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요약

본 발명은 기재필름의 적어도 편면에 하드코트층이 적층, 파장 400~600nm에서의 하드코트층 측의 반사율의 평균리

플진폭이 1% 이하인 하드코트필름이다. 본 발명은 홍채모양이 저감된 하드코트필름을 제공한다. 또한, 본 발명은 표

면반사율이 낮고, 색목이 중성인 반사방지필름 및 이것을 조립한 화상표시장치를 제공한다.

대표도

도 1

명세서
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도면의 간단한 설명

도 1은 반사율의 리플진폭을 나타낸 파장/반사율 그래프이다.

도 2는 비교예 6에서 설명한 종래의 반사방지필름의 표면반사 스펙트럼의 일례를 나타낸다.

도 3은 실시예 19에서 설명한 본 발명의 반사방지필름의 표면반사 스펙트럼을 나타낸다.

도 4는 실시예 29에서 설명한 본 발명의 반사방지필름의 표면반사 스펙트럼을 나타낸다.

도 5는 본 발명의 반사방지필름의 단면을 모식적으로 나타내는 도면이다.

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 하드코트필름, 반사방지필름 및 화상표시장치에 관한 것이다. 더욱 상세하게는 디스플레이 표시면, 그 편

광판 등의 표면에 사용되는 하드코트필름 및 반사방지필름에 관한 것이다. 또한, 반사방지필름을 조립한 화상표시장

치에 관한 것이다.

폴리에스테르 등의 플라스틱 필름은 그 기계적 특성, 치수안정성, 내열성, 투명성, 전기절연성 등에 우수한 성질을 갖

고 있기 때문에, 자기기록재료, 포장재료, 전기절연재료, 각종 사진재료, 그래픽아트재료 또는 광학표시재료 등의 다

수의 용도의 기재필름으로서 폭넓게 사용되고 있다.

그러나, 이와 같은 플라스틱 필름은 필름표면의 표면경도가 낮고, 또한 내마모성이 부족하기 때문에, 다른 단단한 물

질과의 접촉, 마찰, 스크래치 등에 의해서 표면이 손상되기 쉽다. 표면에 발생된 손상은 필름의 상품가치를 현저히 저

하시키거나, 필름을 단기간에 사용불가능하게 하거나 한다.

이 때문에, 예컨대 폴리에스테르필름으로 이루어진 기재필름의 경우에는 그 위에 내찰상성이나 내마모성이 우수한 

하드코트층을 형성하는 방법이 알려져 있다.

그러나, 하드코트층은 폴리에스테르기재나 프라이머층과 굴절률이 다른 경우가 많고, 하드코트층과 기재 또는 프라

이머층 사이에 굴절률차가 있는 명확한 계면이 존재하기 때문에, 시인성에 문제, 즉 어떤 각도에서 보았을 때 반짝임

이나 부분적인 홍채상 반사가 발생한다. 이 현상을 개선하기 위해서 도막두께 정밀도를 향상시키거나, 하드코트층의 

굴절률을 높여 굴절률차를 적게하는 방법(일본특허공개 2002-241527호 공보), 기재필름의 표면을 열 프레스법에 

의해 엠보싱가공하여 표면을 조면화한 후 하드코트층을 적층하는 방법(일본특허공개 평8-197670호 공보, 기재필름

을 용해하는 용제를 사용한 하드코트제를 도포하고, 기재를 용해 또는 팽윤시킴으로써 간섭 줄무늬를 저감시키는 방

법(일본특허공개 2003-205563호 공보) 등이 제안되어 있다.

또한, 하드코트필름을 사용한 종래의 반사방지필름은 텔레비젼, 퍼스널 컴퓨터 등의 디스플레이의 표시장치로서 사

용되고 있지만, 태양광이나 형광등 등의 외광이 표면에 반사되고 비치기때문에, 표시화상의 시인성이 열화된다는 문

제가 있었다.

이 문제를 해결하기 위해서, 표면에 요철을 형성하여 외광을 난반사시키거나, 고굴절률과 저굴절률의 박막을 교차로 

적층하여 광반사를 방지하는 방법이 행해지고 있다.

그러나, 외광을 난반사시키는 방법에서는 디스플레이 상의 화상이 희미하게 보이기 때문에 화상의 시인성 향상의 점

에서 불충분하였다.

이것을 개량하는 방법으로서, 표층에 저굴절률층을 형성하여 표면의 반사율을 감소시키는 방법이 제안되어 있다(일

본특허공개 평4-355401호 공보, 특허공개 평11-174971호 공보). 그러나, 저굴절률층으로서 사용되고 있는 불소계 

수지에서는 표면경도가 낮아 내찰과성이 충분하지 않기 때문에, 상기 디스플레이 표면의 청소시에 서서히 손상되어, 

화상의 시인성이 저하된다는 문제가 있었다.
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또한, 중공입자를 사용한 저굴절률층을 갖는 반사방지에 대해서도 제안되어 있다(일본특허공개 2001-167637호 공

보, 특허공개 2003-201443호 공보). 그러나, 반사율의 저하가 아직 불충분하고, 하드코트필름 유래의 간섭 홍채모양

이 발생하고, 또 표면의 내찰상성도 만족할 수 있는 레벨에는 도달하여 있지 않은 등의 문제가 있었다.

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

본 발명은 홍채모양이 저감된 하드코트필름을 제공하는 것을 목적으로 하는 것이다.

또한, 본 발명의 다른 목적은 표면반사율이 낮고, 색목이 중성인 반사방지필름 및 이것을 조립한 화상표시장치를 제

공하는 것에 있다.

이러한 목적을 달성하기 위해서 본 발명자들은 예의연구를 거듭한 결과, 기재필름의 적어도 편면에 하드코트층이 적

층되어 있고, 또 파장 400~600nm에서의 하드코트층측의 반사율의 평균리플진폭이 1% 이하로 하는 구성에 의해, 그

목적을 달성할 수 있는 하드코트필름으로 이루어진 것을 발견하였다.

또한, 기재필름의 적어도 편면에 하드코트층, 고굴절률층 및 저굴절률층이 이 순서로 적층된 반사방지필름으로서, 상

기 반사방지필름의 파장 400~700nm에서의 표면반사 스펙트럼에 있어서, (1) 최저 반사율이 0.6% 이하, (2) 파장 40

0nm에서의 반사율이 3.5% 이하, (3) 파장 700nm에서의 반사율이 3% 이하인 조건을 모두 만족하는 반사방지필름을

발견하였다.

또한, 본 발명은 상기 반사방지필름을 화상표시면 또는 전면판의 표면에 점착하여 이루어진 화상표시장치를 포함한

다.

본 발명에 의하면, 기재필름에 하드코트층을 적층시키고, 또 파장 400~600nm에서의 하드코트층측 반사율의 평균리

플진폭을 1% 이하로 함으로써, 홍채모양 발생이 억제되고, 시인성이 우수한 하드코트필름을 얻을 수 있다. 또한, 본 

발명의 하드코트필름은 제막과 동시에 하드코트층을 형성하는 것이 가능하여 생산성이 우수한 동시에, 하드코트층과

기재필름의 접착성이 매우 양호한 하드코트필름이 얻어진 다. 또한, 본 발명의 반사방지필름은 표면의 반사율이 낮고,

색목이 중성이기 때문에, 예컨대 플라즈마 디스플레이와 같은 대화면의 평면 텔레비젼 전면, 액정 텔레비젼 전면 등에

적용되는 반사방지필름으로서 바람직하다.

발명의 구성 및 작용

본 발명의 하드코트필름은 기재필름의 적어도 편면에 하드코트층이 적층된 구성을 갖는 것이다.

본 발명의 하드코트필름은 파장 400~600nm에서의 하드코트층 측의 반사율의 평균리플진폭이 1% 이하가 아니면 안

된다. 평균리플진폭은 바람직하게는 0.8% 이하, 보다 바람직하게는 0.5% 이하이다.

하드코트층측의 반사율의 평균리플진폭이 1% 보다 크게 되면, 형광등 등의 파장강도분포를 갖는 빛이 반사되었을 때

에 홍채모양이 발생하여 시인성이 악화된다. 또한, 평균리플진폭이 1%를 초과하는 구성의 경우에는 하드코트층과 기

재의 접착성이 저하한다.

본 발명에서 상술하는 파장 400~600nm에서의 반사율의 평균리플진폭이란 이하와 같이하여 측정된다. 우선, 하드코

트필름의 하드코트층을 적층한 면을 측정면으로 하고, 그 반사면을 60°광택도(JIS Z 8741)가 10이하가 되도록 샌드

페이퍼 등을 사용하여 조면화한다. 다음으로, 조면화한 부분에 대해서, 파장 400~600nm에서의 가시광선 평균투과

율이 5% 이하가 되도록 흑색으로 착색하여 측정샘플로 한다. 하드코트필름의 측정면을 분광광도계로 측정면에서 10

°의 입사각으로 측정했을 때에 관측되는 결과를 도 1에 나타낸다. 도 1에 있어서, 곡선(c)이 파장과 측정된 반 사율

의 관계를 나타낸 결과이다. 반사율에 있어서, 파장 400~600nm에서의 리플, 즉 파장의 변화에 따라서 반사율이 상

하로 파동하는 변동의 미적분학적 의미에서의 극대치(1차 미분계수=0, 2차 미분계수<0)와 극소치(1차 미분계수=0, 
2차 미분계수>0) 차를 리플진폭(a)으로 정의한다. 도 1에서 나타내듯이, 파장 400~600nm에서의 반사율의 리플의 
산정부분 정점(극대점)을 연결한 선(산정선(b))과 리플의 곡저부분(극소점)을 연결한 선(곡저선(d)) 2개의 반사율의 

꺽은선 그래프의 차, 즉 리플진폭(a)을 경계점(400nm, 600nm)을 포함해서 20nm 간격의 샘플점 11개소(파장이 (40

0+20×i(i=0~10의 정수))nm가 되는 개소)로 구하고, 이 11개의 값을 평균한 값을 평균리플진폭으로 정의한다. 본 발

명의 하드코트필름은 상기에 추가하여 동일하게 하여 측정한 파장 600~740nm에서의 하드코트층 측의 반사율의 평

균리플진폭이 2% 이하, 바람직하게는 1% 이하인 경우, 보다 홍채모양이 저감될 수 있으므로 바람직하다.



공개특허 10-2005-0005785

- 4 -

본 발명의 하드코트필름의 표면반사율은 6% 이하인 것이 바람직하다. 더욱 바람직하게는 5.5% 이하이다. 표면반사

율이 낮을 수록 바람직하다. 표면반사율이 6% 보다 커지면 명판, 터치패널 등에 사용했을 때에 태양광이나 형광등 등

이 비쳐 시인성이 저하되고, 불쾌한 인상을 부여하는 경우가 있기 때문이다.

본 발명의 하드코트필름의 헤이즈는 6% 이하인 것이 바람직하다. 더욱 바람직하게는 3% 이하이고, 가장 바람직하게

는 1% 이하이다. 헤이즈가 6% 보다 커지면, 명판, 터치패널 등에 사용했을 때에 투과화상이 불선명하게 되는 경우가 

있기 때문이다.

본 발명에 있어서의 기재필름으로는 용융제막 또는 용액제막 가능한 필름이 바람직하게 사용된다. 그 구체예로는 폴

리에스테르, 폴리올레핀, 폴리아미드, 폴리페닐렌술피드, 아세테이트, 폴리카보네이트, 아크릴계 수지 등으로 이루어

진 필름을 열거할 수 있다. 이들 중, 특히 투명성, 기계적 강도, 치수안정성 등이 우수한 열가소성 수지로 이루어진 필

름이 바람직하다. 화상표시장치 용도로 사용되기 위해서는, 광선투과율이 높고, 헤이즈값이 낮은 것이 바람직하므로, 

폴리에스테르, 아세테이트 및 아크릴계 수지에서 선택된 1종 이상으로 이루어진 필름이 바람직하다. 투과성, 헤이즈

값, 기계특성의 점에서, 특히 폴리에스테르로 이루어진 필름이 바람직하게 사용된다.

예컨대, 기재필름의 400~800nm에서의 광선투과율은 바람직하게는 40% 이상, 보다 바람직하게는 60% 이상이다. 

또한, 기재필름의 헤이즈값은 바람직하게는 5% 이하, 보다 바람직하게는 3% 이하이다. 이들 조건의 양쪽을 만족하면

, 화상표시장치용 부재로서 사용했을 경우에, 선명성의 점에서 더욱 바람직하다. 또한, 광선투과율의 상한치는 99.5%

정도까지, 또 헤이즈값의 하한치는 0.1% 정도까지가 실용적인 범위이다.

본 발명에서 바람직하게 사용되는 폴리에스테르로는 폴리에틸렌테레프탈레이트, 폴리에틸렌나프탈레이트, 폴리프로

필렌테레프탈레이트, 폴리부틸렌테레프탈레이트, 폴리프로필렌나프탈레이트 등이 열거된다. 이들 중 2종 이상이 혼

합된 것이어도 좋다. 또한, 이들과 다른 디카르복실산 성분이나 디올성분이 공중합된 폴리에스테르여도 좋지만, 그 공

중합 비율은 결정배향이 완료된 필름에 있어서, 그 결정 화도는 바람직하게는 25% 이상, 보다 바람직하게는 30% 이

상, 더욱 바람직하게는 35% 이상이 되는 범위가 바람직하다. 결정화도가 25% 미만인 경우에는 치수안정성이나 기계

적 강도가 불충분하게 되기 쉽다. 결정화도는 라만 스펙트럼 분석법에 의해 측정할 수 있다.

상술한 폴리에스테르를 사용하는 경우에는 그 극한점도(JIS K7367에 따라, 25℃의 o-클로로페놀 중에서 측정)는 0.

4~1.2dl/g이 바람직하고, 보다 바람직하게는 0.5~0.8dl/g이다. 극한점도가 0.4dl/g 보다 작으면, 기계강도가 부족하

여 바람직하지 않다. 또한, 극한점도가 이 바람직한 범위를 초과하여 커져도 과잉품질로 될 뿐만 아니라, 오히려 필름 

제조시의 조업성을 악화시켜 경제적으로 바람직하지 않은 경우가 있다.

아세테이트로는 트리아세틸셀룰로오스 등이, 아크릴계 수지로는 폴리메틸메타크릴레이트 등이 열거된다.

또한, 본 발명에서 사용되는 기재필름은 2층 이상의 적층구조의 복합체 필름이어도 좋다. 복합체 필름으로는, 예컨대 

내층부에 실질적으로 입자를 함유시키지 않고, 표층부에 입자를 함유시킨 층이 형성된 복합필름, 내층부에 조대입자

를 갖고, 표층부에 미세입자를 함유시킨 복합체 필름 및 내층부가 미세한 기포를 함유한 층을 갖는 복합체 필름 등이 

열거된다. 또한, 상기 복합체 필름은 내층부와 표층부를 구성하는 폴리머가 화학적으로 이종인 폴리머이어도 좋고, 동

종의 폴리머이어도 좋다.

본 발명에 있어서의 기재필름은 필름의 열안정성, 특히 치수안정성이나 기계 적 강도가 충분한 것으로, 평면성을 양

호하게 하는 관점에서 하드코트층이 형성된 상태에서는 2축연신에 의해 결정배향된 필름인 것이 바람직하다. 2축연

신에 의해 결정배향되어 있다는 것은 미연신, 즉 결정배향이 완료되기 전의 열가소성 수지 필름을 길이방향 및 폭방

향으로 각각 바람직하게는 2.5~5배 정도 연신하고, 그 후 열처리에 의해 결정배향을 완료시킨 것으로, 광각 X선 회절

에서 2축배향의 패턴을 나타내는 것을 말한다.

본 발명에서 사용되는 기재필름의 두께는 본 발명의 하드코트필름이 사용되는 용도에 따라서 적당히 선택되지만, 기

계적 강도나 취급성 등의 점에서 바람직하게는 10~500㎛, 보다 바람직하게는 20~300㎛이다.

본 발명의 기재필름 중에는 본 발명의 효과를 저해하지 않는 범위 내에서 각종 첨가제나 수지 조성물, 가교제 등을 함

유해도 좋다. 예컨대, 산화방지제, 내열안정제, 자외선 흡수제, 유기ㆍ무기입자, 안료, 염료, 대전방지제, 핵제, 아크릴

수지, 폴리에스테르 수지, 우레탄 수지, 폴리올레핀 수지, 폴리카보네이트 수지, 알키드 수지, 에폭시 수지, 요소 수지,

페놀 수지, 실리콘 수지, 고무계 수지, 왁스 조성물, 멜라민계 가교제, 옥사졸린계 가교제, 메티롤화ㆍ알키롤화된 요소

계 가교제, 아크릴아미드, 폴리아미드, 에폭시 수지, 이소시아네이트 화합물, 아지리딘계 가교제, 각종 실란 커플링제,

각종 티타네이트계 커플링제 등을 열거할 수 있다

이들 중에서도 무기입자, 예컨대 실리카, 콜로이드 실리카, 알루미나, 알루미나졸, 카올린, 탤크, 마이카, 탄산칼슘, 황

산바륨, 카본블랙, 제올라이트, 산화티탄, 금속미분말 등을 첨가한 경우에는 이활성, 내손상성 등이 향상되므로 특히 
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바람직하다. 무기입자의 평균입자지름은 0.005~5㎛가 바람직하고, 보다 바람직하게는 0.05~1㎛ 정도이다. 여기서 

말하는 입자지름이란 레이저회절식 입도분포 측정장치를 사용하여 얻어진 값이다. 또한, 평균입자지름은 50% 분포 

입자지름으로 한다. 또한, 50% 분포 입자지름이란 입자분포가 50%인 경우의 입자지름을 나타내며, 이후 특별히 언

급하지 않는 한 평균입자지름이란 이 입자지름을 나타낸다. 또한, 무기입자의 첨가량은 기재필름 100중량부 중에 0.0

5~20중량부, 바람직하게는 0.1~10중량부인 것이 바람직하다.

본 발명의 하드코트필름에 있어서는, 기재필름의 적어도 편면에 하드코트층이 적층된다. 본 발명에 있어서, 하드코트

층이란 기재필름보다 경도가 높은 것을 의미한다. 본 발명의 하드코트층은 실용상 바람직하게는 본 출원에서 규정하

는 연필경도가 2H 이상, 또 본 출원에서 규정하는 강철울 강도가 2kg/㎠ 이상이 바람직하다.

기재필름과 하드코트층 사이에, 밀착성을 향상시킬 목적에서 접착용이층을 형성하는 것이 자주 행해진다. 그러나, 접

착용이층을 형성하면, 광학적인 간섭을 일으키기 쉬워 반사율의 평균리플진폭이 커지므로, 본 발명의 하드코트필름에

있어서는 하드코트층이 기재필름 상에 직접 적층되어 있는 것이 바람직하다.

이 하드코트층은 아크릴계 수지, 우레탄계 수지, 멜라민계 수지, 유기 실리케이트 화합물, 실리콘계 수지 또는 금속산

화물 등으로 구성할 수 있다. 특히, 경도와 내구성 등의 점에서, 실리콘계 수지와 아크릴계 수지가 바람직하다. 또한, 

경화성, 가요성 및 생산성의 점에서, 아크릴계 수지, 특히 활성선 경화형 아크릴계 수지 또는 열경화형 아크릴계 수지

로 이루어진 것이 바람직하다.

활성선 경화형 아크릴계 수지 또는 열경화형 아크릴계 수지란, 중합 경화성분으로서 다관능 아크릴레이트, 아크릴 올

리고머 또는 반응성 희석제를 함유하는 조성물이다. 그 외에 필요에 따라서 광개시제, 광증감제, 열중합개시제 또는 

개질제 등을 함유하고 있는 것을 사용해도 좋다.

아크릴 올리고머란, 아크릴계 수지골격에 반응성 아크릴기가 결합된 것을 시작으로 하여, 폴리에스테르아크릴레이트,

우레탄아크릴레이트, 에폭시아크릴레이트, 폴리에테르아크릴레이트 등이고, 또한 멜라민이나 이소시아누르산 등의 

강직한 골격에 아크릴기가 결합된 것 등도 사용될 수 있다.

또한, 반응성 희석제란, 도포제의 매체로서 도포공정에서의 용제의 기능을 하는 동시에, 그것 자체가 1관능성 또는 다

관능성 아크릴 올리고머와 반응하는 기를 가져 도막의 공중합 성분이 되는 것이다.

이들 아크릴 올리고머, 반응성 희석제, 광중합개시제, 광증감제, 열중합개시제, 가교장치 등의 구체예는 야마시타 신

조우, 가네코 토우스케 편, 「가교제 핸드북」, 다이세이사 1981년 발행, pp.267~275, pp.562~593을 참고로 할 수 

있지만, 본 발명에서는 이들에 한정되는 것은 아니다.

또한, 시판되어 있는 다관능 아크릴계 경화도료로는 Mitsubishi Rayon Co., Ltd.;(상품명 'DIABEAM(등록상표)' 시

리즈 등), Nagase amp; Co., Ltd.;(상품명 'DENACOL(등록상표)' 시리즈 등), Shin-Nakamura Chemical Co., Ltd.;(

상품명 'NK　ESTER' 시리즈 등), Dainippon Ink And Chemicals, Incorporated;(상품명 'UNIDIC(등록상표)' 시리

즈 등), Toagosei Co., Ltd.;(상품명 'ARONIX(등록상표)': 시리즈 등), NOF Corporation;(상품명 'BLEMER(등록상

표)' 시리즈 등), Nippon Kayaku Co., Ltd.;(상품명 'KAYARAD(등록상표)' 시리즈 등), KYOEISHA CHEMICAL Co.

,Ltd.;(상품명 'LIGHT-ESTER' 시리즈, 'LIGHT-ACRYLATE' 시리즈 등) 등의 제품을 이용할 수 있다.

하드코트층 형성 조성물을 구성하는 아크릴 화합물의 대표적인 것을 예시하면, 1분자 중에 3개 이상, 보다 바람직하

게는 4개 이상, 더욱 바람직하게는 5개 이상의 (메타)아크릴로일옥시기를 갖는 단량체 및 프리폴리머 중 1종 이상과 

1분자 중에 1~2개의 에틸렌성 불포화 이중결합을 갖는 단량체 중 1종 이상으로 이루어진 혼합물을 주 구성성분으로 

하고, 활성선 경화 또는 열경화에 의해서 얻어지는 하드코트층이 경도, 내마모성 및 가요성이 우수한 점에서 바람직

하게 사용된다. (메타)아크릴로일옥시기가 너무 많은 경우에는 단량체는 고점도로 되어 취급이 곤란하게 되고, 또한 

고분자량으로 될 수 밖에 없어서 도포액으로 사용하는 것이 곤란하게 되므로, 1분자 중의 (메타)아크릴로일옥시기는 

바람직하게는 10개 이상이다.

또한, 본 명세서에 있어서 「…(메타)아크릴…」이란, 「…아크릴… 또는 …메타아크릴…」을 생략해서 표시한 것이

다.

1분자 중에 3개 이상의 (메타)아크릴로일옥시기를 갖는 단량체 및 프리폴리머로는 1분자 중에 3개 이상의 알콜성 수

산기를 갖는 다가알콜의 상기 수산기가 3개 이상의 (메타)아크릴산의 에스테르화물로 되어 있는 화합물 등을 열거할 

수 있다.

구체적인 예로는 펜타에리스톨 트리(메타)아크릴레이트, 펜타에리스톨 테트라(메타)아크릴레이트, 디펜타에리스리톨

트리(메타)아크릴레이트, 디펜타에리스리톨 테트라(메타)아크릴레이트, 디펜타에리스리톨 펜타(메타)아크릴레이트, 
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디펜타에리스톨 헥사(메타)아크릴레이트, 트리메티롤프로판 트리(메타)아크릴레이트, 펜타에리스톨 트리아크릴레이

트 헥사메틸렌디이소시아네이트 우레탄 프리폴리머, 펜타에리스톨 트리아크릴레이트 톨루엔디이소시아네이트 우레

탄 프리폴리머, 펜타에리스리톨 트리아크릴레이트 이소포론디이소시아네이트 우레탄 프리폴리머 등을 사용할 수 있

다. 이들 단량체 및 프리 폴리머는 1종 또는 2종 이상을 혼합하여 사용할 수 있다. 특히 이들 중, 1개 이상의 수산기를

갖는 다관능 아크릴레이트 화합물은 후술하는 이소시아네이트와의 병용에 의해, 하드코트층과 기재필름의 접착성을 

향상시킬 수 있으므로 특히 바람직하다.

이들 1분자 중에 3개 이상의 (메타)아크릴로일옥시기를 갖는 단량체 및 프리 폴리머의 사용비율은 하드코트층 구성

성분 총량에 대하여 20~90중량%가 바람직하고, 보다 바람직하게는 30~80중량%, 가장 바람직하게는 30~70중량%

이다.

상기 단량체 및 프리폴리머의 사용비율이 20중량% 미만인 경우에는 충분한 내마모성을 갖는 경화피막을 얻는다는 

점에서 불충분한 경우가 있다. 또한, 그 사용비율이 90중량%를 초과하는 경우는 경화에 의한 수축이 크고, 경화피막

에 변형이 남거나, 피막의 가요성이 저하하거나, 경화피막 측으로 크게 컬하는 등의 부적합을 초래하는 경우가 있다.

또한, 이들 중 1개 이상의 수산기를 갖는 다관능 아크릴레이트 화합물의 사 용비율은 하드코트층 형성 조성물 총량에

대하여 10~80중량%가 바람직하고, 보다 바람직하게는 20~70중량%, 가장 바람직하게는 30~60중량%이다. 사용비

율이 10중량% 미만인 경우에는 하드코트층과 기재필름의 접착성을 향상시키는 효과가 작다. 사용비율이 80중량%를

초과하는 경우는 하드코트층 내의 가교밀도가 저하하고, 경도가 저하하는 경향이 있다.

또한, 본 명세서에 있어서, 하드코트층 형성 조성물 성분의 중량% 표시는 원칙적으로 경화반응 등이 완료되어 완성된

하드코트층에 있어서의 반응 결과물에 기초하여 산출된 것으로 한다. 즉, 모노머이면 반응 결과물 중의 폴리머 중 잔

기로 계산한다. 따라서, 반응종료 후에 증산하는 용매 등은 도포액으로는 함유되어도 하드코트층 형성 조성물로는 계

산되지 않는다.

다음으로, 1분자 중에 1~2개의 에틸렌성 불포화 이중결합을 갖는 단량체로는 라디칼 중합성이 있는 통상의 단량체이

면 특별히 한정하지 않고 사용할 수 있다.

또한, 분자내에 2개의 에틸렌성 불포화 이중결합을 갖는 화합물로는 하기 (a)~(f)의 (메타)아크릴레이트 등을 사용할 

수 있다. 즉, (a)탄소수 2~12개의 알킬렌글리콜의 (메타)아크릴산 디에스테르류: 에틸렌글리콜 디(메타)아크릴레이트

, 프로필렌글리콜 디(메타)아크릴레이트, 1,4-부탄디올 디(메타)아크릴레이트, 네오펜틸글리콜 디(메타)아크릴레이트

, 1,6-헥산디올 디(메타)아크릴레이트 등;

(b)폴리옥시알킬렌글리콜의 (메타)아크릴레이트산 디에스테르류: 디에틸렌글리콜 디(메타)아크릴레이트, 트리에틸렌

글리콜 디(메타)아크릴레이트, 테트라에틸렌글리콜 디(메타)아크릴레이트, 디프로필렌글리콜 디(메타)아크릴레이트, 

폴리에틸렌글 리콜 디(메타)아크릴레이트, 폴리프로필렌글리콜 디(메타)아크릴레이트등;

(c)다가알콜의 (메타)아크릴산 디에스테르류: 펜타에리스톨 디(메타)아크릴레이트등;

(d)비스페놀A 또는 비스페놀A의 수소화물의 에틸렌옥사이드 및 프로필렌옥사이드 부가물의 (메타)아크릴산 디에스

테르류: 2,2'-비스(4-아크릴로옥시에톡시페닐)프로판, 2,2'-비스(4-아크릴로옥시프로폭시페닐)프로판 등;

(e)디이소시아네이트 화합물과 2개 이상의 알콜성 수산기 함유 화합물을 미리 반응시켜서 얻어지는 말단 이소시아네

이트기 함유 화합물에 알콜성 수산기 함유 (메타)아크릴레이트를 더 반응시켜서 얻어지는 분자내에 2개 이상의 (메타

)아크릴로일옥시기를 갖는 우레탄(메타)아크릴레이트류 등; 및

(f) 분자내에 2개 이상의 에폭시기를 갖는 화합물에 아크릴산 또는 메타크릴산을 반응시켜서 얻어지는 분자내에 2개 

이상의 (메타)아크릴로일옥시기를 갖는 에폭시(메타)아크릴레이트류 등.

분자내에 1개의 에틸렌성 불포화 이중결합을 갖는 화합물로는 메틸(메타)아크릴레이트, 에틸(메타)아크릴레이트, n-

및 i-프로필(메타)아크릴레이트, n-, sec- 및 t-부틸(메타)아크릴레이트, 2-에틸헥실(메타)아크릴레이트, 라우릴(메

타)아크릴레이트, 스테아릴(메타)아크릴레이트, 메톡시에틸(메타)아크릴레이트, 에톡시에틸(메타)아크릴레이트, 히드

록시에틸(메타)아크릴레이트, 폴리에틸렌글리콜 모노(메타)아크릴레이트, 폴리프로필렌글리콜 모노(메타)아크릴레이

트, 글리시딜(메타)아크릴레이트, 테트라히드로푸르푸릴(메타)아크릴레이트, N-히드록시에틸(메타) 아크릴아미드, 

N-비닐피롤리돈, N-비닐-3-메틸피롤리돈, N-비닐-5-메틸피롤리돈 등을 사용할 수 있다. 이들 단량체는 1종 또는 

2종 이상 혼합해서 사용해도 좋다.

이들 1분자 중에 1~2개의 에틸렌성 불포화 이중결합을 갖는 단량체의 사용비율은 하드코트층 구성성분 총량에 대하
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여 10~50중량%가 바람직하고, 보다 바람직하게는 20~40중량%이다. 단량체의 사용비율이 50중량%를 초과하는 경

우에는 충분한 내마모성을 갖는 경화피막을 얻기 어려워지는 경우가 있다. 또한, 그 사용비율이 10중량% 미만인 경

우에는 피막의 가요성이 저하하거나, 기재필름 상에 형성된 적층막과의 접착성이 저하하는 경우가 있다.

본 발명에 있어서, 하드코트층 형성 조성물을 경화시키는 방법으로는, 예컨대 활성선으로서 자외선을 조사하는 방법

이나 고온가열법 등을 사용할 수 있다. 이들 방법을 사용하는 경우에는 상기 하드코트 조성물에 광중합개시제 또는 

열중합개시제 등을 첨가하는 것이 바람직하다.

광중합개시제의 구체적인 예로는 아세토페논, 2,2-디에톡시아세토페논, p-디메틸아세토페논, p-디메틸아미노프로

피오페논, 벤조페논, 2-클로로벤조페논, 4,4'-디클로로벤조페논, 4,4'-비스디에틸아미노벤조페논, 미히러케톤, 벤질,

벤조인, 벤조인메틸에테르, 벤조인에틸에테르, 벤조인이소프로필에테르, 메틸벤조일포르메이트, p-이소프로필-α-

히드록시이소부틸페논, α-히드록시이소부틸페논, 2,2-디메톡시-2-페닐아세토페논, 1-히드록시시클로헥실페닐케

톤 등의 카르보닐 화합물, 테트라메틸티우람 모노술피드, 테트라메틸티우람 디술피드, 티옥산톤, 2-클로로티옥산톤, 

2-메틸티옥산톤 등의 황화합물 등을 사용할 수 있다. 이들 광중합개시제는 단 독으로 사용해도 좋고, 2종 이상 조합

하여 사용해도 좋다. 또한, 열중합개시제로는 벤조일퍼옥사이드 또는 디-t-부틸퍼옥사이드 등의 퍼옥사이드 화합물 

등을 사용할 수 있다.

광중합개시제 또는 열중합개시제의 사용량은 하드코트층 형성 조성물 100중량부에 대하여, 0.01~10중량부가 적당

하다. 전자선 또는 감마선을 경화수단으로 하는 경우에는 반드시 중합개시제를 첨가할 필요는 없다. 또한 220℃ 이상

의 고온에서 열경화시키는 경우에는 열중합개시제의 첨가는 반드시 필요한 것은 아니다.

본 발명에서 사용되는 하드코트층 형성 조성물에는 제조시의 열중합이나 저장중의 암반응을 방지하기 위해서, 하이

드로퀴논, 하이드로퀴논 모노메틸에테르 또는 2,5-t-부틸하이드로퀴논 등의 열중합방지제를 가하는 것이 바람직하

다. 열중합 방지제의 첨가량은 하드코트층 형성 조성물 총중량에 대하여, 0.005~0.05중량%가 바람직하다.

본 발명에 있어서의 하드코트층 형성 조성물은 폴리이소시아네이트 화합물을 함유하고 있는 것이 바람직하다. 하드

코트층 형성 조성물 중의 폴리이소시아네이트 화합물은 하드코트층과 기재필름을 프라이머층 없이 직접 접착시키는 

기능 및 홍채모양을 저감시키는 기능을 갖는다. 폴리이소시아네이트 화합물로는, 예컨대 2,4- 및/또는 2,6-톨릴렌디

이소시아네이트, 4,4'-디페닐메탄디이소시아네이트(MDI), 폴리메릭 MDI, 1,5-나프틸렌디이소시아네이트, 톨리딘디

이소시아네이트, 1,6-헥사메틸렌 디이소시아네이트(HDI), 트리메틸헥사메틸렌디이소시아네이트, 이소포론디이소시

아네이트, 크실실렌디이소시아네이트(XDI), 수첨 XDI, 수첨 MDI, 라이신디이소 시아네이트, 트리페닐메탄트리이소

시아네이트, 트리스(이소시아네이트페닐)티오포스페이트 등의 적어도 이량체 이상의 것이 열거된다. 이들 폴리이소

시아네이트 화합물은 단독 또는 2종 이상을 혼합하여 사용할 수 있다. 특히 하기 일반식(화학식 1), (화학식 2) 또는 (

화학식 3)의 구조를 갖는 지방족 폴리이소시아네이트 화합물 또는 그 화합물로부터 유도되는 화합물이 접착성 저착색

및 표면경도의 점에서 바람직하다.
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(식중, R 1 ~R 8 은 탄소수 1~20의 지방족 알킬렌기를 나타낸다)

이들 폴리이소시아네이트 화합물 및/또는 그 유도체는 상술한 하드코트층 형성 조성물에 혼합되어 기재필름에 도포

된다. 상기 폴리이소시아네이트 화합물 및/또는 그 유도체의 배합량은 접착성, 표면경도, 내습열성 및 홍채모양 저감

의 점에서, 하드코트층 형성 조성물에 대하여 바람직하게는 0.5~50중량%, 보다 바람직하게는 1~30중량%, 더욱 바

람직하게는 3~20중량%이다. 배합량이 0.5중량% 미만인 경우에는 접착성 향상효과가 부족하거나, 홍채모양의 저감

이 불충분한 경우가 있고, 또한 배합량이 50중량%를 초과하면 표면경도가 저하하는 경우가 있다.

상기 폴리이소시아네이트를 첨가한 하드코트층 형성 조성물은 그 경화효율을 높일 목적으로 유기금속촉매를 사용하

는 것이 바람직하다.

유기금속 촉매는 특별히 한정하지 않고, 유기주석 화합물, 유기알루미늄 화합물, 유기4A족 원소(티탄, 지르코늄 또는

하프늄) 화합물 등이 열거되지만, 안전성을 고려한 경우, 비주석계 금속 촉매인 유기지르코늄 화합물, 유기알루미늄 

화합물 및 유기티탄 화합물에서 선택된 것이 바람직하게 적용된다. 유기주석 화합물로는 테트라부틸주석, 테트라옥

틸주석, 디부틸주석 디클로라이드, 디부틸주석 디라우릴레이트 등의 디옥틸주석 지방산염, 디옥틸주석 디라우릴레이

트 등의 디옥틸주석 지방산염이 예시될 수 있다.

유기지르코늄 화합물, 유기알루미늄 화합물, 유기하프늄 화합물, 유기티탄 화합물로는 이들 금속의 오르토 에스테르

와 β-케토에스테르(β디케톤)의 반응 생 성물이 예시되고, 구체적으로는 지르코늄 테트라-n-프로폭시드, 지르코늄 

테트라이소프로폭시드, 지르코늄 테트라-n-부톡시드, 티탄 테트라-n-프로폭시드, 티탄 테트라이소프로폭시드, 티탄

테트라-n-부톡시드, 알루미늄 테트라-n-프로폭시드, 알루미늄 테트라이소프로폭시드, 알루미늄 테트라-n-부톡시

드 등의 금속 오르토 에스테르와, 아세틸아세톤, 메틸아세테이트, 에틸아세토아세테이트, n-프로필아세토아세테이트

, 이소프로필아세토아세테이트, t-부틸아세토아세테이트 등의 β케토에스테르(β디케톤)의 반응 생성물을 열거할 수

있다. 금속 오르토 에스테르와 β디케토에스테르(β디케톤)의 혼합 몰비율은 4:1~1:4 정도가 바람직하고, 보다 바람

직하게는 2:1~1:4이다. 4:1 보다 금속 오르토 에스테르가 많은 경우는 촉매의 반응성이 너무 높아 포트라이프가 짧

아지기 쉽고, 1:4보다 β디케토에스테르가 많은 경우는 촉매활성이 저하하기 때문에 바람직한 형태가 아니다. 본 발

명에 있어서의 유기금속계 촉매의 하드코트 조성물 중의 함유량은 0.001~10중량%가 바람직하고, 보다 바람직하게
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는 0.01~5중량%, 더욱 바람직하게는 0.01~2중량% 이다. 0.001중량% 보다 적은 경우에는 촉매 첨가효과가 낮고, 1

0중량% 보다 많게 하는 것은 경제적 견지에서 바람직하지 않다.

상기 조성물의 바람직한 형태로는 적어도 1개의 수산기를 갖는 다관능 아크릴레이트 화합물 10~80중량%, 이소시아

네이트 화합물 1~30중량% 및 필요에 따라서 유기금속계 촉매 0.001~10중량%의 범위로 하는 것이 바람직하다. 필

요에 따라서 1~2개의 에틸렌성 불포화 결합을 갖는 단량체를 50중량% 이하 더 첨가해도 좋다.

본 발명에서 상술하는 하드코트층 중에는 본 발명의 효과를 손상시키지 않는 범위에서 각종 첨가제를 필요에 따라서 

더 배합할 수 있다. 예컨대 산화방지제, 광안정제, 자외선 흡수제 등의 안정제, 계면활성제, 레벨링제 및 대전방지제 

등을 사용할 수 있다.

레벨링제를 사용하는 것은 형성되는 하드코트층을 보다 평활화시키므로 바람직하다. 예컨대 실리콘계 레벨링제, 아

크릴계 레벨링제, 불소계 레벨링제 등이며, 특히 실리콘계 레벨링제가 소량의 첨가로 유효하다. 실리콘계 레벨링제로

는 폴리디메틸실록산을 기본골격으로 하고, 폴리옥시알킬렌기가 부가된 것이 바람직하고, 디메틸폴리실록산-폴리옥

시알킬렌 공중합체(예컨대, Dow Corning Toray Silicone Co., Ltd. 제품 SH190)가 바람직하다.

또한, 하드코트층 상에 적층막을 더 형성하는 경우에는 접착성을 저해하지 않는 아크릴계 레벨링제를 적용하는 것이 

바람직하다. 이러한 레벨링제로는 「ARUFON-UP 1000 시리즈, UH 2000 시리즈, UC 3000 시리즈(상품명):Toago

sei Co., Ltd. 제품) 등을 바람직하게 사용할 수 있다. 레벨링제의 첨가량은 하드코트 조성물 100중량부에 대하여 0.0

1~5중량부의 범위로 하는 것이 바람직하다.

본 발명에서 사용되는 하드코트층 형성 조성물로는 도공시 작업성의 향상, 도공 막두께의 조절, 기재필름과의 혼재층

형성을 목적으로 유기용제를 배합해도 좋다. 그러나, 건조에 의한 제막속도 저하, 용제증발에 의한 건조로 내의 방폭

성 등의 점에서 유기용제는 될 수 있는 한 적은 편이 바람직하다. 사용하는 유기용매로는 사용하는 열가소성 수지의 

용해성 파라미터에 가능한 한 근사한 용해성 파라미터(용해성 파라미터차가 바람직하게는 ±1.0 이내, 보다 바람직하

게는 ±0.8이 내)를 갖는 용매가 바람직하다. 예컨대, 열가소성 수지가 폴리에틸렌테레프탈레이트(용해성 파라미터 1

0.7)이면 N-메틸-2-피롤리돈(용해성 파라미터 11.3) 등이 바람직하다.

본 발명에서 상술하는 용해성 파라미터란 Fedors의 방법에 의해 계산되는 값이다. 계산방법은, 예컨대 Properties of

Polymers, Chapter 7(D.W.Van Kr everen 저, 1976, Elsevier) 등에 표시되어 있다. 구조에 따라서는 함유되는 화

학종의 파라미터가 구해져 있지 않기 때문에, Fedors의 방법으로 계산할 수 없는 것도 있지만, 그 경우는 근사한 화

학종을 사용하는 것으로 대용하였다. 예컨대, -SO 2 - 에 대한 파라미터는 없지만, -S-과, -O-, -O-의 값을 사용해

서 대용하는 것으로 한다.

본 발명의 하드코트필름은 기재필름과 하드코트층의 계면에 미세한 돌기가 형성되어 있는 것이 바람직하다. 이 돌기

는 산맥형상의 불연속 돌기이며, 그 돌기 사이즈는 길이가 0.1~100㎛, 바람직하게는 0.1~30㎛이며, 폭이 0.05~20

㎛, 바람직하게는 0.05㎛~10㎛이다. 또 돌기의 높이는 0.05~2㎛, 바람직하게는 0.1~1㎛, 더욱 바람직하게는 0.2㎛

~0.7㎛인 것이 홍채모양 소거의 점에서 바람직하다. 이 미세한 돌기는 반사율의 리플진폭을 저감시킬 수 있고, 또한 

필름의 투명성에 악영향을 미치지 않을 정도의 것이다.

이러한 돌기를 형성시키기 위해서는 우선 적당한 정도로 결정화(필름단면으로부터 라만법에 의해 측정한 결정화도가

3~25% 정도)되어 있는 기재필름 표면에 폴리이소시아네이트 화합물을 함유하는 하드코트 형성 조성물을 도포한다. 

이것에 의해, 기재필름의 결정화도가 낮은 부분에 하드코트 형성 조성물이 선택적으로 침투한다. 그 후, 예열공정을 

거쳐서 폭방향으로 연신하면, 연신에 의해 침투부분과 비침투부분의 연신성 차이에 의한 미세한 요철(산맥형상 돌기)

이 형성된다고 추정된다. 즉, 발명자들은 하드코트 형성 조성물 중에 폴리이소시아네이트 화합물을 함유시킴으로써 

이러한 현상이 발현되는 것을 발견한 것이다. 이러한 현상은 하드코트층과 기재필름의 접착성을 향상시키는 점에서도

유리하다.

폭방향으로 연신된 필름은 연속적으로 열처리 공정으로 인도되어 약 220~245℃의 고온에서 열처리됨으로써, 하드

코트층이 경화됨과 아울러 기재필름과의 접착성이 향상된다. 열처리 시간은 긴 편이 바람직하지만, 온도에 따라서 10

~30초 정도로 하는 것이 바람직하다. 또한, 고속으로 제막하고, 열량이 부족한 경우에는 열처리 후에 자외선 등의 활

성선을 조사해서 경화시키는 방법이 유효하다.

또한, 상기 적당한 정도로 결정화되어 있는 기재필름을 얻기 위해서는 용융 압출된 미연신 필름표면을 고온의 롤군에

접촉시키거나, 방사히터를 사용하여 필름면을 가열하여 길이방향으로 연신함으로써 얻을 수 있다. 연신배율은 2.5~3

.2배 정도가 바람직하다. 또한, 필름 중에 결정핵제를 첨가해서 결정화를 촉진시키거나, 미결정을 형성시키는 방법도 

유효하다.
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다음으로, 본 발명의 하드코트필름의 제조방법의 일례에 대해서, 기재필름으로서 폴리에틸렌테레프탈레이트(이하 P

ET로 약칭함)를 예로 하여 설명하지만, 이것에 한정되는 것이 아니다.

평균입자지름 0.3㎛의 실리카 입자를 0.2중량% 함유하는 PET 펠렛(극한점도 0.62dl/g)을 180℃에서 약 2시간 진공

건조해서 충분히 수분을 제거한 후, 압출기에 공급하고, 260~300℃의 온도에서 용융압출하고, T자형 구금으로부터 

시트형상으로 성형한다. 이와 같이 하여 얻어진 시트형상물을 경면의 냉각드럼 상에서 냉각고착화하여 미연신 시트를

얻는다. 이 때 캐스트 드럼과의 밀착성을 향상시킬 목적으로 정전인가법을 사용하는 것이 바람직하다. 그 후, 얻어진 

미연신 필름을 70~120℃로 가열한 롤군으로 길이방향으로 2~5배 연신을 행한다. 길이방향 연신은 결정배향을 낮추

고, 또 열결정화를 진행시키는 조건이 바람직하고, 연신시에 방사히터로 가열하면서 연신하는 방법이 바람직하다. 계

속하여, 이와 같이 하여 1축으로 연신된 필름의 표면에 폴리이소시아네이트 화합물을 배합한 하드코트층 형성 조성물

을 도포하고, 그 후 필름의 양단을 클립으로 파지하면서 텐터로 인도한다. 텐터 내에서 예열후, 폭방향으로 약 2~5배 

연신한다. 폭방향으로 연신된 적층필름을 3~10%의 이완 처리를 더 행하면서, 기재필름의 결정화와 도막경화를 완료

시키는 열처리(대략, 수지의 유리전위온도~융점온도, PET의 경우에는 200~245℃)를 행하면, 컬이 현저하게 개량되

므로 특히 바람직하다.

하드코트층 형성 조성물의 도포수단으로는 각종 도포방법, 예컨대 리버스 코트법, 그라비아 코트법, 로드 코트법, 바 

코트법, 다이 코트법, 분무 코트법 등을 사용할 수 있다.

본 발명에서 사용되는 활성선으로는 자외선, 전자선 및 방사선(α선, β선, γ선 등)등 아크릴계 비닐기를 중합시키는

전자파가 열거되고, 실용적으로는 자외선이 간편해서 바람직하다. 자외선원으로는 자외선 형광등, 저압 수은등, 고압 

수 은등, 초고압 수은등, 제논등, 탄소아크등 등을 사용할 수 있다. 또한, 활성선을 조사할 때에, 저산소 농도하에서 조

사를 행하면 효율적으로 경화시킬 수 있다. 또한, 전자선 방식은 장치가 고가이고, 불활성 기체하에서의 조작이 필요

하지만, 도포층 중에 광중합개시제나 광증감제 등을 함유시키지 않아도 좋은 점에서 유리하다.

본 발명에서 사용되는 열경화에 필요한 열로는 스팀 히터, 전기 히터, 적외선 히터 또는 원적외선 히터 등을 사용해서

온도를 적어도 140℃ 이상으로 가온시킨 공기, 불활성 가스를 슬릿노즐을 사용해서 기재, 도막에 분사ㆍ접촉시킴으

로써 가해지는 열이 열거되고, 그 중에서도 200℃ 이상으로 가온된 공기에 의한 열이 바람직하고, 더욱 바람직하게는

200℃ 이상으로 가온된 질소에 의한 열이 경화속도가 빠르므로 바람직하다.

하드코트층의 두께는 용도에 따라서 결정하면 좋지만, 통상 0.1~30㎛이 바람직하고, 보다 바람직하게는 1~15㎛이다

. 하드코트층의 두께가 0.1㎛ 미만인 경우에는 충분히 경화되어 있어도 너무 얇기 때문에 표면경도가 충분하지 않아 

손상되기 쉬워지는 경향에 있다. 한편, 하드코트층의 두께가 30㎛를 초과하는 경우에는 굽힘 등의 응력에 의해 경화

막에 크랙이 생기기 쉬워지는 경향이 있다.

또한, 본 발명의 효과가 손상되지 않는 범위에서 하드코트층의 최외층에 도안 등의 인쇄층을 형성해도 좋다.

또한, 얻어진 하드코트필름을 각종의 방법으로 각종 기능필름 등과 접합시켜서 사용할 수 있고, 타측면에 점착층을 

적층하거나 도전층을 형성하거나 할 수도 있다.

예컨대, 본 발명의 하드코트필름을 하드코트층이 형성된 것과는 반대면에 각종 점착제를 사용해서 상대재료와 서로 

접착시키고, 이 상대재료에 내마모성이나 내손상성 등의 하드코트층의 기능을 부여해서 사용할 수도 있다. 이 때 사

용되는 점착제로는 2개의 물체를 그 점착작용에 의해 접착시키는 접착제이면 특별히 한정하지 않고, 고무계, 아크릴

계, 실리콘계 또는 폴리비닐에테르계 등으로 이루어진 접착제를 사용할 수 있다.

또한, 점착제는 용제형 점착제와 무용제형 점착제 2개로 크게 구별된다. 건조성, 생산성, 가공성에 있어서 우수한 용

제형 점착제가 여전히 주류이지만, 최근 공해, 에너지절약, 자원절약, 안전성 등의 점에서 무용제형 점착제로 변해가

고 있다. 그 중에서도, 활성선을 조사함으로써 초단위로 경화되고, 가소성, 접착성, 내약품성 등에 우수한 특성을 갖는

점착제인 활성선 경화형 점착제를 사용하는 것이 바람직하다.

활성선 경화형 아크릴계 점착제의 구체예는 일본접착학회 편집, 「접착제 데이터북」, 일간공업신문사 1990년 발행,

pp.83~88를 참고로 할 수 있지만, 이들에 한정되는 것은 아니다. 시판품으로서 다관능 아크릴계 자외선 경화도료로

서 Hitachi Kasei Polymer Co., Ltd.; (상품명 “XY' 시리즈 등), 토호카세이고교사 제품;(상품명 “하이록' 시리즈 등),

Three Bond Co., Ltd.;(상품명 'ThreeBond(등록상표)' 시리즈 등), Toagosei Co., Ltd.; (상품명 'ARONTITE(등록

상표)': 시리즈 등), Cemedine Co., Ltd.;(상품명 'Cemedine(등록상표) Super' 시리즈 등) 등의 제 품을 이용할 수 있

지만 이들에 한정되는 것은 아니다.

이러한 종류의 접착제는 통상 2축연신 폴리에스테르 필름에 도포했을 경우에는 접착성이 불충분하게 되어, 각종의 

프라이머처리, 예컨대 아크릴 수지, 폴리에스테르 수지, 우레탄 수지 등으로 이루어진 적층막을 형성함으로써, 폴리에
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스테르 필름과 점착제층의 접착성을 향상시킬 수 있다.

또한, 본 발명에서는 하드코트층의 반대면에 점착제층과의 접착성을 향상시키는 프라이머층을 형성할 수도 있다. 이 

프라이머층은 하드코트층을 형성하는 활성선 경화성 또는 열경화성 조성물을 함유하는 도포액을 도포할 때에 동시에

그 이면에 도포하고, 건조, 경우에 따라서는 연신을 행하여 형성해도 좋은 것은 말할 필요도 없다.

이렇게 하여 얻어진 본 발명의 하드코트필름은 제막공정 중에서 한번에 하드코트층을 형성할 수 있으므로 생산성이 

좋고, 표면경도가 높고, 내마모성이 우수하고, 하드코트층과 기재필름의 밀착성이 우수하며, 또 홍채모양 발생이 억제

되어 시인성이 우수하므로, 광범한 용도로 사용될 수 있다. 특히 반사방지필름 기재, 터치패널용 기재, 창문썬팅용 기

재, 명판용 기재 등으로서 바람직하게 사용된다.

다음으로 본 발명의 반사방지필름에 대해서 이하에 설명한다.

본 발명의 반사방지필름은 기재필름의 적어도 편면에 하드코트층, 고굴절률층, 저굴절률층이 이 순서로 적층된 반사

방지필름으로, 상기 반사방지필름의 파장 400~700nm에서의 표면반사 스펙트럼이 (1) 최저 반사율이 0.6% 이하, (2

) 400nm에 서의 반사율이 3.5% 이하, 및 (3) 700nm에서의 반사율이 3% 이하의 3조건을 모두 만족한다. 최저 반사

율이 0.6%를 초과하면 반사방지기능이 불충분하게 되어 바람직하지 않다. 또한, 400nm에서의 반사율이 3.5%를 초

과하면 반사광의 색조가 청색을 띄기 때문에 바람직하지 않다. 마찬가지로, 700nm에서의 반사율이 3%를 초과하면 

반사광의 색조가 적색을 띄기 때문에 바람직하지 않다. 또한, 최저 반사율로는 0.5% 이하인 것, 400nm에서의 반사율

은 3.0% 이하, 더욱이는 2.5% 이하가 바람직하고, 700nm 에서의 반사율은 2.5% 이하, 더욱이는 2.0% 이하가 보다 

바람직하다. 도 2는 종래의 반사방지필름의 표면반사 스펙트럼의 일례이며, 도 3 및 도 4는 본 발명의 반사방지필름

의 표면반사 스펙트럼의 대표적인 예이다. 도 2는 최저 반사율도 높아 반사방지 성능으로는 불충분한 것 외에, 400n

m에서의 반사율도 높기 때문에 반사광의 색조가 청색을 띄고 있어서 중성이 아니다.

또한, 본 발명에 있어서의 반사방지필름은 파장 400nm~700nm에서의 표면반사 스펙트럼의 리플의 진폭 최대치가 0

.5% 이하인 것이 간섭 줄무늬가 눈에 띄지 않아서 바람직하다. 보다 바람직하게는 0.2% 이하, 더욱 바람직하게는 0.1

% 이하이며, 간섭 줄무늬가 관찰되지 않게 된다.

여기서, 본 발명에서 상술하는 파장 400~700nm에서의 리플의 진폭 최대치를 도 2를 사용해서 설명한다. 측정면(반

사방지층측 표면)의 반대면을 60°광택도(JIS Z 8741)가 10 이하가 되도록 조면화한 후, 가시광선 투과율이 5% 이

하가 되도록 흑색으로 착색하여 측정샘플로 한다. 샘플의 측정면을 분광광도계로, 측정면에서 5°의 입사각에서 파장

380~800nm에서의 표면반사 스펙트럼을 측정하면, 도 2에 나타내었듯이 리플을 가진 스펙트럼 곡선이 관측된다. 여

기서, 리플이란 파장의 변화에 따라 반사율이 상하로 진동하는 것을 말하고, 리플이라고도 한다. 리플의 진폭값이 작

을 수록 간섭 줄무늬가 눈에 띄지 않게 된다. 1개의 리플의 산(극대점 A)으로부터 그 양 이웃에 있는 골짜기(극소점 B

, C)를 연결한 선분 BC를 향해서 수선을 내리고, 상기수선과 선분 BC가 직교하는 점 D까지의 거리 AD를 진폭값으로

정의한다. 리플의 진폭 최대치란, 파장 400~700nm의 범위에 있는 리플의 진폭 최대치를 구한 것이다. 도 2에 나타낸

리플은 기재필름과 그 위에 형성된 하드코트층의 계면에서 생기는 간섭 줄무늬에 의해 생긴다. 따라서, 기재필름과 그

위에 형성된 하드코트층의 계면에서 생기는 간섭 줄무늬를 눈에 띄지 않게 함으로써 진폭이 작아진다. 상세한 것은 

후술한다.

본 발명에 있어서의 반사방지필름은 통상 디스플레이의 최표면에 형성하여 사용하는 경우가 많다. 그 경우, 필름의 

표면에 부착된 먼지 등을 천으로 닦아내거나 했을 때에 손상이 나면 곤란하기 때문에, 내손상성이 3급 이상인 것이 바

람직하다. 바람직하게는 4급 이상이다. 내손상성은 반사방지필름의 반사방지층측 표면을 #0000의 강철울로 250g의 

하중을 가하여 스트로크 폭 10cm, 속도 30mm/sec로 10회 왕복마찰한 후 표면을 목시로 관찰하고, 손상된 쪽을 다음

5단계로 평가한 것이다. 5급: 손상이 전혀 되지 않음. 4급: 손상이 1개 이상, 5개 이하. 3급: 손상이 6개 이상, 10개 이

하. 2급: 손상이 11개 이상. 1급: 전면에 무수한 손상.

도 5는 본 발명의 반사방지필름의 바람직한 형태의 일례를 나타내는 모식단면도이다. 기재필름(h) 상에 하드코트층(g

)을 형성한 하드코트필름(j) 상에 고굴절률층(f)과 저굴절률층(e)으로 이루어진 반사방지층(i)이 적층되고, 기재필름(h

)의 반사방지층(i)과 반대측 면에는 점착층(k)이 적층되어 있다.

본 발명에서의 반사방지필름에 있어서, 파장 400~700nm에서의 표면반사 스펙트럼의 최저 반사율, 파장 400nm에서

의 반사율 및 파장 700nm에서의 반사율을 상기 범위로 하기 위해서는 저굴절률층(e) 및 고굴절률층(f)의 굴절률 및 

두께를 이하와 같이 조정하는 것이 바람직하다. 저굴절률층(e)의 굴절률(n e )이 1.42 이하, 또 저굴절률층(e)과 고굴

절률층(f)의 굴절률차가 0.15 이상인 것이 바람직하다. 또한, 고굴절률층(f)의 굴절률(n f )은 1.50~1.70인 것이 바람

직하고, 더욱 바람직하게는 1.55~1.69이다. 또한, 저굴절률층(e)의 굴절률(n e )은 1.25~1.42인 것이 바람직하고, 

더욱 바람직하게는 1.30~1.38이다.
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또한, 하드코트층(g)의 굴절률도 조정하는 것이 바람직하다. 하드코트층(g)의 굴절률(n g )은 1.45~1.55가 바람직하

다. 여기서, 저굴절률층(e)의 굴절률(n e ) 및 고굴절률층(f)의 굴절률(n f )은 하기 식(1) 및 식(2)를 만족하는 것이 최

저 반사율을 보다 낮게 할 수 있으므로 바람직하다.

(n f )=(n e )×(n g ) 
1/2 ±0.02 … 식(1)

(n e )=(n f )/(n g ) 
1/2 ±0.02 … 식(2)

또한, 본 발명의 반사방지필름은 고굴절률층(f) 및 저굴절률층(e)의 굴절률과 두께의 곱이 대상 광선(보통 가시광선)

의 파장의 1/4이 되도록 하는 것이 바람 직하다. 따라서, 고굴절률층(f) 및 저굴절률층(e)에 있어서, 각층의 두께 d와 

굴절률 n의 곱의 4배가 400~700nm의 범위에 있는 것이 바람직하고, 상기 고굴절률층(f) 및 저굴절률층(e)에 있어서

의 굴절률 n과 두께 d의 관계는 각각 하기 식(3)을 만족하는 범위내의 두께인 것이 파장 400~700nm에서의 표면반사

스펙트럼의 최저 반사율을 0.6% 이하로 하고, 또 파장 400nm에서의 반사율을 3.5% 이하, 또 파장 700nm에서의 반

사율을 3% 이하로 하기 때문에 바람직하다.

nㆍd=λ/4 … 식(3)

(여기서, λ는 가시광선의 파장범위에서 통상 380nm≤λ≤780nm의 범위가 된다)

본 발명의 적층필름에 저반사성이 부여되기 위해서는 고굴절률층(f)의 두께는 0.01~1.0㎛인 것이 바람직하고, 더욱 

바람직하게는 0.06~0.12㎛이다. 또한, 저굴절률층(e)의 바람직한 두께범위는 0.01~1.0㎛이고, 더욱 바람직하게는 0

.07~0.12㎛이다. 고굴절률층(f) 및 저굴절률층(e)의 두께가 이 바람직한 범위이면, 용이하게 상기 식(1)을 만족시킬 

수 있고, 저굴절률층(e)측의 상기 필름 표면반사율이 저반사성이 된다.

저굴절률층(a)의 일례로는 실란 커플링제[1], 알콕시실릴기를 갖는 불소수지[2]를 함유하는 것이 바람직하다. 실란 

커플링제[1] 성분으로는 일반식 R (1) a R(2) b SiX 4-(a+b) 로 표시되는 화합물 또는 그 가수분해 생성물이다. 여기

서, R(1) a , R(2) b 는 각각 알킬기, 알케닐기, 알릴기, 또는 할로겐기, 에폭시기, 아미노기, 메르 캅토기, 메타크릴옥

시기 내지 시아노기를 갖는 탄화수소기다. X는 알콕실기, 알콕시알콕실기, 할로겐기 또는 아실옥시기로부터 선택된 

가수분해 가능한 치환기이다. a, b은 각각 O, 1 또는 2이며, 또 a+b는 1, 2 또는 3이다. 알콕시실릴기를 갖는 불소수

지[2]는 일반식 R(3) c R(4) d SiX 4-(c+d) 로 표시되는 화합물 또는 그 가수분해 생성물이다. 여기서, R(3) c , R(4) 

d 는 각각 불소치환된 알킬기, 알케닐기, 알릴기, 메타크릴옥시기 내지 (메타)아크릴로일기를 갖는 탄화수소기이다. X

는 알콕실기, 알콕시알콕실기, 할로겐기 또는 아실옥시기에서 선택된 가수분해 가능한 치환기이다. c, d는 각각 0, 1, 

2 또는 3이며, 또 c+d는 1, 2 또는 3이다. 본 발명에서는 저굴절률층(e)을 형성할 때에, 필요에 따라서 예컨대 중합금

지제, 산화방지제, 분산제, 레벨링제 등의 각종 첨가제를 더 함유해도 좋다.

또한, 본 발명의 저굴절률층(e)에는 경도를 높이기 위해서, 실리카 미립자[3]를 병용해도 상관없다. 실리카 미립자[3

] 성분은 건식 실리카, 습식 실리카, 콜로이드상으로 분산된 실리카 미립자 등이 열거되지만, 입도분포가 가지런한 원

형 실리카 미립자를 함유시키는 것이 바람직하다. 상기 실리카 미립자[3]의 입자지름은 평균 1차 입자지름(구상당 지

름:BET법)이 0.001~0.2㎛인 것이 일반적으로 사용될 수 있지만, 바람직하게는 0.005~0.15㎛의 입자지름의 것이 사

용된다.

이들 미립자를 함유시킴으로써, 저굴절률층(e)의 표면은 미립자로부터 유래하는 요철을 갖는다. 이 요철에 의해, 간

섭에 의한 반사방지 뿐만 아니라, 산란에 의한 반사방지효과도 추가됨으로써, 파장 400~700nm에서의 표면반사 스

펙트럼을 전 체에 저반사율화시키는 것이 가능하게 된다. 저굴절률층(e)의 표면조도는 중심선 평균조도 Ra가 0.5~15

.0nm인 것이 바람직하고, 또한 최대높이 Rmax가 5~150nm인 것이 바람직하다. Ra 및 Rmax가 이 범위보다 낮으면 

산란에 의한 반사방지효과가 적어지고, 반대로 이 범위를 초과하면 헤이즈나 내손상성이 나빠지고, 또한 지문을 닦아

내기 어려워지므로 바람직하지 않다.

저굴절률화의 방법으로서 상기 조성 중에 기포를 함유시키는 것도 바람직하다. 이 경우, 저굴절률층(e)의 공극률이 5

% 이상인 것이 바람직하고, 10% 이상인 것이 더욱 바람직하다. 기포를 함유시키는 방법으로는 코팅막을 건조시에 발

포시키는 방법, 유기입자나 무기입자를 함유시켜 두고, 건조시의 경화수축을 이용해서 입자 계면에서 보이드를 형성

하는 방법, 중공 또는 기포를 내재하는 유기입자나 무기입자를 배합하는 방법 등이 열거되지만, 이것에 한정되는 것이

아니다. 또한, 공극률을 제어하여 굴절률을 조절한다는 점에서는 중공 또는 기포를 내재하는 유기입자나 무기입자를 

배합하는 방법이 바람직하다.

특히, 상기 실리카 미립자[3]로서 다공질형상 또는 중공형상 실리카 미립자를 사용하는 것이 바람직하다. 이 경우, 미

립자의 공극률로는 5% 이상이 바람직하고, 30% 이상이 더욱 바람직하다.
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이러한 중공입자의 예로는, 예컨대 일본특허공개 2001-233611호 공보, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 316-317 

등의 공지 문헌에 기재되어 있다. 또한, 입자지름이 다른 입자를 조합시킴으로써, 또한 중공입자의 농도를 증가시켜서

, 굴절률을 내릴 수 있다.

또한, 저굴절률층(e)을 형성하는 경우에는, 실란 커플링제[1], 알콕시실릴기를 갖는 불소수지[2], 또는 미리 이들 혼

합물을 공중합시킨 것, 및 필요에 따라서 실리카 미립자[3]를 함유하는 조성물을 메탄올이나 에탄올, 이소프로필알콜

, n-부탄올, tert-부탄올, 에틸렌글리콜 모노메틸에테르, 1-메톡시-2-프로판올, 프로필렌글리콜 모노메틸에테르, 시

클로헥사논, 초산부틸, 이소프로필아세톤, 메틸에틸케톤, 메틸이소부틸케톤, 디아세틸아세톤, 아세틸아세톤에서 선택

되는 1종 이상의 용제에 분산시킨 액을 도포한 후, 건조ㆍ경화시켜, 저굴절률층(e)을 형성하는 방법을 취하는 것이 바

람직하다. 이것에 의해 내손상성을 높일 수 있다.

이 경우의 용제의 양은 필요로 하는 조성물의 점도, 목적으로 하는 경화 피막의 두께, 건조온도조건 등에 따라 적당히

변경할 수 있다. 통상은 도포액 중의 유효성분인 실란 커플링제[1], 알콕시실릴기를 갖는 불소수지[2], 실리카 미립

자[3] 등의 구성성분의 합계량 1중량부에 대하여, 바람직하게는 0.05~100배 중량부, 보다 바람직하게는 0.1~50배 

중량부, 더욱 바람직하게는 1~40배 중량부의 용제를 사용한다.

경화촉매로는 실란 커플링제[1]의 축합반응을 촉진시키는 것이 바람직하고, 이러한 것으로서 산화합물을 열거할 수 

있다. 이들 중에서 루이스산 화합물이 바람직하다. 루이스산 화합물의 예로서, 아세토아세톡시알루미늄 등의 금속 알

콕시드나 금속 킬레이트를 열거할 수 있다. 이 경화촉매의 양은 적당히 결정할 수 있지만, 예컨대 실란 커플링제[1] 1

00중량부에 대하여, 통상 0.1~10중량부이다.

저굴절률층(e)의 구성비로는 고형분 비로 실란 커플링제[1]가 0.2~0.4, 알콕 시실릴기를 갖는 불소수지[2]가 0.2~0

.4, 실리카 미립자[3]가 0.2~0.6인 것이 반사율 등의 광학특성, 표면경도 등의 점에서도 바람직하다. 또한, 도막표면

의 F원소와 Si원소의 원자비 F/Si가 0.5~5.0이고, 더욱이는 0.7~3.0인 것이 내손상성과 오염방지성의 점에서 바람직

하다. 원자비는 Electron Spectroscopy for Chemical Analysis (ESCA분석)에 의해 구할 수 있다.

고굴절률층(f)의 구성성분의 일례로는 바인더 성분(A) 단체이어도 상관없지만, 최종적으로 얻어지는 반사방지필름 

표면의 대전방지성을 부여하기 위해서, 금속화합물 입자(B)를 병용하는 것이 바람직하다. 바인더 성분(A)은 (메타)아

크릴레이트 화합물이 사용된다. (메타)아크릴레이트 화합물은 활성광선 조사에 의해 라디칼 중합되고, 형성되는 막의

내용제성이나 경도를 향상시키기 위해서 바람직하고, 또한 (메타)아크릴로일기를 분자내에 2개 이상 갖는 다관능 (메

타)아크릴레이트 화합물은 내용제성 등이 향상되므로 본 발명에 있어서는 특히 바람직하다. 예컨대, 펜타에리스톨 트

리(메타)아크릴레이트나, 트리메티롤프로판 트리(메타)아크릴레이트, 글리세롤 트리(메타)아크릴레이트, 에틸렌 변성

트리메티롤프로판 트리(메타)아크릴레이트, 트리스-(2-히드록시에틸)-이소시아누르산에스테르 트리(메타)아크릴레

이트 등의 3관능 (메타)아크릴레이트, 펜타에리스톨 테트라(메타)아크릴레이트, 디펜타에리스톨 펜타(메타)아크릴레

이트, 디펜타에리스리톨 헥사(메타)아크릴레이트 등의 4관능 이상의 (메타)아크릴레이트 등이 열거된다.

바인더 성분(A)은 금속화합물 입자의 분산성을 향상시키기 위해서 카르복실 기나 인산기, 술폰산기 등의 산성 관능기

를 갖는 (메타)아크릴레이트 화합물을 사 용할 수 있다. 구체적으로는, 산성 관능기 함유 모노머로는 아크릴산, 메타

크릴산, 크로톤산, 2-메타크릴로일옥시에틸숙신산, 2-메타크릴로일옥시에틸프탈산 등의 불포화 카르복실산, 모노(2

-(메타)아크릴로일옥시에틸)산포스페이트, 디페닐-2-(메타)아크릴로일옥시에틸포스페이트 등의 인산(메타)아크릴

산 에스테르, 2-술포에스테르 (메타)아크릴레이트 등이 열거된다. 그 외, 아미드결합, 우레탄결합, 에테르결합 등의 

극성을 가진 결합을 갖는 (메타)아크릴레이트 화합물을 사용할 수 있다.

여기서 사용할 수 있는 금속화합물 입자(B)로는 도전성의 각종 금속산화물 입자가 바람직하게 사용된다. 특히 바람직

하게는 주석함유 산화안티몬 입자(ATO), 아연 함유 산화안티몬 입자, 주석함유 산화인듐 입자(ITO), 산화아연/산화

알루미늄 입자, 산화안티몬 입자 등이다. 또한, 바람직하게는 주석함유 산화인듐 입자(ITO)가 사용된다.

도전성을 구성하는 도전성 금속화합물 입자(B)에 있어서, 평균 1차 입자지름(BET법에 의해 측정되는 구상당 지름)이

0.5㎛ 이하인 입자가 바람직하게 사용된다. 보다 바람직하게는, 0.001~0.3㎛, 더욱 바람직하게는 0.005~0.2㎛의 입

자지름의 것이 사용된다. 상기 평균입자지름이 이 범위를 초과하면 생성되는 피막(고굴절률층(f))의 투명성이 저하되

고, 이 범위 미만에서는 상기 금속화합물 입자가 응집하기 쉬워 생성 피막(고굴절률층(f))의 헤이즈값이 증대한다. 어

느 경우에도, 소망의 헤이즈값을 얻는 것이 곤란하게 된다.

본 발명에서는 고굴절률층(f)의 구성성분에 도전성 효과를 더욱 향상시키기 위해서 폴리피롤, 폴리티오펜 및 폴리아

닐린 등의 도전성 폴리머, 금속알콜레이트 및 킬레이트 화합물 등의 유기금속 화합물을 더 함유시킬 수도 있다.

본 발명에서 고굴절률층(f)을 형성할 때에, 도포한 바인더 성분의 경화를 진행시키기 위해서 개시제를 사용해도 좋다.

상기 개시제로는 도포한 바인더 성분을 라디칼반응, 음이온반응, 양이온반응 등에 의한 중합 및/또는 가교반응을 개
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시 또는 촉진시키는 것으로, 종래부터 공지의 티옥산톤 유도체, 아조 화합물, 디아조 화합물, 방향족 카르보닐화합물, 

디알킬아미노벤조산 에스테르, 과산화물, 아크리딘 유도체, 페나진 유도체, 퀴녹살린 유도체 등의 각종 광중합개시제

가 사용가능하다. 이 광중합개시제의 양은 바인더 성분(A) 100중량부에 대하여, 통상 0.1~20중량부, 더욱이는 1~15

중량부의 범위에서 바람직하게 첨가된다. 이러한 바람직한 범위이면, 광중합이 충분히 빠르고, 경도 및 내찰과성을 만

족시키기 때문에 단시간의 광조사에서 좋고, 한편 도막의 도전성, 내마모성, 내후성 등의 기능이 저하하는 일도 없다.

또한, 본 발명으로 고굴절률층(f)을 형성할 때에, 상기 개시제의 산소저해에 의한 감도의 저하를 방지하기 위해서, 광

중합개시제에 아민 화합물을 공존시켜도 좋다. 또한 필요에 따라서, 예컨대 중합금지제나, 경화촉매, 산화방지제, 분

산제, 레벨링제, 실란 커플링제 등의 각종 첨가제를 함유시켜도 좋다. 또한, 표면경도의 향상을 목적으로, 알킬실리케

이트류 및 그 가수분해물, 콜로이드 실리카, 건식 실리카, 습식 실리카, 산화티탄 등의 무기입자, 콜로이드상으로 분산

된 실리카 미립자 등을 더 함유시킬 수도 있다.

본 발명에 있어서, 고굴절률층(f)의 구성성분의 배합비율은 바인더 성분(A) 과 금속화합물 입자(B)의 중량비율[(A)/(

B)]이 10/90~30/70인 것이 바람직하고, 더욱 바람직하게는 15/85~25/75이다. 금속화합물 입자(B)가 이러한 바람

직한 범위이면, 얻어지는 막은 투명성이 충분하고, 도전성도 양호하며, 한편 얻어지는 막의 각종 물리적, 화학적 강도

가 나빠지는 일도 없다.

본 발명의 고굴절률층(f)에 의해 소망한 수준의 대전방지성이 부여되기 위해서는 상기 층(f)의 표면저항치가 1×10 1

1 =Ω/□ 이하가 되도록 첨가량을 제어하는 것이 바람직하고, 더욱이는 1×10 10 =Ω/□ 이하가 되도록 첨가량을 제

어하는 것이 바람직하다.

본 발명에 있어서의 고굴절률층(f)은 선명성, 투명성의 점에서, 전체 광선투과율이 바람직하게는 40% 이상, 더욱 바

람직하게는 50% 이상인 층이다.

본 발명에 있어서 고굴절률층(f)은 바람직하게는 용매에 분산시킨 도포액을 조정하고, 그 도포액을 하드코트층(g) 상

에 도포한 후, 건조ㆍ경화시킴으로써 형성될 수 있다.

본 발명의 고굴절률층(f) 형성에 있어서 사용되는 용제는 도포 또는 인쇄 작업성을 개선하고, 또한 금속화합물 입자의

분산성을 개선하기 위해서 배합하는 것으로, 바인더 성분(A)을 용해시키는 것이면 종래부터 공지된 각종 유기용매를 

사용할 수 있다. 특히, 본 발명에 있어서는 조성물의 점도의 안정성, 건조성의 관점에서 비점이 60~180℃인 유기용

매가 바람직하고, 또한 그 중 산소원자를 갖는 유기용매가 금속화합물 입자와의 친화성이 좋으므로 바람직하다. 이러

한 유기용매로는 구 체적으로는, 예컨대 메탄올이나, 에탄올, 이소프로필알콜, n-부탄올, tert-부탄올, 에틸렌글리콜 

모노메틸에테르, 1-메톡시-2-프로판올, 프로필렌글리콜 모노메틸에테르, 시클로헥사논, 초산부틸, 이소프로필아세

톤, 메틸에틸케톤, 메틸이소부틸케톤, 디아세틸아세톤, 아세틸아세톤 등이 바람직하게 열거된다. 이들은 단일로 사용

되어도 좋고, 2종류 이상을 혼합하여 사용해도 좋다.

또한, 유기용매의 양은 도포수단이나 인쇄수단에 따라 작업성이 좋은 상태의 점도로 조성물이 되도록 임의의 양으로 

배합하면 좋지만, 통상 조성물의 고형분농도가 60중량% 이하, 바람직하게는, 50중량% 이하가 되는 정도가 적당하다.

본 발명의 광경화성 도전막 형성용 조성물의 제조로는 임의의 방법이 채용가능하지만, 통상 바인더 성분(A)을 유기용

매에서 용해시킨 용액 중에 금속화합물 입자(B)를 첨가하고, 페인트 셰이커나 볼밀, 샌드밀, 삼단롤, 아토라이터(ATO

LITER), 호모믹서 등의 분산기에 의해 분산시키고, 그런 후 광중합개시제를 첨가하고, 균일하게 용해시키는 방법이 

적당하다.

본 발명의 반사방지필름이 고투명성으로 되기 위해서는 헤이즈가 1~3%인 것이 바람직하고, 더욱 바람직하게는 1.05

~2.95%이다. 헤이즈가 이 범위이면, 투명성이 충분하다.

하드코트층(g)은 특별히 한정하지 아니지만, (메타)아크릴레이트 화합물을 함유하는 조성물이 열거되고, 구체적으로

는 메틸(메타)아크릴레이트, n-부틸(메타)아크릴레이트, 폴리에스테르(메타)아크릴레이트, 라우릴(메타)아크릴레이

트, 히드록시에틸(메타)아크릴레이트, 히드록시프로필(메타)아크릴레이트 등의 단관능 아크 릴레이트 화합물, 또한 (

메타)아크릴로일기가 분자내에 2개 이상인 다관능 (메타)아크릴레이트 화합물은 내용제성 등이 향상되므로 본 발명

에 있어서는 특히 바람직하다. 다관능 (메타)아크릴레이트의 구체예로는 펜타에리스톨 트리(메타)아크릴레이트, 펜타

에리스톨 테트라(메타)아크릴레이트, 디펜타에리스리톨 트리(메타)아크릴레이트, 디펜타에리스리톨 테트라(메타)아

크릴레이트, 디펜타에리스톨 펜타(메타)아크릴레이트, 디펜타에리스톨 헥사(메타)아크릴레이트, 트리메티롤프로판 

트리(메타)아크릴레이트 등이 열거된다. 이들 단량체는 1종 또는 2종 이상을 혼합해서 사용해도 좋다. 또한, 실리카 

등의 미립자, 테트라에톡시실란 등의 반응성 규소 화합물을 함유하고 있어도 좋다. 이들 중, 생산성 및 경도의 점에서 

자외선 경화형 다관능 (메타)아크릴레이트를 함유하는 조성물이 바람직하게 사용된다.

상기와 같이, 기재필름(h)과 하드코트층(g)의 계면에서 생기는 간섭 줄무늬를 저감시키는 것이 리플진폭을 작게 하기
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위해서 중요하다.

기재필름과 하드코트층 사이에 접착용이층을 형성하는 것은 밀착성을 향상시키기 위해서 바람직하다. 이 때, 상기와 

같이 접착용이층은 간섭 줄무늬를 발생시키므로, 이것을 저감시키는 연구가 필요하다. 접착용이층은 굴절률이 1.52~

1.66인 것이 바람직하고, 또한 (접착용이층의 굴절률)={(기재필름의 굴절률)×(하드코트층의 굴절률)} 1/2 ±0.02를 

만족하는 것이 간섭 줄무늬를 저감시키므로 바람직하다.접착용이층은 기재필름과 하드코트층의 밀착성이 우수하고, 

상기 굴절률을 갖는 것이면 특별히 한정하지 않지만, 일반적으로 수분산성 폴리에스테르계 수지, 수분산성 폴리우레

탄계 수지가 바람직하게 사용될 수 있다. 또한, 접착용이층은 기재필름의 제막공정의 도중에 도공되고, 제막과 동시에

형성하는 방법이 바람직하게 사용되며, 그 두께는 0.08~0.20㎛이다.

또한, 상기에 상세하게 기재한 본 발명의 하드코트필름은 접착용이층이 없어도 밀착성이 높고, 간섭 줄무늬가 없으므

로, 본 발명의 반사방지필름에 사용되는 하드코트필름으로서 특히 바람직하다.

본 발명의 반사방지필름에는 기재필름(h)의 하드코트층(g)을 갖는 면의 반대면에 점착층(k)을 형성할 수 있다. 점착

층(k)으로는 2개의 물체를 그 점착작용에 의해 접착시키는 것이면 특별히 한정하지 않는다. 점착층(k)을 형성하는 점

착제로는 고무계, 비닐중합계, 축합중합계, 열경화성 수지계, 실리콘계 등을 사용할 수 있다. 이 중에서, 고무계 점착

제로는 부타디엔-스티렌 공중합체계(SBR), 부타디엔-아크릴로니트릴 공중합체계(NBR), 클로로프렌 중합체계, 이소

부틸렌-이소프렌 공중합체계(부틸고무) 등을 열거할 수 있다. 비닐중합계 점착제로는 아크릴 수지계, 스티렌 수지계,

초산비닐-에틸렌 공중합체계, 염화비닐-초산비닐 공중합체계 등을 열거할 수 있다. 축합중합계 점착제로는 폴리에스

테르 수지계를 열거할 수 있다. 열경화수지계 접착제로는 에폭시 수지계, 우레탄 수지계, 포르말린 수지계 등을 열거

할 수 있다. 이들의 수지는 단독으로 사용해도 좋고, 또한 2종 이상 혼합해서 사용해도 좋다.

또한, 점착제는 용제형 점착제와 무용제형 점착제 모두를 사용할 수 있다. 점착층(k)의 형성은 상기와 같은 점착제를 

사용하여, 도포 등 통상 행해지고 있는 기술을 사용해서 실시된다. 또한, 점착층(k)에 착색제를 함유시켜도 좋다. 이것

은 점착제에, 예컨대 안료나 염료 등의 착색제를 혼합해서 사용함으로써 용이하게 달성된다. 착색제를 함유하고 있는

경우, 적층필름으로서 550nm에서의 광선투과율이 40~80%의 범위내인 것이 바람직하다.

본 발명의 반사방지필름은 표면경도가 높고, 내찰과성을 갖고 있기 때문에, 광범한 용도로 사용할 수 있다. 예컨대, 멤

브레인 스위치, 커브미러, 백미러, 고글, 창문유리, 포스터, 광고탑, 명판이나 계량기의 커버, 그외 각종 상업디스플레

이 등의 표면에 적용할 수 있다. 특히, 액정표시장치(LCD), 플라즈마 디스플레이 패널(PDP), 전기발광디스플레이(EL

D)나 음극선관표시장치(CRT), 휴대용 디지털 단말기(PDA) 등의 화상표시 부재에 있어서, 점착층 또는 접착제층을 

통해서, 화상표시면 및/또는 그 전면판의 표면에 점착하여 화상표시장치로 할 수 있다.

[특성의 측정방법 및 효과의 평가방법]

본 발명에 있어서의 특성의 측정방법 및 효과의 평가방법은 다음과 같다.

1. 하드코트필름의 평가방법

(1) 접착성(상태)

상태하(23℃, 상대습도 65%RH)에서, 하드코트필름의 하드코트층 상에 1㎟의 크로스커트를 100개 넣고, Nichiban 

Co., Ltd. 제품 셀로판테이프를 그 위에 붙이고, 고무롤러를 하중 19.6N으로 3회 왕복시켜 압착시킨 후, 90°방향으

로 박리하고, 하드코트층의 잔존한 개수에 따라 4단계 평가(A:100, B:80~99, C:50~79, D:0~49)하였다.

(A)와 (B)를 접착성 양호로 하였다.

(2) 접착성(마모)

상태하(23℃, 상대습도 65%RH)에서 24시간 정치한다. 이 샘플의 하드코트면을 강철울 #0000으로 1kg/㎠으로 20회

왕복(속도20cm/초) 마모한 후, 하드코트층 면에 1㎟의 크로스커트를 100개 넣는다. Nichiban Co., Ltd. 제품 셀로판

테이프를 그 위에 붙이고, 고무롤러를 하중 19.6N으로 3회 왕복시켜 압착한 후, 90°방향으로 박리하는 「셀로판테

이프 박리」를 3회 반복한 후, 하드코트층의 잔존한 개수에 따라 4단계 평가(A:100, B:80~99, C:50~79, D:0~49)

하였다. A와 B를 접착성 양호로 하였다.

(3) 접착성(습열)
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하드코트필름을 습열하(80℃, 상대습도 85%)에서 48시간 방치하였다. 처리후 즉시 취하여, 상태하(23℃, 상대습도 6

5%)에서 5분간 방치후, 상기 (1) 접착성(상태)과 동일한 평가를 행하였다.

(4) 내마모성

강철울 #0000로 하드코트층 표면을 하중을 변경하여 각각의 하중에 있어서 일정 하중하에서 10회 왕복(속도10cm/s

) 마찰하고, 내손상성(손상되지 않음)이 있는 최대하중을 측정하였다. 2kg/㎠이 실용상 문제없는 레벨이며, 합격으로 

하였다.

(5) 연필경도

HEIDON(신토카가쿠사 제품)을 사용해서 JIS K-5400을 따라서 측정하였다. 2H이상을 합격으로 하였다.

(6) 표면반사율 및 평균리플진폭 측정

Hitachi, Ltd. 제품, 60mmφ 적분구를 장비한 U-3410형 분광광도계를 사용하여, 측정면으로부터 10°의 입사각에

서의 반사율을 측정하였다.

측정샘플은 이면반사의 영향을 없애기 위해서, 측정면(하드코트층을 형성한 측의 면)의 반대측의 표면(이면)을 240번

샌드페이퍼로 조면화한 후, 파장 400~600nm의 가시광선 평균투과율이 5% 이하가 되도록 흑색 매직잉크로 착색하

였다. 이면반사의 영향 유무의 판정은 처리후의 이면의 광택도(입사각 60°, 수광각 60°)가 10 이하이면 이면반사의

영향은 없다고 판단하였다. 광택도는 디지털 변각광택도계 UGV-5B(Suga Test Instruments Co., Ltd. 제품)를 사용

해서 JIS Z 8741을 따라서 측정하였다.

파장 400~600nm에서의 반사율을 측정하고, 그 리플의 산정부분을 연결한 선(산 정선)과 리플의 곡저부분을 연결한 

선(곡저선)에 대해서, 20nm 간격의 샘플점에 있어서 각 파장(11개소, 파장이 (400+20×i(i=0~10의 정수))nm이 되

는 개소)에서의 차(산정선-곡저선)를 구하고, 그 평균을 평균리플진폭으로 하였다. 또한, 파장 600~740nm에 대해서

도 동일하게 하여 평균리플진폭을 구하였다.

또한, 파장 550nm에서의 산정선과 곡저선의 평균치를 표면반사율로 하였다.표면반사율이 6% 이하를 합격으로 하였

다.

평균리플진폭이 1% 이하를 합격으로 하였다.

(7) 헤이즈

Suga Test Instruments Co., Ltd. 제품의 직독 헤이즈컴퓨터를 사용하여, JIS K-7105에 기초하여 측정하였다.

헤이즈는 6% 이하를 합격으로 하였다.

(8) 홍채모양의 유무

이면반사의 영향을 없애기 위해서, 표면반사율 및 평균리플진폭 측정시와 마찬가지로 측정면(하드코트층면측)의 이

면을 240번 샌드페이퍼로 조면화한 후, 흑색 매직잉크로 착색하여 샘플을 조정하였다. 샘플을 암실에서 3파장 형광

등(Matsushita Electric Industrial Co., Ltd. 제품의 National Palook 3파장형 주백색(F.L 15EX-N 15W))의 직하 3

0cm에 두고, 시점을 바꾸면서 샘플을 목시했을 때, 홍채모양이 시인될 수 있는지의 여부를 평가하였다.

홍채모양이 보이지 않음 :A

매우 약한 홍채모양이 보임 :B

약한 홍채모양이 보임 :C

강한 홍채모양이 분명히 보임 :D

(9) 시인성
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하드코트필름 아래에 사진을 두고, 하드코트필름을 통해서 사진을 보았을 때 상이 분명히 보이는지의 여부를 조사하

였다.

상이 선명으로 보임 :A

상이 조금 바램 :B

상이 바래어 보이지 않음 :C

상이 보이지 않음 :D

(10) 산맥형상 돌기의 관찰

측정하는 하드코트필름을 상태하(23℃, 상대습도 65%RH)에서 24시간 정치한다. 이 샘플의 하드코트면을 강철울 #0

000로 1kg/㎠로 20회 왕복(속도 20cm/초) 마모한 후, 하드코트층면에 1㎠의 크로스커트를 100개 넣는다. Nichiban

Co., Ltd. 제품 셀로판테이프를 그 위에 붙이고, 고무롤러를 하중 19.6N으로 3회 왕복시켜 압착한 후, 90°방향으로 

박리하는 「셀로판테이프 박리」를 수~수십회 반복하여 하드코트층을 박리한다. 이 필름의 하드코트층 박리면에 알

루미늄을 증착한 샘플을 미분간섭 현미경(배율×500)으로 관찰함으로써, 기재필름과 하드코트층 계면의 산맥형상 돌

기의 상태를 관찰하였다. 200㎛×200㎛각 내의 돌기의 길이 및 폭을 화상으로부터 판독하고, 그 평균치를 측정하였

다. 또한, 높이는 하드코트층을 박리한 샘플의 기재필름의 박리면을 레이저 현미경(초심도 형상측정 현미경 VK-850

0: Keyence Corporation 제품)을 사용해서 배율 1000배로 관찰하여 100㎛×100㎛각 내에서 관찰되는 돌기에 대해

서 화상해석하고, 그 평균치를 구한다.

2. 반사방지필름의 평가방법

(1) 내손상성; 강철울 경도평가

내손상성은 반사방지필름의 반사방지면을 #0000의 강철울로 250g의 하중을 가하여 스트로크 폭 10cm, 속도 30mm

/sec로 10회 왕복 마찰한 후, 표면을 목시로 관찰하고, 손상된 쪽을 다음 5단계로 평가하였다. 5급: 손상이 전혀 나지

않음. 4급: 손상이 1개 이상, 5개 이하, 3급: 손상이 6개 이상, 10개 이하. 2급: 손상이 11개 이상. 1급: 전체면에 무수

한 손상.

(2) 헤이즈 측정

Suga Test Instruments Co., Ltd. 제품의 직독 헤이즈컴퓨터를 사용하여 측정을 행하였다.

(3) 표면저항치(대전방지성) 평가

Mitsubishi Petrochemical Co., Ltd. 제품의 HIRESTA를 사용해서 표면저항치의 측정을 행하였다.

(4) 반사율 측정

측정면(반사방지층이 형성된 측의 면)의 반대측 표면을 60°광택도(JIS Z 8741)가 10 이하가 되도록 320~400번 내

수 샌드페이퍼로 균일에 조면화한 후, 가시광선 투과율이 5% 이하가 되도록 흑색도료를 도포해서 착색하였다. 측정

면을 Shimadzu Corporation 제품의 분광광도계(UV-3150)로 측정면으로부터 5°의 입사각으로, 파장영역 380~80

0nm에서의 절대반사 스펙트럼을 측정하고, 파장 400nm 및 700nm에서의 반사율 및 400~700nm의 영역에서의 최

저 반사율을 구하였다. 또한, 측정한 반사 스펙트럼에 리플이 있을 경우는 리플의 산(극대점)과 곡(극소점)의 중간지

점을 연결한 곡선으로부터 각각의 반사율을 구하였다.

(5) 리플진폭 최대치

반사율 측정에 의해 구한 파장영역 400~700nm의 절대반사 스펙트럼에 있어서, 1개의 리플의 산(극대점 A)으로부터

그 양 이웃에 있는 골짜기(극소점 B, C)를 연결한 선분 BC를 향해서 수선을 내리고, 이 수선과 선분 BC가 직교하는 

점 D까지의 거리 AD를 진폭값(단위는 반사율과 마찬가지로 [%])으로 정의한다. 파장영역 400~700nm의 범위에 있

는 리플의 진폭값의 최대치를 구하고, 리플진폭 최대치로 정의하였다.

(6) 굴절률 측정
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JIS K 7105에 기초하여, 아베굴절률계를 사용해서 측정을 행하였다.

(7) 표면조도 측정

Digital Instruments사 제품의 원자간력 현미경으로 필름표면 형상을 관찰하고, 중심선 평균조도 Ra 및 최대높이 Rm

ax를 구하였다.

다음으로, 실시예에 기초하여 본 발명을 설명하지만, 본 발명은 반드시 이들에 한정되는 것은 아니다.

<하드코트층 형성 조성물의 조정>

<도포제 A>

수산기를 함유하지 않는 다관능 아크릴레이트: DPHA(디펜타에리스리톨 헥사아크릴레이트)와 수산기를 함유하는 다

관능 아크릴레이트 DPPO(디펜타에리스톨 펜타아크릴레이트)의 혼합물(상품명: KAYARAD(등록상표) DPHA: Nipp

on Kayaku Co., Ltd. 제품. DPHA/DPPA 중량비율: 50/50) 85중량부, 폴리에스테르 아크릴레이트(M-7100: Toago

sei Co., Ltd. 제품) 5중량부, 폴리이소시아네이트(Sumidur N3300: Sumika Bayer Urethane Co., Ltd. 제품) 10중

량부의 혼합 도포조성물을 제조하였다.

<도포제 B>

도포제 A에 있어서, 폴리이소시아네이트를 첨가하지 않은 것 이외는, 도포제 A와 동일하게 하여 제조하여 도포제 B

로 하였다.

<도포제 C>

도포제 A를 톨루엔과 메틸에틸케톤을 중량비로 50:50이 되도록 조정한 혼합 용매로 농도 60wt%이 되도록 조정해 

도포제 C로 하였다.

<도포제 D>

KAYARAD(등록상표) DPHA (Nippon Kayaku Co., Ltd. 제품) 85중량부, 폴리에스테르 아크릴레이트(M-7100: To

agosei Co., Ltd. 제품) 5중량부, 폴리이소시아네이트(Sumidur(등록상표) I: Sumika Bayer Urethane Co., Ltd. 제품

) 10중량부의 혼합 도포조성물을 제조하였다.

<도포제 E>

KAYARAD(등록상표) DPHA (Nippon Kayaku Co., Ltd. 제품) 80중량부, 폴리에스테르 아크릴레이트(M-7100: To

agosei Co., Ltd. 제품) 5중량부, 폴리이소시아네이트(Sumidur(등록상표) I: Sumika Bayer Urethane Co., Ltd. 제품

) 10중량부, 다공질 실리카(Sylophobic(등록상표) 100: Fuji Silysia Chemical Ltd. 제품) 5중량부의 혼합 도포조성

물을 제조하였다.

(실시예 1)

평균입자지름 0.4㎛의 콜로이드 실리카를 0.015중량%와 평균입자지름 1.5㎛의 콜로이드 실리카를 0.005중량% 함

유하는 폴리에틸렌테레프탈레이트(이하 PET)(극한점도 0.62dl/g) 칩을 180℃에서 충분히 진공건조한 후, 압출기에 

공급하고, 285℃에서 용융후, T자형 구금으로부터 시트형상으로 압출하였다. 압출된 시트를 정전인가 캐스트법을 사

용하여 표면온도 20℃의 경면 캐스트 드럼에 권취하여 냉각고화하여 미연신 시트로 하였다. 이렇게 하여 얻어진 미연

신 시트를 105℃로 가열한 롤군으로 길이방향으로 3.0배 연신하여 1축연신 필름을 얻었다. 이 1축연신 필름의 한면

에 상술한 도포제 A를 다이코트 방식으로 20㎛두께로 도포하였다. 도포제 A가 도포된 필름의 양단을 클립으로 파지

하면서 90℃의 예열존으로 인도하고, 계속하여 100℃의 가열존에서 폭방향으로 3.3배 연신하였다. 연속적으로 3%의

폭방향의 이완처리를 시키면서 230℃의 열처리존에서 17초간 열처리를 더 실시하여, 도막경화 및 필름의 열고정을 

행하였다. 이렇게 하여 얻어진 하드코트필름은 총두께가 125㎛, 하드코트층 두께가 6㎛이며, 투명성이 우수하였다. 

결과를 표 1에 나타낸다. 표 1에 나타내었듯이, 400~600nm 반사율의 평균리플진폭 0.2%, 표면반사율 5.2%, 헤이즈

0.8%, 상태하 접착성 A, 습열하 접착성 A, 내마모성이 3kg/㎠, 연필경도는 3H, 홍채모양은 없고, 시인성은 A인 우수

한 특성을 나타내었다.

(비교예 1)
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실시예 1에 있어서, 도포제 A 대신에, 폴리이소시아네이트를 함유하지 않은 도포제 B을 사용한 것 이외는, 실시예 1

과 동일하게 하여 하드코트필름을 제조하였다. 결과를 표 1에 나타낸다. 표 1에 나타내었듯이, 평균리플진폭 1.7%, 

표면반사율 5.2%, 헤이즈 0.8%, 상태하 접착성 C, 습열하 접착성 C, 내마모성이 3kg/15㎠, 연필경도는 3H, 홍채모양

이 있는 것이었다.

(비교예 2)

A4 사이즈로 자른 두께 150㎛의 2축배향 PET필름('Lumira'(등록상표) T60(Toray Industries, Inc. 제품)의 표면에 

수성 폴리우레탄 수지를 건조후의 두께가 1㎛이 되도록 도포하고, 150℃, 1분 건조하여 프라이머층을 형성하였다. 상

기 프라이머층 상에 도포제 C를 최종 적층두께가 6㎛이 되도록 도포한 후, 120℃에서 1분간 열처리하고, 계속해서 

필름을 금속프레임으로 고정하고, 230℃에서 1분간 열처리를 행하여 도막을 경화시켜, 하드코트필름을 제조하였다. 

표 1에 나타내듯이, 평균리플진폭 2.4%, 표면반사율 5.2%, 헤이즈 0.8%이고, 상태 접착성은 양호했지만, 습열하 접

착성이 불충분하였다. 또한, 홍채모양이 있는 것이었다.

(비교예 3)

A4사이즈로 자른 두께 150㎛의 2축배향 PET필름('Lumira'(등록상표) T60(Toray Industries, Inc. 제품))을 하드코

트층을 형성하지 않고, 그대로 평가하였다. 표 1에 나타내었듯이, 평균리플진폭 0%, 표면반사율 7.2%, 헤이즈 0.8%

이었지만, 하드코트층이 없기 때문 내마모성 및 연필경도가 나빴다.

(실시예 2)

실시예 1에 있어서, 도포제 A 대신에 폴리이소시아네이트를 변경한 도포제 D를 사용한 것 이외는, 실시예 1과 동일

하게 하여 하드코트필름을 제조하였다.

결과를 표 1에 나타낸다. 표 1에 나타내었듯이, 평균리플진폭 0.2%, 표면반사율 5.2%, 헤이즈 0.8%, 상태하 접착성 

B, 습열하 접착성 B, 내마모성이 3kg/㎠, 연필경도는 3H, 홍채모양은 없고, 시인성은 A인 특성을 나타내었다.

(실시예 3)

실시예 1에 있어서, 도포제 A 대신에 도포제 E를 사용한 것 이외는, 실시예 1과 동일하게 하여 하드코트필름을 제조

하였다. 결과를 표 1에 나타낸다. 표 1에 나타내었듯이, 평균리플진폭 0.1%, 표면반사율 3.3%, 헤이즈 5.4%, 상태하 

접착성 A, 습열하 접착성A, 내마모성이 3kg/㎠, 연필경도는 3H, 홍채모양은 없고, 시인성은 B인 특성을 나타내었다.

[표 1]

또한, 이하와 같이 도포제 조성을 변경하여 평가를 실시하였다.
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[표 2]

표 2 중의 약칭은 하기의 것을 나타낸다. NMP 의 첨가량은 그외의 첨가물의 합계 100중량부에 대한 양이다.

DPHA: 디펜타에리스리톨 헥사아크릴레이트

DPPA: 디펜타에리스톨 펜타아크릴레이트

NVA: N-비닐피롤리돈

NMP : N-메틸-2-피롤리돈

N3300: 'Sumidur(등록상표) N3300' Sumitomo Bayer Urethane Co., Ltd. 제품, (화학식4)의 화합물이 주성분

N3200: 'Sumidur(등록상표) N3200' Sumitomo Bayer Urethane Co., Ltd. 제 품, (화학식5)의 화합물이 주성분

XC-4205: 'K-KAT XC-4205' 지르코늄계 촉매(King Industries inc 제품)

XC-5218: 'K-KAT XC-5218' 알루미늄계 촉매(King Industries inc 제품)

XC-6212: 'K-KAT XC-6212' 지르코늄계 촉매(King Industries inc 제품)

DBT: 디부틸주석디라울레이트
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(실시예 4~18)

평균입자지름 0.4㎛의 콜로이드 실리카를 0.015중량%, 평균입자지름 1.5㎛의 콜로이드 실리카를 0.005중량% 함유

하는 폴리에틸렌테레프탈레이트(이하 PET)(극한 점도 0.63dl/g) 칩을 180℃에서 충분히 진공건조한 후, 압출기에 공

급하고, 통상의 방법에 의해 285℃에서 용융하고, T다이 복층 구금으로부터 압출하여 미연신 시트를 얻었다. 이 미연

신 시트를 100℃로 가열한 롤군으로 길이방향으로 3.0배 연신하여 1축연신 필름을 얻었다. 이 1축연신 필름의 한면

에, 표 3에 나타낸 바와 같이 표 2에 나타낸 조성을 갖는 도포제 1~15를 각각 다이코트방식으로 20㎛ 두께로 도포하

였다. 도포된 필름의 양단을 클립으로 파지하면서 90℃의 예열존으로 인도하고, 계속하여 100℃의 가열존에서 폭방

향으로 3.3배 연신하였다. 또한, 연속적으로 5%의 이완처리를 시키면서 220℃의 열처리존에서 12초간 열처리를 실

시하여 기재필름의 결정화를 완료시키는 동시에 하드코트층을 경화시켜, PET 필름 상에 하드코트층을 갖는 하드코

트필름을 얻었다.

이들 적층 하드코트필름은 두께가 100㎛, 하드코트층 두께가 약 6㎛이고, 모두 투명성이 우수하였다. 이들 샘플은 비

교적 짧은 열처리에 의해 하드코트층을 형성시켰음에도 불구하고, 우수한 내마모성, 접착성, 경도 및 저 평균리플진폭

을 나타냈다. 평가결과를 표 3에 나타낸다.

(비교예 4)

비교예 4에서는 실시예 4의 도포제 1 대신에 도포제 16을 사용한 이외는, 실시예 4와 동일한 방법으로 하드코트필름

을 얻었다. 결과를 표 3에 나타내었다. 폴리이소시아네이트 성분이 적기 때문, 평균리플진폭이 크고, 홍채모양이 확인

되었다. 접착성도 나빴다.
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[표 3]

다음으로, 반사방지필름의 실시예를 열거하여 본 발명을 더욱 구체적으로 설명한다.

[도료의 조정]

A. 고굴절률 도료-1

주석함유 산화인듐 입자(ITO) 6중량부, 다관능 아크릴레이트 2중량부, 메탄올 18중량부와 폴리프로필렌글리콜 모노

에틸에테르 54중량부, 이소프로필알콜 20중량부의 혼합물을 교반하여 도막 굴절률 1.67의 도료를 조정하였다.

B. 고굴절률 도료

안티몬함유 산화주석 입자(ATO) 6중량부, 다관능 아크릴레이트 2중량부, 메틸에테르 케톤 54중량부, 이소프로필알

콜 38중량부의 혼합물을 교반하여 도막굴절 률 1.65의 도료를 조정하였다.

C. 저굴절률 도료-1의 조정

메틸트리메톡시실란(Shin-Etsu Silicones 제품 KBM-13) 219중량부를 20℃±5℃에서 교반하면서, 0.5N 포름산 8

9중량부로 가수분해하였다. 60분후에 이소프로필알콜 412중량부를 혼합해서 처리액(X1)을 조정하였다.

마찬가지로 3,3,3-트리플루오로프로필트리메톡시실란(Shin-Etsu Silicones 제품 KBM-7103) 158중량부를 30±1

0℃에서 교반하면서, 1N 포름산 41중량부로 가수분해하였다. 60분후에 이소프로필알콜 521중량부를 혼합해서 처리

액(X2)을 조정하였다.

그 다음에, 1차 입자지름 50nm의 겉껍데기를 갖는 다공질 실리카 입자(공극률 40%) 144중량부, 이소프로필알콜 56

0중량부로 이루어진 실리카 슬러리(X3)를 준비하였다.

처리액(X1) 720중량부, 처리액(X2) 720중량부, 실리카 슬러리(X3) 704중량부, 메탄올 356중량부, 이소프로필알콜 

4272중량부, 폴리프로필렌글리콜 모노에틸 에테르 713중량부를 교반혼합한 후, 경화촉매로서 아세토아세톡시알루

미늄을 15중량부 첨가하고 다시 교반혼합하여 굴절률 1.37의 도료를 조정하였다.

D. 저굴절률 도료-2의 조정

처리액(X1) 50중량부, 처리액(X2) 50중량부를 80℃에서 1시간 혼합교반하여 공중합률이 1:1인 올리고머(X4) 100

중량부를 얻었다.

그 다음에, 처리액(X1) 720중량부, 처리액(X2) 720중량부, 실리카 슬러리(X3) 704중량부, 올리고머(X4) 100중량부,

메탄올 356중량부, 이소프로필알콜 4172중량부, 폴리프로필렌글리콜 모노에틸에테르 713중량부를 교반혼합한 후, 

경화촉매로서 아세토아세톡시알루미늄을 15중량부 첨가하고, 다시 교반혼합하여 굴절률 1.36의 도료를 조정하였다.
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E. 저굴절률 도료-3의 조정

메틸트리메톡시실란 219중량부, 3,3,3-트리플루오로프로필트리메톡시실란 158중량부, 실리카 슬러리(X3) 704중량

부, 폴리프로필렌글리콜 모노에틸에테르 713중량부를 교반혼합하고, 인산 1중량부와 물 130중량부를 배합하고, 30

±10℃에서 교반하면서 60분 가수분해하고, 온도를 80±5℃로 올려서 60분 교반하면서 더 중합하여 실리카 입자함

유 올리고머(X5)를 얻었다.

그 다음에, 실리카 입자함유 올리고머(X5) 1200중량부, 이소프로필알콜 5244중량부를 교반혼합한 후, 경화촉매로서

아세톡시알루미늄을 15중량부 첨가하고, 다시 교반혼합하여 굴절률 1.35의 도료를 조정하였다.

F. 저굴절률 도료-4의 조정

다공질 실리카 입자의 공극률을 50%로 한 이외는 E와 같은 조건을 취하여 굴절률 1.31의 도료를 조정하였다.

G. 저굴절률 도료-5의 조정

다공질 실리카 입자의 공극률을 30%로 한 이외는 E와 같은 조건을 취하여 굴절률 1.37의 도료를 조정하였다.

H. 저굴절률 도료-6의 조정

다공질 실리카 입자의 배합량을 14.4중량부로 한 이외는 C과 같은 조건을 취하여 굴절률 1.45의 도료를 조정하였다.

(실시예 19)

실시예 1에서 얻은 하드코트필름의 하드코트면 상에 마이크로 그라비아 코터를 사용하여 고굴절률 도료-1을 도공하

고, 80℃에서 건조후, 자외선 1.0J/㎠를 조사하고, 도공층을 경화시켜, 두께 약0.1㎛의 고굴절률층을 형성하였다. 그 

다음에, 그 고굴절률층 상에 저굴절률 도료-1을 마이크로 그라비아 코터로 도공하고, 80℃ 에서 건조후, 130℃에서 

열처리하여 도공층을 경화시켜, 두께 약 0.1㎛의 저굴절률층을 형성하여 반사방지필름을 제조하였다. 얻어진 반사방

지필름은 도 3에 나타낸 바와 같이 최저 반사율은 파장 580nm일 때에 0.35%이며, 파장400nm에서의 반사율은 1.0%

, 파장 700nm에서의 반사율은 1.1%, 400~700nm에서의 리플의 진폭최대치는 0.1% 이하로 간섭 줄무늬는 관찰되지

않고, 내손상성 3급으로 양호한 특성을 나타내었다.

(실시예 20~28)

고굴절률 도료의 종류, 저굴절률 도료의 종류를 표 4a 및 4b에 나타낸 바와 같이 변경한 이외는, 실시예 19과 동일하

게 하여 반사방지필름을 제조하였다. 필름의 특성은 표 4a 및 4b에 나타냈지만, 모두 양호한 것이었다.

(실시예 29)

시판의 광학용 접착용이 폴리에스테르필름(Toray Industries, Inc. 제품 Lumira (등록상표) QT63, 두께 100㎛)의 

접착용이면에 시판의 하드코트제(JSR 제 품, DeSolite Z7528)를 마이크로 그라비아로 도공하고, 80℃에서 건조후, 

자외선 1.0J/㎠을 조사하여 경화시켜 두께 5㎛의 하드코트층을 형성하였다. 기재필름(폴리에스테르)의 굴절률이 1.6

6, 접착용이층의 굴절률이 1.58, 하드코트층의 굴절률이 1.52이며, (접착용이층의 굴절률)={(기재필름의 굴절률)×(

하드코트층의 굴절률} 1/2 ±0.02을 충족시키는 것이다. 그 다음에, 이 하드코트필름을 사용한 이외는 실시예 19과 

동일하게 하여 반사방지필름을 제조하였다. 얻어진 필름은 도 4에 나타낸 바와 같이 최저 반사율의 파장은 570nm이

고, 이 때의 반사율은 0.1% 이하로 반사방지가 우수한 것이 얻어졌다. 또한, 파장 400nm에서의 반사율은 1.6%, 파장

700nm에서의 반사율은 1.4%, 400~700nm에서의 리플의 진폭최대치는 약0.1%이고, 간섭 줄무늬는 거의 관찰되지 

않고, 내손상성은 3급으로 양호한 특성을 나타냈다.

(실시예 30~38)

고굴절률 도료의 종류, 저굴절률 도료의 종류를 표 4a 및 4b에 나타낸 바와 같이 변경한 이외는, 실시예 29과 동일하

게 하여 반사방지필름을 제조하였다. 필름의 특성은 표 4a 및 4b에 나타냈지만, 모두 양호한 것이었다.

(비교예 5)

저굴절률 도료-6을 사용한 이외는, 실시예 19과 동일하게 하여 반사방지필름을 제조하였다. 얻어진 필름은, 최저 반

사율의 파장은 590nm, 이 때의 반사율은 1.5%, 파장 400nm에서의 반사율은 4.3%, 파장 700nm에서의 반사율은 2.
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6%, 400~700nm에서의 리플의 진폭최대치는 0.1% 이하이고, 간섭 줄무늬는 관찰되지 않 았다. 내손상성은 2급이며,

반사율 특성과 내손상성이 열등한 것이었다.

(비교예 6)

비교예 2에서 얻은 필름을 사용한 이외는, 비교예 5과 동일하게 하여 반사방지필름을 제조하였다. 얻어진 필름은, 도 

2에 나타낸 바와 같이 최저 반사율의 파장은 590nm, 이 때의 반사율은 1.2%, 파장 400nm에서의 반사율은 4.0%, 파

장 700nm에서의 반사율은 2.4%, 400~700nm에서의 리플의 진폭최대치는 0.8%이고, 간섭 줄무늬가 눈에 띄고, 또

한 내손상성은 1급이며, 반사율 특성, 간섭 줄무늬, 내손상성 모두 열등한 것이었다.

[표 4a]
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[표 4b]

발명의 효과

본 발명에 의하면, 홍채모양이 저감된 하드코트필름 및 표면반사율이 낮고, 색목이 중성인 반사방지필름 및 이것을 

조립한 화상표시장치를 제공할 수 있다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.
기재필름의 적어도 편면에 하드코트층이 적층되고, 파장 400~600nm에서의 하드코트층측의 반사율의 평균리플진폭

이 1% 이하인 것을 특징으로 하는 하드코트필름.

청구항 2.
제1항에 있어서, 상기 하드코트층의 표면반사율이 6% 이하이고, 또 상기 하드코트필름의 헤이즈가 6% 이하인 것을 

특징으로 하는 하드코트필름.

청구항 3.
제1항에 있어서, 파장 600~740nm에서의 하드코트층측의 반사율의 평균리플진폭이 2% 이하인 것을 특징으로 하는 

하드코트필름.
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청구항 4.
제1항에 있어서, 기재필름과 하드코트층의 계면에 산맥형상 불연속돌기가 형성되어 있는 것을 특징으로 하는 하드코

트 필름.

청구항 5.
제1항에 있어서, 하드코트층이 1개 이상의 수산기를 갖는 다관능 아크릴레이트 화합물 10~80중량%, 폴리이소시아

네이트 화합물 1~30중량% 및 유기금속계 촉매 0.001~10중량%를 함유하는 조성물로부터 얻어진 것을 특징으로 하

는 하드코트필름.

청구항 6.
제5항에 있어서, 유기금속계 촉매가 유기주석 화합물, 유기알루미늄 화합물 및 유기 4A족원소 화합물에서 선택된 것

을 특징으로 하는 하드코트필름.

청구항 7.
제5항에 있어서, 폴리이소시아네이트 화합물이 지방족 폴리이소시아네이트 화합물인 것을 특징으로 하는 하드코트 

필름.

청구항 8.
제1항에 있어서, 기재필름이 폴리에스테르필름인 것을 특징으로 하는 하드코트필름.

청구항 9.
제1항에 기재된 하드코트필름의 하드코트층 상에 고굴절률층 및 저굴절률층이 이 순서로 적층되고, 파장 400~700n

m에서의 표면반사 스펙트럼이 다음 3조건을 모두 만족하는 것을 특징으로 하는 반사방지필름.

(1) 최저 반사율이 0.6% 이하;

(2) 파장 400nm에서의 반사율이 3.5% 이하;

(3) 파장 700nm에서의 반사율이 3% 이하.

청구항 10.
기재필름의 적어도 편면에 하드코트층, 고굴절률층 및 저굴절률층이 이 순서로 적층된 반사방지필름에 있어서, 상기 

반사방지필름의 파장 400~700nm에서의 표면반사 스펙트럼이 다음 3조건을 모두 만족하는 것을 특징으로 하는 반

사방지필름.

(1) 최저 반사율이 0.6% 이하;

(2) 파장 400nm에서의 반사율이 3.5% 이하;

(3) 파장 700nm에서의 반사율이 3% 이하.

청구항 11.
제9항 또는 제10항에 있어서, 반사방지필름의 파장 400~700nm에서의 표면반사 스펙트럼의 리플의 진폭최대치가 0

.5% 이하인 것을 특징으로 하는 반사방지필름.

청구항 12.
제9항 또는 제10항에 있어서, 반사방지필름의 파장 400~700nm에서의 표면반사 스펙트럼의 리플의 진폭최대치가 0

.2% 이하인 것을 특징으로 하는 반사방지필름.

청구항 13.
제9항 또는 제10항에 있어서, 표면의 내손상성이 3급 이상인 것을 특징으로 하는 반사방지필름.

청구항 14.
제9항 또는 제10항에 있어서, 저굴절률층의 굴절률이 1.42 이하, 또 저굴절률층과 고굴절률층의 굴절률차가 0.15 이

상인 것을 특징으로 하는 반사방지필름.

청구항 15.
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제9항 또는 제10항에 있어서, 저굴절률층의 공극률이 5% 이상인 것을 특징으로 하는 반사방지필름.

청구항 16.
제9항 또는 제10항에 있어서, 기재필름이 폴리에스테르, 아세테이트 및 아크 릴계 수지에서 선택된 1종 이상으로 이

루어진 것을 특징으로 하는 반사방지필름.

청구항 17.
제9항 또는 제10항에 있어서, 기재필름과 하드코트층의 계면에 산맥형상 불연속돌기가 형성되어 있는 것을 특징으로

하는 반사방지필름.

청구항 18.
제9항 또는 제10항에 기재된 반사방지필름을 화상표시면 또는 전면판의 표면에 점착하여 이루어진 것을 특징으로 하

는 화상표시장치.

도면

도면1



공개특허 10-2005-0005785

- 28 -

도면2

도면3
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도면4

도면5
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