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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　未置換の水酸基をグルコース単位１モル当たり０．０５～１．０モル有するセルロース
誘導体と、水素結合性物質を対セルロース誘導体当たりＳｉＯ２又はＡｌ２Ｏ３換算で１
～１０質量％含有し、下記式（１）で表される厚み方向のリターデーション値Ｒｔが２３
℃、５５％ＲＨ下で４０～４００ｎｍの範囲で、下記式Ａで表される２３℃、２０～８０
％ＲＨ環境下の可逆的な厚み方向のリターデーション値Ｒｔ（ａ）変動が１２ｎｍ以下、
且つ下記式Ｂで求められるＷが０．１６％／ｎｍ～３．０％／ｎｍであることを特徴とす
る位相差フィルム。
　式（１）　Ｒｔ＝（（ｎｘ＋ｎｙ）／２－ｎｚ）×ｄ
〔式中、ｎｘは、フィルム面内の屈折率が最も大きい方向の屈折率、ｎｙは、ｎｘに直角
な方向でのフィルム面内の屈折率、ｎｚは、フィルムの厚み方向の屈折率、ｄは、フィル
ムの厚み（ｎｍ）をそれぞれ表す。〕
　式Ａ　Ｒｔ（ａ）＝｜Ｒｔ（ｂ）－Ｒｔ（ｃ）｜
〔式中、Ｒｔ（ｂ）は２３℃、２０％ＲＨにて５時間調湿した後、同環境で測定したＲｔ
値、Ｒｔ（ｃ）は同じフィルムを続けて２３℃、８０％ＲＨにて５時間調湿した後、同環
境で測定したＲｔ値を表す。〕
　式Ｂ　Ｗ＝｛（２３℃、８０％ＲＨ環境下のフィルム質量－２３℃、２０％ＲＨ環境下
のフィルム質量）／１２０℃、ｄｒｙ条件下で４５分処理したフィルム質量｝
×１００／Ｒｔ（ａ）
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【請求項２】
　下記式（２）で表される面内方向のリターデーション値Ｒｏが２３℃、５５％ＲＨ下で
２０～３００ｎｍの範囲であることを特徴とする請求項１に記載の位相差フィルム。
　式（２）　Ｒｏ＝（ｎｘ－ｎｙ）×ｄ
〔式中、ｎｘ、ｎｙ、ｄは、上記式（１）での同義の屈折率及び厚みをそれぞれ表す。〕
【請求項３】
　前記水素結合性物質が反応性金属化合物の重縮合物であることを特徴とする請求項１ま
たは２に記載の位相差フィルム。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれか１項に記載の位相差フィルム上に、更に光学異方性層を設けた
ことを特徴とする位相差フィルム。
【請求項５】
　請求項１～３のいずれか１項に記載の位相差フィルムと、シクロオレフィンポリマー、
ポリカーボネート及びポリサルフォンの何れかの樹脂からなる位相差フィルムとを組み合
わせたことを特徴とする位相差フィルム。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれか１項に記載の位相差フィルムを有することを特徴とする偏光板
保護フィルム。
【請求項７】
　請求項１～５のいずれか１項に記載の位相差フィルムを有することを特徴とする楕円偏
光板。
【請求項８】
　請求項１～５のいずれか１項に記載の位相差フィルムを有することを特徴とする表示装
置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、位相差フィルム、偏光板保護フィルム、楕円偏光板、及び表示装置に関し、
詳しくは環境変動に対し厚み方向のリターデーション値Ｒｔが安定で優れた視野角安定性
を有する位相差フィルム、偏光板保護フィルム、偏光板、及び表示装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　液晶ディスプレイの視野角拡大を実現するために、光学補償フィルム（位相差フィルム
ともいう）が用いられる。
【０００３】
　特に映像を精緻に表現することのできる液晶ディスプレイの表示モード（駆動方式）と
して、ＶＡ型（垂直配向方式）、ＩＰＳ型（横電界方式）、ＯＣＢ型（ベンドセル方式）
などの複屈折を利用した複屈折モードと、ＴＮ型（ツイストネマチック型）と呼ばれる旋
光を利用した旋光モードがある。これらは一長一短あるが、いずれも十分な視野角を確保
するためには、光学補償フィルムを用いる必要がある。
【０００４】
　光学補償フィルムは偏光子と液晶セルの間に配置して用いられる。すなわちヨウ素をド
ープしたＰＶＡ（ポリビニルアルコール）を延伸して作製した偏光子を保護膜であるＴＡ
Ｃ（トリアセチルセルロース）フィルムで両面ラミネートして得た楕円偏光板（単に偏光
板ともいう）と液晶セルとの間に配置して用いられる。必要とされる位相差の値、特性に
応じて偏光板と液晶セルの間に様々な形態で配置される。例えば、片側１枚で配置される
こともあれば、両側に各一枚ずつ配置される場合もある。また、そのうちの片側に何枚も
複数の種類のフィルムが積層されて配置される場合もあれば、一枚のフィルム上に塗布に
より異なる光学異方性層を形成される場合もある。
【０００５】
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　これらの位相差フィルムまたは光学異方性層は、特定の位相差値（リターデーション値
）が与えられるが、この値が変化すると特に斜め方向から見た場合の視野角や色味が変化
（＝劣化）する。
【０００６】
　位相差フィルムには様々な構成を実現するために様々な素材が利用され、それらの素材
は環境（特に湿度環境）の変動に対して可逆的に変化する場合がある。
【０００７】
　支持体フィルムに他の位相差を生じる層（光学異方性層）を積層した位相差フィルムの
場合、例えば液晶層を塗布する支持体としてＴＡＣフィルムが使用される。しかし、この
ＴＡＣフィルムはそれ自身が位相差値（特に厚み方向のリターデーション）を持ち水分の
吸脱着に依存してリターデーション値が変動する。
【０００８】
　ポリカーボネートやノルボルネン系フィルムの延伸フィルム、または液晶を固定化した
層は湿度変動に対する可逆的なリターデーション値の変動はほとんどないが、これらの位
相差フィルムまたは位相差層は、偏光板に接着剤を介して貼り合わせ、または塗布により
層形成されて使用される（例えば、特許文献３～５参照。）。この場合も、偏光板保護フ
ィルムとして使用されているＴＡＣフィルム自身が同様に厚み方向にリターデーションを
持っており湿度に依存してそのリターデーション値が変動する特性がある。
【０００９】
　また、最近我々は従来のＴＡＣフィルムの代わりにセルロース誘導体フィルムを延伸に
より位相差を発現させ、これをけん化処理してＰＶＡ偏光子をラミネートすることにより
位相差フィルムの機能を併せ持つ偏光板保護フィルムを実現した（例えば、特許文献６参
照。）。しかし、このフィルムも通常のＴＡＣフィルムよりも値は小さいが、湿度の変動
によりリターデーション値が可逆的に変動する。
【００１０】
　それらの点を考慮すると、偏光子から液晶セルの間の総リターデーション値は、通常偏
光子の保護フィルムとして用いられるＴＡＣフィルムを含めて、位相差値の環境（湿度）
依存性を伴う層の存在により、湿度変化に連動して可逆的に変動することが避けられなか
った。
【００１１】
　これは、湿度変動により液晶ディスプレイの表示品位が変動する（劣化する）ことを意
味しており、従来これらに答えうる実用的な技術は存在しなかった。
【００１２】
　一方、湿度変動による表示品位の変動への対応として、偏光板保護フィルムの代わりに
延伸により位相差を付与したノルボルネン樹脂系フィルムを、接着剤を介してＰＶＡ偏光
子に直接接着して位相差機能付きの偏光板（楕円偏光板）を作製することが開示されてい
る（例えば、特許文献１、２参照。）。しかしながら、ＰＶＡ偏光子へ接着剤を介したこ
れらの保護フィルムの接着は、従来のセルロース系保護フィルムがけん化により極めてス
ムーズにかつ位相差に影響なく貼合できるのに対してその利点を失うため、生産性の低さ
、接着能力の不足、水系接着剤を用いた場合の乾燥性の悪さなど様々な深刻な問題を抱え
、結果的に非常に実用性が乏しかった。
【００１３】
　よって、セルロース系保護フィルムのけん化貼合の良さを活かしたまま、従来のセルロ
ース系位相差フィルムの欠点である位相差値の湿度変動を抑制して、表示品位の極めて安
定性の高いセルロース系位相差機能付き偏光板保護フィルムを得ることが待たれる状況に
ある。
【特許文献１】特開２００３－２１１５８８号公報
【特許文献２】特開２００３－２１１５８９号公報
【特許文献３】特開平８－６２４２２号公報
【特許文献４】特開２００２－３１７２１号公報
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【特許文献５】特開平１０－６２６２４号公報
【特許文献６】特開２００３－２７０４４２号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　従って本発明の目的は、セルロース系保護フィルムのけん化貼合の良さを活かしたまま
、従来のセルロース系位相差フィルムの欠点である位相差値の湿度変動を抑制して、表示
品位が極めて安定したセルロース系位相差フィルム、偏光板保護フィルム、楕円偏光板、
及び表示装置を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　本発明の上記目的は以下の構成により達成される。
【００１６】
　（１）
未置換の水酸基をグルコース単位１モル当たり０．０５～１．０モル有するセルロース誘
導体と、水素結合性物質を対セルロース誘導体当たりＳｉＯ２又はＡｌ２Ｏ３換算で１～
１０質量％含有し、下記式（１）で表される厚み方向のリターデーション値Ｒｔが２３℃
、５５％ＲＨ下で４０～４００ｎｍの範囲で、下記式Ａで表される２３℃、２０～８０％
ＲＨ環境下の可逆的な厚み方向のリターデーション値Ｒｔ（ａ）変動が１２ｎｍ以下、且
つ下記式Ｂで求められるＷが０．１６％／ｎｍ～３．０％／ｎｍであることを特徴とする
位相差フィルム。
　式（１）　Ｒｔ＝（（ｎｘ＋ｎｙ）／２－ｎｚ）×ｄ
〔式中、ｎｘは、フィルム面内の屈折率が最も大きい方向の屈折率、ｎｙは、ｎｘに直角
な方向でのフィルム面内の屈折率、ｎｚは、フィルムの厚み方向の屈折率、ｄは、フィル
ムの厚み（ｎｍ）をそれぞれ表す。〕
　式Ａ　Ｒｔ（ａ）＝｜Ｒｔ（ｂ）－Ｒｔ（ｃ）｜
〔式中、Ｒｔ（ｂ）は２３℃、２０％ＲＨにて５時間調湿した後、同環境で測定したＲｔ
値、Ｒｔ（ｃ）は同じフィルムを続けて２３℃、８０％ＲＨにて５時間調湿した後、同環
境で測定したＲｔ値を表す。〕
　式Ｂ　Ｗ＝｛（２３℃、８０％ＲＨ環境下のフィルム質量－２３℃、２０％ＲＨ環境下
のフィルム質量）／１２０℃、ｄｒｙ条件下で４５分処理したフィルム質量｝
×１００／Ｒｔ（ａ）
　（２）
下記式（２）で表される面内方向のリターデーション値Ｒｏが２３℃、５５％ＲＨ下で２
０～３００ｎｍの範囲であることを特徴とする（１）に記載の位相差フィルム。
　式（２）　Ｒｏ＝（ｎｘ－ｎｙ）×ｄ
〔式中のｎｘ、ｎｙ、ｄは、上記式（１）と同様。〕
　（３）
前記水素結合性物質が反応性金属化合物の重縮合物であることを特徴とする（１）または
（２）に記載の位相差フィルム。
　（４）
（１）～（３）のいずれか１項に記載の位相差フィルム上に、更に光学異方性層を設けた
ことを特徴とする位相差フィルム。
　（５）
（１）～（３）のいずれか１項に記載の位相差フィルムと、シクロオレフィンポリマー、
ポリカーボネート及びポリサルフォンの何れかの樹脂からなる位相差フィルムとを組み合
わせたことを特徴とする位相差フィルム。
　（６）
（１）～（５）のいずれか１項に記載の位相差フィルムを有することを特徴とする偏光板
保護フィルム。
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　（７）
（１）～（５）のいずれか１項に記載の位相差フィルムを有することを特徴とする楕円偏
光板。
　（８）
（１）～（５）のいずれか１項に記載の位相差フィルムを有することを特徴とする表示装
置。
【発明の効果】
【００２６】
　本発明により、セルロース系保護フィルムのけん化貼合の良さを活かしたまま、従来の
セルロース系位相差フィルムの欠点である位相差値の湿度変動を抑制して、表示品位が極
めて安定したセルロース系位相差フィルム、偏光板保護フィルム、楕円偏光板、及び表示
装置を提供することが出来る。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２７】
　以下本発明を実施するための最良の形態について詳細に説明するが、本発明はこれらに
限定されるものではない。
【００２８】
　本発明者らは上記課題に鑑み鋭意検討した結果、未置換の水酸基をグルコース単位１モ
ル当たり０．０５～１．０モル有するセルロース誘導体と、水素結合性物質を対セルロー
ス誘導体当たりＳｉＯ２又はＡｌ２Ｏ３換算で１～１０質量％含有し、上記式（１）で表
される厚み方向のリターデーション値Ｒｔが２３℃、５５％ＲＨ下で４０～４００ｎｍの
範囲で、上記式Ａで表される２３℃、２０～８０％ＲＨ環境下の可逆的な厚み方向のリタ
ーデーション値Ｒｔ（ａ）変動が１２ｎｍ以下、且つ下記式Ｂで求められるＷが０．１６
％／ｎｍ～３．０％／ｎｍである位相差フィルムによって、セルロース系保護フィルムの
けん化貼合の良さを活かしつつ、表示品位が極めて安定したセルロース系位相差フィルム
、偏光板保護フィルム、偏光板及び表示装置が得られることを見出し、本発明をなすに至
った次第である。厚み方向のリターデーション値Ｒｔ（ａ）変動はより好ましくは６ｎｍ
以下である。
【００２９】
　本発明において可逆変動とは、湿度変化における最初と最後の同一条件下での測定結果
で測定器の規格範囲内での変動であれば可逆変動と見なせ、本発明のリタデーション値の
可逆変動はフィルムを５時間調湿して当該環境と平衡状態になることで変化が観察される
ものと定義する。
【００３０】
　本発明における可逆変動の改善効果を確認するためには温度を一定の状態で湿度を変化
させて、位相差の測定あるいは視野角の測定などを行うことが好ましい。また、湿度変化
条件にて測定する前後で、通常の環境（例えば２３℃５５％ＲＨなど）の測定を行い、可
逆変動であることを確認することが出来る。
【００３１】
　尚、リターデーション値は自動複屈折率測定装置（王子計測機器（株）製の商品名ＫＯ
ＢＲＡ－２１ＡＤＨ）を用いて測定出来る。
【００３２】
　また、上記式Ｂで求められるＷが０．１６％／ｎｍ以上である位相差フィルムであるこ
とが本発明の効果を得る上で好ましいことを見出した。
【００３３】
　更に、未置換の水酸基がグルコース単位１モル当たり０．０５～１．０モル有するセル
ロース誘導体を有し水素結合性物質を０．１～２０質量％含有する位相差フィルムによっ
て本発明の目的を達成出来ることを見出したものである。
【００３４】
　以下、本発明の各要素を詳細に説明する。
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【００３５】
　〈セルロース誘導体〉
　本発明においては、液晶表示用フィルムとして好ましい有機材料として、低複屈折・波
長分散特性が正であるセルロース誘導体が用いられる。
【００３６】
　本発明に用いられるセルロース誘導体としては、メチルセルロース、エチルセルロース
、ヒドロキシエチルセルロース、ヒドロキシプロピルセルロース、シアノエチルセルロー
スなどのセルロースエーテル類と、トリアセチルセルロース（ＴＡＣ）、ジアセチルセル
ロース（ＤＡＣ）、セルロースアセテートプロピオネート（ＣＡＰ）、セルロースアセテ
ートブチレート（ＣＡＢ）、セルロースアセテートフタレート、セルロースアセテートト
リメリテート、硝酸セルロース等のセルロースエステル類が挙げられるが、好ましくはセ
ルロースエステル類である。
【００３７】
　本発明に用いられるセルロース誘導体の原料のセルロースとしては、特に限定はないが
、綿花リンター、木材パルプ、ケナフなどを挙げることが出来る。また、これらから得ら
れたセルロース誘導体は、それぞれを単独あるいは任意の割合で混合使用することが出来
るが、綿花リンターを５０質量％以上使用することが好ましい。
【００３８】
　セルロースエステルフィルムの分子量が大きいと弾性率が大きくなるが、分子量を上げ
すぎるとセルロースエステルの溶解液の粘度が高くなりすぎるため生産性が低下する。セ
ルロースエステルの分子量は数平均分子量（Ｍｎ）で７００００～２０００００のものが
好ましく、１０００００～２０００００のものが更に好ましい。本発明で用いられるセル
ロースエステルはＭｗ／Ｍｎ比が３．０以下であることが好ましく、更に好ましくは１．
４～２．３である。
【００３９】
　セルロースエステルの平均分子量及び分子量分布は、高速液体クロマトグラフィーを用
い測定できるので、これを用いて数平均分子量（Ｍｎ）、質量平均分子量（Ｍｗ）を算出
し、その比を計算することができる。
【００４０】
　測定条件は以下の通りである。
【００４１】
　溶媒：　　　メチレンクロライド
　カラム：　　Ｓｈｏｄｅｘ　Ｋ８０６，Ｋ８０５，Ｋ８０３Ｇ（昭和電工（株）製を３
本接続して使用した）
　カラム温度：２５℃
　試料濃度：　０．１質量％
　検出器：　　ＲＩ　Ｍｏｄｅｌ　５０４（ＧＬサイエンス社製）
　ポンプ：　　Ｌ６０００（日立製作所（株）製）
　流量：　　　１．０ｍｌ／ｍｉｎ
　校正曲線：　標準ポリスチレンＳＴＫ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ポリスチレン（東ソー（株
）製）Ｍｗ＝１，０００，０００～５００迄の１３サンプルによる校正曲線を使用した。
１３サンプルは、ほぼ等間隔に用いることが好ましい。
【００４２】
　未置換の水酸基がグルコース単位１モル当たり０．０５～１．０モル有するセルロース
誘導体とは、セルロースエステルの場合、３－総アシル基置換度で求めることが出来る。
すなわち、３－総アシル基置換度がグルコース単位１モル当たりの未置換の水酸基のモル
数である。セルロースエステルの総アシル基置換度は２．０～２．９５（未置換の水酸基
０．０５～１．０）が用いられ、２．６～２．９（未置換の水酸基０．１～０．４）が好
ましく用いられる。総アシル基置換度はＡＳＴＭ－Ｄ８１７－９６に準じて測定すること
ができる。
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【００４３】
　また、他の好ましいセルロースエステルは、炭素原子数２～２２のアシル基を置換基と
して有し、アセチル基の置換度をＸとし、炭素原子数３～２２のアシル基の置換度をＹと
した時、下記式（Ｉ）及び（II）を同時に満たすセルロースエステルである。
【００４４】
　式（Ｉ）　２．６≦Ｘ＋Ｙ≦２．９
　式（II）　０≦Ｘ≦２．５
　中でも１．９≦Ｘ≦２．５、０．１≦Ｙ≦１．０のセルロースアセテートプロピオネー
ト（総アシル基置換度＝Ｘ＋Ｙ）が好ましい。アシル基で置換されていない部分は通常水
酸基として存在している。これらのセルロースエステルは公知の方法で合成することが出
来る。
【００４５】
　＜加水分解重縮合が可能な反応性金属化合物の重縮合物＞
　本発明に係る水素結合性物質とは、セルロース誘導体の未置換の水酸基などと水素結合
によって相互作用することによってフィルム含水率が変動しても、Ｒｔ値の変動が著しく
低減されるものであり、この水素結合が擬似的な架橋状態とも呼べる状態を形成すること
で、水分の出入りに対するセルロース誘導体分子の側鎖若しくは主鎖の配向が動きにくく
なるという作用を及ぼしているものと推測される。この水素結合性物質は可塑剤等の添加
剤に対しても水素結合によって相互作用することがより好ましい。本発明に係る水素結合
性物質としては、加水分解重縮合が可能な反応性金属化合物の重縮合物などが挙げられる
。
【００４６】
　フィルム材料の水素結合物質の含有量としては、フィルムの全質量に対して、０．１～
４０質量％で用いることが出来る。より好ましくは、０．５～２０質量％であり、更に好
ましくは０．５～５質量％である。水素結合物質の添加量が０．１質量％より少ないとフ
ィルムの物性改良効果が認められなくなり、４０質量％を越えるとフィルムが脆くなって
しまう。
【００４７】
　本発明者らは検討の結果、湿度変動環境下の可逆的な上記式Ａで表される厚み方向のリ
ターデーション値Ｒｔ（ａ）変動を、上記水素結合性物質を添加することにより、従来の
セルロースエステル系フィルムでは達成出来なかった１２ｎｍ以下という極めて低い変動
に抑制出来ることを見出したものである。
【００４８】
　また、上記水素結合性物質の添加は上記式Ｂで求められるＷが０．１６％／ｎｍ以上に
調整出来るように添加されることが好ましい。Ｗが０．１６％／ｎｍ以上になると、偏光
子と本発明の位相差フィルムを接着する際の乾燥性に優れ、偏光板の平面性も良好である
。Ｗは０．１６％／ｎｍ～３．０％／ｎｍが特に好ましく、従来のセルロース系偏光板保
護フィルムとしての特徴を持ちながら、環境変動による影響を著しく低減出来たのである
。
【００４９】
　本発明の位相差フィルムを構成する反応性金属化合物の重縮合物について説明する。
【００５０】
　本発明において金属とは、「周期表の化学」岩波書店　斎藤一夫著　ｐ．７１記載の金
属すなわち半金属性原子を含む金属である。
【００５１】
　本発明に用いられる加水分解重縮合が可能な反応性金属化合物としては、例えば金属ア
ルコキシド、金属ジケトネート、金属アルキルアセトアセテート、金属イソシアネート、
反応性の金属ハロゲン化物が挙げられ、好ましくは金属種がケイ素、ジルコニウム、チタ
ンおよびアルミニウムから選ばれるものであって、特に好ましくはケイ素である。
【００５２】
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　このような加水分解重縮合可能な反応性金属化合物は、中心金属をＭ、その原子数をｑ
、加水分解されない置換基をＡ、その置換基数をｐ、加水分解可能な置換基をＢ、その置
換基数をｒとすると、理想的には下記の式（III）のように反応が完結し、金属酸化物が
得られる。
【００５３】
　式（III）　ＡpＭqＢr　→　ＡpＭqＯr/2

　反応性金属化合物の重縮合物の含有量は、金属酸化物の含有量として求めることが出来
る。即ち、この金属酸化物の含有量は、フィルム材料を燃焼させた後、灰中の金属酸化物
の含有量として求めることができる。この際灰中に金属酸化物以外の成分（例えばリン等
）が含まれている場合は公知の方法で灰中の金属酸化物量を測定することができる。
【００５４】
　本発明に係るフィルム中の重縮合物の平均粒子径の測定は透過型電子顕微鏡観察、Ｘ線
小角散乱測定により得ることができる。好ましいのはＸ線小角散乱測定により求める方法
である。Ｘ線小角散乱法の詳細については例えばＸ線回折ハンドブック第３版（理学電機
株式会社２０００年発行）を参照することができる。よく知られているように試料中に電
子密度の異なる領域が存在すると入射Ｘ線方向に散漫な散乱が観測される。この散乱は散
乱角０～５°程度の範囲に観測されるため、これらの散乱は小角散乱と呼ばれる。この散
乱曲線に対し、ＧｕｉｎｉｅｒプロットあるいはＦａｎｋｕｃｈｅｎ法を用いて重縮合物
の平均粒子径を測定する。
【００５５】
　本発明における位相差フィルム中の重縮合物の好ましい平均粒子径は１～２００ｎｍで
ある。より好ましくは１～１００ｎｍさらに好ましくは１～５０ｎｍで、１～２０ｎｍが
最も好ましい。本発明の重縮合物は従来の金属酸化物微粒子をセルロースエステル溶液中
に分散して添加する方法に比べて凝集体を形成しにくく、小粒径の状態を安定に得られる
点で優れている。
【００５６】
　加水分解重縮合可能な反応性金属化合物としては、式（III）の化合物のｐ＝０である
ような、全てが加水分解可能な置換基で置換されていることが好ましいが、基材フィルム
の透湿度を低減する観点から、加水分解されない置換基によって該金属１原子当たり１つ
または２つ、あるいは３つ置換されている化合物が含まれていても良い。このような加水
分解されない置換基を有する金属化合物の添加量としては、添加される金属化合物の５０
モル％以下が好ましい。また、上記添加量の範囲で２種以上の異なる種類の金属アルコキ
シドを併用しても良い。
【００５７】
　このような加水分解されない置換基としては、置換または無置換のアルキル基、または
置換または無置換のアリール基が好ましく該アルキル基またはアリール基の置換基として
は、アルキル基（例えばメチル基、エチル基等）、シクロアルキル基（例えばシクロペン
チル基、シクロヘキシル基等）、アラルキル基（例えばベンジル基、２－フェネチル基等
）、アリール基（例えばフェニル基、ナフチル基等）、複素環基（たとえばフラン、チオ
フェン、ピリジン等）、アルコキシ基（例えばメトキシ基、エトキシ基等）、アリールオ
キシ基（例えばフェノキシ基等）、アシル基、ハロゲン原子、シアノ基、アミノ基、アル
キルチオ基、グリシジル基、ビニル基、フッ素原子含有アルキル基またはフッ素原子含有
アリール基等が挙げられる。
【００５８】
　本発明に用いられる重縮合が可能な反応性金属化合物としては、ケイ素化合物として、
例えば、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、テトライソプロポキシシラン、
テトラ－ｎ－ブトキシシラン、テトラ－ｔ－ブトキシシラン、テトラキス（メトキシエト
キシ）シラン、テトラキス（メトキシプロポキシ）シラン、テトラクロロシラン、テトラ
イソシアナートシラン等が挙げられる。
【００５９】
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　また加水分解されない置換基を有するケイ素化合物として、ジメチルジメトキシシラン
、ジメチルジエトキシシラン、ジメチルジイソプロポキシシラン、ジメチルジブトキシシ
ラン、ジエチルジメトキシシラン、ジエチルジエトキシシラン、ジエチルジイソプロポキ
シシラン、ジエチルジブトキシシラン、ジフェニルジメトキシシラン、ジフェニルジエト
キシシラン、ジフェニルジイソプロポキシシラン、ジフェニルジブトキシシラン、３－グ
リシドキシプロピルメチルジメトキシシラン、ジクロロジメチルシラン、ジクロロジエチ
ルシラン、メチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、メチルトリイソプロ
ポキシシラン、メチルトリブトキシシラン、エチルトリメトキシシラン、エチルトリエト
キシシラン、エチルトリイソプロポキシシラン、エチルトリブトキシシラン、フェニルト
リメトキシシラン、フェニルトリエトキシシラン、フェニルトリイソプロポキシシラン、
フェニルトリブトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、
ビニルトリイソプロポキシシラン、ビニルトリブトキシシラン、３－グリシドキシプロピ
ルトリメトキシシラン、３－アミノプロピルトリエトキシシラン、２－（３，４－エポキ
シシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン、３－クロロ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－アクリロキシプロピル）トリメト
キシシラン、アセトキシトリエトキシシラン、（ヘプタデカフルオロ－１，１，２，２－
テトラヒドロデシル）トリメトキシシラン、（３，３，３－トリフルオロプロピル）トリ
メトキシシラン、メチルトリクロロシラン、エチルトリクロロシラン、フェニルトリクロ
ロシラン、（３，３，３－トリフルオロプロピル）トリエトキシシラン、ペンタフルオロ
フェニルプロピルトリメトキシシラン、（ヘプタデカフルオロ－１，１，２，２－テトラ
ヒドロデシル）トリエトキシシラン、（３，３，３－トリフルオロプロピル）トリクロロ
シラン、ペンタフルオロフェニルプロピルトリクロロシラン、（ヘプタデカフルオロ－１
，１，２，２－テトラヒドロデシル）トリクロロシラン、メチルトリイソシアナートシラ
ン、フェニルトリイソシアナートシラン、ビニルトリイソシアナートシラン、等が挙げら
れる。
【００６０】
　また、これらの化合物が部分的に縮合した、多摩化学製シリケート４０、シリケート４
５、シリケート４８、Ｍシリケート５１のような、数量体のケイ素化合物でもよい。
【００６１】
　またチタン化合物としては、チタンメトキシド、チタンエトキシド、チタンイソプロポ
キシド、チタン－ｎ－ブトキシド、テトラクロロチタン、チタンジイソプロポキシド（ビ
ス－２，４－ペンタンジオネート）、チタンジイソプロポキシド（ビス－２，４－エチル
アセトアセテート）、チタンジ－ｎ－ブトキシド（ビス－２，４－ペンタンジオネート）
、チタンアセチルアセトネート、チタンラクテート、チタントリエタノールアミネート、
ブチルチタネートダイマー等が挙げられる。
【００６２】
　またジルコニウム化合物としては、ジルコニウム－ｎ－プロポキシド、ジルコニウム－
ｎ－ブトキシド、ジルコニウムトリ－ｎ－ブトキシドアセチルアセトネート、ジルコニウ
ムジ－ｎ－ブトキシドビスアセチルアセトネート、ジルコニウムアセチルアセトネート、
ジルコニウムアセテート、等が挙げられる。
【００６３】
　またアルミニウム化合物としては、アルミニウムエトキシド、アルミニウムイソプロポ
キシド、アルミニウム－ｎ－ブトキシド、アルミニウム－ｓ－ブトキシド、アルミニウム
－ジ－ｓ－ブトキシドエチルアセチルアセトナート、アルミニウム－ｔ－ブトキシド、ア
ルマトラン、アルミニウムフェノキシド、アルミニウムアセチルアセトナート、アルミニ
ウムエチルアセチルアセトナート等が挙げられる。
【００６４】
　またその他の金属からなる化合物としては、例えば、バリウムイソプロポキシド、カル
シウムエトキシド、銅エトキシド、マグネシウムエトキシド、マンガンメトキシド、スト
ロンチウムイソプロポキシド、錫エトキシド、亜鉛メトキシエトキシド、トリメトキシボ
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ラン、トリエトキシボラン、アンチモンエトキシド、ヒ素トリエトキシド、ビスマスｔ－
ペントキシド、クロムイソプロポキシド、エルビウムメトキシエトキシド、ガリウムエト
キシド、インジウムメトキシエトキシド、鉄エトキシド、ランタンイソプロポキシド、ネ
オジウムメトキシエトキシド、プラセオジムメトキシエトキシド、サマリウムイソプロポ
キシド、バナジウムトリイソブトキシドオキシド、イットリウムイソプロポキシド、テト
ラメトキシゲルマン、テトラエトキシゲルマン、テトライソプロポキシゲルマン、テトラ
－ｎ－ブトキシゲルマン、セリウム－ｔ－ブトキシド、ハフニウムエトキシド、ハフニウ
ム－ｎ－ブトキシド、テルルエトキシド、モリブデンエトキシド、ニオブエトキシド、ニ
オブ－ｎ－ブトキシド、タンタルメトキシド、タンタルエトキシド、タンタル－ｎ－ブト
キシド、タングステン（Ｖ）エトキシド、タングステン（VI）エトキシド、タングステン
（VI）フェノキシド等が挙げられる。
【００６５】
　また、本発明に用いられる重縮合が可能な反応性金属化合物としては、分子種内に２つ
の金属原子を持つダブル金属アルコキシドと呼ばれる化合物でも良い。このようなダブル
金属アルコキシドとしては、例えば、ゲレスト社製のアルミニウム銅アルコキシド、アル
ミニウムチタンアルコキシド、アルミニウムイットリウムアルコキシド、アルミニウムジ
ルコニウムアルコキシド、バリウムチタンアルコキシド、バリウムイットリウムアルコキ
シド、バリウムジルコニウムアルコキシド、インジウム錫アルコキシド、リチウムニッケ
ルアルコキシド、リチウムニオブアルコキシド、リチウムタンタルアルコキシド、マグネ
シウムアルミニウムアルコキシド、マグネシウムチタンアルコキシド、マグネシウムジル
コニウムアルコキシド、ストロンチウムチタンアルコキシド、ストロンチウムジルコニウ
ムアルコキシド等が挙げられるが、少なくとも、ケイ素、アルミニウム、チタニウム、ジ
ルコニウムのいずれかの金属が含まれているものが好ましい。
【００６６】
　〈加水分解触媒〉
　本発明の位相差フィルムにおいて、無機化合物である加水分解重縮合可能な反応性金属
化合物は、必要に応じて水と触媒を加えて加水分解を起こさせて縮合反応を促進してよい
。
【００６７】
　しかしフィルムのヘイズ、平面性、製膜速度、溶剤リサイクルなどの生産性の観点から
、水分はドープ中に０．０１％以上２．０％以下の範囲内とすることが好ましい。また、
疎水的な加水分解重縮合可能な反応性金属化合物に水を添加する場合には、加水分解重縮
合可能な反応性金属化合物と水が混和しやすいように、メタノール、エタノール、アセト
ニトリルのような親水性の有機溶媒も添加されていることが好ましい。また、セルロース
誘導体とドープに加水分解重縮合可能な反応性金属化合物を混合する際に、ドープからセ
ルロース誘導体が析出しないよう、該セルロース誘導体の良溶媒も添加されていることが
好ましい。
【００６８】
　反応性金属化合物の加水分解を促進させる触媒としては、塩酸、硫酸、硝酸等の無機酸
、酢酸、トリフロロ酢酸、レブリン酸、クエン酸、ｐ－トルエンスルホン酸、メタンスル
ホン酸等の有機酸等が用いられる。酸を添加しゾル・ゲル反応が進行した後に塩基を加え
中和しても良い。塩基を加え中和する場合、乾燥工程前でのアルカリ金属の含有量が５０
００ｐｐｍ未満である事が好ましい（ここでアルカリ金属とは、イオン状態のものを含む
）。又、ルイス酸、例えばゲルマニウム、チタン、アルミニウム、アンチモン、錫などの
金属の酢酸塩、その他の有機酸塩、ハロゲン化物、燐酸塩などを併用してもよい。
【００６９】
　また触媒として、このような酸類の代りに、アンモニア、モノエタノールアミン、ジエ
タノールアミン、トリエタノールアミン、ジエチルアミン、トリエチルアミンなど、ＤＢ
Ｕ（ジアザビシクロウンデセン－１）、ＤＢＮ（ジアザビシクロノネン）などのビシクロ
環系アミン、アンモニア、ホスフィン、アルカリ金属アルコキシド、水酸化アンモニウム
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、水酸化テトラメチルアンモニウム、水酸化ベンジルトリメチルアンモニウム等の塩基を
用いることができる。
【００７０】
　このような、酸またはアルカリ触媒の添加量としては特に制限はされないが、重縮合可
能な反応性金属化合物の量に対して１．０～２０％が好ましい。また、酸及び塩基の処理
を複数回行っても良い。必要な加水分解を行った後、触媒を中和してもよいし揮発性の触
媒は減圧で除去してもよいし、分液水洗等により除去しても良い。これらは重縮合させた
後、乾燥させることなく溶液状態でドープに添加することが好ましい。
【００７１】
　尚、金属化合物の加水分解重縮合は、流延前の溶液状態で反応を完結させても良いし、
フィルム状に流延してから反応を完結させても良いが流延前に反応を完結させるのが良い
。加水分解重縮合の反応状態はＮＭＲにて確認することができる。反応性金属化合物とし
てシリコンアルコキシドを用いる場合は、シリコンアルコキシドあるいはオルガノアルコ
キシシランを加水分解すると、ＯＲ基がＯＨに置換し、さらに他のＳｉ－ＯＨあるいはＳ
ｉ－ＯＲと縮合する反応が起こるが、２９－Ｓｉ－ＮＭＲスペクトルには、それぞれに対
応するピークが現れる。具体的には、シリコンアルコキシド（Ｓｉ（ＯＲ）4）は４つの
ＯＲ基を持つが、これらがＯＨと置換しても一つも縮合していない場合はＱ０と呼ばれる
ピークが現れる。四つの内一つが縮合した時にはＱ１、二つが縮合した時にはＱ２のピー
クが現れる。
【００７２】
　図１にＳｉ（ＯＣ2Ｈ5）4（テトラエトキシシラン：ＴＥＯＳ）および、加水分解後の
２９－Ｓｉ－ＮＭＲスペクトルを示す。縦軸はシグナルの相対速度を、横軸は周波数を表
している。周波数の間隔は用いた磁場の強さによって変わるので、試料と基準のＴＭＳと
の共鳴周波数の差を装置発信器の周波数に対するｐｐｍで示した値を横軸の単位として用
いるのが一般的であり、この図もそれに準じている。Ｓｉ（ＯＣ2Ｈ5）4のＳｉによるピ
ークＱ０が見られるのに対し、加水分解後はピークＱ０が消失し、Ｑ１、Ｑ２に帰属され
る様々なピークが現れた。これにより反応状態の確認を行うことが好ましい。
【００７３】
　〈溶媒〉
　本発明のセルロース誘導体および加水分解重縮合可能な反応性金属化合物は溶媒に溶解
させてドープを形成し、これを基材上に流延しフィルムを形成させる。この際に押し出し
あるいは流延後に溶媒を蒸発させる必要性があるため、揮発性の溶媒を用いることが好ま
しい。更に、反応性金属化合物や触媒等と反応せず、かつ流延用基材を溶解しないもので
ある。又、２種以上の溶媒を混合して用いても良い。また、セルロースエステルと加水分
解重縮合可能な反応性金属化合物を各々別の溶媒に溶解し後に混合しても良い。
【００７４】
　ここで、上記セルロース誘導体に対して良好な溶解性を有する有機溶媒を良溶媒といい
、また溶解に主たる効果を示し、その中で大量に使用する有機溶媒を主（有機）溶媒また
は主たる（有機）溶媒という。
【００７５】
　良溶媒の例としてはアセトン、メチルエチルケトン、シクロペンタノン、シクロヘキサ
ノンなどのケトン類、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、１，４－ジオキサン、１，３－ジ
オキソラン、１，２－ジメトキシエタンなどのエーテル類、ぎ酸メチル、ぎ酸エチル、酢
酸メチル、酢酸エチル、酢酸アミル、γ－ブチロラクトン等のエステル類の他、メチルセ
ロソルブ、ジメチルイミダゾリノン、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、ア
セトニトリル、ジメチルスルフォキシド、スルホラン、ニトロエタン、塩化メチレン、ア
セト酢酸メチルなどが挙げられるが、１，３－ジオキソラン、ＴＨＦ、メチルエチルケト
ン、アセトン、酢酸メチルおよび塩化メチレンが好ましい。
【００７６】
　ドープには、上記有機溶媒の他に、１～４０質量％の炭素原子数１～４のアルコールを
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含有させることが好ましい。これらは、ドープを金属支持体に流延した後、溶媒が蒸発し
始めてアルコールの比率が多くなることでウェブ（支持体上にセルロース誘導体のドープ
を流延した以降のドープ膜の呼び方をウェブとする）をゲル化させ、ウェブを丈夫にし金
属支持体から剥離することを容易にするゲル化溶媒として用いられたり、これらの割合が
少ない時は非塩素系有機溶媒のセルロース誘導体の溶解を促進したりする役割もあり、反
応性金属化合物のゲル化、析出、粘度上昇を抑える役割もある。
【００７７】
　炭素原子数１～４のアルコールとしては、メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール
、ｉｓｏ－プロパノール、ｎ－ブタノール、ｓｅｃ－ブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノール
、プロピレングリコールモノメチルエーテルを挙げることが出来る。これらのうち、ドー
プの安定性に優れ、沸点も比較的低く、乾燥性も良く、且つ毒性がないこと等からエタノ
ールが好ましい。これらの有機溶媒は、単独ではセルロース誘導体に対して溶解性を有し
ておらず、貧溶媒という。
【００７８】
　このような条件を満たし好ましい高分子化合物であるセルロース誘導体を高濃度に溶解
する溶剤として最も好ましい溶剤は塩化メチレン：エチルアルコールの比が９５：５～８
０：２０の混合溶剤である。あるいは、酢酸メチル：エチルアルコール６０：４０～９５
：５の混合溶媒も好ましく用いられる。
【００７９】
　〈添加剤〉
　本発明における位相差フィルムには、フィルムに加工性・柔軟性・防湿性を付与する可
塑剤、紫外線吸収機能を付与する紫外線吸収剤、フィルムの劣化を防止する酸化防止剤、
フィルムに滑り性を付与する微粒子（マット剤）、フィルムのリターデーションを調整す
るリターデーション調整剤等を含有させても良い。
【００８０】
　〈可塑剤〉
　用いられる可塑剤しては特に限定はないが、フィルムにヘイズを発生させたりフィルム
からブリードアウト或いは揮発しないように、セルロース誘導体や加水分解重縮合が可能
な反応性金属化合物の重縮合物と水素結合などによって相互作用可能である官能基を有し
ていることが好ましい。
【００８１】
　このような官能基としては、水酸基、エーテル基、カルボニル基、エステル基、カルボ
ン酸残基、アミノ基、イミノ基、アミド基、イミド基、シアノ基、ニトロ基、スルホニル
基、スルホン酸残基、ホスホニル基、ホスホン酸残基等が挙げられるが、好ましくはカル
ボニル基、エステル基、ホスホニル基である。
【００８２】
　このような可塑剤の例として、リン酸エステル系可塑剤、フタル酸エステル系可塑剤、
トリメリット酸エステル系可塑剤、ピロメリット酸系可塑剤、多価アルコール系可塑剤、
グリコレート系可塑剤、クエン酸エステル系可塑剤、脂肪酸エステル系可塑剤、カルボン
酸エステル系可塑剤、ポリエステル系可塑剤などを好ましく用いることが出来るが、特に
好ましくは多価アルコール系可塑剤、グリコレート系可塑剤である。
【００８３】
　多価アルコールエステルは２価以上の脂肪族多価アルコールとモノカルボン酸のエステ
ルよりなり、分子内に芳香環またはシクロアルキル環を有することが好ましい。
【００８４】
　本発明に用いられる多価アルコールは次の一般式（１）で表される。
【００８５】
　一般式（１）　　　Ｒ1－（ＯＨ）n

（ただし、Ｒ1はｎ価の有機基、ｎは２以上の正の整数を表す）
　好ましい多価アルコールの例としては、例えば以下のようなものをあげることができる
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が、本発明はこれらに限定されるものではない。アドニトール、アラビトール、エチレン
グリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、テトラエチレングリコー
ル、１，２－プロパンジオール、１，３－プロパンジオール、ジプロピレングリコール、
トリプロピレングリコール、１，２－ブタンジオール、１，３－ブタンジオール、１，４
－ブタンジオール、ジブチレングリコール、１，２，４－ブタントリオール、１，５－ペ
ンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、ヘキサントリオール、ガラクチトール、マ
ンニトール、３－メチルペンタン－１，３，５－トリオール、ピナコール、ソルビトール
、トリメチロールプロパン、トリメチロールエタン、キシリトール等を挙げることができ
る。特に、トリエチレングリコール、テトラエチレングリコール、ジプロピレングリコー
ル、トリプロピレングリコール、ソルビトール、トリメチロールプロパン、キシリトール
が好ましい。
【００８６】
　本発明の多価アルコールエステルに用いられるモノカルボン酸としては、特に制限はな
く、公知の脂肪族モノカルボン酸、脂環族モノカルボン酸、芳香族モノカルボン酸等を用
いることができる。脂環族モノカルボン酸、芳香族モノカルボン酸を用いると透湿性、保
留性を向上させる点で好ましい。
【００８７】
　好ましいモノカルボン酸の例としては以下のようなものを挙げることができるが、本発
明はこれに限定されるものではない。
【００８８】
　脂肪族モノカルボン酸としては、炭素数１～３２の直鎖または側鎖を有する脂肪酸を好
ましく用いることができる。炭素数は１～２０であることが更に好ましく、１～１０であ
ることが特に好ましい。酢酸を含有させるとセルロース誘導体との相溶性が増すため好ま
しく、酢酸と他のモノカルボン酸を混合して用いることも好ましい。
【００８９】
　好ましい脂肪族モノカルボン酸としては、酢酸、プロピオン酸、酪酸、吉草酸、カプロ
ン酸、エナント酸、カプリル酸、ペラルゴン酸、カプリン酸、２－エチル－ヘキサンカル
ボン酸、ウンデシル酸、ラウリン酸、トリデシル酸、ミリスチン酸、ペンタデシル酸、パ
ルミチン酸、ヘプタデシル酸、ステアリン酸、ノナデカン酸、アラキン酸、ベヘン酸、リ
グノセリン酸、セロチン酸、ヘプタコサン酸、モンタン酸、メリシン酸、ラクセル酸等の
飽和脂肪酸、ウンデシレン酸、オレイン酸、ソルビン酸、リノール酸、リノレン酸、アラ
キドン酸等の不飽和脂肪酸等を挙げることができる。
【００９０】
　好ましい脂環族モノカルボン酸の例としては、シクロペンタンカルボン酸、シクロヘキ
サンカルボン酸、シクロオクタンカルボン酸、またはそれらの誘導体を挙げることができ
る。
【００９１】
　好ましい芳香族モノカルボン酸の例としては、安息香酸、トルイル酸等の安息香酸のベ
ンゼン環にアルキル基を導入したもの、ビフェニルカルボン酸、ナフタリンカルボン酸、
テトラリンカルボン酸等のベンゼン環を２個以上有する芳香族モノカルボン酸、またはそ
れらの誘導体を挙げることができるが、特に安息香酸が好ましい。
【００９２】
　多価アルコールエステルの分子量は特に制限はないが、３００～１５００であることが
好ましく、３５０～７５０であることが更に好ましい。分子量が大きい方が揮発し難くな
るため好ましく、透湿性、セルロース誘導体との相溶性の点では小さい方が好ましい。
【００９３】
　多価アルコールエステルに用いられるカルボン酸は１種類でもよいし、２種以上の混合
であってもよい。また、多価アルコール中のＯＨ基は、全てエステル化してもよいし、一
部をＯＨ基のままで残してもよい。
【００９４】
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　以下に、多価アルコールエステルの具体的化合物を示す。
【００９５】
【化１】

【００９６】
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【００９７】
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【００９８】
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【化４】

【００９９】
　グリコレート系可塑剤は特に限定されないが、分子内に芳香環またはシクロアルキル環
を有するグリコレート系可塑剤を好ましく用いることができる。好ましいグリコレート系
可塑剤としては、例えばブチルフタリルブチルグリコレート、エチルフタリルエチルグリ
コレート、メチルフタリルエチルグリコレート等を用いることができる。
【０１００】
　リン酸エステル系可塑剤では、トリフェニルホスフェート、トリクレジルホスフェート
、クレジルジフェニルホスフェート、オクチルジフェニルホスフェート、ジフェニルビフ
ェニルホスフェート、トリオクチルホスフェート、トリブチルホスフェート等、フタル酸
エステル系可塑剤では、ジエチルフタレート、ジメトキシエチルフタレート、ジメチルフ
タレート、ジオクチルフタレート、ジブチルフタレート、ジ－２－エチルヘキシルフタレ
ート、ジシクロヘキシルフタレート等を用いることができる。
【０１０１】
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　これらの可塑剤は単独あるいは２種以上混合して用いることができる。可塑剤の使用量
は、セルロース誘導体に対して１質量％未満ではフィルムの透湿度を低減させる効果が少
ないため好ましくなく、２０質量％を越えるとフィルムから可塑剤がブリードアウトし、
フィルムの物性が劣化するため、１～２０質量％が好ましい。６～１６質量％が更に好ま
しく、特に好ましくは８～１３質量％である。
【０１０２】
　〈紫外線吸収剤〉
　紫外線吸収機能は、液晶の劣化防止の観点から、偏光板保護フィルム、位相差フィルム
、光学補償フィルムなどの各種光学フィルムに付与されていることが好ましい。このよう
な紫外線吸収機能は、紫外線を吸収する材料をセルロース誘導体中に含ませても良く、セ
ルロース誘導体からなるフィルム上に紫外線吸収機能のある層を設けてもよい。
【０１０３】
　このような紫外線吸収機能のある紫外線吸収剤としては、波長３７０ｎｍ以下の紫外線
の吸収能に優れ、波長４００ｎｍ以上の可視光の吸収が少ないものが好ましく用いられる
。好ましく用いられる紫外線吸収剤の具体例としては、例えばトリアジン系化合物、オキ
シベンゾフェノン系化合物、ベンゾトリアゾール系化合物、サリチル酸エステル系化合物
、ベンゾフェノン系化合物、シアノアクリレート系化合物、ニッケル錯塩系化合物などが
挙げられるが、これらに限定されない。又、特開平６－１４８４３０号公報に記載の高分
子紫外線吸収剤も好ましく用いられる。
【０１０４】
　本発明に有用な紫外線吸収剤の具体例として、２－（２′－ヒドロキシ－５′－メチル
－フェニル）ベンゾトリアゾール、２－（２′－ヒドロキシ－３′，５′－ジ－ｔｅｒｔ
－ブチル－フェニル）ベンゾトリアゾール、２－（２′－ヒドロキシ－３′－ｔｅｒｔ－
ブチル－５′－メチル－フェニル）ベンゾトリアゾール、２－（２′－ヒドロキシ－３′
，５′－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－フェニル）－５－クロロベンゾトリアゾール、２－（２
′－ヒドロキシ－３′－（３″，４″，５″，６″－テトラヒドロフタルイミドメチル）
－５′－メチル－フェニル）ベンゾトリアゾール、２，２－メチレンビス（４－（１，１
，３，３－テトラメチルブチル）－６－（２Ｈ－ベンゾトリアゾール－２－イル）フェノ
ール）、２－（２′－ヒドロキシ－３′－ｔｅｒｔ－ブチル－５′－メチルフェニル）－
５－クロロベンゾトリアゾール、２－（２Ｈ－ベンゾトリアゾール－２－イル）－６－（
直鎖及び側鎖ドデシル）－４－メチル－フェノール＜＜チヌビン（ＴＩＮＵＶＩＮ）１７
１＞＞、２－オクチル－３－〔３－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシ－５－（クロロ－
２Ｈ－ベンゾトリアゾール－２－イル）フェニル〕プロピオネートと２－エチルヘキシル
－３－〔３－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシ－５－（５－クロロ－２Ｈ－ベンゾトリ
アゾール－２－イル）フェニル〕プロピオネートの混合物＜＜チヌビン（ＴＩＮＵＶＩＮ
）１０９＞＞、２－（２Ｈ－ベンゾトリアゾール－２イル）－４，６－ビス（１－メチル
－１－フェニルエチル）フェノール＜＜チヌビン２３４＞＞、２－（３－ｔ－ブチル－５
－メチル－２－ヒドロキシフェニル）－５－クロロ－ベンゾトリアゾール＜＜チヌビン３
２６＞＞等を挙げることが出来るが、これらに限定されない。また、上記のチヌビン１０
９、チヌビン１７１、チヌビン３２６等チヌビンは何れもチバ・スペシャルティ・ケミカ
ルズ社製の市販品で、好ましく使用出来る。
【０１０５】
　ベンゾフェノン系化合物の具体例として、２，４－ジヒドロキシベンゾフェノン、２，
２′－ジヒドロキシ－４－メトキシベンゾフェノン、２－ヒドロキシ－４－メトキシ－５
－スルホベンゾフェノン、ビス（２－メトキシ－４－ヒドロキシ－５－ベンゾイルフェニ
ルメタン）等を挙げることが出来るが、これらに限定されない。
【０１０６】
　また、本発明の位相差フィルムに用いることのできる紫外線吸収剤は、各種塗布層の塗
布性にも優れる為、特開２０００－１８７８２５に記載されている分配係数が９．２以上
の紫外線吸収剤を含むことが好ましく、特に分配係数が１０．１以上の紫外線吸収剤を用
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いることが好ましい。
【０１０７】
　また、特開平６－１４８４３０号及び特開２００２－４７３５７号記載の高分子紫外線
吸収剤（または紫外線吸収性ポリマー）を好ましく用いることができる。特開平６－１４
８４３０号の一般式（１）、あるいは一般式（２）、あるいは特開２００２－４７３５７
号の一般式（３）（６）（７）記載の高分子紫外線吸収剤が特に好ましく用いられる。
【０１０８】
　また、本発明の位相差フィルムの紫外線吸収剤として、１，３，５－トリアジン環を有
する化合物を好ましく用いることが出来る。該化合物はリターデーション調整剤としても
用いることが出来る。
【０１０９】
　これらの化合物の添加量は、セルロース誘導体に対して質量割合で０．１～５．０％が
好ましく、０．５～１．５％が更に好ましい。
【０１１０】
　〈酸化防止剤〉
　酸化防止剤は劣化防止剤ともいわれる。高湿高温の状態に液晶画像表示装置などがおか
れた場合には、位相差フィルムの劣化が起こる場合がある。酸化防止剤は、例えば、位相
差フィルム中の残留溶媒量のハロゲンやリン酸系可塑剤のリン酸等により位相差フィルム
が分解するのを遅らせたり、防いだりする役割を有するので、前記位相差フィルム中に含
有させるのが好ましい。
【０１１１】
　このような酸化防止剤としては、ヒンダードフェノール系の化合物が好ましく用いられ
、例えば、２，６－ジ－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール、ペンタエリスリチル－テトラキス
〔３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート〕、トリエ
チレングリコール－ビス〔３－（３－ｔ－ブチル－５－メチル－４－ヒドロキシフェニル
）プロピオネート〕、１，６－ヘキサンジオール－ビス〔３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル
－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート〕、２，４－ビス－（ｎ－オクチルチオ）－
６－（４－ヒドロキシ－３，５－ジ－ｔ－ブチルアニリノ）－１，３，５－トリアジン、
２，２－チオ－ジエチレンビス〔３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニ
ル）プロピオネート〕、オクタデシル－３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシ
フェニル）プロピオネート、Ｎ，Ｎ′－ヘキサメチレンビス（３，５－ジ－ｔ－ブチル－
４－ヒドロキシ－ヒドロシンナマミド）、１，３，５－トリメチル－２，４，６－トリス
（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）ベンゼン、トリス－（３，５－ジ
－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）－イソシアヌレイト等を挙げることが出来る。
特に、２，６－ジ－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール、ペンタエリスリチル－テトラキス〔３
－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート〕、トリエチレ
ングリコール－ビス〔３－（３－ｔ－ブチル－５－メチル－４－ヒドロキシフェニル）プ
ロピオネート〕が好ましい。また、例えば、Ｎ，Ｎ′－ビス〔３－（３，５－ジ－ｔ－ブ
チル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオニル〕ヒドラジン等のヒドラジン系の金属不活
性剤やトリス（２，４－ジ－ｔ－ブチルフェニル）フォスファイト等のリン系加工安定剤
を併用してもよい。
【０１１２】
　これらの化合物の添加量は、セルロース誘導体に対して質量割合で１ｐｐｍ～１．０％
が好ましく、１０～１０００ｐｐｍが更に好ましい。
【０１１３】
　〈マット剤〉
　本発明におけるセルロース誘導体には、滑り性を付与するためにマット剤等の微粒子を
添加することができる。微粒子としては、無機化合物の微粒子又は有機化合物の微粒子が
挙げられる。
【０１１４】
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　微粒子の添加量は、位相差フィルム１ｍ2当たり０．０１～１．０ｇが好ましく、０．
０３～０．５ｇがより好ましく、０．０８～０．３ｇが更に好ましい。これにより、位相
差フィルム表面に０．１～１μｍの凸部が形成されることが好ましく、フィルムに滑り性
が付与される。
【０１１５】
　位相差フィルム中に添加される微粒子としては、無機化合物の例として、二酸化珪素、
二酸化チタン、酸化アルミニウム、酸化ジルコニウム、炭酸カルシウム、炭酸カルシウム
、タルク、クレイ、焼成カオリン、焼成珪酸カルシウム、水和ケイ酸カルシウム、ケイ酸
アルミニウム、ケイ酸マグネシウム及びリン酸カルシウムを挙げることが出来る。中でも
ケイ素を含むものが濁度が低くなり、また、フィルムのヘイズを小さく出来るので好まし
く、特に二酸化珪素が好ましい。
【０１１６】
　二酸化珪素のような微粒子は有機物により表面処理されている場合が多いが、このよう
なものはフィルムのヘイズを低下出来るため好ましい。表面処理で好ましい有機物として
は、ハロシラン類、アルコキシシラン類、シラザン、シロキサンなどを挙げることが出来
る。
【０１１７】
　二酸化珪素微粒子は、例えば、気化させた四塩化珪素と水素を混合させたものを１００
０～１２００℃にて空気中で燃焼させて得ることが出来る。
【０１１８】
　二酸化珪素の微粒子は、１次平均粒子径が２０ｎｍ以下、見掛比重が７０ｇ／Ｌ以上で
あるものが好ましい。１次粒子の平均径が５～１６ｎｍであるのがより好ましく、５～１
２ｎｍであるのが更に好ましい。これらの微粒子はフィルム中で２次凝集体を形成してフ
ィルム表面に凹凸を形成することによって滑り性を付与している。１次粒子の平均径が小
さい方がヘイズが低く好ましい。見掛比重は９０～２００ｇ／Ｌ以上がより好ましく、さ
らに１００～２００ｇ／Ｌ以上がより好ましい。見掛比重が大きい程、高濃度の微粒子分
散液を作ることが可能になり、ヘイズ、大きな凝集物の発生が少なく好ましい。なお、本
発明において、リットルをＬで表すこととする。
【０１１９】
　好ましい二酸化珪素の微粒子としては、例えば、日本アエロジル（株）製のアエロジル
Ｒ９７２、Ｒ９７２Ｖ、Ｒ９７４、Ｒ８１２、２００、２００Ｖ、３００、Ｒ２０２、Ｏ
Ｘ５０、ＴＴ６００（以上日本アエロジル（株）製）の商品名で市販されているものを挙
げることが出来、アエロジル２００Ｖ、Ｒ９７２、Ｒ９７２Ｖ、Ｒ９７４、Ｒ２０２、Ｒ
８１２を好ましく用いることが出来る。酸化ジルコニウムの微粒子としては、例えば、ア
エロジルＲ９７６及びＲ８１１（以上日本アエロジル（株）製）の商品名で市販されてお
り、何れも使用することが出来る。
【０１２０】
　これらの中でアエロジル２００Ｖ、アエロジルＲ９７２Ｖ、アエロジルＴＴ６００が本
発明の位相差フィルムの濁度を低くし、且つ摩擦係数を下げる効果が大きいため特に好ま
しい。
【０１２１】
　有機化合物の微粒子の例としては、シリコーン樹脂、弗素樹脂及びアクリル樹脂を挙げ
ることが出来る。これらのうちシリコーン樹脂が好ましく、特に三次元の網状構造を有す
るものが好ましく、例えば、トスパール１０３、同１０５、同１０８、同１２０、同１４
５、同３１２０及び同２４０（東芝シリコーン（株）製）を挙げることが出来る。
【０１２２】
　微粒子の１次平均粒子径の測定においては、透過型電子顕微鏡（倍率５０万～２００万
倍）で粒子の観察を行い、粒子１００個を観察し、その平均値をもって、１次平均粒子径
とすることができる。
【０１２３】
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　また、上記記載の見掛比重は、二酸化珪素微粒子を一定量メスシリンダーに採り、この
時の重さを測定し、下記式で算出することができる。
【０１２４】
　　見掛比重（ｇ／Ｌ）＝二酸化珪素質量（ｇ）／二酸化珪素の容積（Ｌ）
　ここで添加される無機微粒子は、フィルム表面に滑り性を付与することができるが、本
発明で用いられる反応性金属化合物の重縮合物の添加によって得られるリターデーション
の変動抑制効果は得られない。又、多量の無機微粒子の添加は凝集物の増加や、ヘイズの
著しい上昇を伴う点が異なる
　〈製膜〉
　以下、本発明に係わる位相差フィルムの好ましい製膜方法について、反応性金属化合物
の重縮合物を含有するフィルムを例に説明する。
【０１２５】
　１）溶解工程
　セルロース誘導体に対する良溶媒を主とする有機溶媒に、溶解釜中で該セルロース誘導
体、添加剤を攪拌しながら溶解しドープを形成する工程、あるいはセルロース誘導体溶液
に添加剤溶液を混合してドープを形成する工程である。
【０１２６】
　セルロース誘導体の溶解には、常圧で行う方法、主溶媒の沸点以下で行う方法、主溶媒
の沸点以上で加圧して行う方法、特開平９－９５５４４号公報、特開平９－９５５５７号
公報、または特開平９－９５５３８号公報に記載の如き冷却溶解法で行う方法、特開平１
１－２１３７９号公報に記載の如き高圧で行う方法等種々の溶解方法を用いることが出来
るが、特に主溶媒の沸点以上で加圧して行う方法が好ましい。
【０１２７】
　ドープ中のセルロース誘導体の濃度は１０～３５質量％が好ましい。溶解中または後の
ドープに添加剤を加えて溶解及び分散した後、濾材で濾過し、脱泡して送液ポンプで次工
程に送る。
【０１２８】
　重縮合可能な反応性金属化合物は、前記セルロース誘導体のドープに添加する際に、セ
ルロース誘導体が析出しないようにセルロース誘導体のドープの主溶剤によって１０質量
％～５０質量％に希釈されていることが好ましい。また同様の観点から、この主溶剤にセ
ルロース誘導体が希薄に（１０質量％以下）溶解されていても構わない。
【０１２９】
　また、重縮合可能な反応性金属化合物に触媒・水などを添加する際には、反応性金属化
合物と混和しやすくなるように、メタノール、エタノール、メチルセロソルブのようなア
ルコール系の溶媒を、全溶媒量に対して５０％以下の割合で添加しても良い。
【０１３０】
　また、可塑剤や紫外線吸収剤のような添加剤の全量または一部を、こちらのドープに添
加しても良い。全ての材料が溶解後、濾材で濾過し、脱泡して送液ポンプで次工程に送る
。
【０１３１】
　次に、前記のセルロース誘導体と重縮合可能な反応性金属化合物を含むドープの混合に
ついて解説する。
【０１３２】
　別々の釜にて調製された、セルロース誘導体のドープと、反応性金属化合物若しくはそ
れらの重縮合物を含むドープは、それぞれ濾過後に混合されることが好ましい。混合の順
番には特に制限はないが、セルロース誘導体のドープをゆっくりと攪拌しながら、反応性
金属化合物のドープを少量ずつ混合することが好ましい。２つのドープの混合終了後、再
び濾材で濾過し脱泡して送液ポンプで次工程に送り、最終ドープとする。
【０１３３】
　２）流延工程
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　ドープを送液ポンプ（例えば、加圧型定量ギヤポンプ）を通して加圧ダイに送液し、無
限に移送する無端の金属ベルト、例えばステンレスベルト、あるいは回転する金属ドラム
等の金属支持体上の流延位置に、加圧ダイスリットからドープを流延する工程である。
【０１３４】
　ダイの口金部分のスリット形状を調整出来、膜厚を均一にし易い加圧ダイが好ましい。
加圧ダイには、コートハンガーダイやＴダイ等があり、何れも好ましく用いられる。金属
支持体の表面は鏡面となっている。製膜速度を上げるために加圧ダイを金属支持体上に２
基以上設け、ドープ量を分割して重層してもよい。あるいは複数のドープを同時に流延す
る共流延法によって積層構造のフィルムを得ることも好ましい。
【０１３５】
　３）溶媒蒸発工程
　ウェブを金属支持体上で加熱し、金属支持体からウェブが剥離可能になるまで溶媒を蒸
発させる工程である。
【０１３６】
　溶媒を蒸発させるには、ウェブ側から風を吹かせる方法及び／または金属支持体の裏面
から液体により伝熱させる方法、輻射熱により表裏から伝熱する方法等があるが、裏面液
体伝熱の方法が乾燥効率がよく好ましい。またそれらを組み合わせる方法も好ましい。裏
面液体伝熱の場合は、ドープ使用有機溶媒の主溶媒または最も低い沸点を有する有機溶媒
の沸点以下で加熱するのが好ましい。
【０１３７】
　４）剥離工程
　金属支持体上で溶媒が蒸発したウェブを、剥離位置で剥離する工程である。剥離された
ウェブは次工程に送られる。なお、剥離する時点でのウェブの残留溶媒量（下記式）があ
まり大き過ぎると剥離し難かったり、逆に金属支持体上で充分に乾燥させ過ぎてから剥離
すると、途中でウェブの一部が剥がれたりする。
【０１３８】
　ここで、製膜速度を上げる方法（残留溶媒量が出来るだけ多いうちに剥離することで製
膜速度を上げることが出来る）としてゲル流延法（ゲルキャスティング）がある。例えば
、ドープ中にセルロース誘導体に対する貧溶媒を加えて、ドープ流延後、ゲル化する方法
、金属支持体の温度を低めてゲル化する方法等がある。金属支持体上でゲル化させ剥離時
の膜の強度を上げておくことによって、剥離を早め製膜速度を上げることが出来る。
【０１３９】
　金属支持体上でのウェブの剥離時残留溶媒量は、乾燥の条件の強弱、金属支持体の長さ
等により５～１５０質量％の範囲で剥離することが好ましいが、残留溶媒量がより多い時
点で剥離する場合、ウェブが柔らか過ぎると剥離時平面性を損なったり、剥離張力による
ツレや縦スジが発生し易いため、経済速度と品質との兼ね合いで剥離時の残留溶媒量が決
められる。本発明においては、該金属支持体上の剥離位置における温度を－５０～４０℃
とするのが好ましく、１０～４０℃がより好ましく、１５～３０℃とするのが最も好まし
い。
【０１４０】
　また、該剥離位置におけるウェブの残留溶媒量を１０～１５０質量％とすることが好ま
しく、更に１０～１２０質量％とすることが好ましい。
【０１４１】
　残留溶媒量は下記の式で表すことが出来る。
【０１４２】
　　　残留溶媒量（質量％）＝｛（Ｍ－Ｎ）／Ｎ｝×１００
　ここで、Ｍはウェブの任意時点での質量、Ｎは質量Ｍのものを１１０℃で３時間乾燥さ
せた時の質量である。
【０１４３】
　５）乾燥及び延伸工程
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　剥離後、ウェブを乾燥装置内に複数配置したロールに交互に通して搬送する乾燥装置、
及び／またはクリップでウェブの両端をクリップして搬送するテンター装置を用いて、ウ
ェブを乾燥する。
【０１４４】
　本発明においては、クリップ間の幅手方向に対して１．０～２．０倍延伸する方法とし
て、テンター装置を用いて延伸することが好ましい。更に好ましくは縦及び横方向に２軸
延伸されたものである。２軸延伸の際に縦方向に０．８～１．０倍に緩和させて所望のリ
ターデーション値を得ることも出来る。延伸倍率は目的の光学特性（Ｒｏ、Ｒｔ）に応じ
て設定される。又、本発明に係る位相差フィルムを製造する場合、長尺方向に一軸延伸す
ることもできる。本発明の位相差フィルムは２３℃５５％ＲＨ下でＲｏ２０～３００ｎｍ
、Ｒｔ４０～４００ｎｍであることが好ましい。延伸の際の温度は８０～１８０℃、好ま
しくは９０～１６０℃であり、延伸時の残留溶媒量は５～４０質量％、好ましくは１０～
３０質量％である。
【０１４５】
　これにより、位相差フィルムとして、湿度が変動する条件下でもＲｏ、Ｒｔの変動の少
ない耐久性に優れた位相差フィルムを提供することができることを見出した。
【０１４６】
　乾燥の手段はウェブの両面に熱風を吹かせるのが一般的であるが、風の代わりにマイク
ロウエーブを当てて加熱する手段もある。あまり急激な乾燥は出来上がりのフィルムの平
面性を損ね易い。全体を通して、通常乾燥温度は４０～２５０℃の範囲で行われる。使用
する溶媒によって、乾燥温度、乾燥風量及び乾燥時間が異なり、使用溶媒の種類、組合せ
に応じて乾燥条件を適宜選べばよい。
【０１４７】
　フィルムの厚さは特に限定されないが、例えば、１０μｍ～１ｍｍ程度のもの等任意の
厚さのフィルムを作製することができる。好ましくは乾燥、延伸等の処理が終わった後の
膜厚で１０～５００μｍが好ましく、特に３０～１２０μｍが好ましい。
【０１４８】
　〈光学異方性層〉
　本発明に係る位相差フィルム上に光学異方性層を形成し、積層型の位相差フィルムとす
ることも好ましい。
【０１４９】
　支持体上に形成される光学異方性層としては、後述する液晶性化合物を塗布後、従来公
知のラビング処理や光配向処理等の手段により液晶性化合物を配向させた後、次いで、該
配向を固定化して作製された層であり、膜厚は、通常０．１μｍ～１０μｍの範囲が好ま
しく、更に好ましくは、０．２μｍ～５μｍの範囲である。
【０１５０】
　（液晶性化合物）
　本発明に用いられる液晶性化合物について説明する。
【０１５１】
　本発明に用いられる液晶性化合物は、低分子液晶性化合物でもよいし、高分子液晶性化
合物でもよい。光学的な特性としては、正の一軸性の棒状液晶性化合物、二軸性の液晶性
化合物が好ましく用いられる。また、負の一軸性を示すものであってもよく、例えば代表
的には、ディスコティック液晶性化合物や、コレステリック液晶性化合物を用いることも
できる。二軸性の液晶化合物については、棒状の分子形態をとることができるが、ディス
コティック液晶性化合物のようにやや広がりを持った円盤に近い形態のものもある。
【０１５２】
　負の一軸性を示す液晶性化合物とは、典型的にはディスコティック液晶性化合物が挙げ
られ、例えば、液晶の化学：季刊　化学総説Ｎｏ．２２，１９９４、日本化学会編（学会
出版センター），６０～７２頁に記載されているような化合物であり、具体的には、前記
総説の６２頁に記載のような分子構造１～４６を有する液晶性化合物である。また、特許
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細書、同第２６９２０３３号明細書、同第２６９２０３５号明細書、同第２７６７３８２
号明細書、同第２７４７７８９号明細書等に記載されているような液晶性化合物もディス
コティック液晶性化合物として使用出来る。
【０１５３】
　正の一軸性を示す（単に、正の一軸性を有するともいう）棒状液晶性化合物や、棒状液
晶性化合物に近い光学的な特性を示す二軸性を有する化合物は、棒状液晶性化合物として
扱うことができる。ここで、正の一軸性を有する（光学的に一軸性である）とは、光学異
方性を有する異方性素子における三軸方向の屈折率の値ｎｘ、ｎｙ、ｎｚのうち２つのみ
が等しい値を示し、その２つの屈折率が残る１つの軸の屈折率よりも小さいことを示し、
二軸性を有するとは、三軸方向の屈折率の値ｎｘ、ｎｙ、ｎｚのいずれもが各々異なる値
を示す場合を表す。
【０１５４】
　本発明に用いられる正の一軸性の棒状液晶性化合物については、さらに詳しくは、誘電
率異方性が正のものでも負のものであっても良いが、シートの厚み方向における傾斜制御
の容易性からは、正の誘電率異方性のものが好ましい。
【０１５５】
　棒状液晶性化合物の誘電率異方性（Δε）とは、分子の長軸が電解と平行に配向した状
態の誘電率（ε／／）と分子の短軸が電解と平行に配向した状態の誘電率（ε⊥）との値
の差、Δε（＝ε／／－ε⊥≠０）で表される。誘電率異方性（Δε）は、液晶分子内を
通過する光の屈折率の異方性に影響を与え、両者の関係は、Δε＝（ｎ／／）２－（ｎ⊥
）２（ここで、ｎ／／は液晶分子の配向ベクトルの方向に偏っている光に対する屈折率、
ｎ⊥は配向ベクトルに垂直な方向に偏っている光に対する屈折率である）となる。
【０１５６】
　なお、このΔεおよびΔｎの値は、通常のＴＮ液晶セルなどを駆動させるために用いる
液晶性化合物の場合は正の値である。
【０１５７】
　本発明に用いられる液晶性化合物の光学異方性（具体的には、屈折率の異方性）は、低
分子液晶性化合物の場合には分子全体で規定され、高分子液晶性化合物の場合は、大別し
て、主鎖型液晶、側鎖型液晶があるが、いずれの場合においてもメソゲン基部分について
低分子液晶性化合物に準じて規定される。
【０１５８】
　上記記載のメソゲン基（メソゲン単位）とは、液晶性化合物中において液晶性をもたせ
るために必須の部分を表し、通常メソゲン基（メソゲン単位）とは剛直な部分のコア、柔
軟な部分のスペーサー、末端に位置する末端基からなるが、液晶性化合物に液晶相を発現
させる構造であれば必ずしも上記の３つの部分を全て有している必要はない。
【０１５９】
　以下、正の一軸性棒状液晶性化合物の具体例を示すが、本発明はこれらに限定されない
。
【０１６０】
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【０１６２】
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【化７】

【０１６３】
　また、例えば液晶の化学：季刊　化学総説Ｎｏ．２２，１９９４、日本化学会編（学会
出版センター），４２、４４頁に挙げられている化合物を用いることが出来る。また、上
記記載の正の一軸性を示す棒状液晶性化合物は、通常の棒状ネマティック液晶などを好適
に用いることが出来る。本発明に係る棒状の液晶性化合物としては、ネマティック液晶相
を発現するものが好ましく用いられる。
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【０１６４】
　二軸性の液晶性化合物の具体例としては、例えば、有機合成化学、第４９巻；第５号（
１９９１）の１２４頁～１４３頁に記載の化合物、Ｄ．Ｗ．Ｂｒｕｃｅらの研究報告〔Ａ
Ｎ　ＥＵ－ＳＰＯＮＳＯＲＥＤ’ＯＸＦＯＲＤ　ＷＯＲＫＳＨＯＰ　ＯＮ　ＢＩＡＸＩＡ
Ｌ　ＮＥＭＡＴＩＣＳ’（Ｓｔ　Ｂｅｎｅｔ’ｓ　Ｈａｌｌ、Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　ｏ
ｆ　Ｏｘｆｏｒｄ　２０－２２　Ｄｅｃｅｍｂｅｒ、１９９６）、ｐ１５７－２９３〕、
Ｓ．ＣＨＡＮＤＲＡＳＥＫＨＡＲ等の研究報告〔Ａ　Ｔｈｅｒｍｏｔｒｏｐｉｃ　Ｂｉａ
ｘｉａｌ　Ｎｅｍａｔｉｃ　Ｌｉｑｕｉｄ　Ｃｒｙｓｔａｌ；Ｍｏｌ．Ｃｒｙｓｔ．Ｌｉ
ｑ．Ｃｒｙｓｔ．，１９８８，Ｖｏｌ．１６５，ｐｐ．１２３－１３０〕、Ｄ．Ｄｅｍｕ
ｓ，Ｊ．Ｇｏｏｄｂｙ等著〔Ｈａｎｄｂｏｏｋ　ｏｆ　Ｌｉｑｕｉｄ　Ｃｒｙｓｔａｌｓ
　Ｖｏｌ．２Ｂ：Ｌｏｗ　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　Ｗｅｉｇｈｔ　Ｌｉｑｕｉｄ　Ｃｒｙｓ
ｔａｌｓ　II、ｐｐ９３３－９４３：ＷＩＬＥＹ－ＶＣＨ社刊〕等に記載の化合物を用い
ることが出来る。
【０１６５】
　本発明に係る液晶性高分子については、特に制限はないが、正または負の固有複屈折値
を有するものが好ましい。これらの詳細については、「ＬＩＱＵＩＤ　ＣＲＹＳＴＡＬＳ
，１９８９，Ｖｏｌ．５，ＮＯ．１，ｐｐ．１５９－１７０」に記載されている。
【０１６６】
　本発明に係る液晶性高分子は大きく分けると、前述の通りメソゲン基の組み込まれ型と
して、主鎖型、側鎖型がある。また、サーモトロピックとライオトロピックにも分類でき
る。
【０１６７】
　本発明に係る液晶性高分子としては、特に制限はないが、ネマティック液晶を形成する
ことが好ましい。また、配向性の点で側鎖型が好ましく、配向固定の点でサーモトロピッ
クが好ましい。側鎖型液晶性高分子で用いられる骨格は、ビニル型のポリマ、ポリシロキ
サン、ポリペプチド、ポリホスファゼン、ポリエチレンイミン、セルロース等が好ましい
。
【０１６８】
　〈楕円偏光板及び液晶表示装置〉
　本発明の位相差フィルムは、優れた視野角補償機能、視野角補償機能の湿度依存性を向
上させることが出来たことにより、偏光板保護フィルムであると同時に液晶表示装置の視
野角を拡大する光学補償フィルムとして安定した性能を維持して使用することが出来る。
【０１６９】
　本発明の楕円偏光板について説明する。
【０１７０】
　本発明の偏光板は、一般的な方法で作製することが出来る。例えば、本発明の位相差フ
ィルムをアルカリ鹸化処理した後に、沃素溶液中に浸漬延伸して作製した偏光膜の両面に
、完全ケン化型ポリビニルアルコール水溶液を用いて貼り合わせる方法がある。アルカリ
鹸化処理とは、水系接着剤の濡れを良くし、接着性を向上させるために、セルロースエス
テルフィルムを高温の強アルカリ液中に浸ける処理のことをいう。
【０１７１】
　本発明の偏光板に用いる偏光子としては、従来公知のものを用いることが出来る。例え
ば、ポリビニルアルコールの如き親水性ポリマーからなるフィルムを、ヨウ素の如き二色
性染料で処理して延伸したものや、塩化ビニルの如きプラスチックフィルムを処理して配
向させたものを用いる。こうして得られた偏光子を、セルロースエステルフィルムと貼合
する。
【０１７２】
　このとき、セルロールエステルフィルムのうちの少なくとも一枚は、本発明の位相差フ
ィルムが用いられる。もう一方の面には、別のセルロースエステルフィルムを用いること
が出来る。もう一方の面にも本発明の位相差フィルム用に製造したセルロースエステルフ
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ＵＸ２Ｍ、ＫＣ５ＵＮ、ＫＣ４ＵＹ、ＫＣ８ＵＹ（コニカミノルタオプト（株）製）を表
面側のもう一方の面の偏光板保護フィルムとして用いることが出来る。
【０１７３】
　また、本発明に係る位相差フィルムと、主としてシクロオレフィンポリマー、ポリカー
ボネート及びポリサルフォンから選択される樹脂を含む位相差フィルムとを組み合わせた
位相差フィルムを用いることも好ましい。特に樹脂としてシクロオレフィンポリマーが好
ましい。例えば、シクロオレフィンポリマーフィルムを本発明の位相差フィルム表面上に
液晶セルに接する面側に貼合して用いたり、観察側、バックライト側の２枚の偏光板Ａ、
Ｂにより液晶セルを狭持する場合、偏光板Ａの液晶セルに接する面に本発明に係る位相差
フィルムを、偏光板Ｂの液晶セルに接する面に延伸されたシクロオレフィンポリマーフィ
ルムである日本ゼオン（株）製ゼオノア、ＪＳＲ（株）製アートン等を装着することが出
来る。尚、上記配置は限定されるものではない。
【０１７４】
　表示装置の表面側に用いられる偏光板保護フィルムには防眩層あるいはクリアハードコ
ート層のほか、反射防止層、帯電防止層、防汚層を有することが好ましい。
【０１７５】
　上記のようにして得られる、本発明の偏光板を、液晶セルの両面に配置して貼合し、本
発明の液晶表示装置を作製することが出来る。
【０１７６】
　また、偏光板の作製時には、本発明の位相差フィルムの面内遅相軸と偏光子の透過軸が
平行或いは直交するように貼合することが好ましい。この場合、特に長尺フィルムを用い
てロール　トゥ　ロールで貼合することが生産上好ましい。これによって、黒表示のとき
の光漏れが著しく改善され、１５型以上、好ましくは１９型以上の大画面の液晶表示装置
であっても、画面周辺部での白抜けなどもなく、その効果が湿度変動が大きい環境下であ
っても、安定した視野角特性が長期間維持され、特にＭＶＡ（マルチドメインバーティカ
ルアライメント）型液晶表示装置では顕著な効果が認められる。また、ＴＮ，ＶＡ，ＯＣ
Ｂ，ＨＡＮ等の各種駆動方式を採用した液晶表示装置の視野角特性を最適化することが出
来る。
【実施例】
【０１７７】
　以下、実施例により本発明を説明するが、本発明はこれらに限定されるものではない。
【０１７８】
　実施例１
　最初にＲｏ、Ｒｔの測定方法を下記に示す。
【０１７９】
　アッベ屈折率計（４Ｔ）を用いてフィルム構成材料の平均屈折率を測定した。また、市
販のマイクロメーターを用いてフィルムの厚さを測定した。
【０１８０】
　自動複屈折計ＫＯＢＲＡ－２１ＡＤＨ（王子計測機器（株）製）を用いて、２３℃、５
５％ＲＨの環境下２４時間放置したフィルムにおいて、同環境下、波長が５９０ｎｍにお
いるフィルムのリターデーション測定を行った。上述の平均屈折率と膜厚を入力し、面内
リターデーション（Ｒｏ）及び厚み方向のリターデーション（Ｒｔ）の値を得た。遅相軸
の方向も同時に測定した。
【０１８１】
　《セルロースエステルフィルム１０１の作製》
　用いるセルロースエステル、可塑剤、紫外線吸収剤、微粒子及び溶剤について表１に示
す。
【０１８２】
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【表１】

【０１８３】

【化８】
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【０１８４】
　〈微粒子分散液〉
　微粒子　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１１質量部
　エタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８９質量部
　以上をディゾルバーで５０分間攪拌混合した後、マントンゴーリンで分散を行った。
【０１８５】
　〈微粒子添加液〉
　メチレンクロライドを入れた溶解タンクに表１で示したセルロースエステルＢを添加し
、加熱して完全に溶解させた後、これを安積濾紙（株）製の安積濾紙Ｎｏ．２４４を使用
して濾過した。濾過後のセルロースエステル溶液を充分に攪拌しながら、ここに微粒子分
散液をゆっくりと添加した。更に、アトライターにて分散を行った。これを日本精線（株
）製のファインメットＮＦで濾過し、微粒子添加液を調製した。
【０１８６】
　メチレンクロライド　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９９質量部
　セルロースエステルＢ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４質量部
　微粒子分散液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１１質量部
　下記組成の主ドープ液を調製した。まず加圧溶解タンクにメチレンクロライドとエタノ
ールを添加した。メチレンクロライドの一部（約４０質量部）は予め分けておき、加水分
解重縮合物溶液を添加する際に加水分解重縮合物溶液と混合して添加した。溶剤の入った
加圧溶解タンクにセルロースエステルＢを攪拌しながら投入した。これを加熱し、攪拌し
ながら、完全に溶解し、更に可塑剤及び紫外線吸収剤を添加、溶解させた。更に、充分に
攪拌しながら、加水分解重縮合物溶液と溶剤の混合液をゆっくりと添加した。これを安積
濾紙（株）製の安積濾紙Ｎｏ．２４４を使用して濾過し、主ドープ液を調製した。
【０１８７】
　主ドープ液１００質量部と微粒子添加液２質量部となるように加えて、インラインミキ
サー（東レ静止型管内混合機　Ｈｉ－Ｍｉｘｅｒ、ＳＷＪ）で十分に混合し、次いでベル
ト流延装置を用い、幅２ｍのステンレスバンド支持体に均一に流延した。ステンレスバン
ド支持体上で、残留溶媒量が１１０％になるまで溶媒を蒸発させ、ステンレスバンド支持
体から剥離した。剥離の際に張力をかけて縦（ＭＤ）延伸倍率が１．０倍となるように延
伸し、次いで、テンターでウェブ両端部を把持し、延伸開始時の残留溶剤量２０質量％、
温度１３０℃にて幅手（ＴＤ）方向の延伸倍率が１．３倍となるように延伸した。延伸後
、その幅を維持したまま数秒間保持し、幅方向の張力を緩和させた後幅保持を解放し、更
に１２５℃に設定された第３乾燥ゾーンで３０分間搬送させて乾燥を行い、幅１．５ｍ、
かつ端部に幅１ｃｍ、高さ８μｍのナーリングを有する膜厚８０μｍのセルロースエステ
ルフィルム１０１を作製した。
【０１８８】
　〈主ドープ液の組成〉
　メチレンクロライド　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３００質量部
　エタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５２質量部
　セルロースエステルＢ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００質量部
　可塑剤（Ａ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９．５質量部
　可塑剤（Ｂ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．２質量部
　紫外線吸収剤（Ｂ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．３質量部
　紫外線吸収剤（Ｃ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．６質量部
　加水分解重縮合物溶液Ｂ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１６質量部
　〈加水分解重縮合物溶液Ａ〉
　下記の材料を室温で混合し、２時間攪拌して加水分解重縮合物溶液Ａを調製した。
【０１８９】
　メチレンクロライド　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０質量部
　テトラメトキシシラン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０質量部
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　アルミニウム－ジｓ－ブトキシドエチルアセチルアセトナート　　　２質量部
　〈加水分解重縮合物溶液Ｂ〉
　下記の材料を室温で混合し、３時間攪拌して加水分解重縮合物溶液Ｂを調製した。
【０１９０】
　水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１質量部
　エタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０質量部
　テトラメトキシシラン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０質量部
　酢酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．３質量部
　〈加水分解重縮合物溶液Ｃ〉
　下記の材料を７０℃で混合し、１時間攪拌して加水分解重縮合物溶液Ｃを調製した。
【０１９１】
　エタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０質量部
　テトラメトキシシラン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０質量部
　水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３質量部
　〈加水分解重縮合物溶液Ｄ〉
　下記の材料を室温で混合し、２時間攪拌して加水分解重縮合物溶液Ｄを調製した。
【０１９２】
　メチレンクロライド　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０質量部
　テトラエトキシシラン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０質量部
　アルミニウム－ジｓ－ブトキシドエチルアセチルアセトナート　　　２質量部
　〈加水分解重縮合物溶液Ｅ〉
　下記の材料を室温で混合し、３時間攪拌して加水分解重縮合物溶液Ｅを調製した。
【０１９３】
　水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１質量部
　エタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０質量部
　テトラメトキシシラン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０質量部
　酢酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．３質量部
　〈加水分解重縮合物溶液Ｆ〉
　下記の材料を７０℃で混合し、１時間攪拌して加水分解重縮合物溶液Ｆを調製した。
【０１９４】
　エタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０質量部
　テトラエトキシシラン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０質量部
　水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３質量部
　〈加水分解重縮合物溶液Ｇ〉
　下記の材料を室温で混合し、２時間攪拌して加水分解重縮合物溶液Ｇを調製した。
【０１９５】
　メチレンクロライド　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０質量部
　アルミニウム－ジｓ－ブトキシドエチルアセチルアセトナート　　　２質量部
　《セルロースエステルフィルム１０２～２２０の作製》
　同様にして下記表記載のドープ組成、可塑剤組成、紫外線吸収剤組成、加水分解重縮合
物溶液、溶媒組成、製造条件（延伸の場合、ＭＤ方向への延伸はロールに収束差を設けて
延伸した。）に変更した以外は同様にしてセルロースエステルフィルム１０２～１２０（
実施例）、２０１～２２０（比較例）を作製した。
【０１９６】
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【０１９７】
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【表３】

【０１９８】
　得られたセルロースエステルフィルムについて下記の評価を行った。
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　《評価》
　（湿度変化に対するリターデーション値変動）
　作製したセルロースエステルフィルムのリターデーション値を各々求め、その値よりＲ
ｔ（ａ）変動を求めた。
【０２００】
　Ｒｔ（ａ）変動は、Ｒｔ（ｂ）は２３℃、２０％ＲＨにて５時間調湿した後、同環境で
測定したＲｔ値を測定しこれをＲｔ（ｂ）とし、Ｒｔ（ｃ）は同じフィルムを続けて２３
℃、８０％ＲＨにて５時間調湿した後、同環境で測定したＲｔ値を求めこれをＲｔ（ｃ）
とし、下記の式よりＲｔ（ａ）を求めた。
【０２０１】
　Ｒｔ（ａ）＝｜Ｒｔ（ｂ）－Ｒｔ（ｃ）｜
　更に調湿後の試料を再度２３℃５５％ＲＨの環境にて測定を行い、この変動が可逆変動
であることを確認した。
【０２０２】
　（フィルム質量変化及びＷ値の測定）
　上記リターデーション値測定の際に同一環境下でフィルムの質量測定を行った。各フィ
ルムの含水量測定は、セルロースエステルフィルムを１２０℃で４５分乾燥させた条件で
の質量を基準とし含水率を計算した。
【０２０３】
　更に得られた値を用い下記式よりＷ値を求めた。
【０２０４】
　式Ｂ　Ｗ＝｛（２３℃、８０％ＲＨ環境下のフィルム質量－２３℃、２０％ＲＨ環境下
のフィルム質量）／１２０℃、ｄｒｙ条件下で４５分処理したフィルム質量｝×１００／
Ｒｔ（ａ）
　（透湿度）
　ＪＩＳ　Ｚ０２０８に記載の方法に従い、各サンプルの透湿度を測定した。試験を行っ
た温湿度条件は４０℃、９０％ＲＨである。
【０２０５】
　以上の評価結果を下記表に示す。
【０２０６】
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【０２０７】
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【表５】

【０２０８】
　本発明の位相差フィルムは、比較例に比べて明らかに湿度変動に対するリタデーション
値の変化が少なく優れていることが分かった。更に、本発明の位相差フィルムはＷ値がす
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ョン変動とは相関していないことも分かった。
【０２０９】
　実施例２
　実施例１で作製したセルロースエステルフィルム１０２～１２０（実施例）、２０１～
２２０（比較例）を用い、下記要領で偏光板及び液晶表示装置を作製した。
【０２１０】
　《偏光板の作製》
　上記作製したセルロースエステルフィルムの原反試料を使って、下記に記載するアルカ
リケン化処理、偏光板の作製を行った。
【０２１１】
　〈アルカリケン化処理〉
　ケン化工程　　２Ｍ－ＮａＯＨ　　　５０℃　９０秒
　水洗工程　　　水　　　　　　　　　３０℃　４５秒
　中和工程　　　１０質量％ＨＣｌ　　３０℃　４５秒
　水洗工程　　　水　　　　　　　　　３０℃　４５秒
　ケン化処理後、水洗、中和、水洗の順に行い、次いで８０℃で乾燥を行った。
【０２１２】
　〈偏光子の作製〉
　厚さ１２０μｍの長尺ロールポリビニルアルコールフィルムを沃素１質量部、ホウ酸４
質量部を含む水溶液１００質量部に浸漬し、５０℃で６倍に搬送方向に延伸して偏光膜を
作った。
【０２１３】
　上記偏光膜の両面に表６の構成で前記アルカリケン化処理した保護フィルムを完全ケン
化型ポリビニルアルコール５％水溶液を接着剤として、偏光子の透過軸と各フィルムの面
内遅相軸が図２～１２で示す向きになるように各々貼り合わせ、乾燥して偏光板Ｐ１０１
～Ｐ１２０、Ｐ１１２１及びＰ２０１～Ｐ２２０、Ｐ２１２１を作製した。
【０２１４】
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【表６】

【０２１５】
　尚、次に挙げるセルロースエステルフィルムについては、予め下記の要領で光学異方性
層を設け、これを偏光板保護フィルムとして使用した。
【０２１６】
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　《光学異方性層》
　（位相差フィルムＲ１０９、Ｒ２０９）
　セルロースエステルフィルム１０９、２０９の上にゼラチン下引きを行い、アルキル変
性ポリビニルアルコール垂直配向膜を塗設、乾燥し下記組成の塗布液を塗布後、熱処理し
てモノドメインの状態とし、紫外線硬化して１０９、２０９上にホメオトロピック配向状
態を固定化した３．５μｍの光学異方層を有する位相差フィルムＲ１０９、Ｒ２０９を作
製した。
【０２１７】
　〈組成物〉
　下記化合物１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９８．５質量部
　イルガキュアー３６９（チバスペショルティケミカルズ（株）製）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．５質量部
　ＭＥＫ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９００質量部
【０２１８】

【化９】

【０２１９】
　次いで、このフィルムを鹸化処理し、完全ケン化型ポリビニルアルコール５％水溶液を
用いてセルロースエステルのケン化処理面と偏光膜とを、偏光子の透過軸とセルロースエ
ステルフィルムの面内遅相軸が平行になるように貼合し偏光板を作製した。
【０２２０】
　（位相差フィルムＲ１１０、Ｒ２１０）
　下記式で表されるポリアミック酸塩（ＰＡ１）の水溶液を、対応するポリアミック酸１
ｇ（カルボン酸量：２．７１ｍｇ当量）を０．１Ｎトリエチレンアミン水溶液５０ｍｌに
溶解して調製した。
【０２２１】
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【化１０】

【０２２２】
　セルロースエステルフィルム１１０、２１０の上に上記で調製したポリアミック酸塩（
ＰＡ１）の水溶液をバーコーターを用いて透明支持体の上に１μｍの厚さに塗布した。
【０２２３】
　塗布層を、８０℃の温風で１０分間乾燥し、さらに１２０℃で３０分間加熱した。その
表面をラビング処理して、配向膜を形成した。
【０２２４】
　配向膜の上に、以下の組成の塗布液をバーコーターを用いて乾燥膜厚が３．５μｍとな
るように塗布し、室温で乾燥した。
【０２２５】
　下記のディスコティック液晶性化合物（１）　　　　　　　　　　９１質量部
　アセチル化度２．０％、ブチリル化度５２．０％、数平均分子量３００００のセルロー
スアセテートブチレート（ＣＡＢ－５５１－０．２、イーストマンケミカル社製）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．２５質量部
　アセチル化度３．０％、ブチリル化度５０．０％、数平均分子量４００００のセルロー
スアセテートブチレート（ＣＡＢ－５３１－１、イーストマンケミカル社製）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．２５質量部
　エチレンオキサイド変性トリメチロールプロパントリアクリレート（Ｖ＃３６０、大阪
有機化学（株）製）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９質量部
　光重合開始剤（イルガキュア９０７、チバスペショルティケミカルズ（株）製）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３質量部
　増感剤（カヤキュア－ＤＥＴＸ、日本化薬（株）製）　　　　　　　１質量部
　メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１２０質量部
【０２２６】
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【化１１】

【０２２７】
　塗布層を１３０℃で２分間加熱して、ディスコティック液晶性化合物を実質的に垂直に
配向させた。その温度で、４秒間紫外線を照射し、ディスコティック液晶性化合物を重合
させ、配向状態を固定した。このようにして、ディスコティック液晶性化合物が垂直に配
向している光学的異方性層を形成し、位相差フィルムＲ１１０、Ｒ２１０を作製した。
【０２２８】
　（位相差フィルムＲ１１１、Ｒ１１２、Ｒ２１１、Ｒ２１２）
　セルロースエステルフイルム１１１、１１２、２１１、２１２を、１．５規定の水酸化
ナトリウム水溶液に、５５℃で２分間浸漬した。室温の水洗浴槽中で洗浄し、３０℃で０
．１規定の硫酸を用いて中和した。再度、室温の水洗浴槽中で洗浄し、さらに１００℃の
温風で乾燥した。このようにして、セルロースエステルフイルムの表面をケン化した。
【０２２９】
　ケン化処理したセルロースエステルフイルムの一方の面に、下記の組成の塗布液を＃１
４のワイヤーバーコーターで２４ｍｌ／ｍ2塗布した。６０℃の温風で６０秒、さらに９
０℃の温風で１５０秒乾燥し配向膜を形成た。次に、セルロースアセテートフイルムの延
伸方向（面内遅相軸とほぼ一致）と４５°の方向に、形成した膜にラビング処理を実施し
た。
【０２３０】
　アルキル変性変性ポリビニルアルコール　　　　　　　　　　　　２０質量部
　水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３６０質量部
　メタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１２０質量部
　グルタルアルデヒド（架橋剤）　　　　　　　　　　　　　　　１．０質量部
　配向膜上に、前記ディスコティック液晶性化合物（１）４１．０１質量部、エチレンオ
キサイド変成トリメチロールプロパントリアクリレート（Ｖ＃３６０、大阪有機化学（株
）製）４．０６質量部、セルロースアセテートブチレート（ＣＡＢ５５１－０．２、イー
ストマンケミカル社製）０．９０質量部、セルロースアセテートブチレート（ＣＡＢ５３
１－１、イーストマンケミカル社製）０．２３質量部、光重合開始剤（イルガキュアー９
０７、チバスペシャルティケミカルズ（株）製）１．３５質量部、増感剤（カヤキュアー
ＤＥＴＸ、日本化薬（株）製）０．４５質量部を、１０２質量部のメチルエチルケトンに
溶解した塗布液を、＃３のワイヤーバーで塗布した。これを金属の枠に貼り付けて、１３
０℃の恒温槽中で２分間加熱し、ディスコティック液晶性分子を配向させた。次に、１３
０℃で１２０Ｗ／ｃｍ高圧水銀灯を用いて、１分間ＵＶ照射しディスコティック液晶性分
子を重合させた。その後、室温まで放冷した。このようにして、光学異方性層を形成し、
位相差フィルムＲ１１１、Ｒ１１２、Ｒ２１１、Ｒ２１２を作製した。
【０２３１】
　（位相差フィルムＲ１１３、Ｒ１１４、Ｒ２１３、Ｒ２１４）
　セルロースエステルフィルム１１３、１１４、２１３、２１４の両面に、厚さ０．１μ
ｍのゼラチン下塗り層を設けた。下塗り層の上に、変性ポリビニルアルコールを塗布し、
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８０℃の温風で乾燥した後、ラビング処理を行い配向膜を形成した。配向膜のラビング方
向は、セルロースエステルフィルムの流延方向と平行であった。
【０２３２】
　前記ディスコティック液晶性化合物（１）１．８ｇ、エチレンオキサイド変性トリメチ
ロールプロパントリアクリレート（Ｖ＃３６０、大阪有機化学（株）製）０．２ｇ、セル
ロースアセテートブチレート（ＣＡＢ５５１－０．２、イーストマンケミカル社製）０．
０４ｇ、光重合開始剤（イルガキュア９０７、チバスペシャルティケミカルズ（株）製）
０．０６ｇおよび光増感剤（カヤキュアーＤＥＴＸ、日本化薬（株）製）０．０２ｇを、
３．４３ｇのメチルエチルケトンに溶解して、塗布液を調製した。第１配向膜の上に、塗
布液を＃４のワイヤーバーで塗布した。これを金属の枠に貼り付けて固定した状態で、１
２０℃の恒温槽中で３分間加熱し、ディスコティック液晶性分子を配向させた。１２０℃
の温度を維持しながら、１２０Ｗ／ｃｍの高圧水銀灯用いて、１分間紫外線を照射し、デ
ィスコティック液晶性分子のビニル基を重合させ、配向状態を固定した。その後、室温ま
で冷却し位相差フィルムＲ１１３、Ｒ１１４、Ｒ２１３、Ｒ２１４を作製した。
【０２３３】
　（位相差フィルムＲ１１５、Ｒ２１５）
　セルロースエステルフィルム１１５、２１５の片面にラビング配向膜を形成し、その上
にコレステリック液晶（大日本インキ社製、ＣＢ－１５）を塗布し乾燥させ位相差フィル
ムＲ１１５、Ｒ２１５を得た。
【０２３４】
　（位相差フィルムＲ１１６、Ｒ２１６）
　セルロースエステルフィルム１１６、２１６の片面にゼラチン下塗り層を、反対側の面
にジアセチルセルロース層を設けた。ゼラチン下塗り層の上に、アルキル変性ポリビニル
アルコール（ＭＰ－２０３、クラレ（株）製）の２質量％水／メタノール溶液を＃１２バ
ーで塗布し、１２０℃で２分間乾燥して、配向膜を形成した。ロール状透明支持体の長手
方向に沿って、ラビング処理を実施した。配向膜の上に、下記の光学的二軸性液晶性分子
の１０質量％メチルエチルケトン溶液を＃３バーで塗布し、１３５℃で５分間加熱して液
晶性分子を配向させ、光学異方性層を形成した。これを急冷して、位相差フィルムＲ１１
６、Ｒ２１６を作製した。
【０２３５】
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【化１２】

【０２３６】
　二軸性液晶の『二軸性』の確認は、例えばＫＯＢＲＡ２１ＡＤＨなどの複屈折計による
測定、あるいはエリプソメーターによる測定で、光学異方層の面内進相軸を回転軸として
フィルムの位相差を測定することによって確認出来る。ガラス上に同じ配向膜を作製し同
じ方法で膜を作って、エリプソメーターにて測定したところ光学的に２軸性の光学異方層
であることが確認できた。
【０２３７】
　（位相差フィルムＲ１１７、Ｒ２１７）
　セルロースエステルフィルム１１７、２１７の表面に配向膜を形成し、次いで完全ケン
化型ポリビニルアルコール５％水溶液を粘着剤として下記により製造されたシクロオレフ
ィンポリマーフィルムＡを貼合し、位相差フィルムＲ１１７、Ｒ２１７を作製した。
【０２３８】
　〈シクロオレフィンポリマーフィルムの製造〉
　窒素雰囲気下、脱水したシクロヘキサン５００部に、１－ヘキセン１．２部、ジブチル
エーテル０．１５部、トリイソブチルアルミニウム０．３０部を室温で反応器に入れ混合
した後、４５℃に保ちながら、トリシクロ［４．３．０．１２，５］デカ－３，７－ジエ
ン（ジシクロペンタジエン、以下、ＤＣＰと略記）２０部、１，４－メタノ－１，４，４
ａ，９ａ－テトラヒドロフルオレン（以下、ＭＴＦと略記）１４０部、及び８－メチル－
テトラシクロ［４．４．０．１２，５．１７，１０］－ドデカ－３－エン（以下、ＭＴＤ
と略記）４０部からなるノルボルネン系モノマー混合物と、六塩化タングステン（０．７
％トルエン溶液）４０部とを、２時間かけて連続的に添加し重合した。重合溶液にブチル
グリシジルエーテル１．０６部とイソプロピルアルコール０．５２部を加えて重合触媒を
不活性化し重合反応を停止させた。
【０２３９】
　次いで、得られた開環重合体を含有する反応溶液１００部に対して、シクロヘキサン２
７０部を加え、さらに水素化触媒としてニッケル－アルミナ触媒（日揮化学社製）５部を
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加え、水素により５ＭＰａに加圧して撹拌しながら温度２００℃まで加温した後、４時間
反応させ、ＤＣＰ／ＭＴＦ／ＭＴＤ開環重合体水素化ポリマーを２０％含有する反応溶液
を得た。濾過により水素化触媒を除去した後、軟質重合体（クラレ社製；セプトン２００
２）、及び酸化防止剤（チバスペシャリティ・ケミカルズ社製；イルガノックス１０１０
）を、得られた溶液にそれぞれ添加して溶解させた（いずれも重合体１００部あたり０．
１部）。次いで、溶液から、溶媒であるシクロヘキサン及びその他の揮発成分を、円筒型
濃縮乾燥器（日立製作所製）を用いて除去し、水素化ポリマーを溶融状態で押出機からス
トランド状に押出し、冷却後ペレット化して回収した。重合体中の各ノルボルネン系モノ
マーの共重合比率を、重合後の溶液中の残留ノルボルネン類組成（ガスクロマトグラフィ
ー法による）から計算したところ、ＤＣＰ／ＭＴＦ／ＭＴＤ＝１０／７０／２０でほぼ仕
込組成に等しかった。この開環重合体水素添加物の、重量平均分子量（Ｍｗ）は３１，０
００、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は２．５、水素添加率は９９．９％、Ｔｇは１３４℃で
あった。
【０２４０】
　得られた開環重合体水素添加物のペレットを、空気を流通させた熱風乾燥器を用いて７
０℃で２時間乾燥して水分を除去した。次いで、前記ペレットを、リップ幅１４００ｍｍ
のコートハンガータイプのＴダイを有する短軸押出機（三菱重工業株式会社製：スクリュ
ー径９０ｍｍ、Ｔダイリップ部材質は炭化タングステン、溶融樹脂との剥離強度４４Ｎ）
を用いて溶融押出成形して厚み８０μｍのシクロオレフィンポリマーフィルムを製造した
。このフィルムのＲｏは４５ｎｍ、Ｒｔは９０ｎｍでった。押出成形は、クラス１０，０
００以下のクリーンルーム内で、溶融樹脂温度２４０℃、Ｔダイ温度２４０℃の成形条件
にて行った。得られたフィルムを乾燥工程途中にて、ＭＤ方向、ＴＤ方向に２軸延伸して
シクロオレフィンポリマーフィルムＡを得た。
【０２４１】
　（位相差フィルムＲ１１８、Ｒ２１８）
　ステンレス基板上に上記セルロースエステルフィルム１０９、２０９で作製した配向膜
を塗設し、同様の化合物を塗布、（乾燥）熱処理しモノドメインの光学異方層（１μｍ）
を作り、それをセルロースエステルフィルム１１８、２１８に粘着層を用い転写した。更
に上記シクロオレフィンポリマーフィルムをＭＤ方向にのみ延伸しシクロオレフィンポリ
マーフィルムＢ（Ｒｏは２００ｎｍ、Ｒｔは１００ｎｍ）を作製し、セルロースエステル
フィルム１１８、２１８に完全ケン化型ポリビニルアルコール５％水溶液を粘着剤として
貼合して、位相差フィルムＲ１１８、Ｒ２１８を作製した。
【０２４２】
　《液晶表示装置》
　得られた偏光板Ｐ１０１～Ｐ１２０、Ｐ１１２１及びＰ２０１～Ｐ２２０、Ｐ２１２１
について下記表７の液晶パネルとの組み合わせで、該液晶パネルに予め貼合されていた偏
光板を剥がし、液晶セルの両面に図で示した配置構成となるように偏光板の透過軸が、予
め貼合されていた偏光板の透過軸と同じ方向になるよう粘着剤を介して偏光板を貼合して
、液晶表示装置Ａ～Ｕ（実施例）、ａ～ｕ（比較例）を作製した。
【０２４３】
　尚、液晶表示装置の構成は下記図で示した通りである。
【０２４４】
　図２：液晶表示装置Ａ、Ｃ、Ｄ、Ｇ、Ｈ、Ｓ、ａ、ｃ、ｄ、ｇ、ｈ、ｓ
　図３：液晶表示装置Ｂ、Ｅ、Ｆ、ｂ、ｅ、ｆ
　図４：液晶表示装置Ｉ、ｉ
　図５：液晶表示装置Ｊ、ｊ
　図６：液晶表示装置Ｋ、Ｌ、ｋ、ｌ
　図７：液晶表示装置Ｍ、Ｎ、ｍ、ｎ
　図８：液晶表示装置Ｏ、ｏ
　図９：液晶表示装置Ｐ、ｐ
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　図１０：液晶表示装置Ｑ、ｑ
　図１１：液晶表示装置Ｒ、ｒ
　図１２：液晶表示装置Ｔ、Ｕ、ｔ、ｕ
　得られた液晶表示装置について以下の条件下で視野角変動を評価した。
【０２４５】
　〈視野角劣化〉
　２３℃５５％ＲＨの環境でＥＬＤＩＭ社製ＥＺ－Ｃｏｎｔｒａｓｔ１６０Ｄを用いて液
晶表示装置の視野角測定を行った。続いて２３℃２０％ＲＨ、さらに２３℃８０％ＲＨの
環境下で、作製した液晶表示装置（市販のパネル＋自作楕円偏光板）の視野角を測定し下
記基準にて評価した。最後に２３℃５５％ＲＨの環境でもう一度視野角測定を行い、前記
測定の際の変化が可逆変動であることを確認した。尚、これらの測定は、液晶表示装置を
当該環境に５時間置いてから測定を行った。
【０２４６】
　○：　視野角変動がない
　×：　視野角変動が認められる
　××：視野角変動が非常に大きい
　以上の評価結果を下表に示す。
【０２４７】
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【表７】

【０２４８】
　本発明の液晶表示装置は湿度が変動する条件下でも視野角変動がなく、極めて安定した
表示性能を示すことが明らかである。
【図面の簡単な説明】
【０２４９】
【図１】シリカアルコキシドの加水分解前後の２９－Ｓｉ－ＮＭＲスペクトルである。
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【図２】液晶表示装置の構成を示す概略図である。
【図３】液晶表示装置の構成を示す概略図である。
【図４】液晶表示装置の構成を示す概略図である。
【図５】液晶表示装置の構成を示す概略図である。
【図６】液晶表示装置の構成を示す概略図である。
【図７】液晶表示装置の構成を示す概略図である。
【図８】液晶表示装置の構成を示す概略図である。
【図９】液晶表示装置の構成を示す概略図である。
【図１０】液晶表示装置の構成を示す概略図である。
【図１１】液晶表示装置の構成を示す概略図である。
【図１２】液晶表示装置の構成を示す概略図である。

【図１】 【図２】
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