 공중합체 
약 5-40%로 구성된 폴리아미드 혼합물을 갖는다. 상기 폴리메틸펜텐층은 열 안정화제; 및 최소 하나의 폴리메틸펜텐 
단일중합체, 폴리메틸펜텐 함유 공중합체 또는 이들의 혼합물을 갖는다. 상기 접착성 중간층은 폴리아미드층의 표면과 
폴리메틸펜텐층의 표면사이에 부착된다.
    

색인어
릴리즈 필름, 폴리메틸펜텐, 폴리아미드, 섬유강화 에폭시, 페놀, 폴리아크릴레이트

명세서

    기술분야

본 발명은 다층 중합 필름 및 그 제조방법에 관한 것이다. 보다 상세하게, 본 발명은 고온에 노출되는 경우, 향상된 기계 
특성 및 릴리즈 특성을 갖는 필름을 갖는 폴리메틸펜텐에 관한 것이다.

    배경기술

    
플루오르화 에틸렌 프로필렌 필름은 질소 또는 공기 압력화 가열된 오토클래이브 조건하에서 항공우주 복합 구조물 요
소를 제조하는데 있어서 상업적으로 릴리즈 필름으로 사용된다. 이와 같은 구조물 요소용 재료는 섬유강화된 에폭시 또
는 페놀수지를 함유한다. 그러나, 이와 같은 필름은 매우 고가이며, 낮은 인열 강도를 가지며, 완성된 복합물 표면에 플
루오르화된 오염물을 옮기며, 착색이 어려우며, 2.1g/cc이상의 특정 중력을 가지며 그리고 불소 함량때문에 쉽게 소각
되지않는다.
    

    
폴리-4-메틸-1-펜텐 필름과 같은 폴리메틸펜텐(PMP) 필름이 또한 질소 또는 공기 압력화 가열된 오토클래이브 조
건하에서 항공우주 복합 구조물 요소를 제조하는데 있어서 상업적으로 릴리즈 필름으로 사용된다. 이와 같은 구조물 요
소용 재료는 섬유강화된 에폭시 또는 폴리아크릴레이트 수지를 함유한다. 그러나, PMP 필름은 비교적 고가이며, 매우 
낮은 인열 강도를 가지며, 높은 강성도 또는 평평한 부분의 제조에 사용되는 것을 제한하는 모듈러스를 가지며 낮은 인
장 강도때문에 1.5밀(38.1미크론)미만의 두께로 제조될 수 없으며 그리고 177℃의 최고 사용 온도를 갖는다.
    

    
이 기술분야에서 폴리메틸펜텐(" PMP" )층 및 열가소성 수지층을 함유하는 다층 중합 필름을 제조하는 것이 알려져 
있다. 예를들어, 미국 특허 5,106,692에는 PMP 및 특정 접착성 중간층 혼합물이 층사이에 샌드위치되는 여러가지 열
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가소성 수지층의 디라미네이션 저항성 구조가 개시되어있다. 열가소성 수지는 폴리아미드일 수 있다. 본 명세서에 참고
문헌으로 편입된 미국 특허 5,858,550에는 PMP/점착제(tackifier)/폴리아미드/점착제/PMP 구조를 갖는 이축으로 방
향된, 비-열적으로 안정화된 5층 동시압출 필름이 기술되어 있다. 이 필름은 이축 방향화가 상승된 온도에서 필름 수축
을 일으켜, 그 결과 제조되어지는 복합체의 표면에 결점이 형성되기때문에 항공우조 복합 구조물 요소용으로서 매우 고
온 릴리즈 필름으로 수용할 수 없다. 또한, 상기 방향화 공정은 복합체 또는 곡선 복합체의 제조에 사용되는 것을 방해
할 수 있는 필름의 모듈러스를 현저히 증가시킨다. 미국 특허 5,080,979에는 단단하거나 또는 유연한 인쇄 회로기판의 
제조에서 릴리즈 필름으로 사용되는 PMP/점착제/폴리아미드를 함유하는 비-열적으로 안정화된 다층 라미네이트가 기
술되어 있다. 이 필름은 공기 오토클래이브 압력화에 견디기에 불충분한 열 안정성을 가지며 그리고 완성된 복합 구조
물상에 표면 흠을 생성하는 컬(curl)이 일어나는 경향이 있기때문에 항공우주 복합 구조물 요소 제조에 적합하지않다. 
미국 특허 5,106,692에는 구조 PMP/점착제/폴리아미드를 갖는 비-열적으로 안정화된 3층 동시압출 필름이 기술되어 
있다. 이 필름은 공기 오토클래이브 압력화에 견디기에 불충분한 열 안정성을 가지며 그리고 완성된 복합 구조물상에 
표면 흠을 생성하는 컬이 일어나는 경향이 있기때문에 항공우주 복합 구조물 요소 제조에 적합하지않다.
    

    
PMP 필름은 미국 특허 5,079,052에 기술된 바와 같은 우수한 물 장벽 특성(water barrier properties)때문에 그리
고 미국 특허 제 5,080,979에 기술된 바와 같은 고온 복합체용 릴리즈 필름으로 바람직하다. 그러나, 이와 같은 필름은 
전형적으로 약 350℉(177℃)이상의 온도에서 이들의 치수 안정성을 잃어버리기때문에, 이러한 필름은 반드시 장시간
동안 보다 낮은 온도에서 경화되어야 한다. 고온에서 치수 안정성 및 릴리즈 특성을 유지하는 PMP-함유 필름을 제조
하는 것이 바람직하다. 나아가 신속히 그리고 복합체 표면상에 잔류물을 남기지 않게 경화될 수 있는 릴리즈 필름을 사
용함으로써 고온 복합체에 대한 제조 주기시간을 감소시키는 것이 바람직하다.
    

    
본 발명은 210℃이상의 온도에서 공기 또는 질소 오토클래이브에 사용되는 릴리즈 필름과 관련된 상기 문제들을 극복
하는 열 안정화된 다층 PMP/폴리아미드 함유 릴리즈 필름을 제조한다. 이러한 최고 온도의 현저한 증가는 릴리즈 필름
에 사용되는 결정체 융해점을 고려하여 예기치않은 것이다. 또한, 필름의 열 안정성은 연장된 기간동안 고온 및 고압에
서 공기에 노출된 후 유지된다. 이는 플루오르화 에틸렌 프로필렌 필름과 동일한 드래이프성(drapability) 또는 유연성
을 갖는다. 이러한 동시압출된 필름은 또한 복합체 제조에 대한 제조비용이 현저히 감소된다. 상기 필름은 경화된 구조 
복합체상에 결점이 없는 표면을 생성하기에 수용가능한 표면 품질 및 중간층 결합 강도를 갖는다.
    

또한, 필름을 생성하는데 사용되는 중합체 용융물사이에 현저한 점도 차이는 수용가능한 필름을 생성하기위해 나일론 
코어의 점도는 감소되어야함을 이론적으로 제시하지만, 그 반대가 진실임을 발견하였다. 또한, 이 기술분야에 숙련된 
자는 일반적으로 결정화된 동시압출물의 중간층 결합 강도를 증가시키기위해 캐스팅 롤 온도를 증가시키는 것으로 예
측한다. 이 또한 본 필름에 대하여 그 반대가 진실임을 발견하였다.

    발명의 상세한 설명

본 발명에 의해,

a) 열 안정화제; 및

i) 최소 약 40,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6 중합체의 혼합물 약 30-80중량%;

ii) 최소 약 15,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6,66 공중합체의 혼합물 약 10-30중량%;

iii) 최소 약 10,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6,12 공중합체의 혼합물 약 5-40중량%;

를 포함하는 폴리아미드 혼합물로 구성된 폴리아미드층;
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b) 열 안정화제 및 최소 하나의 폴리메틸펜텐 단일중합체, 폴리메틸펜텐 함유 공중합체 또는 이들의 혼합물로 구성된 
폴리메틸펜텐층; 및

c) 상기 폴리아미드층의 표면과 상기 폴리메틸펜텐층 사이에 부착된 접착성 중간층(interlayer);

을 포함하는 비-배향성(non-oriented), 다층 필름이 제공된다.

본 발명은 또한

a) 열 안정화제; 및

i) 최소 약 40,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6 중합체의 혼합물 약 30-80중량%;

ii) 최소 약 15,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6,66 공중합체의 혼합물 약 10-30중량%;

iii) 최소 약 10,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6,12 공중합체의 혼합물 약 5-40중량%;

를 포함하는 폴라아미드 혼합물로 구성된 폴리아미드층;

b) 열 안정화제; 및 최소 하나의 폴리메틸펜텐 단일중합체, 폴리메틸펜텐 함유 공중합체 또는 이들의 혼합물로 구성된 
폴리메틸펜텐층; 및

c) 상기 폴리아미드층의 표면과 상기 폴리메틸펜텐층 사이에 부착된 접착성 중간층;

d) 열 안정화제; 및 최소 하나의 폴리메틸펜텐 단일중합체, 폴리메틸펜텐 함유 공중합체 또는 이들의 혼합물로 구성된 
부가적인 폴리메틸펜텐층; 및

e) 상기 폴리아미드층의 다른 층과 상기 부가적인 폴리메틸펜텐층의 표면 사이에 부착된 다른 접착성 중간층;

을 포함하는 비-배향성, 다층 필름을 제공한다.

나아가 본 발명은

I)

a) 열 안정화제; 및

i) 최소 약 40,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6 중합체의 혼합물 약 30-80중량%;

ii) 최소 약 15,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6,66 공중합체의 혼합물 약 10-30중량%;

iii) 최소 약 10,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6,12 공중합체의 혼합물 약 5-40중량%;

를 포함하는 폴리아미드 혼합물로 구성된 폴리아미드층;

b) 열 안정화제 및 최소 하나의 폴리메틸펜텐 단일중합체, 폴리메틸펜텐 함유 공중합체 또는 이들의 혼합물로 구성된 
폴리메틸펜텐층; 및

c) 상기 폴리아미드층의 표면과 상기 폴리메틸펜텐층 사이에 부착된 접착성 중간층(interlayer);
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를 포함하는 비-배향성, 다층 필름; 및

II) 상기 다층 필름의 표면상에 적용된 섬유 강화 에폭시, 페놀 또는 폴리아크릴레이트 조성물;

을 포함하는 물품을 제공한다.

상기 물품은 임의로

d) 열 안정화제; 및 최소 하나의 폴리메틸펜텐 단일중합체, 폴리메틸펜텐 함유 공중합체 또는 이들의 혼합물로 구성된 
부가적인 폴리메틸펜텐층; 및

e) 상기 폴이아미드층의 다른 층과 상기 부가적인 폴리메틸펜텐층의 표면 사이에 부착된 다른 접착성 중간층;을 갖는다.

본 발명은 나아가

I)

a) 열 안정화제; 및

i) 최소 약 40,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6 중합체의 혼합물 약 30-80중량%;

ii) 최소 약 15,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6,66 공중합체의 혼합물 약 10-30중량%;

iii) 최소 약 10,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6,12 공중합체의 혼합물 약 5-40중량%;

를 포함하는 폴리아미드 혼합물로 구성된 폴리아미드층;

b) 열 안정화제 및 최소 하나의 폴리메틸펜텐 단일중합체, 폴리메틸펜텐 함유 공중합체 또는 이들의 혼합물로 구성된 
폴리메틸펜텐층; 및

c) 상기 폴리아미드층의 표면과 상기 폴리메틸펜텐층 사이에 부착된 접착성 중간층(interlayer);

을 포함하는 층을 동시압출하는 단계;

II) 동시압출된 층을 다층 필름으로 형성하는 단계;

를 포함하는 다층 필름 제조방법을 제공한다.

또한 임의로 상기 방법에서 필름은

d) 열 안정화제; 및 최소 하나의 폴리메틸펜텐 단일중합체, 폴리메틸펜텐 함유 공중합체 또는 이들의 혼합물로 구성된 
부가적인 폴리메틸펜텐층; 및

e) 상기 폴이아미드층의 다른 층과 상기 부가적인 폴리메틸펜텐층의 표면 사이에 부착된 다른 접착성 중간층;에 동시압
출된다.

본 발명은 또한

I)
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a) 열 안정화제; 및

i) 최소 약 40,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6 중합체의 혼합물 약 30-80중량%;

ii) 최소 약 15,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6,66 공중합체의 혼합물 약 10-30중량%;

iii) 최소 약 10,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6,12 공중합체의 혼합물 약 5-40중량%;

를 포함하는 폴리아미드 혼합물로 구성된 폴리아미드층;

b) 열 안정화제 및 최소 하나의 폴리메틸펜텐 단일중합체, 폴리메틸펜텐 함유 공중합체 또는 이들의 혼합물로 구성된 
폴리메틸펜텐층; 및

c) 상기 폴리아미드층의 표면과 상기 폴리메틸펜텐층 사이에 부착된 접착성 중간층(interlayer);

을 포함하는 비-배향성, 다층 필름을 제공하는 단계 및

II) 상기 다층 필름의 표면상에 섬유 강화 에폭시, 페놀 또는 폴리아크릴레이트 조성물을 적용하고 경화시키는 단계;

를 포함하는 물품 제조방법을 제공한다.

임의로 상기 물품 제조방법은 나아가 다층 필름의 표면으로부터 경화된 조성물을 제거하는 단계를 포함할 수 있다. 임
의로 상기 물품 제조방법에서 필름은 또한

d) 열 안정화제; 및 최소 하나의 폴리메틸펜텐 단일중합체, 폴리메틸펜텐 함유 공중합체 또는 이들의 혼합물로 구성된 
부가적인 폴리메틸펜텐층; 및

e) 상기 폴이아미드층의 다른 층과 상기 부가적인 폴리메틸펜텐층의 표면 사이에 부착된 다른 접착성 중간층;에 동시압
출된다.

본 발명의 필름은 하나 또는 그 이상의 유익한 특성을 나타낸다. 상기 필름은 우수한 릴리즈 특성(release properties) 
및 기계 특성을 나타낼 뿐만아니라 증강된 내열성을 나타내어 따라서 최고 약 210℃의 온도에서 치수 안정성을 유지한
다.

본 발명의 필름은 상기 언급한 열 안정화된 폴리아미드 혼합물의 코어층, 열 안정화된 폴리메틸펜텐 단일중합체 또는 
공중합체 및 이들 사이에 중합 접착성 중간층을 적절히 포함한다.

상기 폴리아미드층은 열 안정화제; 및

i) 최소 약 40,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6 중합체의 혼합물 약 30-80중량%;

ii) 최소 약 15,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6,66 공중합체의 혼합물 약 10-30중량%;

iii) 최소 약 10,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6,12 공중합체의 혼합물 약 5-40중량%;를 포함하는 폴리아미드 
혼합물을 포함한다.
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나일론 6은 또한 폴리(카프로락탐)으로 알려져 있다. 본 발명의 실행에 사용된 나일론 6은 상업적 공급원으로부터 획
득될 수 있으며 또는 용융 중합 또는 고형화 칩의 고형상 중합과 같은 알려진 제조기술에 따라 제조될 수 있다. 나일론 
6은 바람직하게 균형을 이룬 말단기를 갖는다. 적절한 나일론-6은 AlliedSignal Inc., of Morristown New Jersey(
상품명 " CAPRON    " )로 부터 획득될 수 있다. 본 발명에 유용한 나일론 6은 약 40,000의 수평균 분자량, 바람직하
게 약 40,000-60,000의 수평균 분자량 그리고 보다 바람직하게는 약 40,000-50,000의 수평균 분자량을 갖는다. 나
일론은 상기 혼합물의 약 30-80중량%, 바람직하게는 약 40-70중량% 그리고 보다 바람직하게는 약 50-70중량%의 
양으로 존재한다.

    
상기 폴리아미드 혼합물은 또한 카프로락탐/헥사메틸렌 아디프아미드 공중합체인 공중합체 나일론 6,66을 함유한다. 
상기 나일론 6/66 공중합체는 이러한 랜덤 공중합체의 나일론 6대 나일론 66그룹의 비율이 약 10:90-60:40 그리고 
바람직하게는 약 20:80-30:70임을 특징으로 한다. 적절한 공중합체는 Solutia Inc.(상품명 Vydyne 76HF Q294, 나
일론 6대 나일론 66그룹의 비율이 약 25:75임)로부터 이용가능하다. 바람직하게 본 발명에 유용한 나일론 6,66은 최
소 약 15,000, 바람직하게 약 20,000-35,000의 수평균 분자량을 갖는다. 나일론 6,66은 상기 혼합물의 약 10-30중
량%의 양으로, 바람직하게 약 15-30중량%의 양으로 그리고 보다 바람직하게 약 20-30중량%의 양으로 상기 폴리아
미드 혼합물에 존재한다.
    

    
상기 폴리아미드 혼합물은 또한 카프로락탐/(12-아미노도데카노익 산) 공중합체인 나일론 6,12 공중합체를 함유한다. 
사용되는 나일론 6,12 공중합체는 바람직하게 이러한 랜덤 공중합체의 나일론 12대 나일론 6 그룹의 비율이 바람직하
게 약 5:95-15:85인 공중합체이다. 적절한 공중합체는 나일론 12대 나일론 6 그룹의 비율이 약 10:90인 상품 Grilo
n CR9 또는 CR9HV를 EMS-Chemie AG로부터 이용가능하다. Grilon CR9는 ASTM 시험법 D789-94를 사용하여 
메타크레졸에서 측정시 1.8의 용액 점도를 갖는반면, CR9HV는 2.2의 고유 점도를 갖는다. 본 발명에 유용한 나일론 
6,12는 바람직하게 최소 약 10,000, 바람직하게 약 15,000-40,000 그리고 보다 바람직하게는 약 15,000-35,000의 
수평균 분자량을 갖는다. 나일론 6,12는 혼합물의 약 5-40중량%, 바람직하게 약 10-30중량% 그리고 보다 바람직하
게는 약 10-25중량%의 양으로 상기 폴리아미드 혼합물에 존재한다. 수평균 분자량은 일반적으로 포름산 점도법으로 
측정된다. 상기 방법(ASTM D-789)에서, 25℃에서 100ml의 90% 포름산내에 용해된 지방족 폴리아미드 11g의 용
액이 사용된다.
    

또한 상기 폴리아미드층에 폴리아미드 혼합물 성분과 혼화가능하며 상기 혼합물에 열 변성을 억제하는데 효과적인 열 
안정화제가 존재한다. 적절한 폴리아미드 열 안정화제는 이에 한정하는 것은 아니나 구리 할라이드를 포함한다. 이와 
같은 물질은 상기 폴리아미드층에 상기 폴리아미드 혼합물의 약 1-6중량%, 바람직하게 약 2-5중량% 그리고 보다 바
람직하게는 약 2.5-3.5중량%의 양으로 존재한다.

    
상기 다층 필름은 또한 열 안정화제 및 최소 하나의 폴리메틸펜텐 단일중합체, 폴리메틸펜텐 함유 공중합체 또는 이들
의 혼합물을 갖는 폴리메틸펜텐층을 포함한다. 이들중, 특히 본 발명의 다층 필름을 형성하는데 적절한 바람직한 폴리
메틸펜텐은 4-메틸-1-펜텐과 다른 알파-올레핀의 공중합체를 포함하는 4-메틸-1-펜텐의 단일중합체 및 공중합체
를 포함한다. 다른 알파-올레핀은 1-부텐, 에틸렌, 프로필렌, 1-헥센, 1-옥텐, 1-데켄, 1-테트라데칸 및 1-옥타데
켄과 같은 약 2-20개의 탄소원자를 갖는 알파-올레핀일 수 있다. 바람직하게, 상기 공중합체는 상기 공중합체의 총 
몰중량을 기준으로 최소 약 85% 그리고 보다 바람직하게 최소 약 90%의 메틸펜텐 유니트를 포함한다. 바람직하게, 상
기 4-메틸-1-펜텐 중합체는 우수한 성형성 및 강도를 제공하기위해 바람직하게 약 0.5-200g/10분의 융융 흐름 속
도(MFR5, 260℃의 온도에서 5kg의 적재하에서 측정됨)를 갖는다. 적절한 폴리(4-메틸펜텐)중합체(PMP)는 Mitsu
i Petrochemical Company로 부터 이용가능하며 TPX RT18, TPX MX002 및 TPX DX310으로 명명된다.
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또한 상기 폴리메틸펜텐층에 상기 폴리메틸펜텐층 성분과 혼화가능하며 상기층에 열 변성을 억제시키는데 효과적인 열 
안정화제가 존재한다. 적절한 폴리메틸펜텐 열 안정화제는 이에 한정하는 것은 아니지만 Mitsui Petrochemical Com
pany로 부터 이용가능하며 MSH204 및 MSC402로 명명되는 열 안정화제를 포함한다. MSH204로 명명되는 상기 안
정화제는 페놀 및 황 타입 안정화제를 함유하는 반면에 MSC402로 명명되는 상기 안정화제는 페놀, 황 및 인 타입 안
정화제 + 금속 비활정제를 함유한다. 금속 비활성제는 중금속, 특히 구리의 변성으로부터 PMP를 보호하기위해 첨가된
다. 구리 안정화된 폴리아미드와 접촉시 폴리올레핀은 구리가 없는 폴리아미드와 접촉하는 경우에 폴리올레핀에 비하여 
빠른 변성을 나타낼 수 있다. 이와 같은 안정화제는 상기 PMP의 약 1-10중량%, 바람직하게 약 4-8중량% 그리고 보
다 바람직하게는 약 5-7중량%의 양으로 존재한다.
    

    
상기 폴리아미드층과 폴리메틸펜텐층사이에 또한 이 분야에서 " 타이(tie)" 층으로 여겨지는 접착층이 존재한다. 폴리
아미드 및 폴리메틸펜텐 중합체와 함께 사용하기에 적절한 이 분야에 알려진 어떠한 접착제가 사용될 수 있다. 적절한 
접착성 중합체의 예로 결정형 또는 결정화가능한 폴리(α-올레핀)과 같은 개질된 폴리올레핀 조성물을 포함하며, 여기
서 상기 α-올레핀 단량체는 약 2-6개의 탄소 원자를 갖는다. 적절한 폴리올레핀의 비-제한적인 예로 저, 중 또는 고 
밀도 폴리에틸렌, 선형(linear) 저밀도 폴리에틸렌, 폴리프로필렌, 폴리부틸렌, 폴리부텐-1, 폴리펜텐-1, 폴리-3-메
틸부텐-1, 폴리-4-메틸펜텐-1, 폴리헥센 및 이들의 공중합체 및 혼합물을 포함한다. 이들중, 바람직한 폴리올레핀은 
폴리에틸렌, 폴리프로필렌, 폴리부틸렌 및 이들의 공중합체 및 이들의 혼합물이며, 폴리에틸렌이 가장 바람직하다. 바
람직하게, 중간층(interlayer)은 본질적으로 중합 접착제로 구성된다.
    

본 발명과 결합하여 사용하기에 적절한 개질된 폴리올레핀은 폴리올레핀의 공중합체 및 그라프트 공중합체 및 불포화 
폴리카르복시산 및 이들의 산 무수물로 구성되는 그룹으로부터 선택된 작용부를 갖는 성분을 포함한다. 상기 불포화 폴
리카르복시산 및 무수물은 말레산, 말레산 무수물, 푸마르산, 크로톤산, 시트라콘산 무수물, 이타콘산 무수물 등을 포함
한다. 이들중 바람직한 것은 무수물이며, 가장 바람직하게는 말레산 무수물이다.

    
바람직한 개질된 폴리올레핀은 개질된 폴리올레핀의 총 중량을 기준으로 불포화 폴리카르복시산 및 이들의 산 무수물
로 구성되는 그룹으로부터 선택된 작용부를 약 0.001-10중량%, 바람직하게는 약 0.005-5중량% 그리고 보다 바람직
하게는 약 0.01-2중량%로 포함한다. 본 발명에 사용하기에 적절한 개질된 폴리올레핀은 미국 특허 3,481,910; 3,48
0,580; 4,612,155 및 4,751,270에 기술되어 있는 조성물을 포함한다. 본 발명의 개질된 폴리올레핀은 나아가 개질된 
폴리올레핀의 총 중량을 기준으로 미국 특허 제 5,139,878에 기술되어 있는 열가소성 탄성중합체 및 알킬 에스테르를 
약 0-40중량% 포함할 수 있다. 적절한 탄성중합체 및 알킬 에스테르의 예로 이에 한정하는 것은 아니지만 에틸렌 메
틸아크릴레이트 공중합체, 에틸렌 부틸아크릴레이트 공중합체 등을 포함한다. 본 발명에 적절한 개질된 폴리올레핀은 
예를 들어, Du Pont의 상품명 " CXA" 와 같은 상업적 공급원으로부터 얻을 수 있다. 택일적으로, 이와 같은 개질된 폴
리올레핀은 이 분야에서 알려진 방법에 따라 제조될 수 있으며 이에 한정하는 것은 아니지만 상기 언급된 미국 특허 제 
3,481,910; 3,480,580; 4,612,155 및 4,751,270에 기술되어 있는 방법을 포함한다.
    

다른 바람직한 접착층 조성물은 산 개질된 폴리올레핀인 TLN-2 및 폴리(4-메틸펜텐)과 혼합된 산 개질된 폴리올레
핀인 TLN-3를 포함하며, 이들은 모두 Mitsui Petrochemical Company에서 제조된다. 말레이트 폴리올레핀이 바람
직하다.

    
상기 다층 필픔 구조의 각 층은 다른 두께를 가지나, 각 폴리메틸펜텐층 및 폴리아미드층의 두께는 바람직하게 약 0.0
5밀(1.3㎛)-100밀(2540㎛) 그리고 보다 바람직하게는 약 0.05밀(1.3㎛)-50밀(1270㎛)이다. 상기 접착층의 두께
는 달라질 수 있지만, 일반적으로 약 0.02밀(0.5㎛)-약 12밀(305㎛), 바람직하게는 약 0.05밀(1.3㎛)-약 1.0밀(2
5㎛) 그리고 가장 바람직하게는 약 0.1밀(2.5㎛)-약 0.8밀(20㎛)의 범위이다. 이와 같은 두께는 유연한 필름을 쉽게 
제공하기에 바람직한 한편, 특별한 요구를 만족하기위해 다른 필름 두께가 생성될 수 있으며 이 또한 본 발명의 견지내
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에 포함되는 것으로 이해된다.
    

    
본 발명의 다층 필름은 각 중합체층 사이에 접착층이 존재하는한 여러가지 구조를 가질 수 있다. 전형적인 필름 구조는 
삼-층 구조를 포함하며, 이는 폴리아미드층, 접착층 및 폴리메틸펜텐층을 포함한다. 다른 전형적인 필름 구조는 5-층 
구조이며, 이는 폴리메틸펜텐층, 접착층, 폴리아미드층, 접착성 중합체층 및 폴리메틸펜텐층을 포함한다. 이들은 단지 
두개의 다수 가능한 조합의 다층 필름 구조이며 그리고 폴리메틸펜텐 및 폴리아미드층의 순서 및 두께의 어떠한 변화가 
이루어질 수 있다.
    

    
PMP층, 폴리아미드층 및 접착층 사이에 부가적으로, 상기 필름은 접착성 중합체가 PMP층과 폴리아미드층에 위치하게 
제공되는 하나 또는 그 이상의 임의의 층을 포함할 수 있다. 이와 같은 부가적인 임의의 층의 예로는 예를들어, 폴리에
틸렌 및 폴리프로필렌과 같은 폴리올레핀 단일중합체, 폴리비닐 알코올, 에틸렌/프로필렌 공중합체, 에틸렌/비닐 알코
올 공중합체 및 이들의 혼합물과 같은 단일중합체 및 α,β-불포화 단량체로부터 형성된 공중합체로부터 형성된 중합
층이다. 부가적인 층은 또한 여러가지 층을 함께 묶어주는 접착성 타이층을 포함한다.
    

상기 다층 필름 구조의 각층은 통상적으로 이와 같은 필름에 사용되는 첨가제들을 함유할 수 있다. 이와 같은 첨가제의 
예로는 안료, 염료, 슬립 첨가제, 필러, 핵 생성제(nucleating agents), 가소제, 윤활제 및 산화제의 안정화제 및 억제
제, 열 및 자외선이다.

    
본 발명의 다층 필름은 동시압출 및 압출 라미네이션 기술을 포함하는 다층 필름 제조에 유용한 통상적인 방법으로 제
조될 수 있다. 가장 바람직한 방법으로, 필름은 동시압출에의해 형성된다. 예를들어, 폴리아미드, 폴리메틸펜텐 및 접착
성 중합체층 뿐만아니라 임의의 층은 동일한 수의 압출기의 내공급 투입구내에 공급되며, 각 압출기는 하나의 층에 대
하여 재료들을 조작한다. 바람직하게 만일 하나 이상의 필름층이 동일한 물질로 구성되는 경우, 그 물질은 단일 압출기
로부터 각 층내로 압출된다. 예를들어, 만일 외부층 모두가 폴리메틸펜텐으로 구성되는 경우, 상기 폴리메틸펜텐은 단
일 압출기로부터 2개의 외부층으로 압출되며, 이와 함께 압출물은 단일 압출기 및 공급블록 동시압출 어댑터 모두를 거
쳐 통과한 후 각 별개의 층으로 분리된 다음 동시압출 다이로부터 배출된다. 가장 바람직하게, 폴리아미드층을 위한 하
나, 접착성 중합체층(들)을 위한 하나 그리고 폴리메틸펜텐층(들)을 위한 하나로 이루어진 3 압출기가 사용된다.
    

    
각 압출기로부터 용융되고 가소된 스트림은 단일 매니폴드 동시-압출 다이내로 공급된다. 다이에서 상기 층들은 나란
히 놓여지고 조합된 다음 단일의 중합 물질 다층 필름으로서 다이로부터 배출된다. 다이로부터 배출된 후, 상기 필름은 
일차 조절된 온도 캐스팅 롤상에서 캐스트되고, 상기 일차 롤 주위를 통과한 다음 일반적으로 일차 롤보다 온도가 낮은 
이차 조절된 온도 롤상으로 이동한다. 상기 조절된 온도 롤은 다이로부터 배출된후 필름의 냉각 속도를 크게 조절한다. 
본 발명의 바람직한 5층 구체화로, 두 외부층이 폴리메틸펜텐인 경우 중심층은 폴리아미드이며 그리고 타이층은 말레산 
무수물로 개질된 폴리올레핀이며, 일차 및 이차 조절 온도 롤에 대한 전형적인 작동 온도는 약 100℉(38℃) 및 90℉(
32℃)이다.
    

다른 방법으로, 필름 형성 장치는 이 분야에서 " 블로운 필름(blown film)" 장치로 여겨지는 것일 수 있으며 가소된 필
름 조성물을 이끌어 필름 " 버블" 로 형성되는 버블 블로운 필름용 다중-매니폴드 원형 다이 헤드를 포함한다. 상기 " 
버블(bubble)" 은 최종적으로 수집되고 필름으로 형성된다.

    
필름 및 시이트 라미네이트를 형성하는 동시압출 공정은 일반적으로 이 분야에 알려져 있다. 동시압출된 필름의 한 장
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점은 폴리메틸펜텐, 접착제 및 폴리아미드 뿐만아니라 임의의 하나이상의 필름층의 각 용융된 층을 단일 필름 구조로 
결합함으로서 일 공정 단계로 다층 필름을 형성하는 것이다. 동시압출 공정에 의해 다층 필름을 제조하기위해, 각 별개
의 필름을 형성하기위해 사용되는 구성분들은 필름 압출 공정과 혼화가능할 필요가 있다. 이러한 견지에서 용어 " 혼화
가능" 은 필름을 형성하는데 사용되는 필름-형성 조성물은 동시압출되기에 충분히 용융 특성을 갖는 것을 의미한다. 
용융 특성은 예를들어, 용융 온도, 용융 흐름 지수, 분명한 점성 뿐만아니라 용융 안정성을 포함한다. 이와 같은 혼화성
은 우수한 접착 및 제조되는 필름의 폭을 지나는 상대적으로 균일한 두께를 갖는 다층 필름의 제조를 확실하게하는데 
중요하다. 이 분야에 알려진 바와 같이, 동시압출 공정에 유용하기에 충분하지 못한 혼화성을 갖는 필름-형성 조성물은 
저조한 계면 라미네이션, 저조한 물리적 특성 뿐만아니라 저조한 외관을 생성한다.
    

이 분야에서 숙련된 자는 원하는 물리적 특성을 갖는 중합체를 선택하기위해 그리고 심한 실험없이 인접 층에 상대적인 
특성의 최적 조합을 결정하는데 상기-언급된 것들을 쉽게 평가할 수 있다. 만일 동시압출 공정이 사용되는 경우, 다층 
필름을 형성하는데 사용되는 구성분들은 통상의 다이를 거쳐 압출하는 온도 범위에 비교적 근접하게 혼화성이 있다.

    
택일적으로, 본 발명의 다층 필름은 라미네이션에 의해 제조될 수 있으며 다층 필름 구조는 예비-제조된 필름 플라이로
부터 형성된다. 전형적으로, 라미네이팅은 단일 필름으로 결합되도록 본 발명의 필름의 각 층을 충분한 열 및 압력의 조
건하에서 다른 하나의 층상에 위치시킴으로서 수행된다. 전형적으로 상기 폴리메틸펜텐, 중합 접착제 및 폴리아미드층
은 다른 층상에 위치되며, 그리고 그 결합물은 미국 특허 3,355,347에 기술되어 있는 바와 같은 이 분야에 알려진 기술
에 의해 한쌍의 가열된 라미네이팅 롤러의 니프를 거쳐 통과한다. 라미네이션 가열은 약 75-175℃, 바람직하게 약 1
00-175℃의 온도 범위에서, 약 5psig(0.034MPa)-100psig(0.69MPa)의 압력 범위에서, 약 5초-5분동안, 바람직
하게 약 30초-1분동안 수행된다.
    

    
본 발명의 필름은 필름이 사용될 수 있는 어떠한 목적에 사용될 수 있다. 본 발명의 필름의 한 주목할만한 특성은 이들
은 최고 약 210℃의 온도에서 우수한 내열성, 치수 안정성 및 릴리즈 특성을 나타내는 것이다. 이러한 특성은 예들들어, 
항공우주에서 열경화성 복합물 라미네이트 및 인쇄 회로기판 릴리즈 필름 적용처와 같은 고온 복합제 적용에 특히 중요
하다. 후자에서, 릴리즈 필름은 인쇄 회로 기판 표면상의 커버층의 상층부상에 위치하며 커버층이 핫-프레싱(hot-pr
essing)도중 인쇄판에 결합되는 것을 막아준다. 고온에 노출되는 경우 인쇄 회로 기판상에 잔류물을 남기는 종래의 릴
리즈 필름과는 달리, 본 발명의 릴리즈 필름은 요곡(warping)또는 잔류물의 남김없이 최고 약 210℃와 같은 현저히 보
다 높은 온도에서 다층 구조의 경화가 가능하다. 따라서, 생산 주기 시간이 감소된다. 본 발명에 따라 제조된 릴리즈 필
름은 특히 항공우주 산업에 유용한 프레스 성형된 구조 요소의 제조에 유용하다. 상기 필름은 주형내로 드레이프(drap
e)되고 섬유강화 에폭시, 페놀 또는 폴리아크릴레이트 조성물로 적용되고, 최고 약 210℃의 온도에서 프레스되고 경화
된다. 이후 상기 조성물은 다층 필름의 표면으로부터 제거된다. 이와 같은 구조 요소의 제조에 대한 조성물 및 공정의 
상세한 설명은 미국 특허 5,123,985에 잘 알려져 있다.
    

이하 실시예를 통해 본 발명을 상세히 설명한다. 그러나 본 발명은 상세한 설명에 한정되는 것으로 간주되지 않아야 한
다.

    실시예

실시예

하기 실시예에서, 조성물의 구성분 설명과 함께 사용된 퍼센트에 대한 모든 레퍼런스는 일부분을 형성하는 조성물에 관
해서 구성분의 중량%를 칭하는 것으로 이해된다. 이러한 컨벤션에 대한 모든 예외는 특기된다.

    
조성물의 형성에서, 사용된 나일론 6은 용융 중합 또는 고형화 칩의 고형상 중합을 거친 약 40,000 또는 그 이상의 분
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자량을 갖는 나일론 6 단일중합체이다. 실시예에 사용된 나일론 6 중합체는 균형을 이룬 말단기와 함께 제조되었다. 사
용된 나일론 6/66 공중합체 수지는 이러한 랜덤 공중합체의 나일론 6대 나일론 66 그룹의 비율이 약 25:75인 것으로 
특징되어질 수 있는 공중합체이었다. 이러한 공중합체는 현재 상품명 Vydyne 76HF으로서 Solutia Inc.으로부터 이용
가능하다. 사용된 나일론 6/12 공중합체 수지는 이러한 랜덤 공중합체의 나이론 6대 나일론 66 그룹의 비율이 약 10:
90인 것이었다. 이러한 공중합체는 상품명 Grilon CR9 또는 CR9HV으로서 EMS-Chemie AG로부터 이용가능하다. 
Grilon CR9는 ASRM 시험법 D/789-94를 이용한 메타크레졸에서 측정시 1.8의 용액 점도를 갖는반면, CR9HV는 2.
2의 고유점도를 갖는다. 실시예에 사용된 폴리(4-메틸펜텐)중합체(PMP)는 Mitsui Petrochemical Company로부터 
모두 이용가능하며 TPX RT18, TPX MX002 및 TPX DX310으로 표시된다. PMP 열 안정화제는 또한 Mitsui Petro
chemical Company로부터 모두 이용가능하며 MSH204 및 MSC402로 표시된다. MSH204로 표시되는 안정화제는 페
놀산 및 황산 타입 안정화제를 함유하는 한편, MSC402로 표시되는 안정화제는 페놀, 황 및 인 타입 안정화제 + 금속 
비활성제를 함유한다. Admer QF500A는 말레산 무수물 개질된 α-올레핀이며 Mitsui Petrochemical Company로부
터 상업적으로 이용가능하다. Mitsui Petrochemical Company의 TLN-2는 산 개질된 폴리올레핀이며 그리고 TLN
-3은 폴리(4-메틸펜텐)과 혼합된 산 개질된 폴리올레핀이다. 상기 조성물들은 임의로 소량의 구리 할라이드 열 안정
화제 및 착색제를 편입한다. 나일론 열 안정화제의 구리 할라이드 부류는 이 기술분야에 잘 알려져 있다. 나일론 6에 색 
농축물로서 첨가된 착색제는 Clariant-Reed Spectrum Corporation으로부터 이용가능하다.
    

실시예 1-4(비교예)

    
실시예 1-4에 따른 조성물은 나일론 6 단일중합체를 함유하는 비교예의 조성물을 제공하며; 이러한 실시예는 본 발명
이 가르치는 것에 따른 조성물을 포함하지 않는다. 그러나, 본 실시예는 고분자량 나일론 6 성분이 본 발명의 가르침에 
따라 필요함을 나타낸다. 실시예 1-4를 제조하는데 사용된 구성분들을 표 1에 나타내었다. 실시예 1 및 4에 사용된 나
일론 6 구성분은 변형없이 사용되었으며, 한편 실시예 2 및 3에 사용된 나일론 6 구성분은 필요한 용융 점도를 이루기
위해 적절한 양의 고점도(195 포름산 점도(FAV)) 및 저점도(97 FAV) 나일론을 혼합함으로써 제조되었다. 포름산 
점도는 ASTM 시험법 D2857에 의해 측정될 수 있다.
    

[표 1] 
    실시예 1 실시예 2 실시예 3 실시예 4
외부층(skin layer) 중합
체

TPX RT-18 TPX RT-18 TPX RT-18 TPX RT-18

타이층 중합체 TLN-2 TLN-2 TLN-2 TLN-2
코어층 중합체 97FAV 나일론 6 단일중합

체
114FAV 나일론 6 단일중합
체

147FAV 나일론 6 단일중
합체

195FAV 나일론 6 단일중합
체

    
상기 조성물은 직경에 걸친 길이비," L/D" 가 24/1인 일반용 혼합 스크류가 장착된 3.5인치 단일 스크류 압출기의 공
급구에 상기 나일론 코어 물질을 공급함으로써 형성되었다. 압출기는 약 265℃의 나일론 6 용융 온도를 생성하기위한 
방식으로 유지되는 5개의 가열 영역을 갖는다. 스크류 회전 속도는 나일론 6 단일중합체의 FAV에 따라 5-10rpm으로 
달라진다. PMP 외부층 물질은 직경에 걸친 길이비," L/D" 가 24/1인 일반용 혼합 스크류가 장착된 2인치 단일 스크류 
압출기의 공급구에 공급되었다. 이 압출기는 약 304℃의 PMP 용융 온도를 생성하기위한 방식으로 유지되는 3개의 가
열 영역으로 구성되었다. 상기 스크류 회전 속도는 70rpm으로 유지되었다. 타이 수지층 물질은 직경에 걸친 길이비," 
L/D" 가 24/1인 일반용 혼합 스크류가 장착된 1.25인치 단일 스크류 압출기의 공급구에 공급되었다. 이 압출기는 약 
245℃의 수지 용융 온도를 생성하기위한 방식으로 유지되는 3개의 가열 영역으로 구성되었다. 스크류 회전 속도는 40
rpm으로 유지되었다. 압출기를 빠져나가는 압출물은 5층 공급블럭을 거쳐 통과한 다음, 0.030인치의 다이 갭 및 54인
치 폭을 갖는 " 코트행어(coathanger)" 타입의 통상적인 필름 형성 다이 헤드로 이동되었다. 다이 헤드는 290℃의 온
도로 유지되었으며, 필름 형성 속도는 약 90피트/분이었다. 압출된 필름은 온도가 약 85℃로 유지되는 캐스팅 롤과 접
촉되었으며 그리고 가열 설정 롤은 약 95℃로 유지되었으며, 모든 롤은 동일한 속도로 운행되었다. 이로부터 45인치의 
폭 및 약 1밀의 두께를 갖는 완성된 필름이 제조되었다.
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제조된 필름의 품질은 만일 캐스트 필름에 걸쳐 흐름 장애가 발견되지않는 경우, 수용가능한 것으로 측정되었다. 그 관
찰 결과를 표 2에 나타내었다.

[표 2] 
실시예 1 실시예 2 실시예 3 실시예 4
수용불가능한 필름 품질 수용불가능한 필름 품질 수용불가능한 필름 품질 수용가능한 필름 품질

실시예 5-8(비교예) 및 9-13(발명예)

실시예 5에 따른 조성물은 비-열 안정화된 조성물을 포함하는 비교예의 조성물을 제공하며; 본 실시예는 본 발명의 가
르침에 따른 조성물을 포함하지 않는다. 실시예 5-13에 따른 조성물을 형성하는데 사용된 구성분들을 표 3에 이들의 
각 중량퍼센트로 나타내었다. 각 조성물에 대한 구성분들은 실시예 1-4에 기술된 것과 유사한 장치상에서 이루어졌으
며, 일부 경우에는 다이 폭을 67" 로 하였다.

[표 3] 
    실시예 

5
실시예 6 실시예 7 실시예 8 실시예 9

외부 조성물 TPX RT
18

TPX RT18 TPX MX002 TPX MX002 94:6 TPXMX002:MSC4
02

외부 중합체 용융 온
도(℃)

316 316 316 324 324

타이 조성물 Admer 
QF500A

Admer QF500A Admer QF500A Admer QF500A Admer QF500A

타이 중합체 용융 온
도(℃)

260 260 268 279 279

코어 조성물 195FAV 
나일론 
6

80:20 195195FAV 
나일론 6:Vydyne 76
HF Q294

60:25:15195FAV 나일론 
6:Vydyne 76HF Q294:G
rilon CR9

60:25:15195FAV 나일론 
6:Vydyne 76HF Q294:G
rilon CR9

60:25:15195FAV 나일론 
6:Vydyne 76HF Q294:G
rilon CR9

코어 중합체 용융 온
도(℃)

277 277 271 271 271

부가적인 구리 할라
이드 열 안정화제(
w/w)

0% 0% 3% 5% 5%

색 농축물(w/w) 0% 0% 0% 0% 0%

표 3 (계속)
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    실시예 10 실시예 11 실시예 12 실시예 13
외부 조성물 94:6TPX MX002:MSH204 94:6TPX MX002:MSH20

4
94:6TPX MX002:MSH20
4

94:6TPX MX002:MSH204

외부 중합체 용융 온
도(℃)

324 324 313 316

타이 조성물 Admer QF500A Admer QF500A Admer QF500A TLN-3
타이 중합체 용융 온
도(℃)

282 263 266 288

코어 조성물 60:25:15195FAV 나일론 6
:Vydyne 76HF Q294:Grilo
n CR9

60:25:15195FAV 나일론 
6:Vydyne 76HF Q294:G
rilon CR9

60:25:15195FAV 나일론 
6:Vydyne 76HF Q294:G
rilon CR9

60:25:15195FAV 나일론 6:
Vydyne 76HF Q294:Grilon 
CR9

코어 중합체 용융 온
도(℃)

271 249 254 254

부가적인 구리 할라
이드 열 안정화제(
w/w)

5% 4% 3% 3%

색 농축물(w/w) 0% 1% 2% 2%

    
각 구성분의 물리적 특성은 kg/㎠로 나타내는 ASTM D882 시험법에 따라 열 노화 및 비-열 노화된 시료상에서 기계 
및 횡단 방향 모두에서 평가되었다. 시료들은 4-40시간의 시간 간격동안 177℃ 공기 오븐에 폭 1" ×길이 10" 스트립
의 필름을 넣어둠으로서 열 노화되었다. 그 시험 결과를 표 4에 나타내었다. 복합물 구조를 약화시킬 수 있는 필름 조각
의 경화된 복합물의 오염을 억제하기위해서, 이러한 물질들은 열 및 온도에 노출되는 오토클래이브후에 이들의 기계 보
존성을 유지하는 복합물 릴리즈 필름의 작용이 중요하다.
    

[표 4] 
    실시예 5 실시예 6 실시예 7 실시예 8 실시예 9
노화전 MD 최종 신장(%) 310 310 320 325 360
노화전 TD 최종 신장(%) 380 380 390 360 380
4시간 노화시 MD 최종 신장(%) < 30 300 380 측정하지않음 측정하지않음
4시간 노화시 TD 최종 신장(%) < 30 300 280 측정하지않음 측정하지않음
16시간 노화시 MD 최종 신장(%) < 30 < 30 330 측정하지않음 측정하지않음
16시간 노화시 TD 최종 신장(%) < 30 < 30 290 측정하지않음 측정하지않음
40시간 노화시 MD 최종 신장(%) < 30 < 30 < 30 < 30 < 30
40시간 노화시 TD 최종 신장(%) < 30 < 30 < 30 < 30 < 30

표 4(계속)
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    실시예 10 실시예 11 실시예 12 실시예 13
노화전 MD 최종 신장(%) 335 304 310 310
노화전 TD 최종 신장(%) 335 380 390 370
4시간 노화시 MD 최종 신장(%) 측정하지않음 측정하지않음 측정하지않음 측정하지않음
4시간 노화시 TD 최종 신장(%) 측정하지않음 측정하지않음 측정하지않음 측정하지않음
16시간 노화시 MD 최종 신장(%) 측정하지않음 측정하지않음 측정하지않음 측정하지않음
16시간 노화시 TD 최종 신장(%) 측정하지않음 측정하지않음 측정하지않음 측정하지않음
40시간 노화시 MD 최종 신장(%) 116 215 250 280
40시간 노화시 TD 최종 신장(%) 70 315 230 260

    
표 4에 나타낸 열 노화 결과로부터, 수용가능한 열 노화 특성, 즉, 열 노화후 100%이상의 신장을 이루기위해, 원하는 
적용처에서 반드시 PMP 외부층 및 폴리아미드 코어층을 안정화시켜야함을 알 수 있다. 실시예 5는 나일론 6 수지 단
독의 분자량은 수용가능한 열 노화 특성을 이루는데 충분하지않음을 보여준다. 실시예 6에 나타낸 바와 같이, 열 안정
화된 나일론 6,66의 첨가는 필름의 열 노화 특성을 현저히 향상시키지 못하며 본 실시예의 필름은 이러한 가르침의 적
용에 수용적이지못하다. 마찬가지로, 나일론층에서 구리 열 안정화제의 양을 더욱 증가시킴으로써, 실시예 7에 나타낸 
바와 같이 필름의 열 노화 특성을 증가시키는 것이 가능하지만, 증가된 안정화의 양은 수용가능한 내열도를 갖는 필름
을 생성하기에 불충분하다. 나일론층 안정화에 부가적으로 PMP층을 안정화시키는 것이 또한 가능하다. 본 발명자들은 
PMP 층에 사용된 PMP 열 안정화제의 타입이 고온 및 압력 모두의 영향에 견딜 수 있는 릴리즈 필름 제조의 중요한 인
자임을 발견하였다. 시험된 PMP 열 안정화제의 2가지 타입중 MSC402가 인 타입 안정화제 및 금속 비활성화제가 첨
가되어있기때문에 바람직한 물질인 것으로 예측된다. 구리는 PMP를 포함하는 폴리올레핀의 변성을 촉진시키는 것으로 
잘 알려져 있기때문에, 처음에 본 발명의 필름을 원하는 용도에 수용가능하게 되도록 금속, 특히 구리 활성저하가 필요
한 것으로 예측되었다. 구리 할라이드가 필름의 나일론 층에 대한 바람직한 안정화제임을 실시예 6-8에 나타내었다. 
예기치않게, 실시예 10에 나타낸 바와 같이, 부가적인 인산 열 안정화제 또는 금속 비활성화제없이 PMP 열 안정화제
의 사용으로 실시예 9를 생성하는데 사용된 PMP 열 안정화제와 비교하여 177℃에서 40시간동안 열 노화후 브레이크
에 대한 필름 신장에서 최소 3배 향상되었다. 또한 PMP 및 나일론 열 안정화제의 혼합양이 항공기 복합체 제조에 수용
가능한 릴리즈 필름을 제조하는데 또한 중요함을 발견하였다. 실시예 10 및 11 비교시 만일 나일론 열 안정화제가 감
소되고, PMP 열 안정화제의 양이 일정한 양을 유지하는 경우, 177℃에서 40시간동안 노화된 필름의 브레이크에서 신
장은 더욱 증가할 수 있음을 알 수 있다. 일반적으로 나일론 구리 할라이드 열 안정화제는 희생적(열 노화도중 소모되
는 것을 의미)이라고 추측되기때문에, 이는 매우 놀랄만한 결과이다. 이러한 사상은 PMP 열 안정화제를 일정 수준으로 
유지하는 한편, 나일론 열 안정화제의 양을 증가시키는 것은 필름의 열 노화 특성에 현저한 향상을 가져오게한다는 것
을 믿게한다. 또한 실시예 10과 11의 비교에서, 실시예 10 및 11은 모두 나일론 코어내에 필러 5%를 함유하기때문에 
실시예 10의 브레이크시 불충분한 신장을 가져오게하는 것이 필러 함량, 나일론 열 안정화제 및 착색제의 혼합양이 아
님을 보여준다. 실시예 11과 12 비교는 나일론 열 안정화제 + 고점도 나일론 6,12의 첨가의 감소는 177℃에서 40시
간동안 노화후 복합체 릴리즈 필름의 신장을 더욱 증가시킴을 보여준다. 마찬가지로, 실시예 12와 13의 비교는 나일론 
및 PMP층 사이의 타이 수지 변화는 복합체 릴리즈 필름의 열 노화 안정성에 해로운 영향을 주지 않음을 보여준다.
    

실시예 14-16(비교예)

    
실시예 14-16에 따른 조성물은 압출된 릴리즈 필름 생성물의 중간층 필(peel) 강도에 대한 캐스팅 롤 온도의 예기치
않은 영향의 비교예를 제공한다. 실시예 14-16에 따른 조성물 형성에 사용된 구성분들을 표 5에 이들의 각 중량 퍼센
트로 나타내었다. 또한, 표 5에는 이에 상응하는 캐스팅 롤 온도 및 그 결과인 실시예 14-16 의 중간층 필 강도를 나타
내었다. 각 조성물에 대하여, 구성분들은 일부 경우 다이 폭을 67" 하여 실시예 1-4에 기술된 것과 유사한 장치에서 
공정되었다.
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[표 5] 
    실시예 14 실시예 15 실시예 16
외부 조성물 MX002 MX002 MX002
타이 조성물 Admer QF500A Admer QF500A Admer QF500A
코어 조성물 60:25:15195FAV 나일론 6:Vydyn

e 76HF Q294:Grilon CR9
60:25:15195FAV 나일론 6:Vydyn
e 76HF Q294:Grilon CR9

60:25:15195FAV 나일론 6:Vydyne 
76HF Q294:Grilon CR9

부가적인 구리 할라이
드 열 안정화제

3% 3% 3%

외부 중합체 용융 온도
(℃)

316 316 316

타이 중합체 용융 온도
(℃)

268 268 268

코어 중합체 용융 온도
(℃)

271 271 271

캐스팅 롤 온도(℃) 79 52 24
MD 최종 강도(kpsi) 14 14 15
TD 최종 강도(kpsi) 10 10 12
브레이크시 MD 스트레
인(%)

340 350 320

브레이크시 TD 스트레
인(%)

380 390 390

필 강도(파운드/인치) 160 150 300

표 5의 결과는 극적이며 예기치않은 중간층 필 강도에 대한 캐스팅 롤 온도의 영향을 보연준다. 캐스팅 롤 온도의 현저
한 감소는 높은 스트레인 지수가 타이층에 도입되어 용융물의 갑작스런 퀀칭(quenching)을 일으키기때문에 중간층 결
합강도를 증가시키기보다 감소시킬 수 있다는 것은 이 분야에 잘 알려져 있다. 실시에 16은 중간층 필 강도가 현저히 
향상되는 한편, 동시에 다층 릴리즈 필름의 물리적 강도가 손상되지않는 점에서 예기치않은 것이다.

실시예 17 및 18

    
복합 릴리즈 필름의 열 안정성 뿐만아니라 상기 물질은 경화 주기가 완료된후 복합체로부터 스트립되어지기에 충분히 
강하면서 쉽게 조작되기에 충분히 유연성이 있어야 한다. 비교예로서, 1.9밀 단층 TPX MX002 필름, Mitsui X-22, 
실시예 17 및 플루오르화 에틸렌 프로필렌 필름, 실시예 18의 기계적 특성이 이용된다. 여러가지 실시예의 일부 물리
적 특성을 표 6에 나타내었으며, 이에 대한 데이타는 177℃에서 40시간동안 열 노화되지않은 필름에 대하여 측정된 것
이다. 표 7에 비교예 17 및 18에 대하여 177℃에서 40시간동안 열 노화한 후의 특성을 나타내었다. 표 6에 나타낸 특
성은 항공우주 복합체 제조분야에 숙련된 자가 조성물 실시예 17에 기술된 릴리즈 필름이 작은 복합 부분을 제조하기
에 충분히 유연하지않은 반면에, 실시예 18에 기술된 릴리즈 필름은 작고 복잡한 부분을 제조하기에 충분히 유연하다는 
것을 질적으로 평가하기때문에 중요하다. 이러한 질적 유연성 기준에 기초하여, Young의 모듈러스 또는 인장 모듈러스
가 릴리즈 필름 강성도의 측정 및 복잡한 복합체 제조에 사용되는 릴리즈 필름 적합성을 결정하는 수단으로 사용된다. 
필름의 인장 모듈러스, 최종 강도 및 최종 신장을 포함하는 물리적 특성은 ASTM D882에 따라 비-열 노화 시료에서 
측정되었다. 필름의 갈라짐 성(tear properties)을 ASTM D1004에 따라 측정하고 그레이브(Graves)로서 또는 필름
에 갈라짐(tear)을 개시하는데 필요한 초기 힘으로 표기하였다. 중간층 결합강도를 ASTM 기술에 따라 측정하고 적용
할 수 있는 인치당 그람으로 표기하였다.
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[표 6] 
    실시예 17 실시예 18 실시예 5 실시예 8 실시예 9
필름 두께(㎛) 48 23 25 25 25
MD 인장 모듈러스(kg/㎠) 8350 5300 8750 6420 6060
TD 인장 모듈러스(kg/㎠) 8300 6000 8600 6060 5700
MD 최종 강도(kg/㎠) 434 490 970 890 890
TD 최종 강도(kg/㎠) 329 290 880 590 750
MD 최종 신장율(%) 275 250 310 325 360
TD 최종 신장율(%) 370 350 380 360 380
MD 그레이브 갈라짐(gms/25.4미크론) 230 240 360 측정되지않음 측정되지않음
TD 그레이브 갈라짐(gms/25.4미크론) 250 280 410 측정되지않음 측정되지않음
필 강도(gms/2.54cm) 측정되지않음 측정되지않음 140 180 160

표 6(계속)

    실시예 12 실시예 13
필름 두께(㎛) 25 25
MD 인장 모듈러스(kg/㎠) 5530 5100
TD 인장 모듈러스(kg/㎠) 5860 5750
MD 최종 강도(kg/㎠) 790 820
TD 최종 강도(kg/㎠) 800 720
MD 최종 신장율(%) 310 310
TD 최종 신장율(%) 390 370
MD 그레이브 갈라짐(gms/25.4미크론) 400 320
TD 그레이브 갈라짐(gms/25.4미크론) 410 380
필 강도(gms/2.54cm) 200 > 1000

상기 실시예로부터 우수한 열 안정성을 갖는 필름을 달성하기위해 열 안정화된 폴리아미드 및 열 안정화된 폴리메틸펜
텐층이 필요함을 알 수 있다. 또한, 주형과 일치시키기에 충분히 유연한 다층 필름을 이루기위해 특정 나일론 혼합물이 
필요하다.

본 발명은 바람직한 구체화에 대한 레퍼런스와 함께 상세히 나타내고 기술된 한편, 이 분야에 숙련된 자에게는 여러가
지 변화 및 변형이 본 발명의 사상 및 견지에 벗어나지않고 이루어질 수 있다는 것이 쉽게 이해될 것이다. 청구범위는 
상기 기술된 구체화, 상기 언급된 선택적인 대안 및 이들의 모든 등가물을 포함하는 것으로 의도된다.

    산업상 이용 가능성

본 발명의 고온 릴리즈 필름은 고온에서 치수 안정성 및 릴리즈 특성을 유지할 수 있어 항공우조 복합 구조물 요소용으
로서 사용하기 적합하다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

a) 열 안정화제; 및

i) 최소 약 40,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6 중합체의 혼합물 약 30-80중량%;

ii) 최소 약 15,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6,66 공중합체의 혼합물 약 10-30중량%;
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iii) 최소 약 10,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6,12 공중합체의 혼합물 약 5-40중량%;

를 포함하는 폴리아미드 혼합물로 구성된 폴리아미드층;

b) 열 안정화제 및 최소 하나의 폴리메틸펜텐 단일중합체, 폴리메틸펜텐 함유 공중합체 또는 이들의 혼합물로 구성된 
폴리메틸펜텐층; 및

c) 상기 폴리아미드층의 표면과 상기 폴리메틸펜텐층 사이에 부착된 접착성 중간층(interlayer);

를 포함하는 비-배향성, 다층 필름.

청구항 2.

제 1항에 있어서, 상기 접착성 중간층은 말레이트 폴리올레핀 및 폴리메틸펜텐 단일중합체 또는 폴리메틸펜텐 함유 공
중합체의 혼합물로 구성됨을 특징으로 하는 필름.

청구항 3.

제 1항에 있어서, 상기 폴리메틸펜텐 단일중합체는 폴리(4-메틸-1-펜텐)을 포함함을 특징으로 하는 필름.

청구항 4.

제 1항에 있어서, 상기 폴리아미드층의 열 안정화제 성분은 구리 할라이드를 포함함을 특징으로 하는 필름.

청구항 5.

제 1항에 있어서, 상기 폴리메틸펜텐층의 열 안정화제 성분은 페놀, 황 및/또는 인 화합물을 포함함을 특징으로 하는 필
름.

청구항 6.

제 1항에 있어서, 165℃의 온도로 적용되는 경우 약 3%이하의 선형 치수(linear dimensions)의 증가 또는 감소를 가
짐을 특징으로 하는 필름.

청구항 7.

제 1항에 있어서, 나아가 열 안정화제; 및 사이의 다른 접착중간층에 의해 부착된 최소 하나의 폴리메틸펜텐 단일중합
체, 폴리메틸펜텐 함유 공중합체 또는 이들의 혼합물을 포함하는 다른 폴리메틸펜텐층을 포함함을 특징으로 하는 필름.

청구항 8.

제 7항에 있어서, 약 15-30㎛의 총 두께를 가짐을 특징으로 하는 필름.

청구항 9.

제 7항에 있어서, 약 3-10의 대기압, 약 60-170℃의 온도에서 공기 또는 질소 분위기하에서 약 3-20시간동안 유지
되는 경우 필름으로서 본래상태(integrity)를 유지함을 특징으로 하는 필름.

청구항 10.
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제 1항의 필름으로 구성된 릴리즈 필름.

청구항 11.

제 7항의 필름으로 구성된 릴리즈 필름.

청구항 12.

a) 열 안정화제; 및

i) 최소 약 40,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6 중합체의 혼합물 약 30-80중량%;

ii) 최소 약 15,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6,66 공중합체의 혼합물 약 10-30중량%;

iii) 최소 약 10,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6,12 공중합체의 혼합물 약 5-40중량%;

를 포함하는 폴라아미드 혼합물로 구성된 폴리아미드층;

b) 열 안정화제; 및 최소 하나의 폴리메틸펜텐 단일중합체, 폴리메틸펜텐 함유 공중합체 또는 이들의 혼합물로 구성된 
폴리메틸펜텐층; 및

c) 상기 폴리아미드층의 표면과 상기 폴리메틸펜텐층 사이에 부착된 접착성 중간층;

d) 열 안정화제; 및 최소 하나의 폴리메틸펜텐 단일중합체, 폴리메틸펜텐 함유 공중합체 또는 이들의 혼합물로 구성된 
부가적인 폴리메틸펜텐층; 및

e) 상기 폴리아미드층의 다른 층과 상기 부가적인 폴리메틸펜텐층의 표면 사이에 부착된 다른 접착성 중간층;

을 포함하는 비-배향성, 다층 필름.

청구항 13.

제 12항에 있어서, 상기 접착성 중간층은 말레이트 폴리올레핀 및 폴리메틸펜텐 단일중합체 또는 폴리메틸펜텐 함유 공
중합체의 혼합물로 구성됨을 특징으로 하는 필름.

청구항 14.

제 12항에 있어서, 상기 폴리메틸펜텐 단일중합체는 폴리(4-메틸-1-펜텐)을 포함함을 특징으로 하는 필름.

청구항 15.

제 12항에 있어서, 상기 폴리아미드층의 열 안정화제 성분은 구리 할라이드를 포함함을 특징으로 하는 필름.

청구항 16.

제 12항에 있어서, 상기 폴리메틸펜텐층의 열 안정화제 성분은 페놀, 황 및/또는 인 화합물을 포함함을 특징으로 하는 
필름.

청구항 17.
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제 12항에 있어서, 165℃의 온도로 적용되는 경우 약 3%미만의 선형 치수(linear dimensions)의 증가 또는 감소를 
가짐을 특징으로 하는 필름.

청구항 18.

제 12항에 있어서, 약 15-30㎛의 총 두께를 가짐을 특징으로 하는 필름.

청구항 19.

제 12항에 있어서, 약 3-10의 대기압, 약 60-170℃의 온도에서 공기 또는 질소 분위기하에서 약 3-20시간동안 유
지되는 경우 필름으로서 본래상태(integrity)를 유지함을 특징으로 하는 필름.

청구항 20.

I)

a) 열 안정화제; 및

i) 최소 약 40,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6 중합체의 혼합물 약 30-80중량%;

ii) 최소 약 15,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6,66 공중합체의 혼합물 약 10-30중량%;

iii) 최소 약 10,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6,12 공중합체의 혼합물 약 5-40중량%;

를 포함하는 폴리아미드 혼합물로 구성된 폴리아미드층;

b) 열 안정화제 및 최소 하나의 폴리메틸펜텐 단일중합체, 폴리메틸펜텐 함유 공중합체 또는 이들의 혼합물로 구성된 
폴리메틸펜텐층; 및

c) 상기 폴리아미드층의 표면과 상기 폴리메틸펜텐층 사이에 부착된 접착성 중간층(interlayer);

를 포함하는 비-배향성, 다층 필름; 및

II) 상기 다층 필름의 표면상에 적용된 섬유 강화 에폭시, 페놀 또는 폴리아크릴레이트 조성물;

을 포함하는 물품.

청구항 21.

I)

a) 열 안정화제; 및

i) 최소 약 40,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6 중합체의 혼합물 약 30-80중량%;

ii) 최소 약 15,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6,66 공중합체의 혼합물 약 10-30중량%;

iii) 최소 약 10,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6,12 공중합체의 혼합물 약 5-40중량%;

를 포함하는 폴리아미드 혼합물로 구성된 폴리아미드층;
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b) 열 안정화제 및 최소 하나의 폴리메틸펜텐 단일중합체, 폴리메틸펜텐 함유 공중합체 또는 이들의 혼합물로 구성된 
폴리메틸펜텐층;

c) 상기 폴리아미드층의 표면과 상기 폴리메틸펜텐층 사이에 부착된 접착성 중간층(interlayer);

d) 열 안정화제; 및 최소 하나의 폴리메틸펜텐 단일중합체, 폴리메틸펜텐 함유 공중합체 또는 이들의 혼합물로 구성된 
부가적인 폴리메틸펜텐층; 및

e) 상기 폴이아미드층의 다른 층과 상기 부가적인 폴리메틸펜텐층의 표면 사이에 부착된 다른 접착성 중간층; 및

II) 상기 다층 필름의 표면상에 적용된 섬유 강화 에폭시, 페놀 또는 폴리아크릴레이트 조성물;

을 포함하는 물품.

청구항 22.

I)

a) 열 안정화제; 및

i) 최소 약 40,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6 중합체의 혼합물 약 30-80중량%;

ii) 최소 약 15,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6,66 공중합체의 혼합물 약 10-30중량%;

iii) 최소 약 10,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6,12 공중합체의 혼합물 약 5-40중량%;

를 포함하는 폴리아미드 혼합물로 구성된 폴리아미드층;

b) 열 안정화제 및 최소 하나의 폴리메틸펜텐 단일중합체, 폴리메틸펜텐 함유 공중합체 또는 이들의 혼합물로 구성된 
폴리메틸펜텐층; 및

c) 상기 폴리아미드층의 표면과 상기 폴리메틸펜텐층 사이에 부착된 접착성 중간층(interlayer);

를 포함하는 층을 동시압출하는 단계;

II) 동시압출된 층을 다층 필름으로 형성하는 단계;

를 포함하는 다층 필름 제조방법.

청구항 23.

I)

a) 열 안정화제; 및

i) 최소 약 40,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6 중합체의 혼합물 약 30-80중량%;

ii) 최소 약 15,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6,66 공중합체의 혼합물 약 10-30중량%;

iii) 최소 약 10,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6,12 공중합체의 혼합물 약 5-40중량%;
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를 포함하는 폴리아미드 혼합물로 구성된 폴리아미드층;

b) 열 안정화제 및 최소 하나의 폴리메틸펜텐 단일중합체, 폴리메틸펜텐 함유 공중합체 또는 이들의 혼합물로 구성된 
폴리메틸펜텐층;

c) 상기 폴리아미드층의 표면과 상기 폴리메틸펜텐층 사이에 부착된 접착성 중간층(interlayer);

d) 열 안정화제; 및 최소 하나의 폴리메틸펜텐 단일중합체, 폴리메틸펜텐 함유 공중합체 또는 이들의 혼합물로 구성된 
부가적인 폴리메틸펜텐층; 및

e) 상기 폴이아미드층의 다른 층과 상기 부가적인 폴리메틸펜텐층의 표면 사이에 부착된 다른 접착성 중간층;

를 포함하는 층을 동시압출하는 단계;

II) 동시압출된 층을 다층 필름으로 형성하는 단계;

를 포함하는 다층 필름 제조방법.

청구항 24.

I)

a) 열 안정화제; 및

i) 최소 약 40,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6 중합체의 혼합물 약 30-80중량%;

ii) 최소 약 15,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6,66 공중합체의 혼합물 약 10-30중량%;

iii) 최소 약 10,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6,12 공중합체의 혼합물 약 5-40중량%;

를 포함하는 폴리아미드 혼합물로 구성된 폴리아미드층;

b) 열 안정화제 및 최소 하나의 폴리메틸펜텐 단일중합체, 폴리메틸펜텐 함유 공중합체 또는 이들의 혼합물로 구성된 
폴리메틸펜텐층; 및

c) 상기 폴리아미드층의 표면과 상기 폴리메틸펜텐층 사이에 부착된 접착성 중간층(interlayer);

를 포함하는 비-배향성, 다층 필름을 제공하는 단계 및

II) 상기 다층 필름의 표면상에 섬유 강화 에폭시, 페놀 또는 폴리아크릴레이트 조성물을 적용하고 경화시키는 단계;

를 포함하는 물품 제조방법.

청구항 25.

제 24항에 있어서, 나아가 상기 다층 필름의 표면으로부터 경화된 조성물을 제거하는 것을 포함함을 특징으로 하는 방
법.

청구항 26.
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I)

a) 열 안정화제; 및

i) 최소 약 40,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6 중합체의 혼합물 약 30-80중량%;

ii) 최소 약 15,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6,66 공중합체의 혼합물 약 10-30중량%;

iii) 최소 약 10,000의 수평균 분자량을 갖는 나일론 6,12 공중합체의 혼합물 약 5-40중량%;

를 포함하는 폴리아미드 혼합물로 구성된 폴리아미드층;

b) 열 안정화제 및 최소 하나의 폴리메틸펜텐 단일중합체, 폴리메틸펜텐 함유 공중합체 또는 이들의 혼합물로 구성된 
폴리메틸펜텐층; 및

c) 상기 폴리아미드층의 표면과 상기 폴리메틸펜텐층 사이에 부착된 접착성 중간층(interlayer);

d) 열 안정화제; 및 최소 하나의 폴리메틸펜텐 단일중합체, 폴리메틸펜텐 함유 공중합체 또는 이들의 혼합물로 구성된 
부가적인 폴리메틸펜텐층; 및

e) 상기 폴이아미드층의 다른 층과 상기 부가적인 폴리메틸펜텐층의 표면 사이에 부착된 다른 접착성 중간층;

를 포함하는 비-배향성, 다층 필름을 제공하는 단계 및

II) 상기 다층 필름의 표면상에 섬유 강화 에폭시, 페놀 또는 폴리아크릴레이트 조성물을 적용하고 경화시키는 단계;

를 포함하는 물품 제조방법.

청구항 27.

제 26항에 있어서, 나아가 상기 다층 필름의 표면으로부터 경화된 조성물을 제거하는 것을 포함함을 특징으로 하는 방
법.
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