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(54) 2축배향적층폴리에스트레필름

요약

본 발명은, 적어도 2층이상의 적층구조를 보유하는 2축배양적층 폴리에스테르필름을 개시한다. 이 필름의 최외층의 적
어도 1층은 3㎛이하의 두께를 보유하는 박막적층부(A)이다. 적층부(A)에는, 내부석출형 입자와 특정한 응집입자 또는 
단분산입자가 존재하거나, 혹은 단분산입자가 극소량 존재한다. 이 폴리에스테르필름을 자기기록매체용 베이스필름으
로 사용하면, 고속에서의 필름표면의 내마모성이 현저히 증가될 수 있다.

명세서

[발명의 명칭]
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2축배향적층 폴리에스테르필름

[발명의 상세한 설명]

본 발명은, 비디오테이프용 베이스필름으로서 특히 적합한 2축배향적인 폴리에스테르필름에 관한것이다.

종래, 자기기록매체용 베이스필름으로 사용되는 2축배향 폴리에스테르필름으로서는, 콜로이드실리카에 기인하는 구형
상의 실리카입자를 함유하는 필름이 알려져있다(예를 들어 일본국 특개소59-171623호 공보). 또, 2축배향적층 폴리
에스테르필름으로서, 표면돌기를 형성하는 입자를 함유하는 얇은 층이 기층(基層) 상에 적층되어 있는 폴리에스테르필
름이 알려져 있다(예를 들어 일본국 특개평2-77431호 공보).

    
그러나, 이러한 종래의 폴리에스테르 필름에 있어서는, 특히 최근 비디오테이프 레코더의 FF모우드 및 REW모우드에
서 테이프 또는 필름의 주행속도의 증가, 자기기록매체를 제조하기 위한 캘린더링공정 또는 도포공정, 더빙(dubbing)
공정, 카세트내에 테이프를 끼워넣는 공정 등의 공정속도의 증대에 수반하여, 필름표면, 즉 필름표면상에 돌기가 접촉
하는 로울 또는 가이드 혹은 도포기의 날에 의해 마모되기 쉽다고 하는 문제가 있다. 또, 필름이 비디오테이프로 가공될 
때에 S/N비(신호대 잡음비)가 좋지 않아서, 필름으로 제조된 최초의 비디오테이프를 고속자계전사(高速磁界轉事)기술
에 의해 고속더빙을 실시하면 고품질의 화상을 얻기가 곤란하다고 하는 결점이 있다.
    

따라서, 본 발명은, 비디오테이프레코더에서의 고속주행 또는 상술한 바와같은 필름가공공정의 고속화에 의해서도 표면
이 마모되기 어려운 2축배향적층 폴리에스테르필름을 제공하는 것이며, 또한 필름을 비디오테이프 용도로 하였을 때 더
빙시 등의 화질의 저하가 억제될 수 있는, 즉 전자(電磁)변환특성이 좋은 비디오테이프용 베이스필름으로서 적합한 2
축배향적층 폴리에스테르필름을 제공하는 것이다.

이러한 목적 및 기타의 목적을 달성하기 위하여, 본 발명의 2축배향적층 폴리에스테르필름은, 적어도 2층의 적층구조로 
이루어지며, 필름의 최외층의 적어도 하나가 적층두께가 0.01㎛이상, 3㎛이하인 박막적층부(A)인 것을 특징으로 한다. 
적어도 한쪽의 박막적층부(A)는 내부석출형 입자를 함유한다. 박막적층부(A)는 평균응집도가 5~100인 응집입자를 
0.01~2중량% 함유하며, 각각의 응집입자는 평균1차입경이 5~200nm인 입자로부터 형성된다.

본 발명에 의한 다른 2축배향적층 폴리에스테르필름은, 적어도 2층의 적층구조로 이루어지고, 필름의 최외층의 적어도 
하나가 적층두께가 0.01㎛이상, 3㎛이하인 박막적층부(A)인 것을 특징으로 하며, 박막적층부(A)는 평균응집도가 5이
고, 평균1차입경이 0.05㎛이상, 3㎛이하인 단분산입자를 0.05중량%이상, 0.3중량%이하 함유한다.

이와같은 2축배향적층 폴리에스테르필름을 자기기록매체용 베이스필름으로 사용하면, 고속에서의 필름표면의 내마모
성이 현저히 증가될 수 있다.

이하, 본 발명을 실시예에 의하여 보다 상세하게 설명한다. 그러나, 본 발명은 후술하는 실시예에 의해 한정되는 것은 
아니다.

    
본 발명자 등은 고속의 필름주행속도로 면도칼을 사용하여 측정되는 마모시험이, 필름표면이 고속공정에서 마모되기 용
이한지 또는 마모되기 어려운지를 결정하는 지표로서 적합한 것을 알았다. 또한, 본 발명자들은, 필름이 저속으로 면도
칼 위를 주행하는 저속면도칼마모시험이, 고속면도칼 마모시험에 비해서 정도(精度)가 약간 떨어지지만, 필름표면의 
내마모성을 결정하는 지표가 될 수 있음도 알았다. 저속면도칼 마모시험은 보다 간단하고 안전하게 행해질 수 있다. 이
하, 이들 시험을 수행하는 방법에 대하여 상세히 설명한다.
    

    
상술한 두가지 시험에 의해 여러가지 필름의 내마모성을 조사한 결과, 다음과 같은 특성을 보유하는 필름이 본 발명의 
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목적을 달성할 수 있음을 알았다. 즉 고속공정에서 내마모성에 문제가 없는 레벨을 달성하기 위해서, 상술한 고속면도
칼 마모시험에 의해 측정된 레벨은 180㎛이하이어야 한다. 또, 저속면도칼 마모시험에서, 레벨은 40㎛이하이어야 한다. 
고속면도칼 마모시험에서의 180㎛이하의 레벨과 저속면도칼 마모시험에서의 40㎛이하의 레벨을 달성하는 방법은 다음
의 2가지 방법으로 개략적으로 구분된다.
    

    
제1 방법은, 박막으로서 2축배향적층필름의 적층부를 형성하고, 박막적층부내에 내부석출형입자를 발생시키는 방법이
다. 제2 방법은, 극소량의 외부입자를 표면돌기를 형성하기 위해 내부석출형입자를 함유하는 상기한 박막적층부에 첨가
하여서 전기한 표면돌기의 간격을 확대시키는 방법이다. 어느 경우도, 본 발명에 의한 폴리에스테르필름은 적어도 2층
의 적층구조를 보유하여야 한다. 필름의 단층필름이면, 양면을 각각 다른 최적한 조건으로 제어할 수가 없거나, 혹은 제
어하기가 곤란하다. 본 발명에 있어서, 2층이상의 적층구조를 성형하는 것에 의해서, 예를 들어 층(A)을 이활면(易滑
面)으로, 다른쪽의 최외층의 표면을 평활면으로 제어할 수가 있다. 3층이상의 적층구조인 경우, 중간층을 자원의 절약 
혹은 재순환을 위해 재순환중합체(recycled polymer)로 구성할 수도 있다.
    

또, 본 발명에서, 필름의 최외층의 적어도 한쪽(A층)의 두께는 0.01㎛이상, 3㎛이하이어야 한다. 이와같은 박막적층부
(A)를 형성하는 것에 의해서, 전기한 적층부에 존재하는 입자가 필름의 내부로 깊이 들어가지 않아서 균일한 높이를 보
유하는 돌기가 필름표면상에 형성될 수 있다.

    
이하, 상기한 제1방법에 대하여 설명한다. 비디오테이프용 베이스필름으로서 사용되는 2축배향 폴리에스테르필름은 일
반적으로 필름표면의 마찰을 감소시키고자 그 표면상에 돌기를 형성시키기 위해 입자가 첨가된다. 이와같이 형성된 돌
기중에서 지나치게 큰 돌기는 고속공정에서 파손되기 쉽다. 돌기의 파손에 의해 생성된 파편들은 비디오테이프를 기록
하거나 또는 재생시킬 때에 드롭아웃(dropout)을 야기시킨다. 이러한 지나치게 큰 돌기를 형성하는 물질로서는, 특히 
첨가입자 중 커다란 단분산입자, 첨가입자의 응집에 의해 형성된 응집입자, 및 중합체 제조공정에서의 오염물질 등을 
열거할 수 있다. 또, 구형상의 실리카입자 등의 외부입자가 필름에 첨가되는 입자로서 사용되는 경우, 전기한 외부입자
는 필름을 형성하는 매트릭스중합체와의 친화성이 부족하기 때문에, 입자주위에 공극(void)이 생성되기 쉽다. 그러므
로 형성된 돌기에 충격이 가해지면, 돌기 밑에 존재하는 입자가 분리되는 경향이 있다.
    

    
따라서, 이러한 결점을 방지하기 위해서, 돌기는 내부석출형 입자에 의해 형성된다. 내부석출현 입자는 기재와의 친화
성이 매우 양호하여, 기재와의 사이에 강고한 결합을 달성하면서 표면돌기의 형성이 가능한 것이다. 이러한 내부석출형 
입자르 박막적층부(A)내에 함유시키는 것에 의해서, 균일한 높이를 보유하는 조대(粗大)한 돌기가 필름표면에 형성될 
수 있다. 이 경우에, 소량의 외부입자를 필요에 따라 내부석출형 입자와 함께 사용할 수도 있다. 외부입자에 의해 형성
되어서, 내부입자에 의해 형성된 입자사이에 존재하는 입자는, 내부석출형 입자에 의해 형성된 넓은 돌기에 의해 고속
공정에서 보호되며, 그 결과, 외부입자에 의해 형성된 돌기의 마모 및 외부입자의 분리가 방지 될 수 있다. 따라서, 내부
석출형 입자 이외에 외부입자가 박막적층부(A)내에 함유될 수가 있다. 고속에서의 내마모성과 필름의 전자변환특성은 
다른 적절한 입자를 함께 사용하는 것에 의해 더욱 개선될 수 있다.
    

    
적층부(A)에 첨가되는 외부입자로서는, 평균1차입경이 5~200nm, 바람직하게는 10~100nm인 입자로 각각 형성되는 
평균응집도 5~100인 응집입자(A)가 바람직하다. 그 함유량으로서는, 2중량%이하, 바람직하게는 0.05~2중량%, 보
다 바람직하게는 0.1~1중량%가 좋다. 함유량이 2중량%를 초과하면, 응집도가 너무 큰 지나치게 큰 입자가 생성될 가
능성이 있다. 입자의 종류로서는, 예를 들어서 α형, γ형, δ형 또는 θ형 알루미나입자, 지르코니아입자, 실리카입자 
및 티탄입자가 사용될 수 있다. 이들 입자들은 실질적으로 필름표면상에 돌기를 형성하는 것이 아니라, 주로 표피를 강
화시키기 위해 첨가된다.
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적층부(A)에 첨가되는 외부입자중 돌기를 형성하는 것에 의해서 필름표면의 마찰을 저감시킬 목적으로 첨가되는 입자
로서는 평균1차입경이 0.05~3.0㎛, 바람직하게는 0.1~2㎛, 보다 바람직하게는 0.2~1㎛이고, 평균응집도가 5이하인 
단분산입자(B)가 사용될 수 있다. 이러한 입자(B)의 종류로서 탄산칼슘입자, 단분산실리카입자, 디비닐벤젠입자, 실리
콘입자, 산화티탄입자, 탄화규소입자, 질화규소입자, 질화티탄입자 및 산화주석입자가 열거될 수 있으며, 그 함유량은 
3중량%이하, 바람직하네는 0.01~3중량% 범위내, 보다 바람직하게는 0.05~3중량% 범위내, 더욱 바람직하게는 0.0
5~2중량% 범위이내가 좋다. 함유량이 0.01중량%미만이면, 마찰이 증가하기 쉽고, 3중량%를 초과하면, 미분산입자 
및 응집입자가 존재하기 쉬우며, 이들이 고속공정에서 마모를 야기할 우려가 있다.
    

이들 단분산입자(B)에 있어서, 단분산입자의 평균1차입경 " d(㎛)" 과 전기한 박막적층부(A)의 두께 " t(㎛)" 와의 관
계가 0.2d    t    10d인, 바람직하게는 0.3d     t    5d의 범위에 있는 것이 좋다.

    
다음에, 상기한 제2방법에 대하여 상세하게 설명한다. 이 방법에 있어서는, 내부석출형 입자는 사용되지 않고, 외부입
자만이 사용된다. 상술한 바와 같이 내부석출형 입자가 여러가지 이점을 보유하지만, 그들 입자는 넓은 돌기를 형성하
기 때문에, 전자변환특성이 다소 저하하는 경우가 있다. 특히 고레벨의 전자변환특성이 요구되는 경우에 있어서는, 상
기한 입자(B)에 속하는 돌기성형용 입자만이 내부석출형 입자를 사용하지 않고 박막적층부(A)에 첨가된다. 이 경우, 
이들 입자의 박막적층부(A)에 대한 함유량은, 0.05중량%이상 0.3중량%이하가 바람직하고, 보다 바람직하게는 0.1중
량%이상 0.3중량%이하이다. 상기한 입자(A)를 필요에 따라 이 경우에도 필름표면의 표피를 강화시키기 위해 사용되
지만, 그 함유량은 1중량%이하, 바람직하게는 0.7중량%이하, 보다 바람직하게는 0.5중량%이하로 조절되는 것이 좋다.
    

본 발명에 의한 필름에 있어서, 주로 박막적층부(A)상의 돌기의 형성에 대해서는, 표면거칠기 파라미터(P10)가 350
nm이하가 바람직하고, 보다 바람직하게는 300nm이하이다. 이 파라미터가 이 값을 초과하면, 고속내마모성과 전자변
환특성이 저하할 우려가 있다.

또, 적층부(A)의 표면돌기높이에 대해서는, 그 높이분포의 상대표분편차가 1.2이하인 것이 바람직하며, 보다 바람직하
게는 1.0이하이다. 상대표준편차가 이 값을 초과하면, 바람직하지 않은 조대한 돌기가 생성되어, 이들 돌기부가 마모되
기 쉬워서 고속내마모성 및 전자변환특성이 저하할 우려가 있다.

    
또한, 본 발명에 의한 필름에 있어서, 다른쪽 표층부(B)는 특별히 한정되지는 않고, 구해지는 표면특성에 따라서 그 구
성을 결정할 수 있다. 예를 들어서, 표층부(B)의 표면이 가능한 한 평활하게 형성될 필요가 있는 경우, 이 표층부의 입
자 함유량(외부입자 및/또는 내부석출형 입자)을 적게 억제하면 좋다. 이와같이 하면, 적층부(A)의 표면에서는, 상술
한 바와같이 고속내마모성이 우수하고, 균일한 소망 돌기높이의 돌기가 형성되며, 전자변환특성이 우수한 표면을 형성
할 수 있음과 아울러, 표층부(B)의 표면에 대해서는, 목표로 하는 평활면으로 할 수가 있다.
    

본 발명에 의한 폴리에스테르필름에 있어서는, 필름을 구성하는 층중 적어도 한쪽층이 2축배향되어야 하며, 적층구조의 
모든 층이 2축배향되는 것이 특히 바람직하다. 모든 층이 비배향 또는 1축배향되며, 본 발명의 목표가 되는 특성이 만
족될 수가 없다.

    
본 발명에 의한 필름은 구성하는 폴리에스테르는 특별히 한정되지 않지만, 에틸렌테레프탈레이트, 에틸렌 α, β-비스
(2-클로로페녹시)에탄-4,4′-디카르복실레이트 및 에틸렌2,5-나프탈레이트로부터 선택된 적어도 1종의 구조단위
를 주요구성성분으로 함유하는 폴리에스테르가 특히 바람직하다. 이들 중에서, 에틸렌테레프탈레이트를 주요구성성분
으로서 함유하는 폴리에스테르가 특히 바람직하다. 또, 본 발명을 저해하지 않는 번위내에서, 2종이상의 폴리에스테를
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를 혼합하여도 좋고, 공중합폴리머를 사용해도 좋다.
    

본 발명에 의한 필름중에는, 본 발명의 목적을 저해하지 않는 범위내에서, 다른 종류의 폴리머를 혼합해도 좋고, 또 산
화방지제, 열안정제, 활제(滑劑), 자외선흡수제 등의 유기첨가제가 통상 첨가되는 정도 첨가되어 있어도 좋다.

본 발명의 적층폴리에스테르필름의 적층부(A)의 폴리머(Ⅳ)는, 그 고유점도가 0.4~0.9의 범위이면, 고속내마모성이 
보다 한층 양호하므로 특히 바람직하다. 또, 적층부(A)의 폴리머(Ⅳ)와 표층부(B)의 폴리머(Ⅳ)의 차가 0.1이하이면 
보다 한층 고속내마모성이 양호하므로 대다히 바람직하다.

다음에, 본 발명에 의한 필름의 제조방법에 대하여 설명한다. 그러나, 제조방법은 후술하는 것에 의해 특별히 한정되는 
것은 아니다.

    
우선, 내부석출형 입자를 생성하는 방법으로서는, 다음의 방법이 유효하다. 즉, 내부석출형 입자는, (a) 소정의 디카르
본산과 에틸렌글리콜과의 직접에스테르화를 거쳐 증축합하는 과정, 혹은 (b) 소정의 디카르본산과 에틸렌글리콜과의 
에스테르교환반응을 거쳐 증축합을 행하는 과정에 있어서, 글리콕에 가용성인 칼슘화합물, 마그네슘화합물, 망간화합물, 
리튬화합물의 적어도 1종과, 바람직하게는 인산 및/또는 에스테르화합물을 적당한 방법으로 첨가하는 것에 의해 생성된
다. 내부석출형 입자를 생성하기 위한 화합물의 첨가는, 에스테르화반응 또는 에스테르교환반응이 실질적으로 종료한 
시점부터 증축합반응이 그다지 진행되지 않는 초기단계까지의 임의의 시기에, 칼슘화합물, 리튬화합물의 적어도 1종을 
글리콜용액으로서 반응계에 첨가하는 것이 바람직하다.
    

여기서 사용할 수 있는 칼슘, 마그네슘, 망간, 리튬화합물로서는, 할로겐화물, 질산염, 황산염 등의 무기산염, 초산염, 
옥살산염, 안식향산염 등의 유기산염, 수호화물 및 산화물 등의 글리콜가용성 화합물이 가장 바람직하게 사용되는데, 
2종 이상을 병용하여도 관계없다. 또, 인화합물로서는 인산, 아인산 및 이들의 에스테르류, 부분에스테르류의 1종 이상
이 사용될 수 있다.

입자의 양을 조절하는 방법으로서는, 상기한 방법에 의한 고농도의 입자마스터를 만들어 두고, 그것을 제막시에 입자를 
실질적으로 함유하지 않는 폴리에스테르로 희석해서 입자의 양을 조절하는 방법이 효과적이다.

    
다음에, 이와같이 제조된 폴리에스테르의 펠릿을 사용해서 2층이상의 적층구조를 보유하는 폴리에스테르필름을 형성한
다. 상기한 방법으로 얻어진 폴리에스테르의 펠릿을 소정비율로 혼합하고, 건조한 후, 공지의 용융적층용 압출기로 공
급하여, 시이트형상의 다이로부터 시이트형상으로 압출해서, 캐스팅로울상에서 냉각과화시켜 미연신필름을 제조한다. 
즉, 2대이상의 압출기, 매니폴드를 보유하는 다이 또는 2층이상의 합류블록(예를 들어서, 각형합류부(角型合流部)를 
보유하는 합류블록)을 사용하여 적층하고, 다이로부터 2층의 용융시이트를 압출해서, 캐스팅로울 상에서 냉각하여 미
연신필름을 형성한다. 이 경우, 폴리머유로(流路)에 고정형믹서(static mixer)와 기어펌프를 설치하는 방법이 유효하
다. 또, 박막적층부(A)를 압출하는 압출기의 온도를 다른쪽 압출기의 온도보다 예를 들어 5~10℃ 낮게 설정하는 것이 
효과적이다.
    

    
다음에, 이 미연신필름을 2축연신해서, 2축배향시킨다. 연신방법으로서는, 축차2축연신법 또는 동시2축연신법을 이용
할 수가 있다. 특히, 최초에 길이방향, 다음에 폭방향의 연신을 행하는 축차2축연신법을 이용해서, 길이방향의 연신을 
3단계 이상으로 나누어 총종연신배율을 3.5~6.5배로 행하는 방법이 바람직하다. 길이방향 연신온도는 폴리에스테르의 
종류에 따라 달라서 일률적으로 말할 수는 없지만, 통상 1회째의 단계를 50~130℃로 하고 2회째 단계 이후는 그보다 
높게하는 것이 효과적이다. 길이방향 연신속도는 5,000~50,00%/분의 범위가 바람직하다. 폭방향의 연신방법으로서는 
스텐터(stenter)를 사용하는 방법이 일반적이다. 폭방향 연신배율은, 3.0~6.0배의 범위가 적당하다. 폭 방향 연신속도
는, 1,000~20,000%/분, 온도는 80~160℃의 범위가 바람직하다. 다음에 이 연신필름을 열처리한다. 이 경우의 열처
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리온도는 170~220℃가 바람직하고, 보다 바람직하게는 180~200℃이며, 열처리시간은 0.2~20초의 범위가 적당하다.
    

다음에, 본 발명의 특성치의 측정방법 및 효과의 평가방법을 설명한다.

(1) 필름내에 존재하는 입자의 평균1차입경

    
필름으로부터 폴리머를 플라즈마저온회화(灰化) 처리로 제거하여, 입자를 노출시킨다. 처리조건은 폴리머는 회화되지
만 입자는 손상을 입지 않는 조건을 선택한다. 그 노출된 입자를 주사형전자현미경(SEM)으로 관찰해서, 입자화상을 
화상분석기(image analyzer)로 처리한다. SEM의 배율은 2,000~10,000배, 또 1회의 측정에서의 시야는 1변이 대략 
10~50㎛의 범위에서 적절히 선택한다. 관찰개소를 변경해서 입자수 5,000개 이상에서 입경과 그 체적분률(volume 
rate)부터, 다음식에 의해 체적평균경 " d" 를 얻는다.
    

d = ∑di·Nvi

여기서, di는 입경, Nvi는 그 체적분률이다.

입자가 플라즈마저온회화처리법에 의해 대폭적으로 손상을 입은 경우에는, 이하의 방법을 이용하여도 좋다.

필름의 단면을 투과형전자현미경(TEM)을 사용해서, 3,000~100,000배로 관찰한다. TEM의 측정용 절면의 두께는 
약 1,000Å으로 하고, 장소를 변경해서 500시야 이상 측정하여, 상기한 식으로부터 체적 평균경 " d" 를 구한다.

(2) 입자의 함유량

폴리에스테르는 용해하고 입자는 용해시키지 않는 용매를 선택해서, 입자를 폴리에스테르로부터 원심분리하고, 입자의 
전체중량에 대한 비율(중량%)로써 입자함유량으로 한다. 경우에 따라서는 적외분광법의 병용도 유효하다.

(3) 필름적층두께

표면으로부터 에칭하면서 X선광전자분광법(XPS), 적외분광법(IR) 혹은 공초점(confocal)현미경 등으로, 그 입자농도
의 깊이프로파일(depth profile)을 측정한다. 한쪽 면에 적층한 필름에 있어서 표층에서는, 표면이 경계면이기 때문에 
입자농도는 낮고, 표면으로부터 멀어짐에 따라 입자농도는 높게 된다.

본 발명의 한쪽 면에 적층한 필름의 경우는, 깊이[Ⅰ]에서 일단 극대치로 된 입자농도가 다시 감소하기 시작한다. 이 입
자농도의 분포곡선을 기초로 극대치 입자농도의 1/2로 되는 깊이[Ⅱ](여기서, Ⅱ＞Ⅰ)를 적층두께로 하였다. 또, 무기
입자 등이 함유되어 있는 경우에는, 2차이온질량분석장치(SIMS)를 사용해서, 필름내의 입자중 가장 고농도로 존재하
는 입자로부터 기인하는 원소와 폴리에스테르내의 탄소원소의 농도비(M+ /C+ )를 입자농도로 해서, 적층부(A)의 표면
으로부터의 깊이 방향(두께방향)의 분석을 행한다. 그리고, 상기한 바와 동일한 방법으로부터 적층두께를 얻는다. 또, 
필름의 단면관찰 혹은 박막단차측정기 등에 의해 적층두께를 구할 수도 있다.

(4) 입자의 평균응집도

입자를 함유하고 있는 필름을, 필름의 표면에 수직한 방향으로 절단하여 두께가 1,000Å인 매우 얇은 시험편을 작성한
다. 이 얇은 시험편을 투과형전자현미경(예를 들어서, 닙뽄덴시(주)제의 JEM-1200EX)을 사용하여 약 100,000배의 
배율로 관찰하면, 더 이상 분할될 수 없는 최소입자(1차입자)를 관찰할 수 있다. 이 관찰을 20시야에 대해 수행하여, 
각각의 응집입자를 형성하고 있는 1차입자의 수를 계수하여서, 그 평균치를 평균응집도라고 정의한다.

(5) 표면돌기의 높이분포의 상대표준편차
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2비임 및 2검출기 방식의 주사형전자현미경(SEM-3200: 엘리오닉스(주)제)과 단면측정장치(PMS-1: 엘리오닉스(
주)제)에 있어서 필름표면의 평탄면의 높이를 0으로하여 주사했을 때의 돌기의 높이측정치를 화상처리장치(IBAS-2
000; 카알주이스(사)제)로 보내어, 화성처리장치 상에 필름표면 돌기화상을 재구축한다. 다음에, 이 표면돌기화상에서 
돌기부분을 2치화하여 얻어진 각각의 돌기의 면적으로부터 원상당경(circle equivalent diameter)을 구하여 이것을 
그 돌기의 평균경으로 한다. 또, 이 2치화된 개개의 돌기부분중에서 가장 높은 값을 그 돌기의 높이로 해서, 이것을 개
개의 돌기에 대하여 구한다. 이 측정을 장소를 변경하여 500회 반복해서, 측정된 돌기에 대하여 그 높이분포를 정규분
포(높이 0인 점을 중심으로 하는 정규분포)라고 간주하여 최소2승법으로 근사하여 높이분포의 표준편차를 구하였다. 
입자의 높이분포의 상대표준편차는, 입자의 평균높이에 대한 구해진 표준편차의 비로서 정의된다. 또, 주사전자현미경
의 배율은, 1,000~8,000배 사이를 선택한다.
    

(6) 표면거칠기 파라미터 P10

광간섭식 3차원 표면해석장치(WYKO사제 TOPO-3D, 대물렌즈의 배율: 4~200배, 고해상도 카메라사용이 유효)를 
사용해서, 화상처리장치에 필름표면의 돌기화상을 구축한다. 이 표면돌기화상에서 돌기부분의 가장 높은 값으로부터 1
0점에 대한 평균치를 P10으로 정의하였다. 20회의 측정평균치를 취하는 값으로 하였다(단위: nm).

(7) 폴리머(Ⅳ)의 고유점도

O-클로로페놀을 용매로 해서 25℃에서 측정하였다.

(8) 고속내마모성(고속면도칼마모시험)

    
필름을 1/2인치폭의 테이프형상으로 가느다랗게 자른다. 그후, 이 테이프를, 테이프에 안전면도칼을 테이프에 수직한 
방향으로 압압하여 날끝이 장력이 가해지는 테이프높이보다 0.5mm 아래에 위치하도록 하여 200m 주행시킨다(주행속
도: 200m/분, 장력: 100g). 면도칼에 의해 테이프로부터 절단되어 면도칼 상에 부착되는 분말의 높이를 현미경으로 측
정하여, 그 높이를 마모량(㎛)이라고 정의한다. 그 마모량이 180㎛이하이면, 내마모성이 양호하다고 하고, 그 마모량
이 180㎛를 초과하면, 내마모성이 불량하다고 한다.
    

(9) 저속내마모성(저속면도칼마모시험)

    
필름을 1/2인치폭의 테이프형상으로 가느다랗게 자른다. 그후, 이 테이프를, 테이프에 안전면도칼을 테이프에 수직한 
방향으로 압압하여 날끝이 장력이 가해지는 테이프높이보다 1.0mm 아래에 위치하도록 하여 10cm 주행시킨다(극행속
도: 3.3cm/분, 장력: 100g). 면도칼에 의해 테이프로부터 절단되어 면도칼 상에 부착되는 분말의 높이를 현미경으로 
측정하여, 그 높이를 마모량(㎛)이라고 정의한다. 그 마모량이 40㎛이하이면, 내마모성이 양호하다고 하고, 그 마모량
이 40㎛를 초과하면, 내마모성이 불량하다고 한다.
    

(10) 전자변환특성

필름에 하기의 조성의 자성도료를 그라비야로울(gravure roll)에 의해 도포하고, 자기배향시켜, 건조시킨다. 또, 소형
테스트캘린더장치(스틸로울/나일론로울, 5단)에 의해, 온도: 70℃, 선압(線壓): 200kg/cm로 캘린더처리한 후, 70℃, 
48시간 큐어링(pancake)를 작성하였다. 이 팬케이크로부터 길이 250m인 테이프를 VTR카세트에 끼워넣어 VTR카세
트테이프로 하였다.

(자성도료의 조성)
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˙Co함유 산화철 : 100중량부

˙염화비닐/초산비닐공중합체 : 10중량부

˙폴리우레탄 엘라스토머 : 10중량부

˙폴리이소시아네이트 : 5중량부

˙레시틴 : 1중량부

˙메틸에틸케톤 : 75중량부

˙톨루엔 : 75중량부

˙카이본블랙 : 2중량부

˙라우르산 : 1.5중량부

이 테이프에 가정용 VTR을 사용하여 텔리비젼시험파형발생기에 의해 100% 크로마신호를 기록하고, 그 재생신호로부
터 컬러비디오노이즈측정기를 사용하여 크로마 S/N를 측정하였다.

[실시예 및 비교예]

이하, 본 발명의 바람직한 실시예를 비교예와 함께 설명한다. 이들 실시예 및 비교예의 결과는 표1 내지 표4에 표시되
어 있다.

[실시예1(표1)]

    
내부석출형 입자를 함유하는 폴리에틸렌테레프탈레이트 펠릿을 50중량부, 입자를 함유하지 않는 폴리에틸렌테레프탈
레이트 펠릿을 50중량부 혼합시켜, 벤트식(vent-type) 2축혼련압출기 No.1에 공급해서, 그 펠릿을 280℃로 용해하
였다(폴리머Ⅰ). 또, 평균입경이 0.8㎛인 탄산칼슘입자를 0.2중량% 함유하는 폴리에틸렌테레프탈레이트 펠릿을 180
㎛에서 3시간 감압건조(3Torr)한 후, 또 다른 압출기 No.2에 펠릿을 공급하여 그 펠릿을 290℃로 용해하였다(폴리머
Ⅱ). 이 2개의 폴리머를, 각각 고정도로 여과한 후, 장방형적층부를 구비한 2층합류블록으로, 표층부(B)에 폴리머Ⅱ를, 
적층부(A)에 폴리머Ⅰ이 오도록 적층하여, 어미형(fish-tail type)의 다이로부터 시이트형상으로 압축하였다. 그후, 
정전인가캐스트법을 이용하여 표면온도가 30℃로 조절된 캐스팅드럼에 압출된 시이트를 휘감아서 냉각고화하여, 두께
가 약 160㎛인 미연신필름을 형성하였다. 이때 다이와 캐스팅드럼 사이의 드래프트비(draft ratio)는 6.5이었다.
    

    
이 미연신필름을 길이방향으로 3단계를 나누어서, 1단계로 123℃에서 1.2배, 2단계 126℃에서 1.45배, 3단계로 114
℃에서 2.3배 각각 연신하였다. 이와같이해서 얻어진 1축연신필름을 스텐터를 사용하여 폭방향으로 2단계로 나누어서, 
1단계를 111℃에서 3.7배, 2단계를 113℃에서 1.2배 연신하고, 일정길이하에서 200℃에서 5초간 열처리하여, 두께 
14㎛인 필름을 얻었다. 얻어진 2축배향필름의 적층두께비는, A층/B층이 2/12(㎛)이었다. 또, 그 표면거칠기 파라미터
(P10)은 150이고, 필름표면에 형성된 돌기높이분포의 상대표준편차는 0.8이었다.
    

필름과 필름으로 제조된 비디오테이프의 특성을 평가한 결과, 표1에 표시되는 바와같이, 전자변환특성은 3.0dB이고, 
적층부(A)의 고속내마모성은 110㎛이며, 그 저속내마모성은 15㎛이었다. 이와같이, 적층부(A)에 존재하는 입자의 종
류 및 적층구성이 본 발명의 범위내인 경우에는, 전자변환특성, 고속내마모성 모두 양호한 필름으로 할 수가 있다.
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[실시예 2-5, 비교예(표1)]

실시예1과 동일한 방식으로 2축배향 폴리에스테르필름을 작성하였다. 그러나, 비교예1에 있어서는, 필름이 단층필름이
었다. 실시예2-5에 있어서는, 본 발명에 의한 입자(A)에 속하는 외부입자를 내부석출형 입자이외에 적층부(A)에 첨
가시켰다. 본 발명에 의해 특정된 조건을 만족시키는 실시예2-5 모두, 전자변화특성, 고속내마모성 모두 양호한 필름
으로 할 수가 있었다.

[실시예 6-12(표2)]

실시예1과 동일한 방식으로 2축배향적층 폴리에스테르필름을 작성하였다. 이들 실시예에 있어서는, 내부석출형 입자이
외에 본 발명에 의한 입자(B)에 속하는 외부입자를 적층부(A)에 첨가시켰다. 본 발명에 의해 특정된 조건을 만족시키
는 실시예 6-12 모두, 우수한 전자변환특성과 고속내마모성을 얻을 수 있었다.

[실시예 13-16, 비교예 2-4(표3)]

실시예1과 동일한 방식으로 2축배향적층 폴리에스테르필름을 작성하였다. 이들 실시예 및 비교예에 있어서는, 내부석
출형 입자 이외에 본 발명에 의한 입자(A) 및 입자(B)에 속하는 양쪽의 외부입자를 적층부(A)에 첨가시켰다. 본 발명
에 의해 특정된 조건을 만족시키는 실시예 13-16은 모두 우수한 전자변환특성과 고속내마모성을 얻을 수 있었다. 그
러나 본 발명의 조건을 만족시키지 않는 비교예2-4는 모두 전자변환특성과 내마모성이 불량하였다.

[실시예 17-23, 비교예5(표4)]

실시예1과 동일한 방식으로 2축배향적층 폴리에스테르필름을 작성하였다. 이들 실시예 및 비교예에 있어서는, 내부석
출형 입자 이외에 본 발명에 의한 입자(A) 및 입자(B)에 속하는 양쪽의 외부입자를 적층부(A)에 소량 첨가시켰다. 본 
발명에 의해 특정된 조건을 만족시키는 실시예 17-23은 모두 우수한 전자변환특성과 고속내마모성을 얻을 수 있었다. 
그러나 본 발명의 조건을 충족시키지 않는 비교예5는 전자변환특성과 내마모성이 모두 불량하였다.
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(57) 청구의 범위

청구항 1.

적어도 2층이상의 적층구조를 보유하고 있으며, 최외층의 적어도 1층이 적층 두께가 0.01㎛이상 3㎛이하인 박막적층
부(A)이고, 적어도 전기한 박막적층부(A)는 내부석출형 입자를 함유하고, 또 전기한 박막적층부(A)는 평균응집도가 
5~100인 응집입자를 0.01중량%이상 2중량%이하 함유하며, 전기한 각각의 응집입자는 평균1차입경이 5~200nm인 
입자로부터인 형성되는 것을 특징으로 하는 2축배향적층 폴리에스테르필름.

청구항 2.

제1항에 있어서, 전기한 박막적층부(A)의 적층두께가 0.01㎛이상 2㎛이하인 것을 특징으로 하는 2축배향적층 폴리에
스테르필름

청구항 3.

제1항에 있어서, 전기한 각각의 응집입자를 형성하는 전기한 입자의 평균1차 입경이 10~100nm 범위내인 것을 특징으
로 하는 2축배향적층 폴리에스테르필름
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청구항 4.

제1항에 있어서, 전기한 박막적층부(A)내의 전기한 응집입자의 함유량은 0.05중량% 내지 2중량% 범위내인 것을 특
징으로 하는 2축배향적층 폴리에스테르필름

청구항 5.

제4항에 있어서, 전기한 박막적층부(A) 내의 전기한 응집입자의 함유량은 0.1중량% 내지 1중량% 범위내인 것을 특징
으로 하는 2축배향적층 폴리에스테르필름

청구항 6.

제1항에 있어서, 전기한 박막적층부(A)는 평균응집도가 5이하이고 평균1차입경이 0.05㎛이상 3㎛이하인 단분산입자
를 3중량%이하 함유하는 것을 특징으로 하는 2축배향적층 폴리에스테르필름

청구항 7.

제6항에 있어서, 전기한 단분산입자의 평균1차입경은 0.1~0.2㎛ 범위내인 것을 특징으로 하는 2축배향적층 폴리에스
테르필름

청구항 8.

제7항에 있어서, 전기한 단분산입자의 평균1차입경은 0.2~1㎛ 범위내인 것을 특징으로 하는 2축배향적층 폴리에스테
르필름

청구항 9.

제6항에 있어서, 전기한 박막적층부(A) 내의 전기한 단분산입자의 함유량은 0.05~3중량% 범위내인 것을 특징으로 
하는 2축배향적층 폴리에스테르필름

청구항 10.

제9항에 있어서, 전기한 박막적층부(A)내의 전기한 단분산입자의 함유량은 0.05~2중량% 범위내인것을 특징으로 하
는 2축배향적층 폴리에스테르필름.

청구항 11.

제6항에 있어서, 전기한 단분산입자의 평균1차입경 " d(㎛)" 과 전기한 박막적층부(A)의 두께 " t(㎛)" 와의 관계가 
0.2d    t    10d인 것을 특징으로 하는 2축배향적층 폴리에스테르필름.

청구항 12.

제11항에 있어서, 전기한 단분산입자의 평균1차입경 " d(㎛)" 과 전기한 박막적층부(A)의 두께 " t(㎛)" 와의 관계가 
0.3d    t    5d인 것을 특징으로 하는 2축배향적층 폴리에스테르필름.
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청구항 13.

제1항에 있어서, 전기한 박막적층부(A)의 표면거칠기 파라미터(P10)가 350nm이하인 것을 특징으로 하는 2축배향적
층 폴리에스테르필름.

청구항 14.

제13항에 있어서, 전기한 박막적층부(A)의 표면거칠기 파라미터(P10)가 300nm이하인 것을 특징으로 하는 2축배향
적층 폴리에스테르필름.

청구항 15.

제1항에 있어서, 전기한 박막적층부(A) 상에 형성된 돌기의 높이분포의 상대 표준편차가 1.2이하인 것을 특징으로 하
는 2축배향적층 폴리에스테르필름.

청구항 16.

제15항에 있어서, 전기한 돌기의 높이분포의 상대 표준편차가 1.0이하인 것을 특징으로 하는 2축배향적층 폴리에스테
르필름.

청구항 17.

제1항에 있어서, 저속주행속도로 면도칼을 사용하여 측정된 전기한 박막적층부(A)의 표면마모가 40㎛이하인 것을 특
징으로 하는 2축배향적층 폴리에스테르필름.

청구항 18.

적어도 2층이상의 적층구조를 보유하고 있으며, 최외층의 적어도 1층이 적층 두께가 0.01㎛이상 3㎛이하인 박막적층
부(A)이고, 적어도 전기한 박막적층부(A)는 내부석출형 입자를 함유하는 것을 특징으로 하는 2축배향적층 폴리에스테
르필름.

청구항 19.

제18항에 있어서, 전기한 작층폴리에스테르필름은 2층으로 구성되어 있는 것을 특징으로 하는 2축배향적층 폴리에스
테르필름.

청구항 20.

제18항에 있어서, 전기한 박막적층부(A)의 적층두께가 0.01㎛이상 2㎛이하인 것을 특징으로 하는 2축배향적층 폴리
에스테르필름.

청구항 21.

제18항에 있어서, 전기한 박막적층부(A)는 평균응집도가 5이하이고 평균1차입경이 0.05㎛이상 3㎛이하인 단분산입
자를 0.01중량%이상 3중량%이하 함유하는 것을 특징으로 하는 2축배향적층 폴리에스테르필름.

청구항 22.

제21항에 있어서, 전기한 단분산입자의 평균1차입경은 0.1~2㎛ 범위내인 것을 특징으로 하는 2축배향적층 폴리에스
테르필름.
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청구항 23.

제22항에 있어서, 전기한 단분산입자의 평균1차입경은 0.2~1㎛ 범위내인 것을 특징으로 하는 2축배향적층 폴리에스
테르필름.

청구항 24.

제21항에 있어서, 전기한 박막적층부(A)내의 전기한 단분산입자의 함유량은 0.05~3중량% 범위내인 것을 특징으로 
하는 2축배향적층 폴리에스테르필름.

청구항 25.

제24항에 있어서, 전기한 박막적층부(A)내의 전기한 단분산입자의 함유량은 0.05~2중량% 범위내인 것을 특징으로 
하는 2축배향적층 폴리에스테르필름.

청구항 26.

제21항에 있어서, 전기한 단분산입자의 평균1차입경 " d(㎛)" 과 전기한 박막적층부(A)의 두께 " t(㎛)" 와의 관계가 
0.2d    t    10d인 것을 특징으로 하는 2축배향적층 폴리에스테르필름.

청구항 27.

제26항에 있어서, 전기한 단분산입자의 평균1차입경 " d(㎛)" 과 전기한 박막적층부(A)의 두께 " t(㎛)" 와의 관계가 
0.3d    t    5d인 것을 특징으로 하는 2축배향적층 폴리에스테르필름.

청구항 28.

제21항에 있어서, 전기한 박막적층부(A)의 표면거칠기 파라미터(P10)가 350nm이하인 것을 특징으로 하는 2축배향
적층 폴리에스테르필름.

청구항 29.

제28항에 있어서, 전기한 박막적층부(A)의 표면거칠기 파라미터(P10)가 300nm이하인 것을 특징으로 하는 2축배향
적층 폴리에스테르필름.

청구항 30.

제21항에 있어서, 전기한 박막적층부(A) 상에 형성된 돌기의 높이분포의 상대표준편차가 1.2이하인 것을 특징으로 하
는 2축배향적층 폴리에스테르필름.

청구항 31.

제30항에 있어서, 전기한 돌기의 높이분포의 상대표준편차가 1.0이하인 것을 특징으로 하는 2축배향적층 폴리에스테
르필름.
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청구항 32.

제21항에 있어서, 저속주행속도로 면도칼을 사용하여 측정된 전기한 박막적층부(A)의 표면마모가 40㎛이하인 것을 특
징으로 하는 2축배향적층 폴리에스테르필름.

청구항 33.

적어도 2층이상의 적층구조를 보유하고 있으며, 최외층의 적어도 1층이 적층 두께가 0.01㎛이상 3㎛이하인 박막적층
부(A)이고, 또 전기한 박막적층부(A)가 평균응집도가 5미만이고 평균1차입경이 0.05㎛이상 3㎛이하인 단분산입자를 
0.05중량%이상 0.3중량%이하 함유하는 것을 특징으로 하는 2축배향적층 폴리에스테르필름.

청구항 34.

제33항에 있어서, 전기한 단분산입자의 평균1차입경은 0.1~2㎛ 범위내인 것을 특징으로 하는 2축배향적층 폴리에스
테르필름.

청구항 35.

제34항에 있어서, 전기한 단분산입자의 평균1차입경은 0.2~1㎛ 범위내인 것을 특징으로 하는 2축배향적층 폴리에스
테르필름.

청구항 36.

제33항에 있어서, 전기한 박막적층부(A)내의 전기한 단분산입자의 함유량은 0.0중량%이상 0.3중량%이하인 것을 특
징으로 하는 2축배향적층 폴리에스테르필름.

청구항 37.

제33항에 있어서, 전기한 단분산입자의 평균1차입경 " d(㎛)" 과 전기한 박막적층부(A)의 두께 " t(㎛)" 와의 관계가 
0.2d    t    10d인 것을 특징으로 하는 2축배향적층 폴리에스테르필름.

청구항 38.

제37항에 있어서, 전기한 단분산입자의 평균1차입경 " d(㎛)" 과 전기한 박막적층부(A)의 두께 " t(㎛)" 와의 관계가 
0.3d    t    5d인 것을 특징으로 하는 2축배향적층 폴리에스테르필름.

청구항 39.

제33항에 있어서, 전기한 박막적층부(A)의 표면거칠기 파라미터(P10)가 350nm이하인 것을 특징으로 하는 2축배향
적층 폴리에스테르필름.

청구항 40.

제39항에 있어서, 전기한 박막적층부(A)의 표면거칠기 파라미터(P10)가 300nm이하인 것을 특징으로 하는 2축배향
적층 폴리에스테르필름.
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청구항 41.

제33항에 있어서, 전기한 박막적층부(A) 상에 형성된 돌기의 높이분포의 상대표준편차가 1.2이하인 것을 특징으로 하
는 2축배향적층 폴리에스테르필름.

청구항 42.

제41항에 있어서, 전기한 돌기의 높이분포의 상대표준편차가 1.0이하인 것을 특징으로 하는 2축배향적층 폴리에스테
르필름.

청구항 43.

제33항에 있어서, 저속주행속도로 면도칼을 사용하여 측정된 전기한 박막적층부(A)의 표면마모가 40㎛이하인 것을 특
징으로 하는 2축배향적층 폴리에스테르필름.
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