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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　支持体上に、１分子中に重合性官能基を複数個有する化合物を含有するハードコート層
用塗布組成物と重合性官能基を少なくとも３つ有する化合物を含有するオーバーコート層
用塗布組成物を同時に塗布する光学フィルムの製造方法であって、
　前記光学フィルムが、前記支持体上に、前記ハードコート層用塗布組成物を硬化してな
るハードコート層と、前記オーバーコート層用塗布組成物を硬化してなる、膜厚が０．１
５μｍ以上１０μｍ以下であるオーバーコート層とをこの順に有し、
　前記オーバーコート層用塗布組成物に含有される１分子中に重合性官能基を複数個有す
る化合物の重量平均分子量（ＭＯＣ）と前記ハードコート層用塗布組成物に含有される１
分子中に重合性官能基を複数個有する化合物の重量平均分子量（ＭＨＣ）との比（ＭＯＣ
／ＭＨＣ）が、１．１以上６．０以下であり、
　前記ハードコート層用塗布組成物及びオーバーコート層用塗布組成物の少なくとも一方
が無機微粒子を含有し、
　前記オーバーコート層が、平均粒子径１ｎｍ以上１μｍ以下のシリカを主成分とする無
機微粒子を含有する、光学フィルムの製造方法。
【請求項２】
　前記ＭＯＣが３００～３６００であり、かつ前記ＭＨＣが３００～６００である、請求
項１に記載の光学フィルムの製造方法。
【請求項３】
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　前記ハードコート層の膜厚が１．５～３０μｍである、請求項１又は２に記載の光学フ
ィルムの製造方法。
【請求項４】
　前記１分子中に重合性官能基を複数個有する化合物が、水素結合性基を有するモノマー
である請求項１～３のいずれか１項に記載の光学フィルムの製造方法。
【請求項５】
　前記１分子中に重合性官能基を複数個有する化合物が、イソシアヌル酸エトキシ変性ジ
アクリレートである請求項１～４のいずれか１項に記載の光学フィルムの製造方法。
【請求項６】
　前記１分子中に重合性官能基を複数個有する化合物が、多分岐ポリマー（ＨＢ）を核と
し、その分岐枝末端に光硬化性及び／又は熱硬化性反応基が結合された硬化性多分岐ポリ
マー（ＲＨＢ）である請求項１～５のいずれか１項に記載の光学フィルムの製造方法。
【請求項７】
　前記オーバーコート層用塗布組成物に含有される無機微粒子が、粒子の表面及び／又は
内部に空孔を有する請求項１～６のいずれか１項に記載の光学フィルムの製造方法。
【請求項８】
　前記無機微粒子が、導電性粒子である請求項１～７のいずれか１項に記載の光学フィル
ムの製造方法。
【請求項９】
　前記ハードコート層用塗布組成物又はオーバーコート層用塗布組成物が、オルガノシラ
ン化合物及び／又はその加水分解物及び／又はその縮合物を含有する請求項１～８のいず
れか１項に記載の光学フィルムの製造方法。
【請求項１０】
　前記オーバーコート層用塗布組成物が、反応性シリコーン及び反応性フッ素化合物の少
なくとも一種を含有する請求項１～９のいずれか１項に記載の光学フィルムの製造方法。
【請求項１１】
　ハードコート層が光拡散粒子を含有する請求項１～１０のいずれか１項に記載の光学フ
ィルムの製造方法。
【請求項１２】
　支持体の厚みが、１５μｍ以上６０μｍ以下である請求項１～１１のいずれか１項に記
載の光学フィルムの製造方法。
【請求項１３】
　請求項１～１２のいずれか１項に記載の製造方法で製造された光学フィルム。
【請求項１４】
　偏光膜と、該偏光膜の両側に設けられた保護フィルムとを有する偏光板であって、該保
護フィルムの少なくとも一方が、請求項１３に記載の光学フィルムである偏光板。
【請求項１５】
　請求項１３に記載の光学フィルム、又は請求項１４に記載の偏光板を有する画像表示装
置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、光学フィルム、偏光板、画像表示装置、及び光学フィルムの製造方法に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　近年、ディスプレイ装置は家庭で使用され一般ユーザーの取り扱いに対してもタフネス
が要求されるようになってきている。例えば液晶表示装置（LCD）、プラズマディスプレ
イパネル（PDP）、エレクトロルミネッセンスディスプレイ（ELD）、陰極管表示装置（CR
T）、SED（Surface-Conduction Electron-emitter Display）などのような様々な画像表
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示装置においては、その表面に用いられる光学フィルムには、高い物理強度（耐擦傷性な
ど）、透明性、耐薬品性、耐候性（耐湿熱性、耐光性など）が要求される。また、外光の
反射や像の映り込みによるコントラスト低下を防止するために、防眩性能や反射防止性能
が要求されている。また、日常の取り扱いで表面に汚れや埃がつきにくいという防汚性や
防塵性が要求されている。
【０００３】
　特許文献１には高いハードコート性を示す材料として、ジペンタエリスリトールとトリ
ペンタエリスリトールとテトラペンタエリスリトールの混合物と（メタ）アクリル酸の反
応物を含有するハードコート剤用感光性樹脂組成物が記載されている。これら材料は、一
定の効果はあるものの更なる硬度上昇やカール低減が望まれていた。
【０００４】
　また、特許文献２には、防眩性層の上にさらにクリア硬化樹脂層を設けることにより、
耐アルカリ性を改良した積層体が記載されている。該積層体の上に蒸着で光学薄膜を形成
して耐光性、及び耐湿熱性を改善している。該積層体は、一定の耐擦傷性を示すものの、
ディスプレイ表面での使用も想定すると更なる改良が望まれていた。
【特許文献１】特開２００２－２３５０１８号公報
【特許文献２】特開２００４－５０５３５号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明の目的は、高硬度で耐擦傷性に優れ、カール発生が少ない光学フィルムを提供す
ることにある。更には、防汚性に優れ、低反射で防眩性が付与された光学フィルムを提供
することにある。また、更にはそのような光学フィルムを用いた偏光板やディスプレイ装
置を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者らは、上述の課題を解消すべく鋭意検討した結果、下記の構成とすることによ
り、本発明を完成するに至った。すなわち、本発明は下記の構成である。
〔１〕
　支持体上に、１分子中に重合性官能基を複数個有する化合物を含有するハードコート層
用塗布組成物と重合性官能基を少なくとも３つ有する化合物を含有するオーバーコート層
用塗布組成物を同時に塗布する光学フィルムの製造方法であって、
　前記光学フィルムが、前記支持体上に、前記ハードコート層用塗布組成物を硬化してな
るハードコート層と、前記オーバーコート層用塗布組成物を硬化してなる、膜厚が０．１
５μｍ以上１０μｍ以下であるオーバーコート層とをこの順に有し、
　前記オーバーコート層用塗布組成物に含有される１分子中に重合性官能基を複数個有す
る化合物の重量平均分子量（ＭＯＣ）と前記ハードコート層用塗布組成物に含有される１
分子中に重合性官能基を複数個有する化合物の重量平均分子量（ＭＨＣ）との比（ＭＯＣ
／ＭＨＣ）が、１．１以上６．０以下であり、
　前記ハードコート層用塗布組成物及びオーバーコート層用塗布組成物の少なくとも一方
が無機微粒子を含有し、
　前記オーバーコート層が、平均粒子径１ｎｍ以上１μｍ以下のシリカを主成分とする無
機微粒子を含有する、光学フィルムの製造方法。
〔２〕
　前記ＭＯＣが３００～３６００であり、かつ前記ＭＨＣが３００～６００である、〔１
〕に記載の光学フィルムの製造方法。
〔３〕
　前記ハードコート層の膜厚が１．５～３０μｍである、〔１〕又は〔２〕に記載の光学
フィルムの製造方法。
〔４〕
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　前記１分子中に重合性官能基を複数個有する化合物が、水素結合性基を有するモノマー
である〔１〕～〔３〕のいずれか１項に記載の光学フィルムの製造方法。
〔５〕
　前記１分子中に重合性官能基を複数個有する化合物が、イソシアヌル酸エトキシ変性ジ
アクリレートである〔１〕～〔４〕のいずれか１項に記載の光学フィルムの製造方法。
〔６〕
　前記１分子中に重合性官能基を複数個有する化合物が、多分岐ポリマー（ＨＢ）を核と
し、その分岐枝末端に光硬化性及び／又は熱硬化性反応基が結合された硬化性多分岐ポリ
マー（ＲＨＢ）である〔１〕～〔５〕のいずれか１項に記載の光学フィルムの製造方法。
〔７〕
　前記オーバーコート層用塗布組成物に含有される無機微粒子が、粒子の表面及び／又は
内部に空孔を有する〔１〕～〔６〕のいずれか１項に記載の光学フィルムの製造方法。
〔８〕
　前記無機微粒子が、導電性粒子である〔１〕～〔７〕のいずれか１項に記載の光学フィ
ルムの製造方法。
〔９〕
　前記ハードコート層用塗布組成物又はオーバーコート層用塗布組成物が、オルガノシラ
ン化合物及び／又はその加水分解物及び／又はその縮合物を含有する〔１〕～〔８〕のい
ずれか１項に記載の光学フィルムの製造方法。
〔１０〕
　前記オーバーコート層用塗布組成物が、反応性シリコーン及び反応性フッ素化合物の少
なくとも一種を含有する〔１〕～〔９〕のいずれか１項に記載の光学フィルムの製造方法
。
〔１１〕
　ハードコート層が光拡散粒子を含有する〔１〕～〔１０〕のいずれか１項に記載の光学
フィルムの製造方法。
〔１２〕
　支持体の厚みが、１５μｍ以上６０μｍ以下である〔１〕～〔１１〕のいずれか１項に
記載の光学フィルムの製造方法。
〔１３〕
　〔１〕～〔１２〕のいずれか１項に記載の製造方法で製造された光学フィルム。
〔１４〕
　偏光膜と、該偏光膜の両側に設けられた保護フィルムとを有する偏光板であって、該保
護フィルムの少なくとも一方が、〔１３〕に記載の光学フィルムである偏光板。
〔１５〕
　〔１３〕に記載の光学フィルム、又は〔１４〕に記載の偏光板を有する画像表示装置。
　本発明は、上記〔１〕～〔１５〕に係る発明であるが、以下、それ以外の事項について
も記載している。
【０００７】
（１）支持体上に、ハードコート層用塗布組成物を硬化してなるハードコート層と、オー
バーコート層用塗布組成物を硬化してなるオーバーコート層とをこの順に有する光学フィ
ルムであって、該ハードコート層用塗布組成物及び該オーバーコート層用塗布組成物が、
１分子中に重合性官能基を複数個有する化合物を含有し、かつ少なくとも該オーバーコー
ト層用塗布組成物が、１分子中に重合性官能基を少なくとも３つ有する化合物を含有する
光学フィルム。
（２）前記オーバーコート層用塗布組成物に含有される１分子中に重合性官能基を複数個
有する化合物の重量平均分子量（MOC）と前記ハードコート層用塗布組成物に含有される
１分子中に重合性官能基を複数個有する化合物の重量平均分子量（MHC）との比（MOC／MH
C）が、１．０以上１００以下である前記１に記載の光学フィルム。
（３）前記オーバーコート層の膜厚が、０．１５μｍ以上１０μｍ以下である前記１又は
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２に記載の光学フィルム。
（４）前記１分子中に重合性官能基を複数個有する化合物が、水素結合性基を有するモノ
マーである前記１～３のいずれかに記載の光学フィルム。
（５）前記１分子中に重合性官能基を複数個有する化合物が、イソシアヌル酸エトキシ変
性ジアクリレートである前記１～４のいずれかに記載の光学フィルム。
（６）前記１分子中に重合性官能基を複数個有する化合物が、多分岐ポリマー（ＨＢ）を
核とし、その分岐枝末端に光硬化性及び／又は熱硬化性反応基が結合された硬化性多分岐
ポリマー（ＲＨＢ）である前記１～５のいずれかに記載の光学フィルム。
（７）前記ハードコート層用塗布組成物及びオーバーコート層用塗布組成物の少なくとも
１つは無機微粒子を含有する前記１～６のいずれかに記載の光学フィルム。
（８）前記オーバーコート層が、平均粒子径１ｎｍ以上１μｍ以下のシリカを主成分とす
る無機微粒子を含有する前記７に記載の光学フィルム。
（９）前記オーバーコート層用塗布組成物に含有される無機微粒子が、粒子の表面及び／
又は内部に空孔を有する前記７又は８に記載の光学フィルム。
（１０）前記無機微粒子が、導電性粒子である前記７～９のいずれかに記載の光学フィル
ム。
（１１）前記ハードコート層用塗布組成物又はオーバーコート層用塗布組成物が、オルガ
ノシラン化合物及び／又はその加水分解物及び／又はその縮合物を含有する前記１～１０
のいずれかに記載の光学フィルム。
（１２）前記オーバーコート層用塗布組成物が、反応性シリコーン及び反応性フッ素化合
物の少なくとも一種を含有する前記１～１１のいずれかに記載の光学フィルム。
（１３）オーバーコート層の表面自由エネルギーが、３０ｍＮ/ｍ以下である前記１～１
２のいずれかに記載の光学フィルム。
（１４）オーバーコート層とハードコート層はその界面で、両層を形成する重合性化合物
及び／又は無機微粒子の組成が徐々に変化している前記１～１３のいずれかに記載の光学
フィルム。
（１５）オーバーコート層とハードコート層はその界面で更に別の界面混合層を形成して
いる前記１～１４のいずれかに記載の光学フィルム。
（１６）オーバーコート層の屈折率が１．２５～１．４９である前記１～１５のいずれか
に記載の光学フィルム。
（１７）オーバーコート層の表面から１００ｎｍ深さまでの平均屈折率が１．２５～１．
４９である前記１～１６のいずれかに記載の光学フィルム。
（１８）ハードコート層が光拡散粒子を含有する前記１～１７のいずれかに記載の光学フ
ィルム。
（１９）防眩性を有する前記１～１８のいずれかに記載の光学フィルム。
（２０）支持体の厚みが、１５μｍ以上６０μｍ以下である前記１～１９のいずれかに記
載の光学フィルム。
（２１）光学フィルムのオーバーコート層用塗布組成物を硬化してなる層上に、更に低屈
折率層を有する前記１～２０のいずれかに記載の光学フィルム。
（２２）偏光膜と、該偏光膜の両側に設けられた保護フィルムとを有する偏光板であって
、該保護フィルムの少なくとも一方が、前記１～２１のいずれかに記載の光学フィルムで
ある偏光板。
（２３）前記１～２１に記載の光学フィルム、又は前記２２に記載の偏光板を有する画像
表示装置。
（２４）支持体上に、１分子中に重合性官能基を複数個有する化合物を含有するハードコ
ート層用塗布組成物を塗布する工程、該化合物の反応率が０％以上５０％以下になるよう
硬化させる工程、重合性官能基を少なくとも３つ有する化合物を含有するオーバーコート
層用塗布組成物を塗布する工程、及び該オーバーコート層用塗布組成物を硬化させる工程
をこの順に有する光学フィルムの製造方法。
（２５）前記ハードコート層用塗布組成物を塗布後、塗布された支持体を巻き取ることな
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く、その上に前記オーバーコート層用塗布組成物を塗布する前記２４に記載の光学フィル
ムの製造方法。
（２６）支持体上に、１分子中に重合性官能基を複数個有する化合物を含有するハードコ
ート層用塗布組成物と重合性官能基を少なくとも３つ有する化合物を含有するオーバーコ
ート層用塗布組成物を同時に塗布する光学フィルムの製造方法。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明によれば、高硬度、優れた耐擦傷性、及び低カールに優れる光学フィルムが提供
できる。また、ある態様において、さらに防汚性に優れ、低反射である光学フィルムが提
供できる。本発明の光学フィルムを用いた偏光板及び画像表示装置（ディスプレイ装置）
は、外光や背景の映り込みが少ない、視認性が高い等の光学特性に優れる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
　以下、本発明を詳細に説明する。なお、本明細書において、数値が物性値、特性値等を
表す場合に、「（数値１）～（数値２）」という記載は「（数値１）以上（数値２）以下
」の意味を表す。また、本明細書において、「（メタ）アクリレート」との記載は、「ア
クリレート及びメタクリレートの少なくともいずれか」の意味を表す。「（メタ）アクリ
ル酸」等も同様である。
【００１０】
　本発明の光学フィルムは、支持体上に、ハードコート層用塗布組成物を硬化してなる層
と、オーバーコート層用塗布組成物を硬化してなる層とをこの順に有する光学フィルムで
あって、該ハードコート層用塗布組成物及び該オーバーコート層用塗布組成物が、１分子
中に重合性官能基を複数個有する化合物を含有し、かつ少なくとも該オーバーコート層用
塗布組成物が、１分子中に重合性官能基を少なくとも３つ有する化合物を含有する光学フ
ィルムである。
【００１１】
　オーバーコート層用塗布組成物中の重合性化合物の少なくとも１種には、重合性官能基
を1分子内に３つ以上含むことが必須であり、更に好ましくは重合性官能基を1分子内に４
以上２５０以下含むものであり、最も好ましくは重合性官能基を1分子内に６以上６４以
下含むものである。
【００１２】
　ハードコート層中の重合性化合物の少なくとも１種には、重合性官能基を１分子内に、
好ましくは２つ以上３２以下、より好ましくは２つ以上６つ以下含有する。これによりハ
ードコート層とオーバーコート層とにおいてそれぞれの層自身及び界面が強力に化学的に
結合することができ、高硬度の光学フィルムが得られる。
【００１３】
１．本発明のハードコート層及びオーバーコート層に使用する材料
１－１．１分子中に重合性官能基を複数個有する化合物
　本発明のハードコート層及びオーバーコート層は、それぞれ1分子中に複数個の重合性
官能基を有する化合物を含有する塗布組成物を塗設・硬化することにより形成できる。重
合性官能基は、特に限定されないが、ラジカル重合性基又はカチオン重合性基が好ましく
、特に好ましくはラジカル重合性基である。1分子内にラジカル重合性基とカチオン重合
性基を含有することもできる。１分子中の重合性基の数は、少なくとも２個であり、ハー
ドコート層では２個以上６個以下、オーバーコート層では６個以上６４個以下であること
がより好ましい。
【００１４】
　水酸基を有する化合物の水酸基と反応する化合物の組み合わせとして、含水酸基オリゴ
マー、ポリマーに対して、各種アミノ化合物を硬化剤として用いることも好ましい。
【００１５】
１－１－１．｛ラジカル重合性モノマー（ＭA1）｝
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　ラジカル重合性基としては、（メタ）アクリロイル基、ビニルオキシ基、スチリル基、
アリル基等のエチレン性不飽和基等が挙げられ、中でも、（メタ）アクリロイル基が好ま
しい。またラジカル重合性モノマーとしては、分子内に２個以上のラジカル重合性基を有
する多官能モノマーを含有することが好ましい。ラジカル重合性基を有する多官能モノマ
ーは、二種類以上を併用してもよい。ラジカル重合性モノマーの分子量は、ハードコート
層に用いる場合には好ましくは２９０～８００、より好ましくは２９０～６００であり、
オーバーコート層に用いる場合には３５０～１０００、より好ましくは４００～８００で
ある。
【００１６】
　ラジカル重合性多官能モノマーとしては、末端エチレン性不飽和結合を少なくとも２個
有する化合物から選ばれることが好ましい。好ましくは、分子中に２～６個の末端エチレ
ン性不飽和結合を有する化合物である。このような化合物群はポリマー材料分野において
広く知られるものであり、本発明においては、これらを特に限定なく用いることができる
。
【００１７】
　ラジカル重合性モノマー（ＭA1）の例としては、不飽和カルボン酸（例えば、（メタ）
アクリル酸、イタコン酸、クロトン酸、イソクロトン酸、マレイン酸等）や、そのエステ
ル類、アミド類が挙げられ、好ましくは、不飽和カルボン酸と脂肪族多価アルコール化合
物とのエステル、不飽和カルボン酸と脂肪族多価アミン化合物とのアミド類が挙げられる
。また、ヒドロキシル基、アミノ基、メルカプト基等の求核性置換基を有する不飽和カル
ボン酸エステル類や、アミド類と、単官能もしくは多官能イソシアネート類、エポキシ類
との付加反応物、多官能のカルボン酸との脱水縮合反応物等も好適に使用される。また、
イソシアナート基やエポキシ基等の、親電子性置換基を有する不飽和カルボン酸エステル
又はアミド類と、単官能もしくは多官能のアルコール類、アミン類又はチオール類との反
応物も好適である。また、別の例として、上記の不飽和カルボン酸の代わりに、不飽和ホ
スホン酸、スチレン等に置き換えられた化合物群を使用することも可能である。
【００１８】
　脂肪族多価アルコール化合物としては、アルカンジオール、アルカントリオール、シク
ロヘキサンジオール、シクロヘキサントリオール、イノシトール、シクロヘキサンジメタ
ノール、ペンタエリトリトール、ソルビトール、ジペンタエリトリトール、トリペンタエ
リトリトール、グリセリン、ジグリセリン等が挙げられる。これら脂肪族多価アルコール
化合物と、不飽和カルボン酸との重合性エステル化合物（モノエステル又はポリエステル
）、例えば、特開２００１－１３９６６３号公報段落番号[００２６]～［００２７］記載
の化合物が挙げられる。
【００１９】
　その他の重合性エステルの例としては、例えば、ビニル（メタ）アクリレート、アリル
（メタ）アクリレートや、特公昭４６－２７９２６号公報、特公昭５１－４７３３４号公
報及び特開昭５７－１９６２３１号公報に記載の脂肪族アルコール系エステル類、特開平
２－２２６１４９号公報等に記載の芳香族系骨格を有するもの、特開平１－１６５６１３
号公報に記載のアミノ基を有するものなども好適に用いられる。
【００２０】
　また、脂肪族多価アミン化合物と不飽和カルボン酸とから形成される重合性アミドの具
体例としては、メチレンビス－（メタ）アクリルアミド、１，６－ヘキサメチレンビス－
（メタ）アクリルアミド、ジエチレントリアミントリス（メタ）アクリルアミド、キシリ
レンビス(メタ)アクリルアミド、特公昭５４－２１７２６号公報に記載のシクロヘキシレ
ン構造を有するものなどを挙げることができる。
【００２１】
　また、１分子中に２個以上の重合性ビニル基を含有するビニルウレタン化合物（特公昭
４８－４１７０８号公報等）、ウレタンアクリレート類（特公平２－１６７６５号公報、
特開平２００５－２７２７０２号公報　例示化合物　PETA―IPDI―PETA、PETA－TDI－PET
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A、HEA－IPDI－HEA、U―１５HA等）、エチレンオキサイド系骨格を有するウレタン化合物
（特公昭６２－３９４１８号公報等）、ポリエステルアクリレート類（特公昭５２－３０
４９０号公報等）、更に、「日本接着協会誌」２０巻７号３００～３０８頁（１９８４年
）に記載の光硬化性モノマー及びオリゴマーも使用することができる。
　特に高屈折率モノマーの例としては、ビス（４－メタクリロイルチオフェニル）スルフ
ィド、ビニルナフタレン、ビニルフェニルスルフィド、４－メタクリロキシフェニル－４
’－メトキシフェニルチオエーテル等を用いることができる。
【００２２】
　カールの低減には、下記に記載のイソシアヌル酸エトキシ変性ジアクリレート（特開２
００５－１０３９７３号公報に記載）の化合物も好ましい。
【００２３】
【化１】

【００２４】
　上記化合物は、３官能以上のアクリレートと併用することで、低カールで耐擦傷性に優
れる塗膜を形成することができる。特開２００２－２３５０１８号公報に記載の、ジペン
タエリスリトール（ａ）とトリペンタエリスリトール（ｂ）とテトラペンタエリスリトー
ル（ｃ）及び任意成分としてペンタエリスリトール（ｄ）の混合物（Ｉ）と（メタ）アク
リル酸の反応物である（メタ）アクリル酸エステル混合物（合成例１、２の化合物）を用
いることも好ましい。
【００２５】
　水素結合性基を有するモノマーは、同じ硬度でもカール低減に有効な傾向を有しており
好ましい。水素結合性官能基の例としては、アミド基、アミノ基、ウレタン基、アシル基
、アシルアミノ基、アシルオキシ基、スルファモイル基、水酸基、シラノール基等が挙げ
られる。特に好ましくは、ウレタン結合性の基を含有する化合物である。
【００２６】
１－１－２．｛カチオン重合性モノマー（ＭA2）｝
　次に、カチオン重合性基含有の化合物（カチオン重合性モノマー）（ＭA2）について説
明する。
【００２７】
　本発明に用いられるカチオン重合性モノマー（ＭA2）は、活性エネルギー線感受性カチ
オン重合開始剤の存在下に、活性エネルギー線を照射したときに重合反応及び／又は架橋
反応を生ずる化合物のいずれであってもよく、代表例としては、エポキシ化合物、環状チ
オエーテル化合物、環状エーテル化合物、スピロオルソエステル化合物、ビニルエーテル
化合物などを挙げることができる。本発明では前記したカチオン重合性有機化合物のうち
の１種を用いても２種以上を用いてもよい。
【００２８】
　カチオン重合性モノマー（ＭA2）としては、１分子中のカチオン重合性基の数は２～１
０個が好ましく、特に好ましくは２～５個である。該化合物の分子量は３０００以下であ
ることが好ましく、より好ましくは２００～２０００の範囲、特に好ましくは４００～１
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５００の範囲である。この範囲であれば、皮膜形成過程での揮発が問題となることなく、
硬化性組成物との相溶性の点でも問題なく、好ましい。
【００２９】
　前記のカチオン重合性モノマー（ＭA2）の１つであるエポキシ化合物としては脂肪族エ
ポキシ化合物及び芳香族エポキシ化合物が挙げられる。
【００３０】
　脂肪族エポキシ化合物としては、例えば、脂肪族多価アルコール又はそのアルキレンオ
キサイド付加物のポリグリシジルエーテル、脂肪族長鎖多塩基酸のポリグリシジルエステ
ル、グリシジル（メタ）アクリレート等のホモポリマーやコポリマーなどを挙げることが
できる。さらに、前記のエポキシ化合物以外にも、例えば、脂肪族高級アルコールのモノ
グリシジルエーテル、高級脂肪酸のグリシジルエステル、エポキシ化大豆油、エポキシス
テアリン酸ブチルエポキシステアリン酸オクチル、エポキシ化アマニ油、エポキシ化ポリ
ブタジエンなどを挙げることができる。また、脂環式エポキシ化合物としては、少なくと
も１個の脂環族環を有する多価アルコールのポリグリシジルエーテル、或いは不飽和脂環
族環（例えば、シクロヘキセン、シクロペンテン、ジシクロオクテン、トリシクロデセン
等）含有化合物を過酸化水素、過酸等の適当な酸化剤でエポキシ化して得られるシクロヘ
キセンオキサイド又はシクロペンテンオキサイド含有化合物などを挙げることができる。
【００３１】
　また、芳香族エポキシ化合物としては、例えば少なくとも１個の芳香核を有する１価又
は多価フェノール或いはそのアルキレンオキサイド付加体のモノ又はポリグリシジルエー
テルを挙げることができる。これらのエポキシ化合物として、例えば、特開平１１－２４
２１０１号明細書中の段落番号［００８４］～［００８６］記載の化合物、特開平１０－
１５８３８５号明細書中の段落番号［００４４］～［００４６］記載の化合物等が挙げら
れる。
【００３２】
　これらのエポキシ化合物のうち、迅速硬化性を考慮すると、芳香族エポキシド及び脂環
式エポキシドが好ましく、特に脂環式エポキシドが好ましい。本発明では、上記エポキシ
化合物の１種を単独で使用してもよいが、２種以上を適宜組み合わせて使用してもよい。
【００３３】
　環状チオエーテル化合物としては、上記のエポキシ環がチオエポキシ環となる化合物が
挙げられる。
【００３４】
　環状エーテルとしてのオキセタニル基を含有する化合物としては、具体的には、例えば
特開２０００－２３９３０９号明細書中の段落番号［００２４］～［００２５］に記載の
化合物等が挙げられる。これらの化合物は、エポキシ基含有化合物と併用することが好ま
しい。
【００３５】
　スピロオルソエステル化合物としては、例えば特表２０００－５０６９０８号公報等記
載の化合物を挙げることができる。
【００３６】
　ビニル炭化水素化合物としては、スチレン化合物、ビニル基置換脂環炭化水素化合物（
ビニルシクロヘキサン、ビニルビシクロヘプテン等）、ビニルオキシ化合物（前記のラジ
カル重合性化合物で記載の内容と同様のもの）、プロペニル化合物｛“Ｊ．Ｐｏｌｙｍｅ
ｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ：Ｐａｒｔ Ａ： Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ”，３２巻，２
８９５頁（１９９４年）記載等｝、アルコキシアレン化合物｛“Ｊ．Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓ
ｃｉｅｎｃｅ： Ｐａｒｔ Ａ： Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ”，３３巻，２４９
３頁（１９９５年）記載等｝、ビニル化合物｛“Ｊ．Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ： 
Ｐａｒｔ Ａ： Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ”，３４巻，１０１５頁（１９９６
年）、特開２００２－２９１６２号公報等記載｝、イソプロペニル化合物｛“Ｊ．Ｐｏｌ
ｙｍｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ： Ｐａｒｔ Ａ： Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ”，３
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４巻，２０５１頁（１９９６年）記載等｝等を挙げることができる。
　これらは２種以上を適宜組み合わせて使用してもよい。
【００３７】
　水酸基を有する化合物と水酸基と反応する化合物の組み合わせとして、含水酸基オリゴ
マー、ポリマーに対して、各種アミノ化合物を硬化剤として用いることも好ましい。架橋
性化合物として用いられるアミノ化合物は、例えば、ヒドロキシアルキルアミノ基及びア
ルコキシアルキルアミノ基のいずれか一方又は両方を合計で２個以上含有する化合物であ
り、具体的には、例えば、メラミン系化合物、尿素系化合物、ベンゾグアナミン系化合物
、グリコールウリル系化合物等を挙げることができる。これら化合物の硬化には、有機酸
又はその塩を用いるのが好ましい。
【００３８】
１－１－３．［硬化性多分岐ポリマー（ＲＨＢ）］
　本発明のハードコート層及び又はオーバーコート層用硬化性組成物は、多分岐ポリマー
（ＨＢ）を核とし、且つ分岐枝末端に光硬化性及び／又は熱硬化性反応基を結合した硬化
性多分岐ポリマー（ＲＨＢ）を含有することが好ましい。更には、該硬化性多分岐ポリマ
ー（ＲＨＢ）に含有される光硬化性及び／又は熱硬化性反応基が、ラジカル重合性基、カ
チオン重合性基、加水分解性基置換のシリル基から選ばれる硬化性反応基（以下、単に硬
化性基ということがある）であることが好ましい。
【００３９】
［核となる多分岐ポリマー（ＨＢ）］
　本発明の光硬化性及び／又は熱硬化性多分岐ポリマー（ＲＨＢ）は、多分岐ポリマー（
ＨＢ）を核（コア）とし、且つ分岐枝末端に光硬化性及び／又は熱硬化性反応基を結合さ
せた、高度に『枝分れした（樹枝状）』巨大分子である。例示すれば、図１又は図２で示
される化合物である。
【００４０】
　図１に示したように、中心部より三次元放射状に分枝が広がり、更にその末端から分枝
を有する部位を含む化合物である。また、図２に示すように、全ての方向に均一に成長し
ていなくても、分枝部が放射状に広がっている場合であれば、本発明で用いることができ
る樹枝状化合物である。具体的には、核となる多分岐ポリマー（ＨＢ）は、デンドリマー
、ハイパーブランチポリマー及びスターバーストポリマーからなる群から選択される少な
くとも１種以上によって構成されることが好ましい。
【００４１】
　核となる多分岐ポリマー（ＨＢ）は、多価の基核を中心として２つ以上の規則性樹枝状
分岐である分岐鎖延長単位に結合している化合物である。その多価の基核は、連結基を形
成する反応性基（ａ）を少なくとも２つ以上有する化合物であり、この基核となる化合物
の該反応性基（ａ）と化学結合して連結基を形成する反応性基（ｂ）を１つと、反応性基
（ａ）を少なくとも２つ以上有する化合物（分岐鎖延長化合物）との化学反応を繰り返す
ことによって延長された構造を有する高分岐ポリマーであることが好ましい。
【００４２】
　多分岐ポリマー（ＨＢ）として具体的には、多分岐ポリ尿素、多分岐ポリウレタン、多
分岐ポリアミドアミン、多分岐ポリアミド、多分岐ポリエステル、多分岐ポリカーボネー
ト、多分岐ポリカルボシラン、多分岐ポリカルボシロキサン、多分岐ポリカルボシラゼン
、多分岐ポリエーテル、多分岐ポリ（エーテルケトン）、多分岐ポリ（プロピレンイミン
）、多分岐ポリアルキルアミン、これらのコポリマー等が挙げられる。
【００４３】
　このような多分岐ポリマーは、例えば、岡田鉦彦編集、「デンドリマーの科学と機能」
ｐｐ２９～３１、（（株）アイピーシ、２０００年刊）、同書、第２章、石津浩二編集、
「分岐ポリマーのナノテクノロジー」第６章、（（株）アイピーシ、２０００年刊）、Ｃ
ＯＭＰＲＥＨＥＮＳＩＶＥ ＳＵＰＥＲＭＯＬＥＣＵＬＡＲ、１０、Ｃｈａｐｔｅｒ２６
（ＰｅｒａｍｏｎＰｒｅｓｓ、ＮｅｗＹｏｒｋ、１９９５年刊）等に記載の内容のものを
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挙げることができる。好ましくは、多分岐ポリアミドアミン、多分岐ポリアミド、多分岐
ポリエステル、多分岐ポリカルボシラン、多分岐ポリカルボシロキサン、多分岐ポリエー
テル、多分岐ポリ（エーテルケトン）、多分岐ポリアルキルアミンが挙げられる。
【００４４】
　核（コア）となる多分岐ポリマー（ＨＢ）の多価の基核は、有機残基、窒素原子、ケイ
素原子又はリン原子を核とする多官能性化合物であれば、特に限定はない。有機残基とし
ては、炭素原子、芳香族炭化水素環（ベンゼン環、ナフタレン環、ビフェニル環、フェナ
ントレン環、トリフェニレン環等）、酸素、窒素、硫黄から選ばれる少なくとも1つのヘ
テロ原子を含有する単環式もしくは多環式の環構造を有する複素環（例えば、ピラジン環
、ヒドロピラジン環、ピペラジン環、トリアジン環、ヒドロトリアジン環、フェナジン環
、キサンテン環、チオキサンテン環等）、カリックスアレン構造、アザクリプタント構造
、クラウンエーテル構造、ポルフィリン構造等が挙げられる。これらもまた特に限定され
るものではない。
【００４５】
　本発明の核となる多分岐ポリマー（ＨＢ）は、重縮合サイクルによって調製された分子
であることが好ましい。各サイクルは、基核の反応性官能基の全てと、分岐鎖延長化合物
の１当量とを反応させることを含む。サイクルの数（ｎ）により「第ｎ世代」の多分岐分
子と称される。本発明では、第１世代～第６世代のものが好ましい。特に好ましくは第２
世代～第４世代のものである。
【００４６】
　本発明の核となる多分岐ポリマー（ＨＢ）において、分岐鎖延長単位中に環状構造を含
有することが好ましい。更には環状構造（環構造ともいう。）とアルキレン鎖構造とを含
有することが特に好ましい。
【００４７】
　環状構造は、脂環式環構造及び芳香環構造から選ばれるものである。脂環式環構造とし
ては、単環式、多環式、架橋環式の炭素数５～２２脂肪族環状炭化水素が挙げられ、その
具体例としては、シクロペンタン、シクロペンテン、シクロペンタジエン、シクロヘキサ
ン、シクロヘキセン、シクロヘキサジエン、シクロヘプタン、シクロヘプテン、シクロへ
プタジエン、シクロオクタン、シクロオクテン、シクロオクタジエン、シクロオクタトリ
エン、シクロノナン（cyclononane）、シクロノネン（cyclononene）、シクロデカン、シ
クロデセン、シクロデカンジエン、シクロデカトリエン、シクロウンデカン、シクロドデ
カン、ビシクロヘプタン、ビシクロヘキサン、ビシクロヘキセン、トリシクロヘキセン、
ノルカラン、ノルピナン、ノルボルナン、ノルボルネン、トリシクロヘプタン、トリシク
ロヘプテン、デカリン、アダマンタン等の環構造炭化水素等）が挙げられる。
【００４８】
　芳香環としては、アリール環（例えば、ベンゼン、ナフタレン、ジヒドロナフタレン、
インデン、フルオレン、アセナフチレン、アセナフテン、ビフェニレン等）、酸素原子、
硫黄原子、窒素原子の何れかを少なくとも１個含有する単環式もしくは多環式の環構造を
有する複素環基（複素環基としては、例えば、フラニル基、テトラヒドロフラニル基、ピ
ラニル基、ピロイル基、クロメニル基、フェノキサチイニル基、インダゾイル基、ピラゾ
イル基、ピリジル基、ピラジニル基、ピリミジニル基、インドイル基、イソインドイル基
、キノニイル基、ピロリジニル基、ピロリニル基、イミダゾリニル基、ピラゾリジニル基
、ピペリジニル基、ピペラジニル基、モルホリニル基、チエニル基、ベンゾチエニル基等
）等が挙げられる。アリール環は炭素数６～１８のアリール環であることが好ましい。
【００４９】
　分岐鎖延長単位が含有するアルキレン鎖は、炭素数１～２２のアルキレン基が好ましく
、より好ましくは炭素数１～１２のアルキレン基である。また、上記の環状構造とアルキ
レン鎖は直接結合していてもよいし、他の２価の連結基を介して結合していてもよい。２
価の連結基としては、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＮＨＣＯＯ－、－Ｎ
ＨＣＯＮＨ－、－ＳＯ2－、－ＣＯ－、－ＣＯＮ(Ｑ1)－、－ＳＯ2Ｎ(Ｑ1)－等が挙げられ
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る。（ここで、Ｑ1は水素原子又は炭素数１～６の置換されていてもよい脂肪族基（例え
ば、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、２－クロロ
エチル基、２－ブロモエチル基、２－シアノエチル基、２－メトキシエチル基、等）を表
す。
【００５０】
　核となる多分岐ポリマー（ＨＢ）の、分岐鎖延長化合物との反応により構成される分岐
鎖延長単位は、ポリエステル構造、ポリアミド構造、ポリアミンアミド構造から選ばれる
態様であることが好ましい。これらの分岐鎖延長単位を含んでなる硬化性多分岐ポリマー
は、形成される硬化膜の膜強度が一層向上するので好ましい。更には、これらの多分岐ポ
リマー（ＨＢ）は、逐次重合反応により容易に合成できることから、安価な材料として供
給されることから好ましい。
【００５１】
　核となる多分岐ポリマー（ＨＢ）の分岐枝は、上記のように分岐延長化合物と反応性を
有する反応性基（ａ）が末端構造となる。分岐枝末端の反応性基（ａ）としては、カルボ
キシ基、ヒドロキシ基、アミノ基、エポキシ基等が挙げられる。また、本発明の核となる
多分岐ポリマーは、分岐枝の末端の反応性基（ａ）の基数が６～１２８個を有するものが
好ましく、更には８～６４個を有するものが好ましい。
【００５２】
　質量平均分子量は、一般に約１，０００～約５０，０００であり、好ましくは約１５０
０～約２０，０００を有するものが挙げられる。この範囲において、硬化反応が充分に進
行し且つ得られた硬化膜の膜強度が保持できる。
【００５３】
　多分岐ポリマー（ＨＢ）の平均の枝分れ度（ＤＢ）は、１分子当たりの分枝基の数平均
率、すなわち「末端基、分枝基及び線状基の総数」に対する「末端基＋分枝基」の割合と
して文献に定義されている。理想的なデンドロン（ｄｅｎｄｒｏｎ）及びデンドリマーに
ついては、枝分れ度は１である。理想的な線状ポリマーについては、枝分れ度は０に近い
。枝分れ度（ＤＢ）は、ハウカー（Ｈａｗｋｅｒ）Ｃ．Ｊ．，；リー（Ｌｅｅ），Ｒ．；
フレチェット（Ｆｒｅｃｈｅｔ），Ｊ．Ｍ．Ｊ．，“Ｊ．Ａｍ． Ｃｈｅｍ． Ｓｏｃ．”
，（１９９１年）１１３巻４５８３頁において定義されているように以下の数式で表され
る（下記数式中、Ｎｔは末端基の数を表し、Ｎｂは分枝基の数を表し、ＮＩは線状基の数
を表す）。
【００５４】
【数１】

【００５５】
　本発明で使用される多分岐分子の枝分れ度（ＤＢ）は、デンドリマー（理想的な場合、
１の枝分れ度を有する）から０．２５の範囲である。より典型的には０．２５～０．８０
の枝分れ度を有するような多分岐ポリマーは容易に製造することができ、デンドリマーと
比べて比較的安価である。要するに、多分岐分子が放射状に拡がった形態を形成している
ことが好ましい。更に好ましい枝分れ度は、０．３～０．８のものである。
【００５６】
［硬化性多分岐ポリマー（ＲＨＢ）の架橋性硬化基］
　本発明の硬化性多分岐ポリマー（ＲＨＢ）は、上記の多分岐ポリマー（ＨＢ）の分岐枝
末端の少なくとも一部に、光及び／又は熱により架橋反応する硬化性基を有する。
【００５７】
　核となる多分岐ポリマー（ＨＢ）（以下、単に「コア分子」と称することもある）の全
分岐枝数中の５％以上の分岐枝が、硬化性基を含有することが好ましい。これにより十分
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【００５８】
　架橋反応する硬化性基は、同一でも異なってもよい。架橋反応する硬化性基は、特に限
定されないが、例えば活性水素原子を有する基（例えば、水酸基、カルボキシル基、アミ
ノ基、カルバモイル基、メルカプト基、β－ケトエステル基、ヒドロシリル基、シラノー
ル基等）、ラジカル重合可能な不飽和２重結合を有する基、カチオン重合可能な基、酸無
水物含有基、加水分解性シリル基（例えばアルコキシシリル基、アシルオキシシリル基等
）、求核剤によって置換され得る基（活性ハロゲン原子、スルホン酸エステル等）、イソ
シアナート基（保護されており、加熱によりイソシアナート基を発生するブロックイソシ
アナート基でもよい）等が挙げられる。架橋反応する硬化性基は、ラジカル重合性基、カ
チオン重合性基、及び加水分解性シリル基から選ばれる少なくとも一つであることが好ま
しい。以下に、これらの基について説明する。
【００５９】
（ラジカル重合性基）
　ラジカル重合性基としては、下記一般式（１）で示される硬化性基が挙げられる。
【００６０】
【化２】

【００６１】
　一般式（１）中、Ｖ11は－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＨ2ＯＣＯ－、－ＣＨ2ＣＯＯ－
、－Ｏ－、－ＣＯＮＨＣＯＯ－、－ＣＯＮＨＣＯ－、－ＳＯ2－、－ＣＯ－、－ＣＯＮ(Ｑ
11)－、－ＳＯ2Ｎ(Ｑ11)－又はフェニレン基（以下フェニレン基をＰｈで表すこともある
。
　ただしＰｈは１，２－、１，３－及び１，４－フェニレン基を含む）を表す。ここで、
Ｑ11は、水素原子又は炭素数１～８の置換されていてもよい脂肪族基（例えば、メチル基
、エチル基、プロピル基、ブチル基、２－クロロエチル基、２－ブロモエチル基、２－シ
アノエチル基、２－メトキシエチル基、ベンジル基、フロロベンジル基、メチルベンジル
基、シクロヘキシルメチル基、２－エトキシエチル基、３－メトキシプロピル基等）を表
す。Ｖ11の好ましい態様として、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＯＮＨ－、－ＣＨ2ＯＣ
Ｏ－、－ＣＨ2ＣＯＯ－、－Ｏ－、フェニレン基が挙げられる。ａ11及びａ12は同じでも
異なってもよく、水素原子、ハロゲン原子（フッ素原子、塩素原子、臭素原子等）、シア
ノ基、アルキル基（例えばメチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基等）又は－ＣＨ2

ＣＯＯＲ11基（Ｒ11はアルキル基を表す。例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、ブ
チル基、ヘキシル基等）を表す。
【００６２】
　これらの重合性基は、コア分子の分岐枝の末端の反応性基（ａ）と化学結合反応（後述
する）した有機残基に直接結合してもよいし、連結基を介して結合してもよい。ここで連
結基とは、総原子数１～２２個の連結基（ここでいう総原子数には、炭素原子、窒素原子
又はケイ素原子に結合する水素原子を除く）を表す。連結基としては炭素原子－炭素原子
結合（一重結合又は二重結合）、炭素原子－ヘテロ原子結合（ヘテロ原子としては例えば
、酸素原子、イオウ原子、窒素原子、ケイ素原子等）、ヘテロ原子－ヘテロ原子結合等か
ら構成される原子団の任意の組合せで構成される。例えば、原子団としては下記のものが
挙げられる。好ましくは直接結合又は総原子数１～１２の連結基である。
【００６３】
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【化３】

【００６４】
　ここで、ｚ11、ｚ12は、それぞれ、水素原子、ハロゲン原子（例えば、フッ素原子、塩
素原子、臭素原子等）、シアノ基、ヒドロキシル基、アルキル基（例えば、メチル基、エ
チル基、プロピル基等）等を示す。ｚ13、ｚ14は、それぞれ、水素原子、炭素数１～８の
炭化水素基（例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘキシ
ル基、シクロヘキシル基、ベンジル基、フェネチル基、フェニル基、トリル基等）などを
示す。ｚ15は、水素原子又は炭素数１～８の炭化水素基（例えば、上記のｚ13と同様のも
の）を表す。
【００６５】
（カチオン重合性基）
　本発明におけるカチオン重合性基は、活性エネルギー線感受性カチオン重合開始剤の存
在下、活性エネルギー線を照射したときに重合反応及び／又は架橋反応を生ずる重合性基
を含有する官能基が挙げられる。具体的には、エポキシ基、環状エーテル基、環状アセタ
ール基、環状ラクトン基、環状チオエーテル基、スピロオルソエステル化合物、ビニルオ
キソ基等が挙げられる。より具体的には、後述するカチオン重合性モノマー（ＭA2）の中
で例示する化学構造のものを挙げることができる。これらの光カチオン重合性基は、コア
分子の分岐枝に直接結合しても連結基を介して結合しても何れでもよい。
【００６６】
（加水分解性シリル基）
　硬化性反応基としての性能をもつ、加水分解性基置換のシリル基としては、下記一般式
（２）の構造をもつものが挙げられる。このような加水分解性基置換のシリル基は、コア
分子の分岐枝に直接結合しても連結基を介して結合しても何れでもよい。一般式（２）
【００６７】
（Ｒ21Ｏ）3-a（Ｒ22）aＳｉ－
【００６８】
　上記一般式（２）中、（Ｒ21Ｏ）基は、アルコキシ基（Ｒ21が脂肪族基の場合）又はア
シルオキシ基（Ｒ21が－ＣＯＲ20の場合）を表わし、加水分解してシラノール基［典型的
には（ＨＯ）3-a－Ｓｉ（Ｒ22）a－］となり縮重合反応が進行する。Ｒ21が脂肪族基の場
合、炭素数１～８の置換されていてもよい直鎖又は分岐の脂肪族基（例えば、メチル基、
エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、トリフロロエチル基、メト
キシメチル基、ベンジル基、フェネチル基、シクロヘキシル基、シクロヘキシルメチル基
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等）が挙げられる。Ｒ21が－ＣＯＲ20の場合のＲ20は炭化水素基を表し、好ましくは炭素
数１～６の置換されていてもよい直鎖又は分岐の脂肪族基（具体的には前記Ｒ21の脂肪族
基と同義であり、具体例も同じものが挙げられる）、置換されていてもよいフェニル基（
例えばフェニル基、メトキシフェニル基、フロロフェニル基、トリル基、キシリル基、等
）が挙げられる。その中でも、好ましい（Ｒ21Ｏ）基としては、（Ｒ21Ｏ）基の加水分解
反応性及び、脱離して副生したアルコール類又はカルボン酸類の、塗膜の乾燥工程での乾
燥性の点から、炭素数１～４のアルコキシ基又は炭素数１～３のアシルオキシ基が挙げら
れる。Ｒ22は炭化水素基を表し、好ましくは炭素数１～１２の脂肪族基又は炭素数６～１
２のアリール基を表す。これらの炭化水素基は置換されていてもよい。具体的には、後記
する非重合性の結合基の置換基Ｒ01と同様の内容のものが挙げられる。
【００６９】
　本発明の硬化性多分岐ポリマー（ＲＨＢ）は、全分岐枝中の一部に非重合性の炭化水素
基が結合した構造、すなわち、他の非重合性の結合基で化学修飾された構造であってもよ
い。このような末端結合基としては、－ＯＲ01、－ＯＣＯＲ01、－ＣＯＯＲ01、－ＣＯＮ
ＨＲ01、－ＮＨＣＯＲ01、－ＮＨＳＯ2Ｒ

01、－Ｎ（Ｒ01）（Ｒ02）、－ＯＯＣＮＨＲ01

、－ＮＨＣＯＮＨＲ01等が挙げられる。
【００７０】
　ここで、Ｒ01、Ｒ02は炭素数１～３２の炭化水素基を表す。炭化水素基としては、脂肪
族基、アリール基又は複素環基を表す。脂肪族基としては、炭素数１～３２の直鎖状又は
分岐状のアルキル基（例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基
、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、ノニル基、デシル基、ウンデシル基、ドデシル
基、トリデシル基、テトラデシル基、ペンタデシル基、ヘキサデシル基、ヘプタデシル基
、オクタデシル基、ナノデシル基、エイコサニル基、ヘネイコサニル基、ドコサニル基等
）、炭素数２～３２の直鎖状又は分岐状のアルケニル基（例えば、ビニル基、プロペニル
基、ブテニル基、ペンテニル基、ヘキセニル基、オクテニル基、ドデセニル基、トリデセ
ニル基、テトラデセニル基、ヘキサデセニル基、オクタデセニル基、エイコセニル基、ド
コセニル基、ブタジエニル基、ペンタジエニル基、ヘキサジエニル基、オクタジエニル基
等）、炭素数２～２２の直鎖状又は分岐状のアルキニル基（例えば、エチニル基、プロピ
ニル基、ブチニル基、ヘキシニル基、オクタニル基、デカニル基、ドデカニル基等）；炭
素数５～２２の脂環式炭化水素基（脂環式炭化水素基としては、単環式、多環式、架橋環
式の脂肪族環状炭化水素基が挙げられ、その具体例としては、シクロペンタン、シクロペ
ンテン、シクロペンタジエン、シクロヘキサン、シクロヘキセン、シクロヘキサジエン、
シクロヘプタン、シクロヘプテン、シクロへプタジエン、シクロオクタン、シクロオクテ
ン、シクロオクタジエン、シクロオクタトリエン、シクロノナン、シクロノネン、シクロ
デカン、シクロデセン、シクロデカンジエン、シクロデカトリエン、シクロウンデカン、
シクロドデカン、ビシクロヘプタン、ビシクロヘキサン、ビシクロヘキセン、トリシクロ
ヘキセン、ノルカラン、ノルピナン、ノルボルナン、ノルボルネン、ノルボルナジエン、
トリシクロヘプタン、トリシクロヘプテン、デカリン、アダマンタン等の環構造炭化水素
等）が挙げられる。
【００７１】
　これらの中で、炭素数１～１８の直鎖状、炭素原子数３～１８の分岐状、及び炭素原子
数５～１６の環状の脂肪族基がより好ましい。
【００７２】
　上記の脂肪族基は、置換基を有していてもよく、その導入し得る置換基としては、水素
を除く一価の非金属原子団が用いられる。非金属原子団の具体的な例としては、ハロゲン
原子（フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子）、シアノ基、ニトロ基、－ＯＨ基
、－ＯＲ011、－ＳＲ011、－ＣＯＲ011、－ＣＯＯＲ011、－ＯＣＯＲ011、－ＳＯ2Ｒ

011

、－ＮＨＣＯＮＨＲ011、－Ｎ（Ｒ012）ＣＯＲ011、－Ｎ（Ｒ012）ＳＯ2Ｒ
011、－Ｎ（Ｒ

013）（Ｒ014）、－ＣＯＮ（Ｒ013）（Ｒ014）、－ＳＯ2Ｎ（Ｒ013）（Ｒ014）、－Ｐ（
＝Ｏ）（Ｒ015）（Ｒ016）、－ＯＰ（＝Ｏ）（Ｒ015）（Ｒ016）、－Ｓｉ（Ｒ017）（Ｒ0
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18）（Ｒ019）、炭素数１～１８のアルキル基、炭素数２～１８のアルケニル基、炭素数
２～１８のアルキニル基、炭素数５～１０の脂環式炭化水素基、炭素数６～１８のアリー
ル基（アリール環としては、ベンゼン、ナフタレン、ジヒドロナフタレン、インデン、フ
ルオレン、アセナフチレン、アセナフテン、ビフェニレン等）、酸素原子、硫黄原子、窒
素原子のいずれかを少なくとも１個含有する単環式又は多環式の環構造を有する複素環基
（複素環基としては、例えば、フラニル基、テトラヒドロフラニル基、ピラニル基、ピロ
イル基、クロメニル基、フェノキサチイニル基、インダゾイル基、ピラゾイル基、ピリジ
ル基、ピラジニル基、ピリミジニル基、インドイル基、イソインドイル基、キノニイル基
、ピロリジニル基、ピロリニル基、イミダゾリニル基、ピラゾリジニル基、ピペリジニル
基、ピペラジニル基、モルホリニル基、チエニル基、ベンゾチエニル基等）等が挙げられ
る。
【００７３】
　これらのアルケニル基、アルキニル基、脂環式炭化水素基、アリール基、複素環基は、
更に置換基を有していてもよく、その置換基としては、前記の脂肪族基に導入し得る基と
して例示したものと同様のものが挙げられる。
【００７４】
　前記Ｒ011は、炭素数１～２２の脂肪族基、炭素数６～１８のアリール基、又は複素環
基を表す。Ｒ011における脂肪族基は前記Ｒ01で表される脂肪族基と同義である。Ｒ011に
おけるアリール基としては、前記Ｒ01で表される、脂肪族基に導入し得る置換基として例
示したアリール基と同様のものが挙げられる。かかるアリール基は、更に置換基を有して
いてもよく、その置換基としては、前記Ｒ01において、脂肪族基に導入し得る置換基とし
て例示したものと同様のものが挙げられる。Ｒ012は、水素原子又はＲ011基と同様のもの
を表す。
【００７５】
　前記Ｒ013及びＲ014は、それぞれ独立に、水素原子、又はＲ011と同様のものを表し、
Ｒ013とＲ014とは互いに結合して、Ｎ原子を含有する５員又は６員の環を形成してもよい
。
【００７６】
　前記Ｒ015及びＲ016は、それぞれ独立に、炭素数１～２２の脂肪族基、炭素数６～１４
のアリール基、又は－ＯＲ011を表す。Ｒ015及びＲ016における脂肪族基は、前記Ｒ01で
表される脂肪族基と同義である。Ｒ015及びＲ016におけるアリール基としては、前記Ｒ01

において、脂肪族基に導入し得る置換基として例示したアリール基と同様のものが挙げら
れる。かかるアリール基は更に置換基を有していてもよく、その置換基としては、前記Ｒ
01において脂肪族基に導入し得る置換基として例示したものと同様のものが挙げられる。
【００７７】
　前記Ｒ017、Ｒ018及びＲ019は、それぞれ独立に、炭素数１～２２の炭化水素基又は－
ＯＲ020を表すが、これらの置換基の内少なくとも１つは炭化水素基を表す。炭化水素基
は前記Ｒ01で示される脂肪族基及びアリール基と同様のものを表し、－ＯＲ020は前記－
ＯＲ011と同様の内容を表す。
【００７８】
　前記の極性基におけるＲ01、Ｒ02のアリール基としては、前記Ｒ01において脂肪族基に
導入し得る置換基として例示したアリール基と、同様のものが挙げられる。また、かかる
アリール基は更に置換基を有していてもよく、その導入し得る置換基としては、前記Ｒ01

において脂肪族基に導入し得る置換基として例示したものと同様のものが挙げられる。
【００７９】
　前記の極性基においてＲ01、Ｒ02で表される複素環基としては、前記Ｒ01において脂肪
族基に導入し得る置換基として例示した複素環基と、同様のものが挙げられる。また、か
かる複素環基は更に置換基を有していてもよく、その導入し得る置換基としては、前記Ｒ
01で表される脂肪族基に導入し得る置換基として例示したものと同様のものが挙げられる
。
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【００８０】
　末端結合基が[－Ｎ（Ｒ01）（Ｒ02）]におけるＲ02は、水素原子又は上記のＲ01と同一
の内容を表す。
【００８１】
　なお、本発明における硬化性多分岐ポリマー（ＲＨＢ）が、反射防止膜の低屈折率層の
マトリックスに用いられる場合、マトリックスの屈折率を高くならないようにするため、
上記の非重合性化学修飾基として含フッ素炭化水素基を選択することが好ましい。含フッ
素炭化水素基としては、炭素数１～２０の含フッ素アルキル基が好ましい。特に好ましく
は炭素数２～１２のものが好ましい。具体的には、後述の低屈折率層用フッ素化合物のフ
ルオロアルキル基と同様のものが挙げられる。
【００８２】
　これらの非重合性の末端結合基からなる分岐枝の分子中における割合は、全分岐枝数中
の０～９５％であることが好ましく、より好ましくは５～８０％、特に好ましくは１０～
５０％である。この範囲内で、硬化膜の強度や湿度安定性がより良好となる。
【００８３】
　本発明の硬化性多分岐ポリマー（ＲＨＢ）は、従来公知の段階的合成法（Ｄｉｖｅｒｇ
ｅｎｔ法）、ＡＢｘ型化合物の重縮合反応等の合成方法で、核となる多分岐ポリマーを合
成し、これの分岐枝末端の極性基を、従来公知の合成方法に従って特定の置換基で修飾す
ることにより得ることができる。
【００８４】
　核となる多分岐ポリマー（ＨＢ）としては、Ｄ．Ａ．Ｔｏｍａｌｉａ、ｅｔａｌ.，“
Ａｎｇｅｗ. Ｃｈｅｍ. Ｉｎｔ. Ｅｄ. Ｅｎｇｌ.”，２９巻１３８頁（１９９０年）；
Ｒｏｏｖｅｒｓ，Ｊ．，“Ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ”，
１４３巻１頁（Ｓｐｒｉｎｇｅｒ，Ｎｅｗ Ｙｏｒｋ刊）（１９９９年）；Ｊ．Ｃ．Ｓａ
ｌａｍｏｎｅ，Ｅｄ．，“Ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅ
ｄｉａ，”５巻３０４９頁（ＣＲＣ Ｐｒｅｓｓ，Ｎｅｗ Ｙｏｒｋ刊（１９９６年）；柿
本雅明、「高分子」、４７巻８０４頁（１９９８年）、及び前記の成書記載の引用文献等
に記載の内容が挙げられる。
【００８５】
　核となる多分岐ポリマー（ＨＢ）の具体例として、例えばポリアミノ系多分岐ポリマー
としては、例えばブチレンジアミンとアクリロニトリルを反応させ、末端のニトリル基を
アミンに還元する反応を１ステップとし、この反応を繰り返すことにより得られるプロピ
レンイミン系多分岐ポリマー（ＷＯ０９３／１４１４７号公報、ＵＳ５，５３０，０９２
号明細書、特公平７－３３０６３１号公報）；アミンを求核成分にし、パラジウム触媒を
用いた開環重合反応によるアミン系多分岐ポリマー｛Ｍ．Ｓｕｚｕｋｉ， ｅｔ ａｌ．，
“Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ”，３１巻１７１６頁（１９９８年）｝；アンモニアや
エチレンジアミンにメチルアクリレートをマイケル付加し、更にエステルアミド交換反応
により末端に２級アミノ基を導入する反応を１ステップとし、必要に応じて、繰り返し反
応させることにより得られるアミドアミン系多分岐ポリマー（ＷＯ０８４／０２７０５号
公報、特公平６－７０１３２号公報）；ポリアミド系多分岐ポリマー｛Ｓ．Ｃ．Ｅ．Ｂａ
ｃｋｓｏｎ， ｅｔ ａｌ．，“Ｍａｃｒｏｍｏｌ． Ｓｙｍｐ．”，７７巻１頁（１９９
４年）、特開２０００－８６７５８号公報、特開２０００－２５６４５９号公報等｝；ポ
リフェニレンエステル系多分岐ポリマー｛Ｋ．Ｌ．Ｗｏｏｌｅｙ， ｅｔ ａｌ．，“Ｐｏ
ｌｙｍｅｒ Ｊｏｕｒｎａｌ”，２６巻１８７頁（１９９４年）｝；ポリエーテルケトン
系多分岐ポリマー｛Ｃ．Ｊ．Ｈａｗｋｅｒ，“Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ”，２９巻
４３７０頁（１９９６年）｝；ポリウレタン又はポリウレア系多分岐ポリマー｛Ｒ．Ｓｐ
ｉｎｄｌｅｒ，“Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ”，２６巻４８０９頁（１９９３年）、
Ａ．Ｋｕｍａｒ，“Ｃｈｅｍ． Ｃｏｍｍｕｎ．”，１６２９頁（１９９８年）等｝；ポ
リエーテル系多分岐ポリマー｛Ｖ．Ｐｅｒｃｅｃ ｅｔ ａｌ．“Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕ
ｌｅｓ”，２７巻４４４１頁（１９９４年）、Ｃ．Ｊ．Ｈａｗｋｅｒ， ｅｔ ａｌ．“Ｊ
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．Ａｍ． Ｃｈｅｍ． Ｓｏｃ．”，１１２巻７６３８頁（１９９０年）、特開２００１－
２０６８８６号公報、特開２００２－３７８２３号公報等｝；ヒドロキシル基で終結する
ポリエステル系多分岐ポリマー（ＵＳ５，４１８，３０１号明細書、ＷＯ０９６／１２７
５４号公報、特表２００３－５２２２６６号公報等）；カルボキシル基で終結するポリエ
ステル系多分岐ポリマー（Ｓ．Ｒ．Ｔｕｒｎｅｒ， ｅｔ ａｌ．“Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃ
ｕｌｅｓ”，２７巻１６１１頁（１９９４年）、特開平１１－６０５４０号公報等）；エ
ポキシ基を含む基で終結するポリエステル系多分岐ポリマー(ＵＳ５，６６３，２４７号
明細書、ＷＯ０９６／１３５５８号公報等)などを例示できる。本発明はこれらに限定さ
れるものではない。
【００８６】
　核となる多分岐ポリマー（ＨＢ）として、例えば、脂肪族ポリエステル系多分岐ポリマ
ー類の“ＢＯＬＴＯＲＮ”（商品名、Ｐｅｒｓｔｏｒｐ社製）、ポリプロピルアミノ系多
分岐ポリマー類（ＤＳＭ社製）、ポリ（アミドアミン）多分岐ポリマー類の“ＳＴＡＲＢ
ＵＲＳＴ”（ＰＡＭＡＮ社製）、“Ｄｅｎｄｒｉｍｅｒ”（商品名、Ａｌｄｒｉｃｈ社製
）等の市販されているものを用いることができる。
【００８７】
　硬化性多分岐ポリマー（ＲＨＢ）として硬化性基を有する化合物は、コアとなる多分岐
ポリマー（ＨＢ）の分岐枝末端の極性基－すなわち前記のように、多分岐ポリマー（ＨＢ
）の中心の基核から分岐鎖延長単位が、反応性基（ｂ）の残基を基核方向にし、複数の反
応性基（ａ）の残基を外側にして、何世代かにわたって化学結合することにより延びてき
た末端の未反応の反応性基（ａ）－（－ＯＨ、－ＮＨ2、－ＣＯＯＨ、エポキシ基等）と
反応して共有結合する反応性基と、硬化性基を有する化合物との高分子反応により容易に
合成することができる。これらの反応の組み合わせは従来公知のものが挙げられ、特に限
定されない。具体的には、例えば、下記表に記載の反応性基の組み合わせで、特定の極性
基に修飾変化を加える。
【００８８】
【表１】

【００８９】
　硬化性多分岐ポリマー（ＲＨＢ）は、例えば、日本化学会編「新実験化学講座１４、有
機化合物の合成と反応〔ＩＩ〕、〔ＩＩＩ〕」、丸善（株）、（１９７７年刊）等に詳細
に記載された方法を用いて合成することができる。
　具体的化合物として、特開２００５－７６００５号公報に記載のポリエステルポリオー
ルデント゛リマー化合物（ａ）とエチレン性不飽和基含有モノカルボン酸（ｂ）との反応
生成物であるエチレン性不飽和基含有ポリエステル型デント゛リマー化合物（合成例１）
を用いることができる。また、非重合性の末端結合基を分岐枝の末端に導入する方法も同
様にして行うことができる。
【００９０】
　重合性化合物ＭAは、硬化性多分岐高分子（ＲＨＢ）１００質量部当たり、１～５００
質量部程度の添加量が好ましく、特に、硬化性多分岐高分子（ＲＨＢ）１００質量部当た
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り、５～１００質量部程度の添加量とすることが好ましい。
　上記したラジカル重合性化合物とカチオン重合性化合物とを、ラジカル重合性化合物：
カチオン重合性化合物の質量比で、９０：１０～２０：８０の割合で含有していることが
好ましく、８０：２０～３０：７０の割合で含有していることがより好ましい。
【００９１】
　本発明に使用できる化合物は、特開２００６－１０８２９号公報の合成例１～１６に記
載の化合物（ＲＨＢ－１）～（ＲＨＢ－１６）を挙げることができる。
【００９２】
１－１－４．［硬化性含フッ素ポリマー］
　本発明では、オーバーコート層の屈折率を低下させるために、前記オーバーコート層用
塗布組成物に含フッ素の重合性ポリマーを添加することができる。具体的化合物は後述の
２－４－１．（１）低屈折率層で用いることのできる架橋性若しくは重合性の官能基を含
有するポリマーを挙げることができる。オーバーコート層に低屈折率材料を用いる場合で
も、オーバーコート層は、ハードコート層との界面でｎλ／４（ｎはオーバーコート層の
屈折率、λは観察波長、代表的には５５０ｎｍ）の光学干渉を利用して反射率を下げる膜
厚を有する態様では使用しない。
【００９３】
１－１－５．ハードコート層とオーバーコート層の重合性化合物の使用方法
　本発明では、オーバーコート層用塗布組成物に含有される重合性化合物の重量平均分子
量（MOC）が、ハードコート層用塗布組成物に含有される重合性化合物の重量平均分子量
（MHC）以上であることが、カール、耐擦傷性改良、防汚剤の固定化などの観点から好ま
しい。MOC／MHC比は、１．０以上１００以下が好ましく、１．０以上１５．０以下がより
好ましく、さらに好ましくは１．１以上６．０以下である。MOC／MHC比をこの範囲に設定
することで、カール、及び／又は耐擦傷性を良好に保つことができる。MOC／MHC比が１．
０未満では、カールを満足する場合には、耐擦傷性と防汚性が不十分であり、耐擦傷性を
満足する場合にはカールが悪化することがある。
【００９４】
　カール改良や耐擦傷性改良に重合性化合物の高分子量化の効果は１０００～１００００
程度までの高分子量化が最も効果的であり、それ以上では効果が飽和する傾向にある。更
に１０００００を超える高分子量化は重合性官能基の反応率の低下や化合物合成時の工程
の煩雑さが加わり実用性が低下する。
【００９５】
　MOCおよびMHCの値は、MOC／MHC比が、１．０以上１００以下を満たせば特に限定されな
いが、MHCは２９０～１０００、かつMOCは２９０～１０００００の組み合わせが好ましく
、、MHCは２９０～６００、かつMOCは２９０～５００００の組み合わせがより好ましく、
MHCは３００～６００、かつMOCは３００～９０００の組み合わせが最も好ましい。MHCは
３００～６００、かつMOCは３００～３６００の組み合わせが特に好ましい。
【００９６】
　なお、各層の重量平均分子量は、その層内に含有される１分子中に複数個の重合性官能
基を有する化合物が複数の構造の化合物からなる場合には、それら構成成分の質量割合を
加重平均した分子量とする。
【００９７】
　なお、前記オーバーコート層用塗布組成物に含有される１分子中に複数個の重合性官能
基を有する化合物は、単独又は複数使用されてよい。前記重合性化合物が複数存在する場
合、重合性化合物の重量平均分子量は、それらの質量加重平均で平均分子量を定義する。
重合性化合物の分子量は、ＴＳＫgel ＧＭＨxL、ＴＳＫgel Ｇ4000ＨxL、ＴＳＫgel Ｇ20
00ＨxL（何れも東ソー(株)製の商品名）のカラムを使用したＧＰＣ分析装置により、溶媒
ＴＨＦ、示差屈折計検出によるポリスチレン換算で算出することができる。
【００９８】
１－２．無機微粒子
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　本発明のハードコート層及びオーバーコート層は、無機微粒子を含有することができる
。本発明においては、必ずしも両層に微粒子を含有することは必須ではなく、目的により
両層の無機粒子の種類及び含率を調節することができる。
【００９９】
　鉛筆硬度及びカール防止の観点からは、ハードコート層の無機微粒子含率がオーバーコ
ート層の無機微粒子含率より大きい態様が好ましく。オーバーコート層に無機微粒子を含
まない態様をとることも可能である。耐擦傷性改良の観点からは、オーバーコート層に無
機微粒子を導入することが好ましい。
【０１００】
　無機粒子としては、珪素、ジルコニウム、チタン、アルミニウム、インジウム、亜鉛、
錫、アンチモンのうちより選ばれる少なくとも一つ金属の酸化物、具体例としては、Ｓｉ
Ｏ２、ＺｒＯ２、ＴｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｉｎ２Ｏ３、ＺｎＯ、ＳｎＯ２、Ｓｂ２Ｏ３、
ＩＴＯ等が挙げられる。その他ＢａＳＯ４、ＣａＣＯ３、タルクおよびカオリンなどが含
まれる。また、これらが複合され形成された粒子も使用することができる。
【０１０１】
　本発明に使用する無機粒子の粒径は、分散媒体中でなるべく微細化されていることが好
ましく、平均粒子径は１～１０００ｎｍであることが好ましい。更に好ましくは５～１５
０ｎｍであり、最も好ましくは１０～１００ｎｍである。無機粒子を１００ｎｍ以下に微
細化することで透明性を損なわないフィルムを形成できる。無機粒子の粒子径は、光散乱
法や電子顕微鏡写真により測定できる。無機粒子の比表面積は、１０～４００ｍ２／ｇで
あることが好ましく、２０～２００ｍ２／ｇであることがさらに好ましく、３０～１５０
ｍ２／ｇであることが最も好ましい。
【０１０２】
　本発明において、カール改良の観点からは、無機粒子含率は１～７０％、好ましくは２
～５０％、更に好ましくは５～４０％である。
【０１０３】
　本発明の好ましい態様では、無機微粒子として、低屈折率粒子、導電性粒子又は高屈折
粒子を用いることができる。以下それぞれについて説明する。
【０１０４】
１－２－１．低屈折率無機微粒子
　オーバーコート層には、表面の反射を低下させるため低屈折率の無機粒子を用いること
が好ましい。低屈折率層の粒子としては、フッ化マグネシウムやシリカの微粒子が挙げら
れる。特に、屈折率、分散安定性、コストの点でシリカ微粒子が好ましい。
【０１０５】
　シリカ微粒子は、結晶質でも、アモルファスのいずれでも良く、また単分散粒子でも、
所定の粒径を満たすならば凝集粒子でも構わない。形状は、球径が最も好ましいが、不定
形であっても問題無い。
【０１０６】
[表面又は内部に空孔を有する無機微粒子（シリカ粒子）]
　屈折率をより低下させる目的のためには、粒子の表面及び又は内部に空孔を有する無機
微粒子（好ましくはシリカ粒子）を用いることが好ましい。該空孔を有するシリカ粒子は
、屈折率が１．１０～１．４０が好ましく、更に好ましくは１．１５～１．３５、最もに
好ましくは１．１７～１．３０である。ここでの屈折率は粒子全体として屈折率を表す。
空孔を有するシリカの空隙率は、好ましくは１０～７５％、更に好ましくは２５～７０％
、最も好ましくは３５～６５％である。この範囲であれば、粒子自身の分散性、粒子自身
の強度、塗膜の硬度が良好である。
【０１０７】
　空孔を有するシリカの製造方法は、例えば特開２００１－２３３６１１や特開２００２
－７９６１６に記載されている。特にシェルの内部に空洞を有している粒子で、そのシェ
ルの細孔が閉塞されている粒子が特に好ましい。なお、これらシリカ粒子の屈折率は特開
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２００２－７９６１６に記載の方法で算出することができる。本発明において空孔含有シ
リカの比表面積は、２０～３００ｍ２／ｇが好ましく、更に好ましくは３０～１２０ｍ２

／ｇ、最も好ましくは４０～９０ｍ２／ｇである。表面積は窒素を用いＢＥＴ法で求める
ことが出来る。
【０１０８】
　低屈折率の微粒子の平均粒径は、平均粒子径は１～１０００ｎｍであることが好ましい
。更に好ましくは５～１５０ｎｍであり、最も好ましくは１０～１００ｎｍである。平均
粒子サイズの異なる粒子を併用することも好ましく、１０ｎｍ～４０ｎｍの粒子と４０～
１００ｎｍの粒子を併用することが耐擦傷性の点で好ましい。低屈折率粒子の塗設量は、
１ｍｇ／ｍ２～５００ｍｇ／ｍ２が好ましく、より好ましくは５ｍｇ／ｍ２～２００ｍｇ
／ｍ２、更に好ましくは１０ｍｇ／ｍ２～１００ｍｇ／ｍ２である。この範囲にすること
で、耐擦傷性、カール、防汚性のバランスが良くなる。
【０１０９】
　本発明において中空シリカの比表面積は、２０～３００ｍ２／ｇが好ましく、更に好ま
しくは３０～１２０ｍ２／ｇ、最も好ましくは４０～９０ｍ２／ｇである。表面積は窒素
を用いＢＥＴ法で求めることが出来る。
【０１１０】
１－２－２．導電性粒子
　本発明のフィルムには導電性を付与するために、各種の導電性粒子が使用できる。
　導電性粒子は、金属の酸化物または窒化物から形成することが好ましい。金属の酸化物
または窒化物の例には、酸化錫、酸化インジウム、酸化亜鉛および窒化チタンが含まれる
。酸化錫および酸化インジウムが特に好ましい。導電性無機粒子は、これらの金属の酸化
物または窒化物を主成分とし、さらに他の元素を含むことができる。主成分とは、粒子を
構成する成分の中で最も含有量（質量％）が多い成分を意味する。他の元素の例には、Ｔ
ｉ、Ｚｒ、Ｓｎ、Ｓｂ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｐｂ、Ｃｄ、Ａｓ、Ｃｒ、Ｈｇ、Ｚｎ、Ａｌ
、Ｍｇ、Ｓｉ、Ｐ、Ｓ、Ｂ、Ｎｂ、Ｉｎ、Ｖおよびハロゲン原子が含まれる。酸化錫およ
び酸化インジウムの導電性を高めるために、Ｓｂ、Ｐ、Ｂ、Ｎｂ、Ｉｎ、Ｖおよびハロゲ
ン原子を添加することが好ましい。Ｓｂを含有する酸化錫（ＡＴＯ）およびＳｎを含有す
る酸化インジウム（ＩＴＯ）が特に好ましい。ＡＴＯ中のＳｂの割合は、３～２０質量％
であることが好ましい。ＩＴＯ中のＳｎの割合は、５～２０質量％であることが好ましい
。
【０１１１】
　導電性無機粒子の一次粒子の平均粒子径は、１～１５０ｎｍであることが好ましく、５
～１００ｎｍであることがさらに好ましく、５～７０ｎｍであることが最も好ましい。形
成される帯電防止層中の導電性無機粒子の平均粒子径は、１～２００ｎｍであり、５～１
５０ｎｍであることが好ましく、１０～１００ｎｍであることがさらに好ましく、１０～
８０ｎｍであることが最も好ましい。導電性無機粒子の平均粒子径は、粒子の質量を重み
とした平均径であり、光散乱法や電子顕微鏡写真により測定できる。
　導電性無機粒子の比表面積は、１０～４００ｍ２／ｇであることが好ましく、２０～２
００ｍ２／ｇであることがより好ましく、３０～１５０ｍ２／ｇであることがさらに好ま
しい。
【０１１２】
＜粒子内部が多孔質または中空である導電性粒子＞
　本発明において用いることのできる導電性粒子のなかでも、空隙を導入することで屈折
率を低下させた粒子内部が多孔質または中空である導電性粒子について説明する。発明の
導電性微粒子は、粒子内部が多孔質または中空であってかつ導電性を有する微粒子である
限り、如何なる組成や構造の微粒子であってもよい。本発明の好ましい導電性微粒子は、
高気孔率（高空隙率）の微粒子を核としてその外側に導電性物質のシェル層を設けたコア
／シェル型複合微粒子と、酸、アルカリ又は有機溶剤可溶の微粒子を核としてその外側に
導電性物質のシェル層を設けて複合微粒子を形成させた後、酸、アルカリ又は有機溶剤の
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処理を行なって核粒子を除去して内部空孔を形成させた内部空孔型中空微粒子とが挙げら
れる。
　いずれにおいても、核粒子は導電性であっても、非導電性であってもかまわない。
【０１１３】
　前者、すなわちコア／シェル型複合微粒子の場合、核粒子としては、高気孔率微粒子で
かつシェル付け可能である限り種類を問わないが、好ましい核粒子はシリカゲル、合成又
は天然ゼオライト、カーボンブラック、フラーレン、多孔酸化チタンを挙げることができ
る。特にシリカゲルが好ましい。
　後者、すなわち内部空包型中空微粒子の場合、製造過程に用いる核粒子としては、酸、
アルカリ又は有機溶剤の処理によってシェル層を通して溶解・流失可能である限り種類を
問わないが、好ましい核粒子は周期律表の２Ａ，２Ｂ，３Ａ及び５Ｂ族元素から選ばれる
金属の金属酸化物微粒子であり、中でもＺｎＯ、Ｙ２Ｏ３、Ｓｂ２Ｏ５微粒子が好ましい
。
【０１１４】
　コア／シェル型複合微粒子の場合、シェル付けの方法としては、金属アルコキシドを用
いるゾルゲル変換法、カップリング剤又はその加水分解物を介する金属超微粒子付加法、
導電性物質のドーピング法などを挙げることができる。
　例えば、特開平７－１３３１０５号や特開２００１－２３３６１１号に記載の方法で製
造したＳｉＯ２粒子表面にこれらの金属のアルコキシドなどを用いてゾルゲル法により上
記無機微粒子を直接形成してもよい。
　また、内部空包型中空微粒子の場合、核粒子とシェル物質の組合せとしては、ＺｎＯ、
Ｙ２Ｏ３、Ｓｂ２Ｏ５などの微粒子の表面をＡＴＯ、ＩＴＯ、ＳｎＯ２などの超微粒子も
しくはこれらの薄膜で被覆したのち、内部の微粒子を酸又はアルカリ水溶液で溶出させる
ことにより中空の導電性無機微粒子を形成する方法を用いることができる。シリカ粒子の
表面を酸化アンチモンで被覆した粒子については、特開２００５－１１９９０９号公報に
記載されている。
　一方、Ａｕ、Ａｇ、Ｃｕ、Ｓｎ、Ａｌ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｒｈなどの金属やＡｌ－Ｃｕ、Ｃ
ｕ－Ｎｉなどの合金は、着色しているものの１．７以下の比較的低い屈折率を有し、かつ
高い導電性を示すことが知られている。したがってこれらの金属（合金）超微粒子を導電
性微粒子のシェルとして少量用いることでも実質的に高い透明性を有し、かつ低い屈折率
の導電性微粒子が形成できる。
【０１１５】
　本発明の中空の導電性微粒子の好ましい形態であるカップリング剤によるシェル付けに
よるコア／シェル型複合微粒子について説明する。
【０１１６】
　導電性微粒子は、平均粒子径が２～１００ｎｍである半導体微粒子又は絶縁体微粒子を
核粒子としてその表面に、少なくとも１種のカップリング剤もしくはその加水分解物を介
して、平均粒子径１～２０ｎｍの金属超微粒子フィラーを結合させた複合微粒子である。
本発明においては上記半導体微粒子又は絶縁体微粒子の核粒子は透明でかつ屈折率１．７
０以下の化合物が望ましい。かかる化合物としてはＡｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２などが挙げられ
る。カップリング剤は、分子中に反応基を２つ以上有し、その中の少なくとも一つが半導
体又は絶縁体微粒子と結合し、残りの少なくとも一つが金属超微粒子と結合することによ
り、半導体又は絶縁体微粒子と金属超微粒子との橋かけを行なうものである。カップリン
グ剤はその加水分解物が半導体又は絶縁体微粒子と金属超微粒子との橋かけを行なうもの
であってもよい。
【０１１７】
　好ましいカップリング剤は下記一般式［Ｉ］で表わせる化合物である。
　　一般式［Ｉ］：　Ｍ―（Ｒ）ｎ

　一般式［Ｉ］において、ＭはＳｉ又はＡｌを表わし、ｎはＭの原子価に相当する整数を
表す。Ｒは有機性基を表し、ｎ個のＲは同じでも異なっていてもよく、ｎ個のＲのうち少
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なくとも２つは半導体微粒子、絶縁体微粒子又は金属超微粒子と反応性を有する基である
。
【０１１８】
　Ｒで表わされる有機性基のうち、半導体微粒子、絶縁体微粒子又は金属超微粒子と反応
性を有する基としては、例えば、（１）ビニル基、アリルオキシ基、アクリロキシ基、メ
タクリロキシ基、イソシアナト基、ホルミル基、エポキシ基、スチリル基、ウレイド基、
ハロゲンなどの反応性基、又はこれらを末端に有するアルキル基、（２）末端に－ＳＨ、
－ＣＮ、－ＮＨ２、－ＳＯ２ＯＨ、－ＳＯＯＨ、－ＯＰＯ（ＯＨ）２、－ＣＯＯＨなどの
吸着性の基を有するアルキル基、（３）メトキシ基、エトキシ基、イソプロポキシ基、ｎ
－プロポキシ基、ｔ－ブトキシ基、ｎ－ブトキシ基などアルコキシ基、及び（４）フェノ
キシ基が挙げられる。これらのアルキル基、アルコキシ基及びフェノキシ基としては、炭
素数が８以下のものが望ましい。また、これらのアルキル基、アルコキシ基及びフェノキ
シ基はさらに置換基を有していてもよい。Ｒで表わされる残りの有機性基としては任意の
ものでよいが、好ましくは炭素数が８以下のものである。
【０１１９】
　以下に、カップリング剤の具体例を列挙するがこれらに限定されるものではない。
　Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、Ｎ－（２－
アミノエチル）－３－アミノプロピルトリメトキシシラン、３－アミノフェノキシジメチ
ルビニルシラン、アミノフェニルトリメトキシシラン、３－アミノプロピルトリエトキシ
シラン、ビス（トリメトキシシリルプロピル）アミン、（ｐ－クロロメチル）フェニルト
リメトキシシラン、（３－グリシドキシプロピル）トリメトキシシラン、３－メルカプト
プロピルトリメトキシシラン、（３－グリシドキシプロピル）－３－メルカプトプロピル
ジメトキシシラン、ビニルトリクロロシラン、テトラエトキシシラン、アミノフェニルア
ルミニウムジメトキシド、アルミニウムイソプロポキシドなど。
【０１２０】
　金属超微粒子は、２０℃における比抵抗が２０μΩ・ｃｍ以下（好ましくは１０μΩ・
ｃｍ以下、より好ましくは６μΩ・ｃｍ以下）である金属または合金（複合金属）からな
るものであることが好ましい。一般的に、金属または合金の物性値は、バルクと粒子とで
は異なることが知られているが、前記比抵抗の範囲は、金属または合金のバルクの値をい
う。したがって、かかる物性値は「化学便覧（日本化学会編）」、「分析化学便覧（日本
分析化学会編）」などの文献に記載されている。
【０１２１】
　上記条件を満足する金属としては、Ａｕ、Ａｇ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ａｌ、Iｎ、Ｔｌ
、Ｓｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｐｄ、Ｉｒ、Ｍｏ、Ｐｔ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｗなどが挙げられる
。これらの中でもＡｕ、Ａｇ、Ｃｕ、Ｐｔ、Ｐｄ、Ｎｉ、ＲｕおよびＳｎが比抵抗が小さ
くかつ酸化されにくいので好ましい。前記金属超微粒子が合金からなる場合、Ａｕ、Ａｇ
、Ｃｕ、Ｐｔ、Ｐｄ、Ｎｉ、ＲｕおよびＳｎの少なくとも１種含有する合金を用いるのが
好ましい。かかる合金としては、Ｃｕ－Ｚｎ、Ｃｕ－Ｓｎ、Ａｌ－Ｃｕ、Ｃｕ－Ｓｎ－Ｐ
、Ｃｕ－Ｎｉ、Ａｕ－Ａｇ－Ｃｕ、Ａｕ－Ｚｎ、Ａｕ－Ｎｉ、Ａｇ－Ｃｕ－Ｚｎ、Ａｇ－
Ｃｕ－Ｚｎ－Ｓｎ、Ｓｎ－Ｐｂ、Ａｇ－Iｎ、Ｃｕ－Ａｇ－Ｎｉ、Ａｇ－Ｐｄなどが挙げ
られるが、これらに限定されるものではない。合金中の各金属の組成比については特に制
限はなく、種々選択できる。また、金属および合金は不純物元素を含んでいてもよいが、
その量は１％未満であるのが好ましい。不純物元素としては、Ｃｒ、Ｓｂ、Ｂｉ、Ｒｈな
どの金属、また金属以外にも、Ｐ、Ｂ、Ｃ、Ｎ、Ｓなどの非金属、Ｎａ、Ｋなどのアルカ
リ金属、およびＭｇ、Ｃａなどのアルカリ土類金属が挙げられる。これらの不純物元素は
、１種もしくは２種以上含有されていてもよい。
【０１２２】
　コア／シェル型複合微粒子は、核粒子の質量当たり、金属超微粒子が少なくとも１／１
０倍質量結合していることが好ましく、１／５倍質量結合していることがさらに好ましい
。
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　本発明において導電性微粒子は、屈折率が１．２０～２．００であることが好ましく、
１．３０～１．８０であることがさらに好ましく、１．３０～１．７０であることが特に
好ましく、１．３５～１．６５であることが最も好ましい。
　導電性微粒子の粉体抵抗は低いほどよく、好ましくは１×１０５Ω・ｃｍ以下、より好
ましくは１×１０４Ω・ｃｍ以下、さらに好ましくは１×１０３Ω・ｃｍ以下、特に好ま
しくは１×１０２Ω・ｃｍ以下である。粉体抵抗は、例えば試料粉体を９．８ＭＰａ（１
００ｋｇ／ｃｍ２）の圧力で成形して、圧粉体とし、その直流抵抗を測定して求めること
ができる。例えば、特開平６－９２６３６に記載されている。
　導電性微粒子の一次粒子の平均粒子径は可視光波長領域以下（すなわち４００ｎｍ以下
）であることが必要であるが、１～２００ｎｍであることが好ましく、より好ましくは１
～１００ｎｍ、さらに好ましくは１～８０ｎｍである。粒子が内部空包型粒子の場合、粒
子の外殻を形成するシエル部の厚みは、１～１００ｎｍが好ましく、より好ましくは１～
５０ｎｍ、最も好ましくは１～２０ｎｍである。導電性微粒子の形状は、米粒状、球形状
、立方体状、紡錘形状、棒状、不定形状又はそれらの混合形状のいずれであってもよい。
ここでいう平均粒子径は、それぞれの微粒子の最大径の平均値で表し、例えば紡錘状など
の場合、各微粒子の長軸径の平均値を平均粒子径とする。導電性微粒子の粒子径は、電子
顕微鏡写真により少なくとも１０００個の粒子について測定した平均粒子径によって定義
される。
【０１２３】
１－２－３．高屈折率粒子
　ハードコート層又はオーバーコート層の屈折率を調節するため、及び硬化収縮を低減す
るために、チタン、ジルコニウム、インジウム、亜鉛、錫、アンチモン、のうちより選ば
れる少なくとも１種の金属の酸化物を含有することができる。該高屈折微粒子の平均粒子
径は１～１５０ｎｍであることが好ましい。更に好ましくは１～１００ｎｍであり、最も
好ましくは２～６０ｎｍである。
【０１２４】
　高屈折率な無機フィラーの具体例としては、ＴｉＯ2、ＺｒＯ2、Ａｌ2Ｏ3、Ｉｎ2Ｏ3、
ＺｎＯ、ＳｎＯ2、Ｓｂ2Ｏ3、ＩＴＯ、等が挙げられる。ＴｉＯ2及びＺｒＯ2が高屈折率
化の点で特に好ましい。
【０１２５】
　ＴｉＯ２を主成分とする粒子の結晶構造は、ルチル、ルチル／アナターゼの混晶、アナ
ターゼ、アモルファス構造が主成分であることが好ましく、特にルチル構造が主成分であ
ることが好ましい。
【０１２６】
　ＴｉＯ２を主成分とする粒子に、Ｃｏ（コバルト）、Ａｌ（アルミニウム）及びＺｒ（
ジルコニウム）から選ばれる少なくとも１つの元素を含有することで、ＴｉＯ２が有する
光触媒活性を抑えることができ、本発明のフィルムの耐候性を改良することができる。
　特に、好ましい元素はＣｏ（コバルト）である。また２種類以上を併用することも好ま
しい。
　本発明のＴｉＯ２を主成分とする無機粒子は、表面処理により特開２００１－１６６１
０４号公報記載のごとく、コア／シェル構造を有していても良い。
【０１２７】
１－２－４．無機粒子の表面処理
　本発明で使用する無機粒子は、分散液中あるいは塗布液中で、分散安定化を図るために
、あるいはバインダー成分との親和性、結合性を高めるために、プラズマ放電処理やコロ
ナ放電処理のような物理的表面処理、界面活性剤やカップリング剤等による化学的表面処
理がなされていても良い。
【０１２８】
　表面処理は、無機化合物または有機化合物の表面処理剤を用いて実施することができる
。表面処理に用いる無機化合物の例には、コバルトを含有する無機化合物（ＣｏＯ２，Ｃ
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ｏ２Ｏ３，Ｃｏ３Ｏ４など）、アルミニウムを含有する無機化合物（Ａｌ２Ｏ３，Ａｌ（
ＯＨ）３など）、ジルコニウムを含有する無機化合物（ＺｒＯ２，Ｚｒ（ＯＨ）４など）
、ケイ素を含有する無機化合物（ＳｉＯ２など）、鉄を含有する無機化合物（Ｆｅ２Ｏ３

など）などが含まれる。
　コバルトを含有する無機化合物、アルミニウムを含有する無機化合物、ジルコニウムを
含有する無機化合物が特に好ましく、コバルトを含有する無機化合物、Ａｌ（ＯＨ）３、
Ｚｒ（ＯＨ）４が最も好ましい。
　表面処理に用いる有機化合物の例には、ポリオール、アルカノールアミン、ステアリン
酸、シランカップリング剤およびチタネートカップリング剤が含まれる。シランカップリ
ング剤が最も好ましい。特にシランカップリング剤（オルガノシラン化合物）、その部分
加水分解物、およびその縮合物の少なくとも一種で表面処理されていることが好ましい。
【０１２９】
　チタネートカップリング剤としては、例えば、テトラメトキシチタン、テトラエトキシ
チタン、テトライソプロポキシチタンなどの金属アルコキシド、プレンアクト（ＫＲ－Ｔ
ＴＳ、ＫＲ－４６Ｂ、ＫＲ－５５、ＫＲ－４１Ｂなど；味の素（株）製）などが挙げられ
る。
　表面処理に用いる有機化合物の例には、ポリオール、アルカノールアミン、その他アニ
オン性基を有する有機化合物などが好ましく、特に好ましいのは、カルボキシル基、スル
ホン酸基、又は、リン酸基を有する有機化合物である。ステアリン酸、ラウリン酸、オレ
イン酸、リノール酸、リノレン酸などが好ましく用いることができる。
　表面処理に用いる有機化合物は、さらに、架橋又は重合性官能基を有することが好まし
い。架橋、又は、重合性官能基としては、ラジカル種による付加反応・重合反応が可能な
エチレン性不飽和基（例えば（メタ）アクリル基、アリル基、スチリル基、ビニルオキシ
基等）、カチオン重合性基（エポキシ基、オキセタニル（oxetanyl）基、ビニルオキシ基
等）、重縮合反応性基（加水分解性シリル基等、Ｎ－メチロール基）等が挙げられ、好ま
しくはエチレン性不飽和基を有する基である。
【０１３０】
　これらの表面処理は、２種類以上を併用することもでき、アルミニウムを含有する無機
化合物とジルコニウムを含有する無機化合物を併用することが、特に好ましい。
【０１３１】
　無機粒子がシリカである場合、カップリング剤の使用が特に好ましい。カップリング剤
としては、アルコキシメタル化合物（例、チタンカップリング剤、シランカップリング剤
）が好ましく用いられる。なかでも、シランカップリング処理が特に有効である。
　上記カップリング剤は、低屈折率層の無機フィラーの表面処理剤として該層塗布液調製
以前にあらかじめ表面処理を施すために用いられるが、該層塗布液調製時にさらに添加剤
として添加して該層に含有させることが好ましい。
　シリカ微粒子は、表面処理前に、媒体中に予め分散されていることが、表面処理の負荷
軽減のために好ましい。
　本発明に好ましく用いることのできる表面処理剤および表面処理用の触媒の具体的化合
物は、例えば、ＷＯ２００４／０１７１０５号に記載のオルガノシラン化合物および触媒
を挙げることができる。
【０１３２】
１－３．オルガノシラン化合物
　本発明のフィルムを構成する層のうちの少なくとも１層は、その層を形成する塗布液中
に、オルガノシラン化合物及び/又はその加水分解物及び/又はその部分縮合物の少なくと
も一種の成分、いわゆるゾル成分（以降このように称する場合もある）を含有することが
耐擦傷性の点で好ましい。
【０１３３】
　オルガノシラン化合物は、下記一般式１で表されるものが好ましい。
　　一般式１：（Ｒ１）ｍ－Ｓｉ（Ｘ）４－ｍ
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　上記一般式１において、Ｒ1は置換もしくは無置換のアルキル基、置換もしくは無置換
のアリール基を表す。アルキル基としては、炭素数１～３０のアルキル基か好ましく、よ
り好ましくは炭素数１～１６、特に好ましくは１～６のものである。アルキル基の具体例
として、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ヘキシル、デシル、ヘキサデシル等
が挙げられる。アリール基としてはフェニル、ナフチル等が挙げられ、好ましくはフェニ
ル基である。
【０１３４】
　Ｘは、水酸基または加水分解可能な基を表し、例えばアルコキシ基（炭素数１～５のア
ルコキシ基が好ましい。例えばメトキシ基、エトキシ基等が挙げられる）、ハロゲン原子
（例えばＣｌ、Ｂｒ、Ｉ等）、及びＲ２ＣＯＯ（Ｒ２は水素原子または炭素数１～６のア
ルキル基が好ましい。例えばＣＨ３ＣＯＯ、Ｃ２Ｈ５ＣＯＯ等が挙げられる）で表される
基が挙げられ、好ましくはアルコキシ基であり、特に好ましくはメトキシ基またはエトキ
シ基である。
【０１３５】
　ｍは１～３の整数を表し、好ましくは１～２である。
【０１３６】
　Ｘが複数存在するとき、複数のＸはそれぞれ同じであっても異なっていても良い。
【０１３７】
　Ｒ1に含まれる置換基としては特に制限はないが、ハロゲン原子（フッ素、塩素、臭素
等）、水酸基、メルカプト基、カルボキシル基、エポキシ基、アルキル基（メチル、エチ
ル、ｉ－プロピル、プロピル、ｔ－ブチル等）、アリール基（フェニル、ナフチル等）、
芳香族ヘテロ環基（フリル、ピラゾリル、ピリジル等）、アルコキシ基（メトキシ、エト
キシ、ｉ－プロポキシ、ヘキシルオキシ等）、アリールオキシ（フェノキシ等）、アルキ
ルチオ基（メチルチオ、エチルチオ等）、アリールチオ基（フェニルチオ等）、アルケニ
ル基（ビニル、１－プロペニル等）、アシルオキシ基（アセトキシ、アクリロイルオキシ
、メタクリロイルオキシ等）、アルコキシカルボニル基（メトキシカルボニル、エトキシ
カルボニル等）、アリールオキシカルボニル基（フェノキシカルボニル等）、カルバモイ
ル基（カルバモイル、Ｎ－メチルカルバモイル、Ｎ，Ｎ－ジメチルカルバモイル、Ｎ－メ
チル－Ｎ－オクチルカルバモイル等）、アシルアミノ基（アセチルアミノ、ベンゾイルア
ミノ、アクリルアミノ、メタクリルアミノ等）等が挙げられ、これら置換基は更に置換さ
れていても良い。
　Ｒ1は置換アルキル基もしくは置換アリール基であることが好ましい。中でも、下記一
般式２で表されるビニル重合性の置換基を有するオルガノシラン化合物が好ましい。
一般式２
【０１３８】
【化４】

【０１３９】
　上記一般式２において、Ｒ２は水素原子、メチル基、メトキシ基、アルコキシカルボニ
ル基、シアノ基、フッ素原子、または塩素原子を表す。アルコキシカルボニル基としては
、メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基などが挙げられる。水素原子、メチル基
、メトキシ基、メトキシカルボニル基、シアノ基、フッ素原子、および塩素原子が好まし
く、水素原子、メチル基、メトキシカルボニル基、フッ素原子、および塩素原子が更に好
ましく、水素原子およびメチル基が特に好ましい。
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　Ｙは単結合もしくは＊－ＣＯＯ－**、*－ＣＯＮＨ－**または*－Ｏ－**を表し、単結合
、*－ＣＯＯ－**および*－ＣＯＮＨ－**が好ましく、単結合および*－ＣＯＯ－**が更に
好ましく、*－ＣＯＯ－**が特に好ましい。*は＝Ｃ（Ｒ２）－に結合する位置を、**はＬ
に結合する位置を表す。
【０１４０】
　Ｌは２価の連結鎖を表す。具体的には、置換もしくは無置換のアルキレン基、置換もし
くは無置換のアリーレン基、内部に連結基（例えば、エーテル、エステル、アミドなど）
を有する置換もしくは無置換のアルキレン基、内部に連結基を有する置換もしくは無置換
のアリーレン基が挙げられ、置換もしくは無置換のアルキレン基、置換もしくは無置換の
アリーレン基、内部に連結基を有するアルキレン基が好ましく、無置換のアルキレン基、
無置換のアリーレン基、内部にエーテルあるいはエステル連結基を有するアルキレン基が
更に好ましく、無置換のアルキレン基、内部にエーテルあるいはエステル連結基を有する
アルキレン基が特に好ましい。置換基は、ハロゲン、水酸基、メルカプト基、カルボキシ
ル基、エポキシ基、アルキル基、アリール基等が挙げられ、これら置換基は更に置換され
ていても良い。
【０１４１】
　ｌはｌ＝１００－ｍの数式を満たす数を表し、ｍは０～５０の数を表す。ｍは０～４０
の数がより好ましく、０～３０の数が特に好ましい。
　Ｒ３～Ｒ5は、ハロゲン原子、水酸基、無置換のアルコキシ基、もしくは無置換のアル
キル基が好ましい。Ｒ３～Ｒ５は塩素原子、水酸基、無置換の炭素数１～６のアルコキシ
基がより好ましく、水酸基、炭素数１～３のアルコキシ基が更に好ましく、水酸基もしく
はメトキシ基が特に好ましい。
　Ｒ６は水素原子、アルキル基を表す。アルキル基はメチル基、エチル基などが好ましい
。Ｒ７は前述の一般式１のＲ１と同義であり、水酸基もしくは無置換のアルキル基がより
好ましく、水酸基もしくは炭素数１～３のアルキル基が更に好ましく、水酸基もしくはメ
チル基が特に好ましい。
【０１４２】
　一般式１の化合物は２種類以上を併用しても良い。特に一般式２の化合物は一般式１の
化合物２種類を出発原料として合成される。以下に一般式１の化合物および一般式２で表
される化合物の出発原料の具体例を示すが、限定されるものではない。
【０１４３】
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【化５】

【０１４４】
【化６】

【０１４５】
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【化７】

【０１４６】
【化８】

【０１４７】
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【化９】

【０１４８】
【化１０】

【０１４９】
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【化１１】

【０１５０】
　　M-48　メチルトリメトキシシラン
【０１５１】
　上記化合物のうち、重合性基を含有するオルガノシランとしては（Ｍ－１）、（Ｍ－２
）、及び（Ｍ－２５）が特に好ましい。
　本発明の効果を得るためには、オルガノシランの加水分解物および／またはその部分縮
合物における前記ビニル重合性基を含有するオルガノシランの含有量は、３０質量％～１
００質量％が好ましく、５０質量％～１００質量％がより好ましく、７０質量％～９５質
量％が更に好ましい。前記ビニル重合性基を含有するオルガノシランの含有量が３０質量
％より少ないと、固形分が生じたり、液が濁ったり、ポットライフが悪化したり、分子量
の制御が困難（分子量の増大）であったり、重合性基の含有量が少ないために重合処理を
行った場合の性能（例えば反射防止膜の耐傷性）の向上が得られにくいために好ましくな
い。一般式２で表される化合物を合成する場合は、前記ビニル重合性基を含有するオルガ
ノシランとして（Ｍ－１）、（Ｍ－２）、ビニル重合性基を有さないオルガノシランとし
て（Ｍ－１９）～（Ｍ－２１）および（Ｍ－４８）の中からそれぞれ１種をそれぞれ上記
の量を組み合わせて用いると好ましい。
【０１５２】
　本発明に用いられるゾル成分は上記オルガノシランを加水分解および／または部分縮合
することにより調製される。
　加水分解縮合反応は加水分解性基（Ｘ）１モルに対して０．０５～２．０モル、好まし
くは０．１～１．０モルの水を添加し、本発明に用いられる触媒の存在下、２５～１００
℃で、撹拌することにより行われる。
【０１５３】
　本発明のオルガノシランの加水分解物およびその部分縮合物の少なくともいずれかにお
いて、ビニル重合性基を含有するオルガノシランの加水分解物およびその部分縮合物いず
れかの重量平均分子量は、分子量が３００未満の成分を除いた場合に、４５０～２０００
０が好ましく、５００～１００００がより好ましく、５５０～５０００が更に好ましく、
６００～３０００が更に好ましい。
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【０１５４】
　オルガノシランの加水分解物および／またはその部分縮合物における分子量が３００以
上の成分のうち、分子量が２００００より大きい成分は１０質量％以下であることが好ま
しく、５質量％以下であることがより好ましく、３質量％以下であることが更に好ましい
。１０質量％より多く含有すると、そのようなオルガノシランの加水分解物および／また
はその部分縮合物を含有する硬化性組成物を硬化させて得られる硬化皮膜は、透明性や基
板との密着性が劣る場合がある。
【０１５５】
　ここで、重量平均分子量及び分子量は、ＴＳＫgel ＧＭＨxL、ＴＳＫgel Ｇ4000ＨxL、
ＴＳＫgel Ｇ2000ＨxL（何れも東ソー(株)製の商品名）のカラムを使用したＧＰＣ分析装
置により、溶媒ＴＨＦ、示差屈折計検出によるポリスチレン換算で表した分子量であり、
含有量は、分子量が３００以上の成分のピーク面積を１００％とした場合の、前記分子量
範囲のピークの面積％である。
　分散度（重量平均分子／数平均分子量）は３．０～１．１が好ましく、２．５～１．１
がより好ましく、２．０～１．１が更に好ましく、１．５～１．１が特に好ましい。
【０１５６】
　本発明のオルガノシランの加水分解物および部分縮合物の29Ｓｉ－ＮＭＲ分析により一
般式１のＸが－ＯＳｉの形で縮合している状態を確認できる。この時、Ｓｉの３つの結合
が－ＯＳｉの形で縮合している場合（Ｔ３）、Ｓｉの２つの結合が－ＯＳｉの形で縮合し
ている場合（Ｔ２）、Ｓｉの１つの結合が－ＯＳｉの形で縮合している場合（Ｔ１）、Ｓ
ｉが全く縮合していない場合を（Ｔ０）とした場合、縮合率α：
【０１５７】
α＝（Ｔ３×３＋Ｔ２×２＋Ｔ１×１）／３／（Ｔ３＋Ｔ２＋Ｔ１＋Ｔ０）
【０１５８】
で表され、縮合率は０．２～０．９５が好ましく、０．３～０．９３がより好ましく、０
．４～０．９がとくに好ましい。縮合率が、０．１より小さいと加水分解や縮合が十分で
なく、モノマー成分が増えるため硬化が十分でなく、０．９５より大きいと加水分解や縮
合が進みすぎ、加水分解可能な基が消費されてしまうため、バインダーポリマー、樹脂基
板、無機微粒子などの相互作用が低下してしまい、これらを用いても効果が得られにくく
なる。
【０１５９】
　本発明で用いるオルガノシラン化合物の加水分解物および部分縮合物について詳細を説
明する。
　オルガノシランの加水分解反応、それに引き続く縮合反応は、一般に触媒の存在下で行
われる。触媒としては、塩酸、硫酸、硝酸等の無機酸類；シュウ酸、酢酸、酪酸、マレイ
ン酸、クエン酸、ギ酸、メタンスルホン酸、トルエンスルホン酸等の有機酸類；水酸化ナ
トリウム、水酸化カリウム、アンモニア等の無機塩基類；トリエチルアミン、ピリジン等
の有機塩基類；トリイソプロポキシアルミニウム、テトラブトキシジルコニウム、テトラ
ブチルチタネート、ジブチル錫ジラウレート等の金属アルコキシド類；Ｚｒ、Ｔｉまたは
Ａｌなどの金属を中心金属とする金属キレート化合物等；ＫＦ、ＮＨ４Ｆなどの含Ｆ化合
物が挙げられる。上記触媒は単独で使用しても良く、或いは複数種を併用しても良い。
【０１６０】
　上記オルガノシラン化合物の加水分解物および部分縮合物の含有量は、比較的薄膜であ
る反射防止層の場合は少なく、厚膜であるハードコート層や防眩層の場合は多いことが好
ましい。含有量は効果の発現、屈折率、膜の形状・面状等を考慮すると、含有層（添加層
）の全固形分の０．１～５０質量％が好ましく、０．５～３０質量％がより好ましく、１
～１５質量％が最も好ましい。
【０１６１】
１－４．防汚性改良素材
１－４－１、反応性シリコーン又はフッ素化合物
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　本発明のオーバーコート層には、防汚性、耐水性、耐薬品性、滑り性等の特性を付与す
る目的で、公知のシリコーン系あるいはフッ素系の防汚剤、滑り剤等を適宜添加すること
ができる。
　これらの添加剤を添加する場合にはオーバーコート全固形分の０．０１～２０質量％の
範囲で添加されることが好ましく、より好ましくは０．０５～１０質量％の範囲で添加さ
れる場合であり、特に好ましくは０．１～５質量％の場合である。
【０１６２】
１－４－２．［シリコーン系化合物］
　次にシリコーン系化合物について説明する。
　本発明では滑り性付与による耐擦傷性向上、及び防汚性の付与を目的としてポリシロキ
サン構造を有する化合物を用いることができる。化合物の構造は特に制限はなく、ジメチ
ルシリルオキシ単位を繰り返し単位として複数個含む、化合物鎖の末端及び／又は側鎖に
置換基を有するものが好ましい。また、ジメチルシリルオキシを繰り返し単位として含む
化合物鎖中にはジメチルシリルオキシ以外の構造単位を含んでもよい。以後シリコーン系
化合物と称する。
【０１６３】
　置換基は同一であっても異なっていても良く、複数個あることが好ましい。好ましい置
換基の例としてはアクリロイル基、メタクリロイル基、ビニル基、アリール基、シンナモ
イル基、オキセタニル基、フルオロアルキル基、ポリオキシアルキレン基、カルボキシル
基、アミノ基、エポキシ基などを含む基が挙げられる。シリコーン系化合物の膜内での固
定性向上、防汚性向上の観点からは、分子内に（メタ）アクリロイル基又はエポキシ基を
２つ以上含有する化合物が好ましく、更に好ましくは４つ以上含有する化合物である。分
子量に特に制限はないが、１０万以下であることが好ましく、５万以下であることがより
好ましく、３０００～３００００であることが特に好ましく、５０００～２００００であ
ることが最も好ましい。シリコーン系化合物のシリコーン原子含有量には特に制限はない
が１８．０質量％以上であることが好ましく、２５．０～３７．０質量％であることが特
に好ましく、３０．０～３７．０質量％であることが最も好ましい。
【０１６４】
　好ましいシリコーン系化合物の例としては信越化学（株）製、Ｘ－２２－１６０ＡＳ、
Ｘ－２２－１６２Ｃ、Ｘ－２２－１６３Ｃ、Ｘ－２２－１６４Ｂ、Ｘ２２－１６４Ｃ、Ｘ
－２２－１７０ＤＸ、Ｘ－２２－１７３ＤＸ、Ｘ－２２－１７４ＤＸ、Ｘ－２２－１７６
Ｄ、Ｘ－２２－１７６ＤＸ、Ｘ－２２－１７６Ｆ、Ｘ－２２－１８２１、Ｘ－２２－２４
２６、ＫＦ－１０５、ＫＦ－６００１、ＫＦ－６００２、ＫＦ－６００３、（以上商品名
）やチッソ（株）製、ＦＭ－０４１１、ＦＭ－０４２１、ＦＭ－０４２５、ＦＭ－０７２
５、ＦＭ－１１２１、ＦＭ－４４１１、ＦＭ－４４２１、ＦＭ－４４２５、ＦＭ－５５１
１、ＦＭ－５５２１、ＦＭ－５５２５、ＦＭ－６６１１、ＦＭ－６６２１、ＦＭ－６６２
５、ＦＭ－７７２５、ＦＭ－ＤＡ１１、ＦＭ－ＤＡ２１、ＦＭ－ＤＡ２５（以上商品名）
やＧｅｌｅｓｔ製、ＣＭＳ－６２６、ＣＭＳ－２２２、ＤＭＳ－Ｕ２２、ＲＭＳ－０３３
、ＲＭＳ－０８３、ＵＭＳ－１８２、ＤＭＳ－Ｈ２１、ＤＭＳ－Ｈ３１、ＨＭＳ－３０１
、ＦＭＳ１２１、ＦＭＳ１２３、ＦＭＳ１３１、ＦＭＳ１４１、ＦＭＳ２２１（以上商品
名）などが挙げられるがこれらに限定されるものではない。
　これらの添加剤を添加する場合にはオーバーコート全固形分の０．０１～２０質量％の
範囲で添加されることが好ましく、より好ましくは０．０５～１０質量％の範囲で添加さ
れる場合であり、特に好ましくは０．１～５質量％の場合である。
【０１６５】
１－４－３．含フッ素化合物
　防汚剤として用いられるフッ素系化合物としては、フルオロアルキル基を有する化合物
が好ましい。該フルオロアルキル基は炭素数１～２０であることが好ましく、より好まし
くは１～１０であり、直鎖（例えば－ＣＦ２ＣＦ３，－ＣＨ２（ＣＦ２）４Ｈ，－ＣＨ２

（ＣＦ２）８ＣＦ３，－ＣＨ２ＣＨ２（ＣＦ２）４Ｈ等）であっても、分岐構造（例えば
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ＣＨ（ＣＦ３）２，ＣＨ２ＣＦ（ＣＦ３）２，ＣＨ（ＣＨ３）ＣＦ２ＣＦ３，ＣＨ（ＣＨ

３）（ＣＦ２）５ＣＦ２Ｈ等）であっても、脂環式構造（好ましくは５員環または６員環
、例えばパーフルオロシクロへキシル基、パーフルオロシクロペンチル基またはこれらで
置換されたアルキル基等）であっても良く、エーテル結合を有していても良い（例えばＣ
Ｈ２ＯＣＨ２ＣＦ２ＣＦ３，ＣＨ２ＣＨ２ＯＣＨ２Ｃ４Ｆ８Ｈ，ＣＨ２ＣＨ２ＯＣＨ２Ｃ
Ｈ２Ｃ８Ｆ１７，ＣＨ２ＣＨ２ＯＣＦ２ＣＦ２ＯＣＦ２ＣＦ２Ｈ等）。該フルオロアルキ
ル基は同一分子中に複数含まれていてもよい。
【０１６６】
　フッ素系化合物は、さらにオーバーコート層皮膜との結合形成あるいは相溶性に寄与す
る置換基を有していることが好ましい。該置換基は同一であっても異なっていても良く、
複数個あることが好ましい。好ましい置換基の例としてはアクリロイル基、メタクリロイ
ル基、ビニル基、アリール基、シンナモイル基、エポキシ基、オキセタニル基、水酸基、
ポリオキシアルキレン基、カルボキシル基、アミノ基などが挙げられる。フッ素系化合物
はフッ素原子を含まない化合物とのポリマーであってもオリゴマーであってもよく、分子
量に特に制限はない。フッ素系化合物のフッ素原子含有量には特に制限は無いが２０質量
％以上であることが好ましく、３０～７０質量％であることが特に好ましく、４０～７０
質量％であることが最も好ましい。好ましいフッ素系化合物の例としてはダイキン化学工
業（株）製、Ｒ－２０２０、Ｍ－２０２０、Ｒ－３８３３、Ｍ－３８３３（以上商品名）
、大日本インキ（株）製、メガファックＦ－１７１、Ｆ－１７２、Ｆ－１７９Ａ、ディフ
ェンサＭＣＦ－３００（以上商品名）などが挙げられるがこれらに限定されるものではな
い。
【０１６７】
　オーバーコート層の防汚性の向上、塗膜の耐擦傷性改良の観点からは、（メタ）アクリ
レート基を有する含フッ素化合物が特に好ましい。以下好ましい構造について説明する。
【０１６８】
［フッ素原子を含むテロマー型アクリレート］
　フッ素原子を含むテロマー型アクリレート例えば下記一般式（Ｔ－１）で示される重合
度ｎがｋ以上である含フッ素（メタ）アクリル酸エステルの混合物（以下、「フッ素原子
を含むテロマー型アクリレート」あるいは単に「テロマー」とも呼ぶ）である。この混合
物は、重合度ｎがそれぞれｋ、ｋ＋１、ｋ＋２、．．．であるテロマーの混合物である。
尤も、この混合物は、テロメリゼーションの条件および反応混合物の分離条件等によって
、ｎがｋより小さいテロマー等を不可避的に含むことがある。
【０１６９】
　防汚剤としての上記硬化性樹脂の具体的な例としては、下記一般式（Ｔ－１）の基Ｒｆ
（ＣＦ2ＣＦ2）ｎＲ2ＣＨ2ＣＨ2Ｏ－のｎがそれぞれｋ、ｋ＋１、ｋ＋２、．．．である
複数の含フッ素（メタ）アクリル酸エステルを含む混合物である。
【０１７０】
　一般式（Ｔ－１）：　Ｒｆ（ＣＦ2ＣＦ2）nＣＨ2ＣＨ2Ｒ

2ＯＣＯＣＲ1＝ＣＨ2

【０１７１】
　式中、Ｒｆは、炭素数が１～１０であるフルオロアルキル基のいずれかを示し、Ｒ1は
水素原子またはメチル基を示し、Ｒ2は単結合またはアルキレン基を示し、ｎは重合度を
示す整数であり、重合度ｎはｋ（ｋは３以上の整数のいずれかを示す）以上である。一般
式（Ｔ－１）におけるフッ素原子を含むテロマー型アクリレートとしては、（メタ）アク
リル酸の部分または完全フッ素化アルキルエステル誘導体類等が挙げられる。
【０１７２】
　本発明に用いられるフッ素原子を含むテロマー型アクリレートの具体例を以下に示すが
、本発明はこれらに限定されるわけではない。
【０１７３】
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【化１２】

【０１７４】
［炭素数１０のフルオロアルキル基を有するアクリレート］
　本発明では、好ましい含フッ素防汚剤として以下の一般式（Ｔ－２）で表される化合物
が挙げられる。
一般式（Ｔ－２）
【０１７５】

【化１３】

【０１７６】
（式中、Ｘ及びＹは(メタ)アクリロイルオキシ基又は水酸基のいずれかであり、少なくと
も一方は(メタ)アクリロイルオキシ基である。）
【０１７７】
　一般式（Ｔ－２）で表される含フッ素（メタ）アクリル酸エステルは、この末端にトリ
フルオロメチル基（ＣＦ3－）をもつ炭素数１０のフルオロアルキル基を有しており、こ
の含フッ素（メタ）アクリル酸エステルは少量でもトリフルオロメチル基が表面に有効に
配向される。フルオロアルキルの炭素数が少ないとオーバーコート層表面への配向性が低
下する傾向にある。炭素数１１以上のフルオロアルキル基を有する含フッ素（メタ）アク
リル酸エステルは、製造や入手が困難である。
【０１７８】
　一般式（Ｔ－２）で表される含フッ素（メタ）アクリル酸エステルの具体例としては、
１－(メタ)アクリロイルオキシ－２－ヒドロキシ－４，４，５，５，６，６，７，７，８
，８，９，９，１０，１０，１１，１１，１２，１２，１３，１３，１３－ヘンエイコサ
フルオロトリデカン、２－(メタ)アクリロイルオキシ－１－ヒドロキシ－４，４，５，５
，６，６，７，７，８，８，９，９，１０，１０，１１，１１，１２，１２，１３，１３
，１３－ヘンエイコサフルオロトリデカン及び１，２－ビス(メタ)アクリロイルオキシ４
，４，５，５，６，６，７，７，８，８，９，９，１０，１０，１１，１１，１２，１２
，１３，１３，１３－ヘンエイコサフルオロトリデカン等が挙げられる。
【０１７９】
［パーフルオロポリエーテル基を有するアクリレート］
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　本発明において、防汚性に加えて表面の滑り性向上にも特に有用な材料として、パーフ
ルオロポリエーテル基含有アクリレート系化合物をあげることができる。なかでも、ヘプ
タフルオロプロピレンオキサイド基含有アクリレートが好ましい。化合物例を以下に挙げ
るが、これらに限定されるものではない。
【０１８０】
(FC-1) ：HFPO-C(O)N(H)CH2CH20C(O)CH=CH2
(FC-2) ：HFPO-C(O)N(H)CH2CH20CH2CH20C(O)CH=CH2
(FC-3) ：HFPO-C(O)N(H)CH2CH2CH2N(H)CH3と TMPTAの等モルのマイケル付加物(FC-4) ：H
FPO-C(O)N(H)C(CH20C(O)CH=CH2)2CH2CH3
(FC-5) ：HFPO-C(O)N(H)C(CH20C(O)CH=CH2)2H
　ここで、HFPO-は、 F(CF(CF3)CF20)aCF(CF3)- を表し、sの平均値は 6 ～ 7(例えば 6.
3)である。TMPTAはトリメチロールプロパントリアクリレートを表す。
【０１８１】
　これら化合物の合成方法については、国際特許公報ＷＯ２００５／１１３６９０に記載
されている。これらの添加剤を添加する場合にはオーバーコート全固形分の０．０１～２
０質量％の範囲で添加されることが好ましく、より好ましくは０．０５～１５質量％の範
囲で添加される場合であり、特に好ましくは０．１～１０質量％の場合である。
【０１８２】
１－５．透光性粒子
　本発明の態様の内、ハードコート層又はオーバーコート層の少なくとも１層が光拡散層
であることが好ましい。両層のうち光拡散層はどちらでもかまわないが、ハードコート層
が光拡散層である態様が特に好ましい。光を拡散させる方法の１つの好ましい態様として
、透光性粒子と透光性樹脂から光拡散層を形成することができる。透光性粒子と透光性樹
脂により散乱光プロファイル及びヘイズ値を調整する。本発明では、１種類の粒子を用い
るほかに、２種類以上の粒径およびまたは材質の透光性微粒子を用いることが好ましい。
【０１８３】
　透光性微粒子の屈折率と、光拡散層全体を構成する透光性樹脂の屈折率（前述の層の屈
折率調整のために無機微粒子、等を透光性樹脂に添加した場合は、その光学的な平均屈折
率）との差が０．０３乃至０．３０であることが好ましい。屈折率差が０．０３未満の場
合は、両者の屈折率の差が小さすぎて、光拡散効果を得にくく、屈折率差が０．３０より
も大きい場合は、光拡散性が大きすぎて、フィルム全体が白化する。屈折率差は、０．０
６乃至０．２５がより好ましく、０．０９乃至０．２０が最も好ましい。
【０１８４】
　本発明における、拡散効果付与を主目的とする（表示品位を上げる（視角特性改善））
ための透光性微粒子（第１の透光性微粒子）の粒子径は、０．５から３．５μｍであり、
０．５μｍ乃至２．０μｍであることがより好ましい。粒子径の調整により、光散乱の角
度分布を得ることができる。
【０１８５】
　本発明に好適な光拡散層は、前記透光性粒子と光拡散層全体を構成する透光性樹脂との
屈折率差と透光性微粒子の粒径との適切な組み合わせにして調整することが、視角特性と
白化（ボケ）を両立させる点で特に好ましい。
【０１８６】
　拡散効果が大きければ大きい程、視角特性は向上する。しかし、表示品位という点で正
面の明るさを維持するためには、出来る限り透過率を高めることも必要である。前記粒子
径を０．５μｍ以下とした場合、散乱の効果が大きく、視角特性は向上するが、後方散乱
が大きくなり明るさの減少が大きい。一方、２．０μｍ以上とした場合は、散乱効果が小
さくなり、視角特性の向上は小さくなっていく。従って、前記粒子径は、０．６μｍ乃至
１．８μｍが好ましく、０．７μｍ乃至１．６μｍが最も好ましい。
【０１８７】
　また、拡散効果付与を主目的としない透光性微粒子（第２の透光性微粒子）をさらに添
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加することも好ましい。拡散フィルムの表面に凹凸を設け、映り込み防止機能を設ける等
に用いられる。第２の透光性微粒子の粒子径は第1の透光性粒子の粒子径より大きいこと
が好ましく、２．５μｍ乃至１０．０μｍであることが更に好ましい。これにより、好適
な表面散乱を付与することができ、防眩性を付与することができる。良好な表示品位を達
成するには、外光の写り込みを防止する事も必要である。表面のヘイズ値が低いほど外光
による白ちゃけ感が小さくなり、明瞭なディスプレイ表示を得ることができるが、表面ヘ
イズ値が低すぎると、映り込みが大きくなるため、最外層に光拡散層の屈折率よりも低い
屈折率の低屈折率層を設け、低反射率化する等が必要になる。表面ヘイズ値を制御するに
は、第２の透光性微粒子により樹脂層表面に適度な凹凸を設けることが好ましいが、この
限りではない。粒子径を２．５μｍ以下にした場合、所望の表面凹凸を設ける場合に、層
の厚みを薄くせざるを得ず、膜硬度の点で好ましくなく、一方、１０μｍ以上にした場合
、粒子1個１個の重量が大きくなるため、塗布液中の粒子沈降安定性の点で必ずしも好ま
しくない。従って、第２の透光性微粒子の粒子径は、２．７μｍ乃至９μｍが好ましく、
３μｍ乃至８μｍが最も好ましい。
【０１８８】
　表面に凹凸を形成するために、上記の第１及び／又は第２の粒子を凝集させることもで
きる。各微粒子が均一に分散している場合に比較して、多様な表面構造を形成することが
可能となる。凝集の粒子数としては、２～１００個が好ましく、より好ましくは５～５０
個である。これら粒子は、光学フィルム内で支持体と平行な同一平面に存在しても良いが
、３次元的に立体構造をとることが凹凸の形成に有効である。これら粒子の凝集体は、一
定間隔又はランダムにフィルム内に存在することができる。
【０１８９】
　第２の透光性粒子の屈折率は光拡散層全体を構成する透光性樹脂の屈折率との差が第1
の透光性粒子より小さいことが好ましい。該第２の透光性粒子の屈折率と、光拡散層を構
成する透光性樹脂の屈折率との屈折率差は、０．００～０．２０が好ましく、更に好まし
くは０．００～０．０９である。
【０１９０】
　表面凸凹は、表面粗さＲａが０．５μｍ以下であることが好ましく、０．３μｍ以下で
あることが更に好ましく、最も好ましくは、０．２μｍ以下である。表面粗さRa（中心線
平均粗さ）の測定は、ＪＩＳ－Ｂ０６０１に準じて行える。
【０１９１】
　光拡散層のヘイズ値、特に透過光の拡散に寄与が大きい内部散乱へイズ（内部ヘイズ）
は、視角特性改良効果と強い相関関係がある。バックライトから出射された光が視認側の
偏光板表面に設置された光拡散層で拡散されることにより、視角特性が改善される。しか
し、拡散されすぎると正面輝度が減少するため、光拡散層の内部ヘイズは、４５％以上８
０％以下が好ましく、４５％以上７０％以下がより好ましく、４５％以上６０％以下が特
に好ましい。内部散乱へイズを上昇させる方法として、拡散性付与を目的とする透光性微
粒子の粒子濃度を上げる、もしくは、塗布膜厚を上げる、さらには、粒子と樹脂の屈折率
差を大きくするなどの方法がある。
【０１９２】
　本発明における、表示品位を上げる（視角特性改善）ためには、ゴニオフォトメータの
散乱光プロファイルの出射角０°の光強度に対する３０°の散乱光強度は特定の範囲内に
するのが特に好ましい。ゴニオフォトメータの散乱光プロファイルの出射角０°の光強度
に対する３０°の散乱光強度は、視覚特性の点から０．０５％以上が好ましく、正面輝度
をあまり下げない点からは０．３％以下が好ましい。従って、本発明の光散乱層は０．０
５～０．３％であることが好ましく、０．０５～０．２％であることがより好ましく、０
．０５～０．１５％であることが特に好ましい。上記の内部ヘイズの好ましい範囲と同時
に満たすことが更に好ましい。
【０１９３】
　本発明の偏光板の表面散乱起因のヘイズ（表面ヘイズ）は、映り込み低減と白茶け感低
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減の両立の観点から、０．１～３０％が好ましく、１０％以下が更に好ましく、５％以下
が特に好ましい。外光による白茶け感低減を重視するのであれば、４％以下が好ましく、
２％以下が更に好ましい。表面ヘイズを低減すると映り込みが大きくなるため、低屈折率
層を設け、５度入射における積分反射率の４５０ｎｍから６５０ｎｍまでの波長領域での
平均値を３．０％以下にすることが好ましく、２．０％以下がより好ましく、最も好まし
くは１．０％以下である。本発明における、表示品位を上げる（視角特性改善）ことに関
しては、前述の内部散乱性の調整が必要であるが、同時に表面ヘイズおよび／または反射
率を好適な範囲にすることで、明室下でのコントラストが改善され、最も好ましい効果を
発現できる。
【０１９４】
　前記透光性微粒子は、単分散の有機微粒子であっても、無機微粒子であってもよい。粒
径にばらつきがないほど、散乱特性にばらつきが少なくなり、曇価の設計が容易となる。
前記透光性微粒子としては、プラスチックビーズが好適であり、特に透明度が高く、透光
性樹脂との屈折率差が前述のような数値になるものが好ましい。有機微粒子としては、ポ
リメチルメタクリレートビーズ（屈折率１．４９）、アクリル－スチレン共重合体ビーズ
（屈折率１．５４）、メラミンビーズ（屈折率１．５７）、ポリカーボネートビーズ（屈
折率１．５７）、スチレンビーズ（屈折率１．６０）、架橋ポリスチレンビーズ（屈折率
１．６１）、ポリ塩化ビニルビーズ（屈折率１．６０）、ベンゾグアナミン－メラミンホ
ルムアルデヒドビーズ（屈折率１．６８）等が用いられる。無機微粒子としては、シリカ
ビーズ（屈折率１．４４～１．４６）、アルミナビーズ（屈折率１．６３）等が用いられ
る。透光性微粒子は、透光性樹脂１００質量部に対して５～３０質量部含有させるとよい
。
【０１９５】
　上記のような透光性微粒子の場合には、樹脂組成物（透光性樹脂）中で透光性微粒子が
沈降し易いので、沈降防止のためにシリカ等の無機フィラーを添加してもよい。なお、無
機フィラーは添加量が増す程、透光性微粒子の沈降防止に有効であるが、塗膜の透明性に
悪影響を与える。従って、好ましくは、粒径０．５μｍ以下の無機フィラーを、透光性樹
脂に対して塗膜の透明性を損なわない程度に、０．１質量％未満程度含有させるとよい。
【０１９６】
　透光性樹脂としては、主として紫外線・電子線によって硬化する樹脂、即ち、電離放射
線硬化型樹脂、電離放射線硬化型樹脂に熱可塑性樹脂と溶剤を混合したもの、熱硬化型樹
脂の３種類が使用される。ハードコート性を付与するためには、電離放射線硬化型樹脂が
主成分であることが好ましい。光拡散層の厚さは通常１．５μｍ～３０μｍ、好ましくは
３μｍ～２０μｍとすると良い。光拡散層がハードコート層としての機能を兼ねる場合が
一般的であるが、光拡散層の厚さが１．５μｍよりも薄くなると、ハードコート性が十分
でなくなる方向であり、一方、３０μｍよりも厚くなると、カールや脆性の点で好ましく
ない方向である。透光性樹脂の屈折率は、低屈折率層を設ける場合は、好ましくは１．４
６～２．００であり、より好ましくは１．４８～１．９０であり、更に好ましくは１．５
０～１．８０である。なお、透光性樹脂の屈折率は、透光性微粒子を含まずに測定した光
拡散層平均の値である。光拡散層の屈折率が小さすぎると反射防止性が低下する。大きす
ぎると、反射光の色味が強くなり、好ましくない方向である。この点から上記範囲が好ま
しい。光拡散層の屈折率の設定は、反射防止性と反射光色味の点から所望の値に設定する
【０１９７】
１―６．重合開始剤
[光開始剤]
　光ラジカル重合開始剤としては、アセトフェノン類、ベンゾイン類、ベンゾフェノン類
、ホスフィンオキシド類、ケタール類、アントラキノン類、チオキサントン類、アゾ化合
物、過酸化物類（特開２００１－１３９６６３号等）、２，３－ジアルキルジオン化合物
類、ジスルフィド化合物類、フルオロアミン化合物類、芳香族スルホニウム類、ロフィン
ダイマー類、オニウム塩類、ボレート塩類、活性エステル類、活性ハロゲン類、無機錯体
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　アセトフェノン類の例には、２，２－ジメトキシアセトフェノン、２，２－ジエトキシ
アセトフェノン、ｐ－ジメチルアセトフェノン、１－ヒドロキシ－ジメチルフェニルケト
ン、１－ヒドロキシ－ジメチル－ｐ－イソプロピルフェニルケトン、１－ヒドロキシシク
ロヘキシルフェニルケトン、２－メチル－４－メチルチオ－２－モルフォリノプロピオフ
ェノン、２－ベンジル－２－ジメチルアミノ－１－（４－モルフォリノフェニル）－ブタ
ノン、４－フェノキシジクロロアセトフェノン、４－ｔ－ブチル－ジクロロアセトフェノ
ン、が含まれる。
【０１９８】
　活性ハロゲン類としては、具体的には、若林　等の“Ｂｕｌｌ　Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ　Ｊ
ａｐａｎ”４２巻、２９２４頁（１９６９年）、米国特許第３，９０５，８１５号明細書
、特開平５－２７８３０号、Ｍ．Ｐ．Ｈｕｔｔ“Ｊｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｈｅｔｅｒｏｃｙ
ｃｌｉｃ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ”１巻（３号），（１９７０年）等に記載の化合物が挙げ
られ、特に、トリハロメチル基が置換したオキサゾール化合物：ｓ－トリアジン化合物が
挙げられる。より好適には、少なくとも一つのモノ、ジまたはトリハロゲン置換メチル基
がｓ－トリアジン環に結合したｓ－トリアジン誘導体が挙げられる。具体的な例にはＳ－
トリアジンやオキサチアゾール化合物が知られており、２－（ｐ－メトキシフェニル）－
４，６－ビス（トリクロルメチル）－ｓ－トリアジン、２－（ｐ－スチリルフェニル）－
４，６－ビス（トリクロルメチル）－ｓ－トリアジン、２－（３－Ｂｒ－４－ジ（エチル
酢酸エステル）アミノフェニル）－４，６－ビス（トリクロルメチル）－ｓ－トリアジン
、２－トリハロメチル－５－（ｐ－メトキシフェニル）－１，３，４－オキサジアゾール
が含まれる。具体的には特開昭５８－１５５０３のｐ１４～ｐ３０、特開昭５５－７７７
４２のｐ６～ｐ１０、特公昭６０－２７６７３のｐ２８７記載のＮｏ．１～Ｎｏ．８、特
開昭６０－２３９７３６のｐ４４３～ｐ４４４のＮｏ．１～Ｎｏ．１７、ＵＳ－４７０１
３９９のＮｏ．１～１９などの化合物が特に好ましい。
【０１９９】
　上記活性ハロゲン類の具体例は以下の通りである。
【０２００】
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【化１５】

【０２０２】
【化１６】

【０２０３】
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【化１８】

【０２０５】
【化１９】
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【０２０６】
　これらの開始剤は単独でも混合して用いても良い。「最新ＵＶ硬化技術」，（株）技術
情報協会，１９９１年，ｐ．１５９、及び、「紫外線硬化システム」　加藤清視著、平成
元年、総合技術センター発行、ｐ．６５～１４８にも種々の例が記載されており本発明に
有用である。
【０２０７】
　市販の光ラジカル重合開始剤としては、日本化薬（株）製のＫＡＹＡＣＵＲＥ（ＤＥＴ
Ｘ－Ｓ，ＢＰ－１００，ＢＤＭＫ，ＣＴＸ，ＢＭＳ，２－ＥＡＱ，ＡＢＱ，ＣＰＴＸ，Ｅ
ＰＤ，ＩＴＸ，ＱＴＸ，ＢＴＣ，ＭＣＡなど）、チバ・スペシャルティ・ケミカルズ（株
）製のイルガキュア（６５１，１８４，５００，８１９，９０７，３６９，１１７３，１
８７０，２９５９，４２６５，４２６３など）、サートマー社製のＥｓａｃｕｒｅ（ＫＩ
Ｐ１００Ｆ，ＫＢ１，ＥＢ３，ＢＰ，Ｘ３３，ＫＴ０４６，ＫＴ３７，ＫＩＰ１５０，Ｔ
ＺＴ）等およびそれらの組み合わせが好ましい例として挙げられる。
【０２０８】
　光重合開始剤は、多官能モノマー１００質量部に対して、０．１～１５質量部の範囲で
使用することが好ましく、より好ましくは１～１０質量部の範囲である。
【０２０９】
＜光増感剤＞
　光重合開始剤に加えて、光増感剤を用いてもよい。光増感剤の具体例として、ｎ－ブチ
ルアミン、トリエチルアミン、トリ－ｎ－ブチルホスフィン、ミヒラーケトンおよびチオ
キサントン、などを挙げることができる。
　更にアジド化合物、チオ尿素化合物、メルカプト化合物などの助剤を１種以上組み合わ
せて用いてもよい。
　市販の光増感剤としては、日本化薬（株）製のＫＡＹＡＣＵＲＥ（ＤＭＢＩ，ＥＰＡ）
などが挙げられる。
【０２１０】
＜熱開始剤＞
　熱ラジカル開始剤としては、有機あるいは無機過酸化物、有機アゾ及びジアゾ化合物等
を用いることができる。
　具体的には、有機過酸化物として過酸化ベンゾイル、過酸化ハロゲンベンゾイル、過酸
化ラウロイル、過酸化アセチル、過酸化ジブチル、クメンヒドロぺルオキシド、ブチルヒ
ドロぺルオキシド、無機過酸化物として、過酸化水素、過硫酸アンモニウム、過硫酸カリ
ウム等、アゾ化合物として２，２‘－アゾビス（イソブチロニトリル）、２，２’－アゾ
ビス（プロピオニトリル）、１，１‘－アゾビス（シクロヘキサンカルボニトリル）等、
ジアゾ化合物としてジアゾアミノベンゼン、ｐ－ニトロベンゼンジアゾニウム等が挙げら
れる。
【０２１１】
　本発明では上述した熱酸発生剤の他に光照射により酸を発生する化合物、すなわち感光
性酸発生剤をさらに添加しても良い。該感光性酸発生剤は当該硬化性樹脂組成物の塗膜に
感光性を付与し、例えば、光等の放射線を照射することによって当該塗膜を光硬化させる
ことを可能にする物質である。この感光性酸発生剤としては、例えば、（１）ヨードニウ
ム塩、スルホニウム塩、ホスホニウム塩、ジアゾニウム塩、アンモニウム塩、ピリジニウ
ム塩等の各種オニウム塩；（２）β－ケトエステル、β－スルホニルスルホンとこれらの
α－ジアゾ化合物等のスルホン化合物；（３）アルキルスルホン酸エステル、ハロアルキ
ルスルホン酸エステル、アリールスルホン酸エステル、イミノスルホネート等のスルホン
酸エステル類；（４）スルホンイミド化合物類；（５）ジアゾメタン化合物類；その他を
挙げることができ、適宜使用することができる。
【０２１２】
　感光性酸発生剤は、単独で、又は２種以上を併用することができ、さらに前記熱酸発生
剤と併用することもできる。感光性酸発生剤の使用割合は、硬化性樹脂組成物中の含フッ
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素ポリマー１００質量部に対して、好ましくは０～２０質量部、さらに好ましくは０．１
～１０質量部である。感光性酸発生剤の割合が該上限値以下であれば、得られる硬化膜の
強度が優れたものとなり、透明性も良好なので好ましい。
【０２１３】
　感光性酸発生剤の使用割合は、硬化性樹脂組成物１００質量部に対して、好ましくは０
．０１～１０質量部、さらに好ましくは０．１～５重量部である。
　その他、具体的な化合物や使用法として、例えば特開２００５―４３８７６号記載の内
容などを用いることができる。
【０２１４】
１－７．界面活性剤
　本発明のフィルムには、特に塗布ムラ、乾燥ムラ、点欠陥等の面状均一性を確保するた
めに、フッ素系、シリコーン系の何れかの界面活性剤、あるいはその両者を光拡散層形成
用の塗布組成物中に含有することが好ましい。特にフッ素系の界面活性剤は、より少ない
添加量において、塗布ムラ、乾燥ムラ、点欠陥等の面状故障を改良する効果が現れるため
、好ましく用いることができる。面状均一性を高めつつ、高速塗布適性を持たせることに
より生産性を高めることができる。
【０２１５】
　フッ素系の界面活性剤の好ましい例としては、フルオロ脂肪族基含有共重合体（「フッ
素系ポリマー」と略記することもある）が挙げられ、該フッ素系ポリマーは、下記（ｉ）
のモノマーに相当する繰り返し単位を含む、あるいは下記（ｉｉ）のモノマーに相当する
繰り返し単位を含むアクリル樹脂、メタアクリル樹脂、及びこれらに共重合可能なビニル
系モノマーとの共重合体が有用である。
【０２１６】
（ｉ）下記一般式イで表されるフルオロ脂肪族基含有モノマー
　一般式イ
【０２１７】
【化２０】

【０２１８】
　一般式イにおいて、Ｒ１１は水素原子またはメチル基を表し、Ｘは酸素原子、イオウ原
子または－Ｎ（Ｒ１２）－を表し、ｍは１以上６以下の整数、ｎは２～４の整数を表す。
Ｒ１２は水素原子または炭素数１～４のアルキル基、具体的にはメチル基、エチル基、プ
ロピル基、ブチル基を表し、好ましくは水素原子またはメチル基である。Ｘは酸素原子が
好ましい。
【０２１９】
（ｉｉ）前記（ｉ）と共重合可能な下記一般式ロで示されるモノマー
　一般式ロ
【０２２０】
【化２１】

【０２２１】
　一般式ロにおいて、Ｒ１３は水素原子またはメチル基を表し、Ｙは酸素原子、イオウ原
子または－Ｎ（Ｒ１５）－を表し、Ｒ１５は水素原子または炭素数１～４のアルキル基、
具体的にはメチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基を表し、好ましくは水素原子また
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はメチル基である。Ｙは酸素原子、－Ｎ（Ｈ）－、および－Ｎ（ＣＨ３）－が好ましい。
　Ｒ１４は置換基を有しても良い炭素数４以上２０以下の直鎖、分岐または環状のアルキ
ル基を表す。Ｒ１４のアルキル基の置換基としては、水酸基、アルキルカルボニル基、ア
リールカルボニル基、カルボキシル基、アルキルエーテル基、アリールエーテル基、フッ
素原子、塩素原子、臭素原子などのハロゲン原子、ニトロ基、シアノ基、アミノ基等があ
げられるがこの限りではない。炭素数４以上２０以下の直鎖、分岐または環状のアルキル
基としては、直鎖及び分岐してもよいブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、
オクチル基、ノニル基、デシル基、ウンデシル基、ドデシル基、トリデシル基、テトラデ
シル基、ペンタデシル基、オクタデシル基、エイコサニル基等、また、シクロヘキシル基
、シクロヘプチル基等の単環シクロアルキル基及びビシクロヘプチル基、ビシクロデシル
基、トリシクロウンデシル基、テトラシクロドデシル基、アダマンチル基、ノルボルニル
基、テトラシクロデシル基、等の多環シクロアルキル基が好適に用いられる。
【０２２２】
　本発明で用いられるフッ素系ポリマー中に用いられるこれらの一般式イで示されるフル
オロ脂肪族基含有モノマーの量は、該フッ素系ポリマーの各単量体に基づいて１０モル％
以上であり、好ましくは１５～７０モル％であり、より好ましくは２０～６０モル％の範
囲である。
【０２２３】
　本発明で用いられるフッ素系ポリマーの好ましい質量平均分子量は、３０００～１００
，０００が好ましく、５，０００～８０，０００がより好ましい。
【０２２４】
　本発明で用いられるフッ素系ポリマーの好ましい添加量は、塗布液に対して０．００１
～５質量％の範囲であり、好ましくは０．００５～３質量％の範囲であり、更に好ましく
は０．０１～１質量％の範囲である。フッ素系ポリマーの添加量が０．００１質量％未満
では効果が不十分であり、また５質量％より多くなると、塗膜の乾燥が十分に行われなく
なったり、塗膜としての性能（例えば反射率、耐擦傷性）に悪影響を及ぼす。また、発明
においては、ハードコート層及びオーバーコート層ともに界面活性剤を含有することがで
きるが、ハードコート層中の絶対含有量がオーバーコート層中の絶対含有量よりも少ない
ことが２層を重ねたときの面状安定性の点で好ましい。また、後述のように２層を同時に
塗設する場合には、ハードコート層中の界面活性剤の量は少ないほうが好ましく、特に添
加しない態様をとることもできる。
【０２２５】
１－８．増粘剤
　本発明のフィルムは、塗布液の粘度を調整するために増粘剤を用いてもよい。ここでい
う増粘剤とは、それを添加することにより液の粘度が増大するものを意味し、添加するこ
とにより塗布液の粘度が上昇する大きさとして好ましくは０．０５～５０ｃＰ（０．０５
～５０ｍＰａ．ｓ）であり、さらに好ましくは０．１０～２０ｃＰ（０．１～２０ｍＰａ
．ｓ）であり、最も好ましくは０．１０～１０ｃＰ（０．１０～１０ｍＰａ．ｓ）である
。
【０２２６】
　このような増粘剤としては以下のものが挙げられるが、これに限定されない。
　ポリ－ε－カプロラクトン、ポリ－ε－カプロラクトン　ジオール、ポリ－ε－カプロ
ラクトン　トリオール、ポリビニルアセテート、ポリ（エチレン　アジペート）、ポリ（
１，４－ブチレン　アジペート）、ポリ（１，４－ブチレン　グルタレート）、ポリ（１
，４－ブチレン　スクシネート）、ポリ（１，４－ブチレン　テレフタレート）、ポリ（
エチレンテレフタレート）、ポリ（２－メチル－１，３－プロピレンアジペート）、ポリ
（２－メチル－１，３－プロピレン　グルタレート）、ポリ（ネオペンチルグリコールア
ジペート）、ポリ（ネオペンチルグリコール　セバケート）、ポリ（１，３－プロピレン
アジペート）、ポリ（１，３－プロピレン　グルタレート）、ポリビニルブチラール、ポ
リビニルホルマール、ポリビニルアセタール、ポリビニルプロパナール、ポリビニルヘキ
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サナール、ポリビニルピロリドン、ポリアクリル酸エステル、ポリメタクリル酸エステル
、セルロースアセテート、セルロースプロピオネート、セルロースアセテートブチレート
。
【０２２７】
　この他にも、特開平８－３２５４９１号記載のスメクタイト、フッ素四珪素雲母、ベン
トナイト、シリカ、モンモリロナイト及びポリアクリル酸ソーダ、特開平１０－２１９１
３６エチルセルロース、ポリアクリル酸、有機粘土など、公知の粘度調整剤やチキソトロ
ピー性付与剤を使用することが出来る。
【０２２８】
１－９．塗布溶剤
　本発明の各層を形成するための塗布組成物に用いられる溶剤としては、各成分を溶解ま
たは分散可能であること、塗布工程、乾燥工程において均一な面状となり易いこと、液保
存性が確保できること、適度な飽和蒸気圧を有すること、等の観点で選ばれる各種の溶剤
が使用できる。
　溶媒は２種類以上のものを混合して用いることができる。特に、乾燥負荷の観点から、
常圧室温における沸点が１００℃以下の溶剤を主成分とし、乾燥速度の調整のために沸点
が１００℃以上の溶剤を少量含有することが好ましい。
【０２２９】
　沸点が１００℃以下の溶剤としては、例えば、ヘキサン（沸点６８．７℃）、ヘプタン
（９８．４℃）、シクロヘキサン（８０．７℃）、ベンゼン（８０．１℃）などの炭化水
素類、ジクロロメタン（３９．８℃）、クロロホルム（６１．２℃）、四塩化炭素（７６
．８℃）、１，２－ジクロロエタン（８３．５℃）、トリクロロエチレン（８７．２℃）
などのハロゲン化炭化水素類、ジエチルエーテル（３４．６℃）、ジイソプロピルエーテ
ル（６８．５℃）、ジプロピルエーテル（９０．５℃）、テトラヒドロフラン（６６℃）
などのエーテル類、ギ酸エチル（５４．２℃）、酢酸メチル（５７．８℃）、酢酸エチル
（７７．１℃）、酢酸イソプロピル（８９℃）などのエステル類、アセトン（５６．１℃
）、２－ブタノン（メチルエチルケトンと同じ、７９．６℃）などのケトン類、メタノー
ル（６４．５℃）、エタノール（７８．３℃）、２－プロパノール（８２．４℃）、１－
プロパノール（９７．２℃）などのアルコール類、アセトニトリル（８１．６℃）、プロ
ピオニトリル（９７．４℃）などのシアノ化合物類、二硫化炭素（４６．２℃）などがあ
る。このうちケトン類、エステル類が好ましく、特に好ましくはケトン類である。ケトン
類の中では２－ブタノンが特に好ましい。
【０２３０】
　沸点が１００℃以上の溶剤としては、例えば、オクタン（１２５．７℃）、トルエン（
１１０．６℃）、キシレン（１３８℃）、テトラクロロエチレン（１２１．２℃）、クロ
ロベンゼン（１３１．７℃）、ジオキサン（１０１．３℃）、ジブチルエーテル（１４２
．４℃）、酢酸イソブチル（１１８℃）、シクロヘキサノン（１５５．７℃）、２－メチ
ル－４－ペンタノン（ＭＩＢＫと同じ、１１５．９℃）、１－ブタノール（１１７．７℃
）、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（１５３℃）、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（１６
６℃）、ジメチルスルホキシド（１８９℃）などがある。好ましくは、シクロヘキサノン
、２－メチル－４－ペンタノンである。
【０２３１】
１－１０．その他
　本発明のフィルムには、前記の成分以外に、樹脂、カップリング剤、着色防止剤、着色
剤（顔料、染料）、消泡剤、レベリング剤、難燃剤、紫外線吸収剤、赤外線吸収剤、接着
付与剤、重合禁止剤、酸化防止剤、表面改質剤などを添加することもできる。
【０２３２】
１－１１．支持体
　本発明のフィルムの支持体としては、透明樹脂フィルム、透明樹脂板、透明樹脂シート
や透明ガラスなど、特に限定は無い。透明樹脂フィルムとしては、セルロースアシレート
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フィルム（例えば、セルローストリアセテートフィルム（屈折率１．４８）、セルロース
ジアセテートフィルム、セルロースアセテートブチレートフィルム、セルロースアセテー
トプロピオネートフィルム）、ポリエチレンテレフタレートフィルム、ポリエーテルスル
ホンフィルム、ポリアクリル系樹脂フィルム、ポリウレタン系樹脂フィルム、ポリエステ
ルフィルム、ポリカーボネートフィルム、ポリスルホンフィルム、ポリエーテルフィルム
、ポリメチルペンテンフィルム、ポリエーテルケトンフィルム、（メタ）アクリルニトリ
ルフィルム等が使用できる。
【０２３３】
＜セルロースアシレートフィルム＞
　その中でも、透明性が高く、光学的に複屈折が少なく、製造が容易であり、偏光板の保
護フィルムとして一般に用いられているセルロースアシレートフィルムが好ましく、セル
ローストリアセテートフィルムが特に好ましい。又、透明支持体の厚さは通常２０μｍ～
１０００μｍ程度が一般的である。ディスプレイ表面用としては、２０μｍ～５００μｍ
が好ましく、更に好ましくは３０μｍ～１５０μｍであり、最も好ましくは１５μｍ～６
０μｍである。
【０２３４】
　本発明ではセルロースアシレートフィルムに、酢化度が５９．０～６１．５％であるセ
ルロースアセテートを使用することが好ましい。
　酢化度とは、セルロース単位質量当たりの結合酢酸量を意味する。酢化度は、ＡＳＴＭ
：Ｄ－８１７－９１（セルロースアセテート等の試験法）におけるアセチル化度の測定お
よび計算に従う。
　セルロースアシレートの粘度平均重合度（ＤＰ）は、２５０以上であることが好ましく
、２９０以上であることがさらに好ましい。
　また、本発明に使用するセルロースアシレートは、ゲルパーミエーションクロマトグラ
フィーによるＭｗ／Ｍｎ（Ｍｗは質量平均分子量、Ｍｎは数平均分子量）の値が１．０に
近いこと、換言すれば分子量分布が狭いことが好ましい。具体的なＭｗ／Ｍｎの値として
は、１．０～１．７であることが好ましく、１．３～１．６５であることがさらに好まし
く、１．４～１．６であることが最も好ましい。
【０２３５】
　一般に、セルロースアシレートの２，３，６位の水酸基は全体の置換度の１／３づつに
均等に分配されるわけではなく、６位水酸基の置換度が小さくなる傾向がある。本発明で
はセルロースアシレートの６位水酸基の置換度が、２，３位に比べて多いほうが好ましい
。
　全体の置換度に対して６位の水酸基が３２％以上アシル基で置換されていることが好ま
しく、更には３３％以上、特に３４％以上であることが好ましい。さらにセルロースアシ
レートの６位アシル基の置換度が０．８８以上であることが好ましい。６位水酸基は、ア
セチル基以外に炭素数３以上のアシル基であるプロピオニル基、ブチロイル基、バレロイ
ル基、ベンゾイル基、アクリロイル基などで置換されていてもよい。各位置の置換度の測
定は、ＮＭＲによって求めることができる。
　本発明ではセルロースアシレートとして、特開平１１－５８５１号公報の段落「００４
３」～「００４４」［実施例］［合成例１］、段落「００４８」～「００４９」［合成例
２］、段落「００５１」～「００５２」［合成例３］に記載の方法で得られたセルロース
アセテートを用いることができる。
【０２３６】
＜ポリエチレンテレフタレートフィルム＞
　本発明では、ポリエチレンテレフタレートフィルムも、透明性、機械的強度、平面性、
耐薬品性および耐湿性共に優れており、その上安価であり好ましく用いられる。
　透明プラスチックフィルムとその上に設けられるハードコート層との密着強度をより向
上させるため、透明プラスチックフィルムは易接着処理が施されたされたものであること
が更に好ましい。
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　市販されている光学用易接着層付きＰＥＴフィルムとしては東洋紡績社製コスモシャイ
ンＡ４１００、Ａ４３００等が挙げられる。
【０２３７】
２．本発明の光学フィルムの構成
　柔軟な支持体上にハードコート層を形成する光学フィルムにおいて、ハードコート層を
形成する重合性化合物の硬化後の硬度と該光学フィルムのカールは、重合反応が硬化収縮
を伴う反応を利用している限りにおいては大きくは相反するものである。重合性化合物の
構造でその解決を計る試みがなされてきたが、更なる硬度向上や支持体の薄層化の要請が
あり更なる改良が求められている。
【０２３８】
　ハードコート層を空間的に均一な組成から形成される１層だけでこの要請を満たすのは
限界がある。光学フィルムの鉛直方向（積層方向）において、重合性化合物の組成分布を
変えることにより、これらの課題を解決しようとするのが本発明の主旨である。すなわち
、MOC／MHC比を特定範囲に設定することで上記目的を達成しようというものである。硬化
膜の硬度と重合性化合物の分子量とは大きな相関があり、３００～１０００００程度の分
子量領域において、分子量の高い場合、硬度が高い傾向にある。
【０２３９】
　高硬度・高耐擦傷性と低カールの両立に対して、光学フィルムの表面側に高分子量で高
硬度の塗膜を選択的に形成することが、均一な組成の場合に比較して有効である。すなわ
ち、鉛筆硬度に代表される硬度は、塗膜全体の硬度に支配され、スチールウール擦りに代
表される耐擦傷性は表層の０．１～１．０μｍ程度の領域の硬度に大きく支配される。
【０２４０】
　また、カールは、硬化収縮の大きい層の厚さが薄いこと、硬化収縮の異なる層の界面が
明瞭でないことが有効であることを見出した。
【０２４１】
　本発明の光学フィルムでは、上記に加えて、ディスプレイの表面フィルムとして、防汚
性、低反射性が好ましい性能として要求される。防汚性向上に対して、本願の構成をとる
ことで以下に示すように有利な点がある。
【０２４２】
　１層構成のハードコート層に、単純にシリコーンやフッ素化合物を添加するのではなく
、２層構成にした上層のオーバーコート層にのみ添加することで、ハードコート層下部の
不必要な防汚剤の量を減らすことができ、光学フィルムの硬度を稼ぐことができる。また
、オーバーコート層に含まれる分子量が高く1分子あたりの官能基の数の多い化合物とと
もに硬化することで防汚剤の固定性が強くなり、防汚性、耐久性が向上する。
【０２４３】
　低反射性に対して、本発明の構成をとることで以下に示すように有利な点がある。従来
の光学干渉を利用する方法では、干渉層の塗布厚の制御が重要で、膜厚ムラが生ずると干
渉のムラが起こり、色味の変化が大きくなってしまう。それに対して、本発明のオーバー
コート層は、光学干渉を積極的に利用していないため、塗布厚の変動に鈍感な光学フィル
ムを形成することができる。低屈折率の重合性化合物や低屈折率の無機微粒子を含有する
ことでオーバーコート層表面の屈折率を下げることで表面の反射を低下させ、好ましくは
オーバーコート層とハードコート層の屈折率界面を明瞭でなくすことでムラの発生を抑制
した光学フィルムが得られる。該屈折率界面を明瞭でなくすための手段としては、未硬化
のままハードコート層上にオーバーコート層を設けたり、同時重層を行うことができる。
【０２４４】
２－１．ハードコート層及びオーバーコート層の厚み
　本発明の光学フィルムにおいては、ハードコート層を設けることが必須であり、オーバ
ーコート層も含めて塗布し最終的に硬化した状態での鉛筆硬度が２H以上であることが好
ましい。ハードコート層は１．５μｍ～３０μｍが好ましく、更に好ましくは３μｍ～２
０μｍである。オーバーコート層は、０．１５μｍ～１０μｍが好ましく、更に好ましく
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は０．２５μｍ～６μmである。オーバーコート層に硬化性多分岐ポリマー（ＲＨＢ）を
含む場合には、耐擦傷性の改良効果が大きく、オーバーコート層を薄層化することができ
、０．１５μｍ～６μｍが好ましく、更に好ましくは０．２５μｍ～２μｍである。また
、ハードコート層とオーバーコート層の合計の厚みは、１．６μｍ～３０μｍが好ましく
、更に好ましくは３．０μｍ～２０μｍである。
【０２４５】
　ハードコート層に対するオーバーコート層の硬化後の厚みは、０．５％～７０％が好ま
しく、更に好ましくは３．０～４０％、最も好ましくは５．０～２５％である。この比率
にすることで、硬度・耐擦傷性・カールを両立することが可能となる。
【０２４６】
　また、後述の様にハードコート層とオーバーコート層の界面が明瞭でない態様をとるこ
ともできる。また、ハードコート層に対して、組成を変えたオーバーコート層を２層以上
設けることもできる。特に各層の組成を徐々に変える必要がある場合には、多層のオーバ
ーコート層を用いることが好ましい。ハードコート層とオーバーコート層の界面が明瞭で
ないことで、硬化収縮や硬度の急激な変化が抑制され、カールの低減、耐擦傷性（界面で
の剥離）の改良に有効である。
【０２４７】
２－２．各層の物性
[屈折率]
　本発明のハードコート層の屈折率は、特に制限はないが、１．４６～２．００が好まし
く、更に好ましくは１．４９～１．６５である。支持体に隣接してハードコート層を設け
る場合には、支持体との屈折率差を０．０２以下にすることで干渉ムラを低減できるので
好ましい。オーバーコート層の屈折率にも特に制限はないが、１．２５～２．００が好ま
しく、更に好ましくは１．２５～１．９０である。ディスプレイ材料の最表面に用いる光
学フィルムの最上層に用いる場合には、１．２５～１．４９が好ましく、更に好ましくは
１．３０～１．４７である。また、後述の様にオーバーコート層とハードコート層の界面
が明瞭でないときには、オーバーコート層の表面から１００ｎｍ深さまでの平均屈折率が
１．２５～１．４９であることが好ましく、更に好ましくは１．３０～１．４７である。
【０２４８】
　特に、指紋付着跡を目立ちにくくするためには、１．４５～１．４８にすることで指紋
の油脂と屈折率が近くなり有効である。また、光学フィルムに防眩性が付与されていると
更に指紋跡が視認されにくくなり特に有効である。
【０２４９】
　一方、オーバーコート層の上に更に光学干渉層として低屈折率層を設ける場合には、オ
ーバーコート層の屈折率は１．４６～２．００が好ましく、１．４９～２．００が更に好
ましく、１．５８～１．７０が最も好ましい。高屈折率化するには、オーバーコート層用
の無機微粒子として高屈折率のものを使用する態様が好ましい。
【０２５０】
　また、後述の様にオーバーコート層とハードコート層の界面が明瞭でないときには、オ
ーバーコート層の表面から１００ｎｍ深さまでの平均屈折率が１．４６～２．００が好ま
しく、１．４９～２．００が更に好ましい。
【０２５１】
[硬化収縮率]
　光学フィルムの硬度・耐擦傷性の向上とカール発生の低減の観点からは、一般的な多官
能の（メタ）アクリレート系モノマーを用いた場合には、オーバーコート層の厚みをハー
ドコート層の厚みの７０％以下として、ハードコート層のバインダーの硬化収縮率をオー
バーコート層のバインダーの硬化収縮率よりも小さくすることが好ましい。一方、オーバ
ーコート層に硬化性多分岐ポリマー（ＲＨＢ）を含む場合には、オーバーコート層の硬化
収縮率をハードコート層より大きくする必要はなく、硬度・耐擦傷性とカール低減の両立
がしやすい。硬化収縮率は下記方法で算出した。
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【０２５２】
　体積収縮率：Ｄ＝（Ｓ－Ｓ'）／Ｓ×１００
（Ｓ：硬化前の比重、Ｓ'：硬化後の比重、比重はＪＩＳ Ｋ－７１１２のＢ法ピクノメー
ター法により測定）
【０２５３】
[表面物性]
　本発明の光学フィルムは、オーバーコート層が最上層である態様が好ましい態様の一つ
である。該態様においてオーバーコート層の表面物性の測定方法及び好ましい範囲を以下
に説明する。
（接触角）
　本発明の光学フィルムの表面の接触角は純水に対して９４度以上であることが好ましく
。９７度以上であることがさらに好ましく、１０１度以上であることが最も好ましい。接
触角は、以下の方法で測定することができる。
【０２５４】
　接触角計［“ＣＡ－Ｘ”型接触角計、協和界面科学（株）製］を用い、乾燥状態（２０
℃／６５％ＲＨ）で、液体として純水を使用して直径１．０ｍｍの液滴を針先に作り、こ
れをフィルムの表面に接触させてフィルム上に液滴を作った。フィルムと液体とが接する
点における、液体表面に対する接線とフィルム表面がなす角で、液体を含む側の角度を接
触角とする。
【０２５５】
（表面自由エネルギー）
　本発明の光学フィルムの表面自由エネルギーは３０ｍＮ／ｍ以下であることが好ましく
、２０ｍＮ／ｍ以下であることがより好ましい。本発明のフィルムの表面自由エネルギー
（γｓｖ：単位、ｍＮ／ｍ）はＤ．Ｋ．Ｏｗｅｎｓ：Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐｏｌｙｍ．Ｓｃｉ
．，１３，１７４１（１９６９）を参考に、反射防止フィルム上で実験的に求めた純水と
ヨウ化メチレンＣＨ２Ｉ２のそれぞれの接触角から求めることができる。
【０２５６】
（動摩擦係数）
　表面滑り性の指標として動摩擦係数を用いることができる。本発明の光学フィルムは、
０．０２以上０．３０以下が好ましく、更に好ましくは０．０２以上０．２５以下、最も
好ましくは０．０５以上０．２０以下である。上記範囲にすることで防汚性と耐擦傷性を
良好に保つことができる。動摩擦係数は試料を２５℃６０％で２４時間調湿した後、ＨＥ
ＩＤＯＮ－１４動摩擦測定機により５ｍｍφステンレス鋼球、荷重１００ｇ、速度６０ｃ
ｍ／ｍｉｎにて測定した値を用いた。
【０２５７】
２－３．ハードコート層とオーバーコート層の界面
　本発明においては、ハードコート層とオーバーコート層の境界が明瞭であってもよいが
、界面密着、耐擦傷性、干渉ムラ防止の観点からその界面が明瞭でない構成も好ましい。
【０２５８】
　好ましい第１の態様としては、両層の組成が徐々に変化している態様が挙げられる。本
発明において、組成とは、重合性化合物及び/又は微粒子の硬化膜中の構成比率を言う。
　該態様においては、組成変化層の厚みは０．０５μｍ～５μｍが好ましく、更に好まし
くは０．１μｍ～２μｍである。オーバーコート層成分単独とハードコート層成分単独の
屈折率が０．０２以上異なる場合には、組成変化層の厚みは０．０５μｍ～１μｍである
ことが特に好ましい。組成変化層とは、その上端から下端の間で、組成がバルクのオーバ
ーコート層の組成からバルクのハードコート層の組成に徐々に変化する層である。
【０２５９】
　好ましい第２の態様としては、ハードコート層とオーバーコート層がその界面で更に別
の界面混合層を形成しているものである。該態様においては、界面混合層の厚みは、０．
０５μｍ～１μｍが好ましく、更に好ましくは０．０５μｍ～０．５μｍである。
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　好ましい第３の態様としては、ハードコート層とオーバーコート層の成分が、その界面
で相分離した海島構造又は共連続相を形成しているものである。該態様においては、相分
離した島構造部分の球相当直径は、０．０１μｍ～１μｍが好ましく、０．０２～０．３
μｍが更に好ましく、最も好ましくは０．０２～０．１５μｍである。これら界面が明瞭
でない態様のうち第１の態様が特に好ましい。
【０２６０】
　これら界面状態は、ハードコート層に浸透しやすいオーバーコート層の成分を用いるこ
とや、オーバーコート層に抽出されやすい成分をハードコート中に含ませることに加えて
、後述する製造方法により制御することが可能である。
【０２６１】
２－４．その他の光学機能層
　本発明の光学フィルムは、ハードコート層とそれに隣接するオーバーコート層に加えて
、支持体とハードコート層の間又はオーバーコート層の上層に、更に別の光学機能層を設
けることができる。例えば、干渉ムラ（虹ムラ）防止層、帯電防止層（ディスプレイ側か
らの表面抵抗値を下げる等の要求がある場合、表面等へのゴミつきが問題となる場合）、
ガスバリアー層、水吸収層（防湿層）、密着改良層、防汚層（汚染防止層）、中屈折率層
、高屈折率層、低屈折率層等が挙げられる。特に好ましい態様としては、オーバーコート
層の上に低屈折率層を設ける態様である。
【０２６２】
　支持体から近い順に中屈折率層、高屈折率層、低屈折率層を塗設し、反射防止フィルム
を作成する場合、高屈折率層の屈折率は、１．６５乃至２．４０であることが好ましく、
１．７０乃至２．２０であることがさらに好ましい。中屈折率層の屈折率は、低屈折率層
の屈折率と高屈折率層の屈折率との間の値となるように調整する。中屈折率層の屈折率は
、１．５５乃至１．８０であることが好ましい。
【０２６３】
２－４－１．低屈折率層
　本発明のオーバーコート層の上に、オーバーコート層の屈折率よりも低い屈折率の層を
適切な膜厚で塗設することにより、反射防止性能が得られ、外光の映り込みが抑えられ、
明室環境下でのコントラストを上げることができるため、画像表示装置としてはより好ま
しいものとなる。
【０２６４】
　低屈折率層を形成する素材について以下に説明する。本発明の低屈折率層は、含フッ素
化合物を主成分としてなる硬化性組成物、又は分子内に複数個の結合性基を有するモノマ
ーと低屈折率の粒子を含有する硬化組成物を塗布硬化して、屈折率が１．２０～１．５０
の範囲に調節したものである。１．２５～１．４５が好ましく。１．３０～１．４０が更
に好ましい。
【０２６５】
　好ましい硬化物組成の態様としては、（１）架橋性若しくは重合性の官能基を有する含
フッ素ポリマーを含有する組成物、（２）含フッ素のオルガノシラン材料の加水分解縮合
物を主成分とする組成物、（３）２個以上のエチレン性不飽和基を有するモノマーと中空
構造を有する無機微粒子を含有する組成物、の少なくとも一つを用いることができる。こ
れにより、フッ化マグネシウムやフッ化カルシウムを用いた低屈折率層に比べ、最外層と
して用いても耐擦傷性に優れた光学フィルムが得られる。硬化した低屈折率層表面の動摩
擦係数は、好ましくは０．０３～０．１５、水に対する接触角は好ましくは９０～１２０
度である。
【０２６６】
（１）架橋性若しくは重合性の官能基を有する含フッ素化合物
　架橋性若しくは重合性の官能基を有する含フッ素化合物としては、含フッ素モノマーと
架橋性または重合性の官能基を有するモノマーの共重合体を挙げることができる。含フッ
素モノマーとしては、例えばフルオロオレフィン類（例えばフルオロエチレン、ビニリデ
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ンフルオライド、テトラフルオロエチレン、ヘキサフルオロエチレン、ヘキサフルオロプ
ロピレン、パーフルオロ－２，２－ジメチル－１，３－ジオキソール等）、（メタ）アク
リル酸の部分または完全フッ素化アルキルエステル誘導体類（例えばビスコート６ＦＭ（
大阪有機化学製）やＭ－２０２０（ダイキン製）等）、完全または部分フッ素化ビニルエ
ーテル類等である。
【０２６７】
　架橋性基付与のためのモノマーとしては、１つの態様としては、グリシジルメタクリレ
ートのように分子内にあらかじめ架橋性官能基を有する（メタ）アクリレートモノマーを
挙げることができる。又別の態様としては、水酸基等の官能基を有するモノマーを用い含
フッ素共重合体を合成後、さらにそれら置換基を修飾して架橋性若しくは重合性の官能基
を導入するモノマーを使用する方法である。これらモノマーとしては、カルボキシル基、
ヒドロキシル基、アミノ基、スルホン酸基等を有する（メタ）アクリレートモノマー（例
えば（メタ）アクリル酸、メチロール（メタ）アクリレート、ヒドロキシアルキル（メタ
）アクリレート、アリルアクリレート等）が挙げられる。後者の態様は特開平１０－２５
３８８号公報および特開平１０－１４７７３９号公報により開示されている。
【０２６８】
　上記含フッ素共重合体には、溶解性、分散性、塗布性、防汚性、帯電防止性などの観点
から、適宜共重合可能な成分を含むことができる。特に防汚性・滑り性付与のためには、
シリコーンを導入することが好ましく、主鎖にも側鎖にも導入することができる。
　主鎖へのポリシロキサン部分構造導入方法は、例えば特開平６－９３１００号公報に記
載のアゾ基含有ポリシロキサンアミド（市販のものではＶＰＳ-０５０１、１００１（商
品名；ワコー純薬工業（株）社製））等のポリマー型開始剤を用いる方法が挙げられる。
また、側鎖に導入する方法は、例えばJ.Appl.Polym.Sci.2000,78,1955、特開昭５６－２
８２１９号公報等に記載のごとく、反応性基を片末端に有するポリシロキサン（例えばサ
イラプレーンシリーズ（チッソ株式会社製）など）を高分子反応によって導入する方法、
ポリシロキサン含有シリコンマクロマーを重合させる方法によって合成することができ、
どちらの方法も好ましく用いることができる。
【０２６９】
　上記のポリマーに対して、特開２０００－１７０２８号公報に記載のごとく適宜重合性
不飽和基を有する硬化剤を併用してもよい。また、特開２００２－１４５９５２号に記載
のごとく含フッ素の多官能の重合性不飽和基を有する化合物との併用も好ましい。多官能
の重合性不飽和基を有する化合物の例としては、上記の２個以上のエチレン性不飽和基を
有するモノマーを挙げることができる。また、特開２００４－１７０９０１号公報に記載
のオルガノランの加水分解縮合物も好ましく、特に（メタ）アクリロイル基を含有するオ
ルガノシランの加水分解縮合物が好ましい。これら化合物は、特にポリマー本体に重合性
不飽和基を有する化合物を用いた場合に耐擦傷性改良に対する併用効果が大きく好ましい
。
【０２７０】
　ポリマー自身が単独で十分な硬化性を有しない場合には、架橋性化合物を配合すること
により、必要な硬化性を付与することができる。例えばポリマー本体に水酸基を含有する
場合には、各種アミノ化合物を硬化剤として用いることが好ましい。架橋性化合物として
用いられるアミノ化合物は、例えば、ヒドロキシアルキルアミノ基及びアルコキシアルキ
ルアミノ基のいずれか一方又は両方を合計で２個以上含有する化合物であり、具体的には
、例えば、メラミン系化合物、尿素系化合物、ベンゾグアナミン系化合物、グリコールウ
リル系化合物等を挙げることができる。これら化合物の硬化には、有機酸又はその塩を用
いるのが好ましい。
【０２７１】
　これら含フッ素ポリマーの具体例は、特開２００３－２２２７０２号公報、特開２００
３－１８３３２２号公報等に記載されている。
【０２７２】
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（２）含フッ素のオルガノシラン材料の加水分解縮合物
　含フッ素のオルガノシラン化合物の加水分解縮合物を主成分とする組成物も屈折率が低
く、塗膜表面の硬度が高く好ましい。フッ素化アルキル基に対して片末端又は両末端に加
水分解性のシラノールを含有する化合物とテトラアルコキシシランの縮合物が好ましい。
具体的組成物は、特開２００２－２６５８６６号公報、特開２００２－３１７１５２号公
報に記載されている。
【０２７３】
（３）２個以上のエチレン性不飽和基を有するモノマーと中空構造を有する無機微粒子を
含有する組成物
　更に別の好ましい態様として、低屈折率の粒子とバインダーからなる低屈折率層が挙げ
られる。低屈折率粒子としては、有機でも無機でも良いが、内部に空孔を有する粒子が好
ましい。中空粒子の具体例は、特開２００２－７９６１６号公報に記載のシリカ系粒子に
記載されている。粒子屈折率は１．１５～１．４０が好ましく、１．２０～１．３０が更
に好ましい。バインダーとしては、上記ハードコート層及びオーバーコート層の頁で述べ
た二個以上のエチレン性不飽和基を有するモノマーを挙げることができる。
【０２７４】
　本発明の低屈折率層には、上記の１－６．重合開始剤で述べた重合開始剤を添加するこ
とが好ましい。ラジカル重合性化合物を含有する場合には、該化合物に対して１～１０質
量部、好ましくは１～５質量部の重合開始剤を使用できる。
【０２７５】
　本発明の低屈折層には、無機粒子を併用することができる。耐擦傷性を付与するために
、低屈折率層の厚みの１５％～１５０％、好ましくは３０％～１００％、更に好ましくは
４５％～６０％の粒径を有する微粒子を使用することができる。
【０２７６】
　本発明の低屈折率層には、防汚性、耐水性、耐薬品性、滑り性等の特性を付与する目的
で、公知のポリシロキサン系あるいはフッ素系の防汚剤、滑り剤等を適宜添加することが
できる。
【０２７７】
３．本発明の光学フィルムの製造方法
３－１．塗布液物性
　本発明の塗布方式は液物性により塗布可能な上限の速度が大きく影響を受けるため、塗
布する瞬間の液物性、特に粘度及び表面張力を制御する必要がある。粘度については２．
０［ｍＰａ・ｓｅｃ］以下であることが好ましく、更に好ましくは１．５［ｍＰａ・ｓｅ
ｃ］以下、最も好ましくは１．０［ｍＰａ・ｓｅｃ］以下である。塗布液によってはせん
断速度により粘度が変化するものもあるため、上記の値は塗布される瞬間のせん断速度に
おける粘度を示している。塗布液にチキソトロピー剤を添加して、高せん断のかかる塗布
時は粘度が低く、塗布液にせん断が殆どかからない乾燥時は粘度が高くなると乾燥時のム
ラが発生しにくくなり、好ましい。
【０２７８】
　液物性ではないが、透明支持体に塗り付けられる塗布液の量も塗布可能な上限の速度に
影響を与える。透明支持体に塗り付けられる塗布液の量は２．０～５．０［ｃｃ／ｍ２］
であることが好ましい。透明支持体に塗り付けられる塗布液の量を増やすと塗布可能な上
限の速度が上がるため好ましいが、透明支持体に塗り付けられる塗布液の量を増やしすぎ
ると乾燥にかかる負荷が大きくなるため、液処方・工程条件によって最適な透明支持体に
塗り付けられる塗布液の量を決めることが好ましい。
【０２７９】
　塗布液の表面張力については、１５～３６［ｍＮ／ｍ］の範囲にあることが好ましい。
レベリング剤を添加するなどして表面張力を低下させることは乾燥時のムラが抑止される
ため好ましい。一方、表面張力が下がりすぎると塗布可能な上限の速度が低下してしまう
ため、１７［ｍＮ／ｍ］から３２［ｍＮ／ｍ］の範囲がより好まく、１９［ｍＮ／ｍ］か
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ら２６［ｍＮ／ｍ］の範囲が更に好ましい。透光性粒子を含む層においては、粒子の沈降
防止の観点で4cp以上の粘度に調製することが好ましく、6cp以上の粘度に調製することが
更に好ましい。
【０２８０】
３－２．塗布
　本発明のフィルムの各層は以下の塗布方法により形成することができるが、この方法に
制限されない。ディップコート法、エアーナイフコート法、カーテンコート法、ローラー
コート法、ワイヤーバーコート法、グラビアコート法やエクストルージョンコート法（ダ
イコート法）（米国特許２６８１２９４号明細書参照）、マイクログラビアコート法等の
公知の方法が用いられ、その中でもマイクログラビアコート法、ダイコート法が好ましい
。
【０２８１】
　特にハードコート層の上にオーバーコート層や低屈折率層などのように２層以上を塗設
する場合は、一つの塗布装置で２層以上を同時に塗設する方法（特開２００２－８６０５
０号、特開２００３－２６０４００号、特開平７－１０８２１３号明細書参照）や、塗布
・乾燥・硬化装置を多段階に並べることで、１回の巻取りで２層以上塗布する方法（特開
２００３－２０５２６４号参照）が好ましい。特に、本発明の様に、ハードコート層とオ
ーバーコート層の重合性化合物の構造や組成が異なったり、両層に含有される粒子が異な
る場合には、界面密着、干渉ムラ防止、カール改良などの観点で、２層以上を同時に塗布
したり、以下に述べる方法によりハードコート層を塗布後重合率の低いままオーバーコー
ト層を塗布することが好ましい。
【０２８２】
３－３．硬化
３－３－１．硬化条件
　本発明のフィルムは溶剤の乾燥の後に、ウェブで電離放射線及び/又は熱により各塗膜
を硬化させるゾーンを通過させ、塗膜を硬化することができる。
【０２８３】
　本発明における電離放射線種は特に制限されるものではなく、皮膜を形成する硬化性組
成物の種類に応じて、紫外線、電子線、近紫外線、可視光、近赤外線、赤外線、Ｘ線など
から適宜選択することができが、紫外線、電子線が好ましく、特に取り扱いが簡便で高エ
ネルギーが容易に得られるという点で紫外線が好ましい。
【０２８４】
　また、電子線も同様に使用できる。電子線としては、コックロフトワルトン型、バンデ
グラフ型、共振変圧型、絶縁コア変圧器型、直線型、ダイナミトロン型、高周波型等の各
種電子線加速器から放出される５０～１０００ｋｅＶ、好ましくは１００～３００ｋｅＶ
のエネルギーを有する電子線を挙げることができる。
【０２８５】
　照射条件はそれぞれのランプによって異なるが、照射光量は１０ｍＪ／ｃｍ２以上が好
ましく、更に好ましくは、５０ｍＪ／ｃｍ２～１００００ｍＪ／ｃｍ２であり、特に好ま
しくは、５０ｍＪ／ｃｍ２～２０００ｍＪ／ｃｍ２である。
【０２８６】
　電離放射線を照射する時間については０．７秒以上６０秒以下が好ましく、０．７秒以
上１０秒以下がより好ましい。０．５秒以下では、硬化反応が完了することができず、十
分な硬化を行うことができない。また長時間低酸素条件を維持することは、設備が大型化
し、多量の不活性ガスが必要であり好ましくない。
【０２８７】
　酸素濃度は６体積％以下の雰囲気で電離放射線硬化性化合物の架橋反応、又は、重合反
応により硬化することが好ましく、更に好ましくは酸素濃度が４体積％以下、特に好まし
くは酸素濃度が２体積％以下、最も好ましくは１体積％以下である。必要以上に酸素濃度
を低減するためには、窒素などの不活性ガスの多量の使用量が必要であり、製造コストの
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観点から好ましくない。
【０２８８】
　酸素濃度を１０体積％以下にする手法としては、大気（窒素濃度約７９体積％、酸素濃
度約２１体積％）を別の気体で置換することが好ましく、特に好ましくは窒素で置換（窒
素パージ）することである。
【０２８９】
　硬化の際、フィルム面が４０℃以上１７０℃以下で加熱されることが好ましい。４０℃
以下では加熱の効果は少なく、１７０℃以上では基材の変形などの問題が生じる。更に好
ましい温度は６０℃～１００℃である。フィルム面の温度とは硬化しようとする層の膜面
温度を指す。またフィルムが前記温度になる時間は、ＵＶ照射開始から０．１秒以上、３
００秒以下が好ましく、更に１０秒以下が好ましい。フィルム面の温度を上記の温度範囲
に保つ時間が短すぎると、皮膜を形成する硬化性組成物の反応を促進できず、逆に長すぎ
てもフィルムの光学性能が低下し、また設備が大きくなるなどの製造上の問題も生じる。
【０２９０】
　加熱する方法に特に限定はないが、ロールを加熱してフィルムに接触させる方法、加熱
した窒素を吹き付ける方法、遠赤外線あるいは赤外線の照射などが好ましい。特許２５２
３５７４号に記載の回転金属ロールに温水や蒸気・オイルなどの媒体を流して加熱する方
法も利用できる。加熱の手段としては誘電加熱ロールなどを使用しても良い。
【０２９１】
　本発明では、支持体上に積層された少なくとも一層を複数回の電離放射線により硬化す
ることができる。この場合、少なくとも２回の電離放射線が酸素濃度３体積％を超えるこ
とのない連続した反応室で行われることが好ましい。複数回の電離放射線照射を同一の低
酸素濃度の反応室で行うことにより、硬化に必要な反応時間を有効に確保することができ
る。特に高生産性のため製造速度をあげた場合には、硬化反応に必要な電離放射線のエネ
ルギーを確保するために複数回の電離放射線照射が必要となる。これにより、塗膜面内の
硬化進行の均一性が保たれ、面状故障を減らすのに有効である。
【０２９２】
　紫外線照射は、構成する複数の層それぞれに対して１層設ける毎に照射してもよいし、
積層後照射してもよい。あるいはこれらを組み合わせて照射してもよい。生産性の点から
、多層を積層後、紫外線を照射することが好ましい。
【０２９３】
　本発明では、ハードコート層が未反応の重合性化合物を含有したままオーバーコート層
を塗設し、その後に更に硬化を進めることが好ましい。オーバーコート層を塗設する前の
ハードコート層の重合性化合物の重合率は、０～７０％が好ましく、更に好ましくは０～
５０％、最も好ましくは１０～３０％である。上記範囲に重合率を調節することで、界面
混合をコントロールでき、ムラ防止、界面密着強化が達成できる。重合率は、高分子分析
ハンドブック（日本分析化学会高分子分析懇談会編）に記載されている方法を用いること
ができる。具体的には、例えば（メタ）アクロイルオキシ基による重合反応の場合には、
塗布済みのハードコート層中バインダーの（メタ）アクロイルオキシ基の炭素―炭素二重
結合（C=C）起因の８１０ｃｍ－１付近の赤外吸収ピーク面積Aとアシル基（C=O）起因の
１７２０ｃｍ－１付近の赤外吸収ピーク面積Bを重合反応前後で測定し、[（重合後のＡ／
Ｂ）／（重合前のＡ／Ｂ）]＊１００により二重結合の消失度を算出し、これを重合率（
％）とする。
【０２９４】
３－３－２．感光波長の異なる重合開始剤を使用する方法
　本発明において、ハードコート層の重合性化合物の反応率を制御する方法として、以下
に示す感光波長の異なる２種以上の重合開始剤を用いる態様をとることができる。本発明
の光学フィルムの製造方法においては、「感光波長域での長波長側の吸収末端が異なる２
種類以上の重合開始剤を含んでなるハードコート層を、該重合開始剤の少なくとも１種（
ａ）が実質的に感光せず、且つ該重合開始剤の少なくとも１種（ｂ）が感光する波長の電
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離放射線照射し硬化させ（工程１）、その後、該ハードコート層の上に、少なくとも１種
の重合開始剤（ｃ）を含むオーバーコート層用塗布液を塗布して、重合開始剤（ａ）及び
（ｃ）が感光する波長の電離放射線照射を行い（工程２）、ハードコート層とオーバーコ
ート層を硬化させる塗布・製造方法」が好ましい。
【０２９５】
　実質的に感光しないとは、工程１で使用する電離放射線照射により減少する二重結合と
、工程１および２で使用する電離放射線照射により減少する二重結合の比とが３０％以下
であることを意味する。この比は１０％以下が好ましく、３％以下がより好ましい。二重
結合量は、上記の赤外吸収ピーク面積比により測定。算出できる。
【０２９６】
　オーバーコート層の硬化時にハードコート層の開始剤も感光させることで、酸素による
硬化阻害などの影響を受けにくくなり、層の硬化を充分に行うことを可能とし、硬度が上
がり、耐擦傷性が向上する。
　実際の好ましい態様としては、例えば、工程１としてハードコート層に、近紫外線に感
光領域のある重合開始剤（ａ）と、紫外線にのみ感光領域のある重合開始剤（ｂ）を併用
して近紫外線を照射し、次に、工程２として、紫外線にのみ感光領域のある重合開始剤（
ｃ）を含むオーバーコート層を塗布し、紫外線照射し、この２つの工程により、硬化させ
る方法が挙げられる。
　また、別の好ましい態様は、工程１としてハードコート層に、近紫外線に感光領域のあ
る重合開始剤（ａ）と、紫外線にのみ感光領域のある重合開始剤（ｂ）を併用して、（ａ
）と（ｂ）の一部のみが重合開始する量の紫外線を照射し、次に、工程２として、紫外線
にのみ感光領域のある重合開始剤（ｃ）を含むオーバーコート層を塗布し、近紫外線及び
紫外線を照射し、この２つの工程により、硬化させる方法が挙げられる。この方法では、
下層のハードコート層の下部にまで近紫外光が届きやすく、鉛筆硬度の向上に有利である
。
　ハードコート層の重合開始剤（ａ）と（ｂ）の絶対量及び割合を調節することで、工程
１でのハードコート層の重合率及び工程２まで終了した後の重合率を制御することが容易
である。
【０２９７】
　感光波長の異なる重合開始剤としては、以下の中から選ばれることが好ましい。
【０２９８】
　感光波長が近紫外領域にある重合開始剤としては、２，４，６－トリメチルベンゾイル
ジフェニルホスフィンオキシド｛“ＤＡＲＯＣＵＲ　ＴＰＯ”（商品名）；チバ・スペシ
ャルティ・ケミカルズ（株）製｝、フェニレンビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル
）－ホスフィンオキシド｛“ＩＲＧＡＣＵＲＥ　８１９”（商品名）；チバ・スペシャル
ティ・ケミカルズ（株）製｝；ビス（２，６－ジメトキシベンゾイル）－２，４，４－ト
リメチル－ペンチルホスフィンオキシドなどのホスフィンオキシド類、２，４－ジエチル
チオキサントン、２－クロロチオキサントン、１－クロロ－４－プロポキシチオキサント
ンなどのチオキサントン、Ｎ－メチルアクリドン、ビス（ジメチルアミノフェニル）ケト
ン、２－ベンジル－２－ジメチルアミノ－１－（４－モルホリノフェニル）－ブタン－１
－オン｛“ＩＲＧＡＣＵＲＥ　３６９”（商品名）；チバ・スペシャルティ・ケミカルズ
（株）製｝などのケトン類、１，２－オクタンジオン－１－[４－（フェニルチオ）－２
，２－（Ｏ－ベンゾイルオキシム）]などのオキシム類などの、４００ｎｍ付近まで吸収
末端がある化合物が好ましい。ホスフィンオキシド類が、作製したフィルムの着色を少な
く、照射後の消色が大きいため、特に好ましい。
【０２９９】
　上記の重合開始剤とは感光波長域が異なっていて併用することができる重合開始剤とし
て、主に紫外域に吸収のある開始剤を挙げると、２，２－ジメトキシ－１，２－ジフェニ
ルエタン－１－オン｛“ＩＲＧＡＣＵＲＥ　６５１”（商品名）；チバ・スペシャルティ
・ケミカルズ（株）製｝、１－ヒドロキシシクロヘキシル－フェニルケトン｛“ＩＲＧＡ
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ＣＵＲＥ　１８４”（商品名）；チバ・スペシャルティ・ケミカルズ（株）製｝、２－ヒ
ドロキシ－２－メチル－１－フェニルプロパン－１－オン、ベンゾフェノン、２－メチル
－１－［４－（メチルチオ）フェニル］－２－モルホリノプロパン－１－オン｛“ＩＲＧ
ＡＣＵＲＥ　９０７”（商品名）；チバ・スペシャルティ・ケミカルズ（株）製｝などの
アセトフェノン類、ベンゾイン類、ベンゾフェノン類、ケタール類、アントラキノン類な
どの公知の開始剤を挙げることができる。
【０３００】
　硬化性組成物に対する重合開始剤の量は、１質量％以上１０質量％以下が好ましい。重
合開始剤の量が該下限値以上であれば、反応が十分に進行して望ましい硬度を得ることが
でき、該上限値以下で有れば、得られる硬化層（以下、皮膜ともいう。）が着色したり、
深さ方向に硬度が変化したりするなどの不具合が生じにくいので、この範囲で使用するこ
とが好ましい。
【０３０１】
　前記近紫外領域に吸収のある重合開始剤と前記紫外域に吸収のある重合開始剤とを併用
する場合に、両者の使用量の比（近紫外：紫外）は、上記添加量の範囲であれば、特に制
限はない。オーバーコート層を硬化する波長の紫外線（電離放射線）を吸収する、ハード
コート層含有の重合開始剤（ａ）の量は、着色、硬度などに問題がない範囲で多い量が好
ましい。
【０３０２】
　ハードコート層の硬化の工程１において用いる電離放射線としては、用いる重合開始剤
、硬化性組成物の種類に応じて適宜選択することができる。例えば、近紫外領域の光を照
射する場合には、４００～４８０ｎｍの波長域の光を主に放射するランプ｛放射ピークが
４００～４８０ｎｍにあるランプ、例えば、４００～４８０ｎｍ（好ましくは４２０ｎｍ
±２０ｎｍ）に放射ピークを持つように蛍光体を設けた熱陰極蛍光ランプ｝からの放射光
や、放射波長の分布が広いメタルハライドランプなどの光を、短波長カットフィルターで
短波長側（例えば３８０ｎｍ以下）の発光をカットした光を用いることができる。近紫外
線の照射量としては、３０～１０００ｍＪ／ｃｍ2が好ましく、５０～７００ｍＪ／ｃｍ2

が更に好ましい。
【０３０３】
　工程２で、硬化性組成物を含むオーバーコート層形成用塗布液を塗布した後、硬化に用
いる電離放射線としては、用いる重合開始剤、硬化性組成物の種類に応じて適宜選択する
ことができる。重合開始剤（ａ）及び（ｃ）が感光する波長のものであれば特に制限はな
いが、紫外線による照射が好ましい。重合速度が早く、設備をコンパクトにでき、選択で
きる化合物種が豊富で、且つ低価格であることから紫外線硬化が好ましい。紫外線の場合
は、超高圧水銀灯、高圧水銀灯、低圧水銀灯、カーボンアーク、キセノンアーク、メタル
ハライドランプ等が利用できる。紫外線の照射量としては、３０～１０００ｍＪ／ｃｍ2

が好ましく、５０～７００ｍＪ／ｃｍ2が更に好ましい。
【０３０４】
３－４．鹸化処理
　本発明のフィルムを２枚の偏光膜の表面保護フィルムの内の一方として用いて偏光板を
作成する際には、偏光膜と貼り合わせる側の表面を親水化することで、接着面における接
着性を改良することが好ましい。以下の方法のいずれをとることもできる。
ａ．アルカリ液に浸漬する法
ｂ．アルカリ液を塗布する方法
ｃ．ラミネートフィルムで保護して鹸化する方法
ｄ．中途層まで形成後にアルカリ液に浸漬する方法
ｅ．予め鹸化済のトリアセチルセルロースフィルムに塗布層層を形成する方法
【０３０５】
４．本発明の使用形態
　本発明のフィルムは、液晶表示装置（ＬＣＤ）、プラズマディスプレイパネル（ＰＤＰ
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うな画像表示装置に用いられる。本発明に従う光学フィルターは、プラズマディスプレイ
パネル（ＰＤＰ）または陰極管表示装置（ＣＲＴ）など公知の画像表示装置上に用いるこ
とができる。
【０３０６】
＜液晶表示装置＞
　本発明のフィルム、偏光板は、液晶表示装置等の画像表示装置に有利に用いることがで
き、ディスプレイの最表層に用いることが好ましい。液晶表示装置は、液晶セルおよびそ
の両側に配置された二枚の偏光板を有し、液晶セルは、二枚の電極基板の間に液晶を担持
している。さらに、光学異方性層が、液晶セルと一方の偏光板との間に一枚配置されるか
、あるいは液晶セルと双方の偏光板との間に二枚配置されることもある。
【０３０７】
　液晶セルは、ＴＮモード、ＶＡモード、ＯＣＢモード、ＩＰＳモードまたはＥＣＢモー
ドであることが好ましい。
【０３０８】
＜タッチパネル＞
　本発明のフィルムは、特開平５－１２７８２２号公報、特開２００２－４８９１３号公
報等に記載されるタッチパネルなどに応用することができる。
【０３０９】
＜有機ＥＬ素子＞
　本発明のフィルムは、有機ＥＬ素子等の基板（基材フィルム）や保護フィルムとして用
いることができる。
　本発明のフィルムを有機ＥＬ素子等に用いる場合には、特開平１１－３３５６６１号、
特開平１１－３３５３６８号、特開２００１－１９２６５１号、特開２００１－１９２６
５２号、特開２００１－１９２６５３号、特開２００１－３３５７７６号、特開２００１
－２４７８５９号、特開２００１－１８１６１６号、特開２００１－１８１６１７号、特
開２００２－１８１８１６号、特開２００２－１８１６１７号、特開２００２－０５６９
７６号等の各公報記載の内容を応用することができる。また、特開２００１－１４８２９
１号、特開２００１－２２１９１６号、特開２００１－２３１４４３号の各公報記載の内
容と併せて用いることが好ましい。
【実施例】
【０３１０】
　本発明を詳細に説明するために、以下に実施例を挙げて説明するが、本発明はこれらに
限定されるものではない。なお、特別の断りの無い限り、「部」及び「％」は質量基準で
ある。
　以下、実施例１、２、４、５、６、７は、それぞれ、参考例１、２、４、５、６、７と
読み替えるものとする。
【０３１１】
光学フィルムの作成例（実施例１）
　下記表に示すハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－１）～（ＨＣＬ－７）、及びオーバー
コート層用塗布液（ＯＣＬ－１）～（ＯＣＬ－１２）を調製した。
【０３１２】
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【表３】

【０３１４】
　表中の構成成分は固形分の質量百分率で示す。使用した化合物の詳細を以下に示す。
ＭＡＮＤＡ：
（２官能アクリレート、ＫＡＹＡＲＡＤ　ＭＡＮＤＡ、日本化薬（株）製、分子量３１２
）
ＰＥＴＡ：
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（ペンタエリスリトールトリアクリレート、ペンタエリスリトールテトラアクリレートの
混合物、日本化薬（株）製、平均分子量約３００）
ＤＰＨＡ：
（ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート、ジペンタエリスリトールペンタアクリレ
ートの混合物、日本化薬（株）製、平均分子量５４０）
Ｍ－２１５：
（イソシアヌル酸ＥＯ変性ジアクリレート、東亜合成（株）製、分子量３６９）
ウレタンヘキサアクリレート：
（分子内に２つのウレタン結合を有する６官能アクリレート、特開２００５－２７２７０
２の化合物ＰＥＴＡ－ＩＰＤＩ－ＰＥＴＡ、分子量４８８）
ＲＨＢ－１０：
（デンドリマー型１２官能アクリレート、特開２００６－１０８２９号公報の例示化合物
ＲＨＢ－１０、分子量３３２４）
ＲＨＢ－１７：
（デンドリマー型１４官能アクリレート、下記合成例１の化合物、分子量２２８０）
ＩＲＧ１８４：
（光重合開始剤、イルガキュア１８４、日本チバガイギー（株）製）
ＩＲＧ３６９：
（光重合開始剤、イルガキュア３６９、日本チバガイギー（株）製）
ＭＩＢＫ－ＳＴ：
（コロイダルシリカ、平均粒子径約１２ｎｍ、固形分３０％、日産化学（株）製）
ＩＰＡ－ＳＴ－Ｌ：
（コロイダルシリカ、平均粒子径約５０ｎｍ、固形分３０％、日産化学（株）製）
ＩＰＡ－ＳＴ－ＺＬ：
（コロイダルシリカ、平均粒子径約９０ｎｍ、固形分３０％、日産化学（株）製）
低屈折率シリカ：
（直径約６０ｎｍ、内部に空隙を有するシリカ、屈折率１．２５、表面処理剤として、ト
リメチルメトキシシラン３％およびアクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン７％
を含む、固形分濃度３３％、ＭＩＢＫ分散液、特開２００２－７９６１６の実施例４に準
じサイズを変更して作製）
ＭＥＫ：（メチルエチルケトン）
ＭＩＢＫ：（メチルイソブチルケトン）
ＩＰＡ：（イソプロピルアルコール）
【０３１５】
（ＲＨＢ－１７の合成）
　特許第２５７４２０１号の記載に準じて、還流冷却機、攪拌機、温度計、温度調節装置
、及び水分離機を備えた反応機に、多分岐ポリマー（HB－１）としてペルストルプ　アー
・ベー社製BOLTORN　H20（OH価：５１０ｍｇKOH／ｇ）５５．０ｇと、アクリル酸３９．
６ｇ（０．５５モル）、反応溶媒としてトルエン６３．４ｇ、重合禁止剤としてハイドロ
キノン０．１４３ｇ、酸触媒としてメタンスルホン酸０．９５３ｇを仕込み、反応温度１
００～１１５℃で生成水を溶媒と共沸除去しながら反応させ、生成水が７．８ｍｌに達し
たところで反応を終了した。反応混合物をトルエン40gに溶解し、２５％苛性ソーダ水溶
液で中和した後、１５％食塩水２０ｇで3回洗浄した。溶媒を減圧留去して硬化性多分岐
ポリマー（RHB-17）を得た。硬化性多分岐ポリマー（RHB-17）のOH価は６８ｍｇKOH／ｇ
であり、反応性基である水酸基から硬化性反応基への変換率は８７モル％であった。
【０３１６】
（光学フィルム（１０１）の作製）
　膜厚８０μｍ、幅１３４０ｍｍのトリアセチルセルロースフィルム“ＴＡＣ－ＴＤ８０
Ｕ”｛富士フイルム（株）製｝上に、前記ハードコート層用塗料（ＨＣＬ-１）をマイク
ログラビア塗工方式で、搬送速度３０ｍ／分の条件で塗布し、６０℃で１５０秒乾燥の後
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、窒素パージ（酸素濃度０．０５％以下）しながら、１６０Ｗ／ｃｍの空冷メタルハライ
ドランプ｛アイグラフィックス（株）製｝を用いて、放射照度４００ｍＷ／ｃｍ２、照射
エネルギー量２０ｍＪ／ｃｍ２の紫外線を照射して塗布層を硬化させ、膜厚５．０μｍの
ハードコート層を作製した。
【０３１７】
　得られたハードコート層の上に、前記オーバーコート層用塗料（ＯＣＬ－１）をダイコ
ーター塗工方式で、硬化後の膜厚が３．０μｍになるように調節しながら、搬送速度３０
ｍ／分の条件で塗布し、６０℃で１５０秒乾燥の後、窒素パージ（酸素濃度０．０５％以
下）しながら、１６０Ｗ／ｃｍの空冷メタルハライドランプ｛アイグラフィックス（株）
製｝を用いて、放射照度４００ｍＷ／ｃｍ２、照射エネルギー量２４０ｍＪ／ｃｍ２の紫
外線を照射して塗布層を硬化させ、試料１０１を得た。
【０３１８】
　得られた試料１０１に対して、ハードコート層とオーバーコート層の組成を下記表に示
すように変更した試料１０２～１１７を作製した。
【０３１９】
（光学フィルムの評価）
　得られたフィルムについて、以下の項目の評価を行った。
（評価１）カール度
　光学フィルム試料を２０ｃｍ×２０ｃｍのサイズに切り取り、４隅が浮き上がっている
面を上向きにして、２５℃、６０％ＲＨの環境下で水平な机上に置いた。２４時間経過後
に各４隅の机面からの浮き上がり距離を定規で測定し、４隅の平均をとった。平均値を以
下の基準でクラス分けして評価した。
　◎　： 　５ｍｍ未満
　○　：　　５～１０ｍｍ未満
　○△：　　１０～２０ｍｍ未満
　△　：　　２０～４０ｍｍ未満
　×　：　　４０ｍｍ以上
【０３２０】
（評価２）スチールウール耐擦傷性評価（SW）
　ラビングテスターを用いて、以下の条件でこすりテストを行った。
　評価環境条件：２５℃、６０％ＲＨ
　こすり材：試料と接触するテスターのこすり先端部（１ｃｍ×１ｃｍ）にスチールウー
ル（（株）日本スチールウール製、No.００００）を巻いて、動かないようバンド固定し
た。その上で下記条件の往復こすり運動を与えた。
　移動距離（片道）：１３ｃｍ、こすり速度：１３ｃｍ／秒、
　荷重：５００ｇ／ｃｍ３、先端部接触面積：１ｃｍ×１ｃｍ、
　こすり回数：１０往復。
　こすり終えた試料の裏側に油性黒インキを塗り、反射光で目視観察して、こすり部分の
傷を、以下の基準で評価した。
　　　　○：非常に注意深く見ても、全く傷が見えない。
　　　○△：非常に注意深く見ると僅かに弱い傷が見える。
　　　　△：弱い傷が見える。
　　　△×：中程度の傷が見える。
　　　　×：一目見ただけで分かる傷がある。
　　　　◎：○評価を得たものを更に上記条件で追加擦り試験を行っても
　　　　　　全く傷が見えない。
【０３２１】
（評価３）鉛筆硬度評価
　耐傷性の指標としてＪＩＳ　Ｋ　５４００に記載の鉛筆硬度評価を行った。反射防止フ
ィルムを温度２５℃、湿度６０％ＲＨで２時間調湿した後、ＪＩＳ　Ｓ　６００６に規定
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する試験用鉛筆を用いて、１ｋｇの荷重にて評価を行った。
　評価結果を下記表に示す。
　下記表４中の備考欄の本発明は参考例と読み替えるものとする。
【０３２２】
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【表４】

【０３２３】
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　上記表によれば、本発明に従いオーバーコート層が重合性官能基を1分子中に３つ以上
含有する化合物を含む光学フィルムは、カール、耐擦傷性、硬度の点で優れることが分か
る。特に、硬化性多分岐ポリマー（RHB）や無機粒子を使用した場合の耐擦傷性の改良が
著しいことがわかる。
【０３２４】
（実施例２）
　表５に示すオーバーコート層用塗布液（ＯＣＬ－１３）～（ＯＣＬ－２４）を調製した
。
【０３２５】
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【表５】

【０３２６】
　上記表中の構成成分は固形分の質量百分率で示す。使用した化合物の詳細を以下に示す
。
ＦＭ－０４２１：
（水酸基変性ジメチルシロキサン、平均分子量約５０００、チッソ（株）製）
Ｘ２２－１６４Ｃ：
（両末端メタクリル変性ジメチルシロキサン、平均分子量約５０００、信越化学（株）製
）
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ＲＭＳ－０３３：
（アクリル変性ジメチルシロキサン、平均分子量約２５０００、Ｇｅｌｅｓｔ社製）
例示化合物(a-10)：
（含フッ素テロマー型アクリレート、本文例示化合物）
ＦＡＡ：
（本文の一般式（T－２）の含フッ素化合物、１－アクリロイルオキシ－２－ヒドロキシ
－４，４，５，５，６，６，７，７，８，８，９，９，１０，１０，１１，１１，１２，
１２，１３，１３，１３－ヘンエイコサフルオロトリデカン）
ＦＣ－１：
（本文のパーフルオロポリエーテル基を有するアクリレート）
ＦＣ－３：
（本文のパーフルオロポリエーテル基を有するアクリレート）
導電性粒子：
（特開２００５－１１９９０９の実施例１に準じて作製した酸化アンチモン被覆シリカ微
粒子、２０％イソプロピルアルコール分散液、平均粒子サイズ６０ｎｍ、屈折率１．４１
、体積抵抗１５００Ω・ｃｍ、無機粒子固形分当たり４％のメタクリル系シランカップリ
ング剤（信越化学（株）製：ＫＢＭ－５０３）で表面処理）
【０３２７】
　得られたハードコート層及びオーバーコート層用塗布液を用いて、以下の光学フィルム
を作製した。
【０３２８】
（光学フィルム（２０１）の作製）
　膜厚８０μｍ、幅１３４０ｍｍのトリアセチルセルロースフィルム“ＴＡＣ－ＴＤ８０
Ｕ”｛富士フイルム（株）製｝上に、ハードコート層用塗料（ＨＣＬ-５）をマイクログ
ラビア塗工方式で、搬送速度３０ｍ／分の条件で塗布し、６０℃で１５０秒乾燥の後、窒
素パージ（酸素濃度０．０５％以下）しながら、１６０Ｗ／ｃｍの空冷メタルハライドラ
ンプ｛アイグラフィックス（株）製｝を用いて、放射照度４００ｍＷ／ｃｍ２、照射エネ
ルギー量２０ｍＪ／ｃｍ２の紫外線を照射して塗布層を硬化させ、膜厚４．６μｍのハー
ドコート層を作製した。
【０３２９】
　得られたハードコート層の上に、上記オーバーコート層用塗料（ＯＣＬ－４）をダイコ
ーター塗工方式で、硬化後の膜厚が０．４μｍになるように調節しながら、搬送速度３０
ｍ／分の条件で塗布し、６０℃で１５０秒乾燥の後、窒素パージ（酸素濃度０．０５％以
下）しながら、１６０Ｗ／ｃｍの空冷メタルハライドランプ｛アイグラフィックス（株）
製｝を用いて、放射照度４００ｍＷ／ｃｍ２、照射エネルギー量２４０ｍＪ／ｃｍ２の紫
外線を照射して塗布層を硬化させ、試料２０１を得た。
【０３３０】
　得られた試料２０１に対して、ハードコート層とオーバーコート層の組成を下記表に示
すように変更した試料２０２～２１３を作製した。
【０３３１】
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【表６】

【０３３２】
（光学フィルムの評価）
　得られたフィルムについて、実施例１の評価に加えて、以下の項目の評価を行った。
（評価４）防汚耐久性
　光学フィルムをガラス面上に粘着剤で固定し、２５℃６０ＲＨ％の条件下で黒マジック
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「マッキー極細（商品名：ＺＥＢＲＡ製）」のペン先（細）にて直径５ｍｍの円形を３周
書き込み、５秒後に１０枚重ねに折り束ねたベンコット（商品名、旭化成（株））でベン
コットの束がへこむ程度の荷重で２０往復拭き取る。マジック跡が拭き取りで消えなくな
るまで前記の書き込みと拭き取りを前記条件で繰り返し、拭き取りできた回数により防汚
性を評価した。消えなくなるまでの回数は１０回以上であることが好ましく、３０回以上
であることが更に好ましい。
（評価５）表面自由エネルギー
　２５℃６０ＲＨ％の条件下で、純水とヨウ化メチレンで接触角を測定し、本文記載の方
法で表面自由エネルギーを算出した。
　評価結果を下記表に示す。
　下記表７中の備考欄の本発明は参考例と読み替えるものとする。
【０３３３】
【表７】

【０３３４】
　上記表によれば、本発明に従いオーバーコート層が、重合性官能基を1分子中に３つ以
上含有する化合物を含み、更に防汚剤を含有する光学フィルムは、カール、耐擦傷性、硬
度、防汚性の点で優れることが分かる。特に、防汚剤がオーバーコート構成バインダーと
重合可能な基を有する場合に、防汚性・耐擦傷性・鉛筆硬度が改良されることが分かる。
また、硬化性多分岐ポリマー（RHB）を併用した場合に防汚耐久性が改良されることがわ
かる。また、オーバーコート層に導電性粒子を含む試料２１３に対して、以下の塵埃除去
性の評価を行った結果、３回以内に塵埃が除去でき、塵埃除去性に優れていた。
【０３３５】
（評価６）塵埃除去性
　本発明のフィルムをモニターに張り付け、モニター表面に塵埃（布団、衣服の繊維屑）
を振りかけ、クリーニングクロスで塵埃を拭き取り、塵埃除去性を評価した。６回の拭取
りで完全に取除けることが好ましく、３回以内の拭き取りで塵埃が完全に取り除けること
が更に好ましい。
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【０３３６】
（実施例３）
　下記表に示すオーバーコート層用塗布液（ＯＣＬ－２５）～（ＯＣＬ－３２）を調製し
た。
【０３３７】
【表８】

【０３３８】
　上記表中の構成成分は固形分の質量百分率で示す。使用した化合物の詳細を以下に示す



(72) JP 5033454 B2 2012.9.26

10

。
オルガノシラン：
（３－アクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン（ＫＢＭ―５１０３、信越化学工
業（株））の６～９量体の加水分解縮合物）
ＩＲＧ６５１：
（光重合開始剤、イルガキュア６５１、日本チバガイギー（株）製）
含Ｆ重合性ポリマー：
（含フッ素含シリコーン型メタクリロイルオキシ基含有ポリマー、特開２００３－１８３
３２２の実施例３の化合物Ａ－３に準じて合成、分子量約３２０００）
【０３３９】
　得られたハードコート層及びオーバーコート層用塗布液を用いて、以下の光学フィルム
（３０１～３０８）を作製した。
【０３４０】
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【表９】

【０３４１】
（光学フィルム（３０１Ａ）の作製）
　膜厚８０μｍ、幅１３４０ｍｍのトリアセチルセルロースフィルム“ＴＡＣ－ＴＤ８０
Ｕ”｛富士フイルム（株）製｝上に、ハードコート層用塗料（ＨＣＬ-５）をダイコータ
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ーで、搬送速度３０ｍ／分の条件で塗布し、６０℃で１５０秒乾燥の後、窒素パージ（酸
素濃度０．０５％以下）しながら、１６０Ｗ／ｃｍの空冷メタルハライドランプ｛アイグ
ラフィックス（株）製｝を用いて、放射照度４００ｍＷ／ｃｍ２、照射エネルギー量８０
ｍＪ／ｃｍ２の紫外線を照射して塗布層を硬化させ、膜厚５．５μｍのハードコート層を
作製した。ハードコート層の重合率を本文記載の方法で測定した結果７５％であった。
【０３４２】
　得られたハードコート層の上に、上記オーバーコート層用塗布液（ＯＣＬ－２５）をダ
イコーター塗工方式で、硬化後の膜厚が０．５μｍになるように調節しながら、搬送速度
３０ｍ／分の条件で塗布し、６０℃で１５０秒乾燥の後、窒素パージ（酸素濃度０．０５
％以下）しながら、１６０Ｗ／ｃｍの空冷メタルハライドランプ｛アイグラフィックス（
株）製｝を用いて、放射照度４００ｍＷ／ｃｍ２、照射エネルギー量２４０ｍＪ／ｃｍ２

の紫外線を照射して塗布層を硬化させ、試料３０１Ａを得た。この試料の塗布・硬化製造
条件を製造工程Ａとする。
【０３４３】
（光学フィルム（３０１Ｂ）の作製）
　光学フィルム（３０１Ａ）のハードコート層の作製において、ハードコート層の光重合
時の照射エネルギー量を２０ｍＪ／ｃｍ２に変更した以外は光学フィルム（３０１Ａ）の
ハードコート層の作製と同様にしてハードコート層を作製した。このハードコート層の重
合率を本文記載の方法で測定した結果４５％であった。
【０３４４】
　得られたハードコート層の上に、上記オーバーコート層用塗布液（ＯＣＬ－２５）を上
記光学フィルム（３０１Ａ）と同様に塗布・硬化させた。このようにして得られた光学フ
ィルムを試料３０１Ｂとする。この試料の塗布・硬化製造条件を製造工程Ｂとする。
【０３４５】
（光学フィルム（３０１Ｃ）の作製）
　光学フィルム（３０１Ａ）のハードコート層の作製において、ハードコート層に光照射
することなく乾燥のみ行った。得られたハードコート層の上に、上記オーバーコート層用
塗布液（ＯＣＬ－２５）を上記光学フィルム（３０１Ａ）と同様に塗布・硬化させた。こ
のようにして得られた光学フィルムを試料３０１Ｃとする。この試料の塗布・硬化製造条
件を製造工程Ｃとする。
【０３４６】
（光学フィルム（３０１Ｄ）の作製）
　膜厚８０μｍ、幅１３４０ｍｍのトリアセチルセルロースフィルム“ＴＡＣ－ＴＤ８０
Ｕ”｛富士フイルム（株）製｝をロール形態で巻き出して、同時重層塗布機を用いて、ハ
ードコート層用塗布液（ＨＣＬ－５）と、オーバーコート層用塗布液（ＯＣＬ－２５）と
を同時に塗出し、搬送速度３０ｍ／分の条件で塗布し、６０℃で１５０秒乾燥の後、さら
に窒素パージ下で１６０Ｗ／ｃｍの空冷メタルハライドランプ（アイグラフィックス（株
）製）を用いて、照度４００ｍＷ／ｃｍ2、照射量２４０ｍＪ／ｃｍ2の紫外線を照射して
塗布層を硬化させ、機能層を形成し、巻き取った。このようにして得られた試料を３０１
Ｄとする。この試料の塗布・硬化製造条件を製造工程Ｄとする。
【０３４７】
　得られた試料３０１Ａ～３０１Ｄに対して、ハードコート層とオーバーコート層の組成
を下記表に示すように変更し、対応する製造工程条件Ｂ～Ｄで製造し、試料３０２Ｂ～３
０８Ｄを作製した。
【０３４８】
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【表１０】

【０３４９】
（光学フィルムの評価）
　得られたフィルムについて、実施例２で行った評価に加え、以下の評価を行った。
（評価７）ハードコート層とオーバーコート層界面観察
　上記表中で、層界面とは、界面の混合の様子を表したものである。層界面は、各光学フ
ィルムを５０ｎｍの厚さの切片として、その断面を透過型電子顕微鏡を用いて１５万倍の
写真を撮影し、界面の混合の様子を観察した。
【０３５０】
　上記表によれば、本発明の試料は、カール、耐擦傷性、硬度、防汚性の点で優れること
が分かる。特に、ハードコート層の重合率を低くし、その上にオーバーコート層を塗設し
た試料はカールが改良される傾向を有していた。また、製造方法Ｃ及び製造方法Ｄにより
作製した試料は、層界面が勾配を有して組成が変化したり、混合層を形成しており、カー
ルが低減されていた。製造方法Ｃ及びＤでは、ハードコート層の重合性化合物が未硬化の
ままオーバーコート層が塗設されたため、オーバーコート層の成分が未硬化のハードコー
ト層に部分的に拡散して、界面で粒子密度の勾配を有したり、混合層が形成されたと推察
している。
【０３５１】
　試料３０５Ｃ、３０５Ｄ、３０６Ｃ、３０６Ｄ、３０７Ｃ、３０７Ｄ、３０８Ｃ及び３
０８Ｄは干渉ムラが認められず、反射率が３．０～３．３％の範囲にあり、試料３０１Ａ
の４．３％に対して１％強反射率が低下しており反射防止性能に優れていた。また、これ
ら試料は指紋の跡が特に目立ちにくく、指紋のふき取り性にも優れていた。これは、これ
ら試料のオーバーコート層が防汚剤を有しており、指紋の油脂をはじきやすいことに加え
て、光学フィルム表面の屈折率が低く指紋の油脂の屈折率（１．４５～１．４８）と近い
ことにより、指紋の跡が目立ちにくいことが原因である。更に防汚剤が指紋の除去を容易
にしている。また、導電粒子を含有する試料３０７Ｂ～３０８Ｄは、塵埃除去性にも優れ



(76) JP 5033454 B2 2012.9.26

10

20

30

40

50

ていた。（反射率の測定は以下の様に行った。光学フィルムの裏面を粗面化処理した後、
黒色のインクで光吸収処理（３８０～７８０ｎｍにおける透過率が１０％未満）を行った
。分光光度計｛日本分光（株）製｝を用いて、３８０～７８０ｎｍの波長領域において、
入射角５°における分光反射率を測定した。結果には４５０～６５０ｎｍの平均反射率を
用いた。）
【０３５２】
（実施例４）
　表１１に示すハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－８）～（ＨＣＬ－１０）を調製した。
【０３５３】
【表１１】

【０３５４】
　それぞれ使用した化合物を以下に示す。
架橋スチレン粒子：
（ＳＸ－３５０、平均粒径３．５μｍ架橋ポリスチレン粒子｛屈折率１．６０、綜研化学
（株）製｝）
架橋アクリル－スチレン粒子：
（平均粒径３．５μｍ｛屈折率１．５５、綜研化学（株）製｝）
架橋アクリル粒子：
（ＭＸ－３００、平均粒径３．０μｍ架橋アクリル粒子｛屈折率１．４９、綜研化学（株
）製｝）
シリカ粒子：
（サイシリア４３０、平均粒径２．５μｍシリカ粒子、富士シリシア（株）製）
ＰＭＭＡ：
（ポリメチルメタアクリレート、分子量８００００）
【０３５５】
（光学フィルム（４０１）の作製）
　膜厚８０μｍ、幅１３４０ｍｍのトリアセチルセルロースフィルム“ＴＡＣ－ＴＤ８０
Ｕ”｛富士フイルム（株）製｝上に、ハードコート層用塗料（ＨＣＬ-８）をダイコータ
ーで、搬送速度３０ｍ／分の条件で塗布し、６０℃で１５０秒乾燥の後、窒素パージ（酸
素濃度０．０５％以下）しながら、１６０Ｗ／ｃｍの空冷メタルハライドランプ｛アイグ
ラフィックス（株）製｝を用いて、放射照度４００ｍＷ／ｃｍ２、照射エネルギー量２０
ｍＪ／ｃｍ２の紫外線を照射して塗布層を硬化させ、膜厚７．２μｍのハードコート層を
作製した。
【０３５６】
　得られたハードコート層の上に、実施例１で用いた上記オーバーコート層用塗料（ＯＣ
Ｌ－５）をダイコーター塗工方式で、硬化後の膜厚が０．４μｍになるように調節しなが
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ら、搬送速度３０ｍ／分の条件で塗布し、６０℃で１５０秒乾燥の後、窒素パージ（酸素
濃度０．０５％以下）しながら、１６０Ｗ／ｃｍの空冷メタルハライドランプ｛アイグラ
フィックス（株）製｝を用いて、放射照度４００ｍＷ／ｃｍ２、照射エネルギー量２４０
ｍＪ／ｃｍ２の紫外線を照射して塗布層を硬化させ、試料４０１を得た。
【０３５７】
　得られた試料４０１に対して、ハードコート層とオーバーコート層の組成を表１２に示
すように変更した試料４０２～４３６を作製した。
　下記表１２中の備考欄の本発明は参考例と読み替えるものとする。
【０３５８】
【表１２】

【０３５９】
（光学フィルムの評価）
　得られたフィルムについて、実施例２に準じた評価を行った。その結果、本発明に従え
ば、カール、耐擦傷性に優れる試料が得られることが分かった。また、オーバーコート層
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用塗布液に防汚剤を含有する試料は防汚性特に耐久性に優れることが分かった。また特に
、オーバーコート層用塗布液（ＯＣＬ-１５）、（ＯＣＬ-１８）、（ＯＣＬ-２０）及び
（ＯＣＬ-２１）を用いた試料では、黒のしまりのある防眩性を有する光学フィルムが得
られた。
　また、オーバーコート層用塗布液（ＯＣＬ-３０）及び（ＯＣＬ-３１）を用いた試料で
は、防眩性を有しているため、実施例３の試料よりも更に指紋の跡が特に目立ちにくく、
指紋のふき取り性にも優れていた。
【０３６０】
（実施例５）
　実施例３の製造工程Ｂにおいて、ハードコート層を重合させる際に、３９０ｎｍ以下の
シャープカットフィルターを介して光照射を行ったところ、長波吸収を有する光重合開始
剤ＩＲＧ３６９が主として反応し、ハードコート層の重合率を５０％以下の特定値に制御
するのが容易であった。
【０３６１】
（実施例６）
　以下に示すオーバーコート層用塗布液（ＯＣＬ－３３）～（ＯＣＬ－３４）及び、低屈
折率層用塗布液（ＬｎＬ－１）～（ＬｎＬ－４）を調製した。
【０３６２】
（オーバーコート層用塗布液（ＯＣＬ－３３）の調製）
　ＤＰＨＡ（ジペンタエリスリトールペンタアクリレートとジペンタエリスリトールヘキ
サアクリレートの混合物、日本化薬（株）製）３８．０ｇ、ＰＥＴＡ（ペンタエリスリト
ールトリアクリレート、ペンタエリスリトールテトラアクリレートの混合物、日本化薬（
株）製、）１０．０ｇ、光重合開始剤（イルガキュア３６９（商品名）、チバ・スペシャ
ルティ・ケミカルズ（株）製、分子量３６７）２．０ｇをメチルイソブチルケトン１１０
ｇ、シクロヘキサノン７．０ｇに溶解した。その後ＺｒＯ２分散液（平均粒子径５～２０
ｎｍ、メチルイソブチルケトン分散液２０％、住友大阪セメント（株）製）２５０．０ｇ
を加え攪拌し、オーバーコート層用塗布液（ＯＣＬ－３３）を調製した。このオーバーコ
ート層用塗布液のＭＯＣは４９２、硬化物の屈折率は１．６２であった。
【０３６３】
（オーバーコート層用塗布液（ＯＣＬ－３４）の調製）
　ＤＰＨＡ（ジペンタエリスリトールペンタアクリレートとジペンタエリスリトールヘキ
サアクリレートの混合物、日本化薬（株）製）１８．０ｇ、ＰＥＴＡ（ペンタエリスリト
ールトリアクリレート、ペンタエリスリトールテトラアクリレートの混合物、日本化薬（
株）製、）１０．０ｇ、ＲＨＢ－１７（デンドリマー型１４官能アクリレート、実施例１
の化合物）２０．０ｇ、光重合開始剤（イルガキュア３６９（商品名）、チバ・スペシャ
ルティ・ケミカルズ（株）製、分子量３６７）２．０ｇをメチルイソブチルケトン１１０
ｇ、シクロヘキサノン７．０ｇに溶解した。その後ＺｒＯ２分散液（平均粒子径５～２０
ｎｍ、メチルイソブチルケトン分散液２０％、住友大阪セメント（株）製）２５０．０ｇ
を加え攪拌し、オーバーコート層用塗布液（ＯＣＬ－３４）を調製した。このオーバーコ
ート層用塗布液のＭＯＣは１２１５、硬化物の屈折率は１．６２であった。
【０３６４】
（低屈折率層用塗布液（ＬｎＬ－１）の調製）
　熱架橋性含フッ素ポリマー（特開平１１－１８９６２１公報実施例１に記載の含フッ素
含シリコーン熱硬化ポリマー）４．５２ｇ、硬化剤（サイメル３０３；商品名、日本サイ
テックインダストリーズ（株）製）１．１３ｇ、硬化触媒（キャタリスト４０５０；商品
名、日本サイテックインダストリーズ（株）製）０．１１ｇ、コロイダルシリカ分散液（
ＭＥＫ－ＳＴ－Ｌ；商品名、日産化学（株）、固形分濃度３０％、平均粒子サイズ約５０
ｎｍ）１．５ｇ、シリカ分散液Ｂ（中空シリカのシクロヘキサノン分散液、シリカに対し
て重合性官能基含有表面処理剤１５％使用、固形分濃度２３％）１５．０ｇ、ゾル液ａ２
．５ｇ、光重合開始剤（ＰＭ９８０Ｍ、分子量５２７、和光純薬製）０．６０ｇ、および
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メチルエチルケトン１１４ｇを添加、攪拌の後、孔径１μｍのポリプロピレン製フィルタ
ーでろ過して、低屈折率層用塗布液（ＬｎＬ－１）を調製した。
【０３６５】
（低屈折率層用塗布液（ＬｎＬ－２）の調製）
　ジペンタエリスリトールペンタアクリレートとジペンタエリスリトールヘキサアクリレ
ートの混合物（ＤＰＨＡ、日本化薬（株）製）２．６５ｇ、シリカ分散液Ｂ（中空シリカ
分散液、シリカに対して重合性官能基含有表面処理剤１５％使用、固形分濃度２３％）３
０．０ｇ、ゾル液ａ２．９３ｇ、反応性シリコーンＸ－２２－１６４Ｃ（商品名；信越化
学工業社製）０．１５ｇ、含フッ素化合物Ｆ３０３５（商品名；日本油脂株式会社製、固
形分濃度３０％）０．１５ｇ、光重合開始剤（イルガキュア３６９（商品名）、チバ・ス
ペシャルティ・ケミカルズ（株）製、分子量３６７）０．２０ｇおよびメチルエチルケト
ン１０３ｇ、シクロヘキサノン３．５ｇを添加、攪拌の後、孔径１μｍのポリプロピレン
製フィルターでろ過して、低屈折率層用塗布液（ＬｎＬ－２）を調製した。
【０３６６】
（低屈折率層用塗布液（ＬｎＬ－３）の調製）
　ラジカル重合性含フッ素ポリマー（特開２００３－２２２７０２号公報に記載の含フッ
素含シリコーンラジカル重合性ポリマーＰ９）５．２２ｇ、ジペンタエリスリトールペン
タアクリレートとジペンタエリスリトールヘキサアクリレートの混合物（ＤＰＨＡ、日本
化薬（株）製）０．５０ｇ、シリカ分散液Ｂ（中空シリカ分散液、固形分濃度２３％）１
５．０ｇ、ゾル液ａ４．４ｇ、反応性シリコーンＲＭＳ－０３３（商品名；Ｇｅｌｅｓｔ
社製）０．１５ｇ、光重合開始剤イルガキュア３６９（チバ・スペシャルティ・ケミカル
ズ（株）製、分子量３６７）０．１７ｇおよびメチルエチルケトン１１４ｇ、シクロヘキ
サノン３．５ｇを添加、攪拌の後、孔径１μｍのポリプロピレン製フィルターでろ過して
、低屈折率層用塗布液（ＬｎＬ－３）を調製した。
【０３６７】
（低屈折率層用塗布液（ＬｎＬ－４）の調製）
　コルコートＮ１０３（オルガノオルガノシロキサンオリゴマ－（平均分子量９５０、コ
ルコート社製）（２％）２４５質量部、オプスターＪＴＡ１０５（含フッ素オルガノシロ
キサンオリゴマー（５％）、ポリエチレングリコール、ヘキサメチロールメラミン、酸発
生剤含有、ＪＳＲ社製）１００質量部、オプスタ－ＪＴＡ１０５Ａ（硬化剤（５％）、Ｊ
ＳＲ社製）１質量部、中空シリカ分散液Ａ（３０％）２３質量部、酢酸ブチル３６５質量
部を混合し、低屈折率層用塗布液（ＬｎＬ－４）を調製した。
【０３６８】
　使用した分散液を以下に示す。
中空シリカ分散液Ａ：（中空シリカ微粒子ゾル、平均粒子径６５ｎｍ、シェル厚み８ｎｍ
、シリカ粒子の屈折率１．２８、特開２００２－７９６１６の調製例４に準じサイズを変
更して調製、ＩＰＡ分散液、固形分３０％）、
中空シリカ分散液Ｂ：中空シリカ分散液Ａ中のシリカに対して、表面処理剤として３－ア
クリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン１５質量部で表面修飾し、修飾後シクロヘ
キサノンに溶媒置換し固形分濃度を２３％とした。）
【０３６９】
（ゾル液a）
　攪拌機、還流冷却器を備えた反応器、メチルエチルケトン１２０部、アクリロイルオキ
シプロピルトリメトキシシラン（ＫＢＭ―５１０３、信越化学工業（株）製）１００部、
ジイソプロポキシアルミニウムエチルアセトアセテート３部を加え混合したのち、イオン
交換水３０部を加え、６０℃で４時間反応させたのち、室温まで冷却し、ゾル液を得た。
質量平均分子量は１６００であり、オリゴマー成分以上の成分のうち、分子量が１０００
～２００００の成分は１００％であった。また、ガスクロマトグラフィー分析から、原料
のアクリロイルオキシプロピルトリメトキシシランは全く残存していなかった。固形分の
濃度が２９％になるようにメチルエチルケトンで調節してゾル液ａとした。
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【０３７０】
　続いて、表１３に示す構成で、ハードコート層、オーバーコート層、低屈折率層を塗設
した。ハードコート層の硬化条件は紫外線照射エネルギー量２０ｍＪ／ｃｍ２、オーバー
コート層の硬化条件は紫外線照射エネルギー量２０ｍＪ／ｃｍ２で行い、低屈折率層は下
記の条件で硬化させた。
【０３７１】
（ＬｎＬ－１、ＬｎＬ－４を使用した光学フィルムの硬化条件）
　９０℃で１５０秒乾燥の後、１１０℃で１０分の熱硬化を行った。その後に窒素パージ
（酸素濃度０．０５％以下）しながら、１６０Ｗ／ｃｍの空冷メタルハライドランプ｛ア
イグラフィックス（株）製｝を用いて、放射照度４００ｍＷ／ｃｍ２、照射エネルギー量
２４０ｍＪ／ｃｍ２の紫外線を照射して塗布層を硬化させた。
【０３７２】
（ＬｎＬ－２、ＬｎＬ－３を使用した光学フィルムの硬化条件）
　９０℃で１５０秒乾燥の後、窒素パージ（酸素濃度０．０５％以下）しながら、１６０
Ｗ／ｃｍの空冷メタルハライドランプ｛アイグラフィックス（株）製｝を用いて、放射照
度４００ｍＷ／ｃｍ２、照射エネルギー量２４０ｍＪ／ｃｍ２の紫外線を照射して塗布層
を硬化させた。
　下記表１３中の備考欄の本発明は参考例と読み替えるものとする。
【０３７３】
【表１３】

【０３７４】
　得られた試料を、実施例２に準じて評価した結果、本発明の試料は、低カールで、耐擦
傷性に優れることが確認され、更に低屈折率層を塗設した試料は、反射率が低いことが確
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認された。
【０３７５】
（実施例７）
　実施例１において、支持体の厚みを４０μｍに変更した試料を作成した。実施例１と同
様の評価を行った結果を下記表に示す。
　下記表１４中の備考欄の本発明は参考例と読み替えるものとする。
【０３７６】
【表１４】

【０３７７】
　上記表によれば、本発明のハードコート層とオーバーコート層を組み合わせることによ
り、カールの発生が少なく、耐擦傷性、防汚性に優れる光学フィルムが得られることが確
認された。実施例１に対して支持体の膜厚を下げることでカールの程度が悪化する方向に
あるが、本発明のデンドリマーや無機粒子を用いたオーバーコート層を用いた場合には、
カールの悪化が抑えられていることがわかる。
　また、市販されている光学用易接着層付きＰＥＴフィルムである東洋紡績社製コスモシ
ャインＡ４１００、Ａ４３００を用いて実施例１の層構成の組み合わせを評価した結果同
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様の結果であった。
【０３７８】
（実施例８）
[光学フィルムの鹸化処理]
　実施例１～実施例７の試料の裏面を以下に示す条件で鹸化処理を行った。
　アルカリ浴：１．５ｍｏｌ／ｄｍ３水酸化ナトリウム水溶液、５５℃－１２０秒。
　第１水洗浴：水道水、６０秒。
　中和浴：０．０５ｍｏｌ／ｄｍ３硫酸、３０℃－２０秒。
　第２水洗浴：水道水、６０秒。
　乾燥：１２０℃、６０秒
【０３７９】
[光学フィルム付き偏光板の作製]
　延伸したポリビニルアルコールフィルムに、ヨウ素を吸着させて偏光膜を作製した。実
施例１の鹸化処理済みの反射防止フィルムに、ポリビニルアルコール系接着剤を用いて、
該反射防止フィルムの支持体（トリアセチルセルロース）側が偏光膜側となるように偏光
膜の片側に貼り付けた。光学補償層を有する視野角拡大フィルム「ワイドビューフィルム
ＳＡ１２Ｂ」｛富士フイルム（株）製｝を鹸化処理し、ポリビニルアルコール系接着剤を
用いて、偏光膜のもう一方の側に貼り付けた。このようにして偏光板を作製した。
　作製した本発明の偏光板を装着したＴＮモードの透過型液晶表示装置を評価した結果、
視認性、防塵性、耐擦傷性に優れた表示装置が作製できることが確認された。
【０３８０】
（実施例９）
　実施例３の光学フィルム（試料３０５Ｃ、３０５Ｄ、３０６Ｃ、３０６Ｄ、３０７Ｃ、
３０７Ｄ、３０８Ｃ及び３０８Ｄ）を、有機ＥＬ表示装置の表面のガラス板に粘着剤を介
して貼り合わせたところ、ガラス表面での反射が抑えられ、視認性の高い表示装置が得ら
れた。
【０３８１】
（実施例１０）
　実施例３の光学フィルム（試料３０５Ｃ、３０５Ｄ、３０６Ｃ、３０６Ｄ、３０７Ｃ、
３０７Ｄ、３０８Ｃ及び３０８Ｄ）において、透明支持体として易接着層付きＰＥＴ（東
洋紡製コスモシャインＡ４１００、膜厚１８８μｍ）を用いた以外は同様にして光学フィ
ルムを作製した。前面板なしの４２インチプラズマディスプレイ（パイオニア製ダイレク
トカラーフィルター方式ＰＤＵ－４２Ｈ６Ａ１）の表面フィルムを剥がし、本発明の光学
フィルムを粘着剤で貼り付けたところ低反射、耐擦傷、防汚性に優れることが確認された
。
【０３８２】
（実施例１１）
　実施例３の光学フィルム（試料３０５Ｃ、３０５Ｄ、３０６Ｃ、３０６Ｄ、３０７Ｃ、
３０７Ｄ、３０８Ｃ及び３０８Ｄ）を有機ＥＬディスプレイの表面に低屈折率層が外側に
なるように粘着剤で貼り付けたところ、低反射、耐擦傷、防汚性に優れることが確認され
た。
【０３８３】
（実施例１２）
　反射型液晶ディスプレイおよび半透過型液晶ディスプレイの表面の保護膜として、低屈
折率層が外側になるように実施例３の光学フィルムを用いたところ、低反射、耐擦傷、防
汚性に優れることが確認された。
【図面の簡単な説明】
【０３８４】
【図１】本発明に用いることができる、中心部より三次元放射状に分枝が広がり、更にそ
の末端から分枝を有する部位を含む化合物の例である。
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【図２】全ての方向に均一に成長していなくても、分枝部が放射状に広がっている、本発
明で用いることができる樹枝状化合物の例である。

【図１】

【図２】
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