
JP 6487178 B2 2019.3.20

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　重量平均分子量が５万～１００万である光学活性を有するヘリカルキラル高分子（Ａ）
を含み、ＤＳＣ法で得られる結晶化度が２０％～８０％であり、かつ、マイクロ波透過型
分子配向計で測定される基準厚さを５０μｍとしたときの規格化分子配向ＭＯＲｃと前記
結晶化度との積が４０～７００であり、可視光線に対する内部ヘイズが５％以下である高
分子圧電フィルムと、
　樹脂と金属酸化物微粒子と、を含む有機・無機複合組成物からなる中間層と、
　透明導電層と、
をこの順に有し、
　前記中間層の屈折率ｎ１が１．５０～１．６１である積層体。
【請求項２】
　前記中間層の屈折率ｎ１が１．５７～１．６１である請求項１に記載の積層体。
【請求項３】
　前記高分子圧電フィルムと前記中間層との間に硬化樹脂層を有する請求項１または請求
項２に記載の積層体。
【請求項４】
　前記硬化樹脂層が、三次元架橋樹脂であって活性エネルギー線照射により硬化された活
性エネルギー線硬化樹脂を含む請求項３に記載の積層体。
【請求項５】
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　さらに、前記高分子圧電フィルムからみて前記中間層とは反対側に、粘着層と、剥離可
能な離型フィルムと、をこの順に有する請求項１～請求項４のいずれか１項に記載の積層
体。
【請求項６】
　前記粘着層の酸価が０．０１ｍｇＫＯＨ／ｇ～１０ｍｇＫＯＨ／ｇである請求項５に記
載の積層体。
【請求項７】
　前記高分子圧電フィルムと前記粘着層との間に硬化樹脂層を有する請求項５または請求
項６に記載の積層体。
【請求項８】
　さらに、前記高分子圧電フィルムからみて前記中間層とは反対側に、剥離可能な保護フ
ィルムを有する請求項１～請求項４のいずれか１項に記載の積層体。
【請求項９】
　前記高分子圧電フィルムと前記剥離可能な保護フィルムとの間に硬化樹脂層を有する請
求項８に記載の積層体。
【請求項１０】
　前記高分子圧電フィルムは、２５℃において応力－電荷法で測定した圧電定数ｄ１４が
１ｐＣ／Ｎ以上である請求項１～請求項９のいずれか１項に記載の積層体。
【請求項１１】
　前記ヘリカルキラル高分子（Ａ）が、下記式（１）で表される繰り返し単位を含む主鎖
を有するポリ乳酸系高分子である請求項１～請求項１０のいずれか１項に記載の積層体。

【化１】

 
 
【請求項１２】
　前記ヘリカルキラル高分子（Ａ）は、光学純度が９５．００％ｅｅ以上である請求項１
～請求項１１のいずれか１項に記載の積層体。
【請求項１３】
　前記高分子圧電フィルムは、前記ヘリカルキラル高分子（Ａ）の含有量が８０質量％以
上である請求項１～請求項１２のいずれか１項に記載の積層体。
【請求項１４】
　前記高分子圧電フィルムが、カルボジイミド基、エポキシ基、及びイソシアネート基か
らなる群より選ばれる１種類以上の官能基を有する重量平均分子量が２００～６００００
の安定化剤（Ｂ）を、前記ヘリカルキラル高分子（Ａ）１００質量部に対して０．０１質
量部～１０質量部含む請求項１～請求項１３のいずれか１項に記載の積層体。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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　本発明は、積層体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、光学活性を有するヘリカルキラル高分子（例えばポリ乳酸系高分子）を用いた高
分子圧電材料が報告されている。
　例えば、ポリ乳酸の成形物を延伸処理することで、常温で、１０ｐＣ／Ｎ程度の圧電率
を示す高分子圧電材料が開示されている（例えば、特許文献１参照）。
【０００３】
　ポリ乳酸系高分子を高分子圧電部材として用いた装置としては、例えば、ポリ乳酸から
作製した圧電シートを備えたタッチ式入力装置（タッチパネル）が提案されている（例え
ば、特許文献２～５参照）。タッチ式入力装置（タッチパネル）は、タッチパネル上の二
次元的な位置情報だけでなく、タッチパネル面を押した圧力を検出できるため、タッチパ
ネルの操作方法を三次元に拡張することが可能である。
　タッチパネル等に用いられる透明導電性基材としては、ガラス板、樹脂板や、各種の熱
可塑性高分子フィルムの基板上に、酸化インジウム錫（ＩＴＯ）や酸化亜鉛などの導電性
を有する金属酸化物等の屈折率の高い材料を積層したものが一般的に用いられている。
　また、例えば、二軸延伸のポリエステル、アクリル樹脂及び環状ポリオレフィンからな
る基材上に、接着層、高屈折率層、低屈折率層及び透明導電性薄膜層をこの順に積層した
積層フィルムが開示されている（例えば、特許文献６参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開平５－１５２６３８号公報
【特許文献２】国際公開第２０１０／１４３５２８号
【特許文献３】国際公開第２０１１／１２５４０８号
【特許文献４】国際公開第２０１２／０４９９６９号
【特許文献５】国際公開第２０１１／１３８９０３号
【特許文献６】特開２０１４－０９６２４１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、圧電材料上に金属酸化物等の透明導電層を積層させた場合、透明導電層
の反射および吸収に由来する可視光短波長域の透過率低下により全光線透過率が低下する
と同時に、黄色もしくは茶色に呈色することがある。
　従って、本発明の目的は、透明導電層を設けることによる透過率の低下が抑制され、透
明導電層を設けることによる呈色が抑制された積層体を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
［１］重量平均分子量が５万～１００万である光学活性を有するヘリカルキラル高分子（
Ａ）を含み、ＤＳＣ法で得られる結晶化度が２０％～８０％であり、かつ、マイクロ波透
過型分子配向計で測定される基準厚さを５０μｍとしたときの規格化分子配向ＭＯＲｃと
前記結晶化度との積が４０～７００であり、可視光線に対する内部ヘイズが５％以下であ
る高分子圧電フィルムと、
　中間層と、
　透明導電層と、
をこの順に有する積層体。
［２］前記中間層の屈折率ｎ１が１．５０～１．９５であり、前記中間層の膜厚ｄ１が５
ｎｍ～５００ｎｍであり、前記透明導電層の屈折率ｎ２が１．８５～２．３５であり、前
記透明導電層の膜厚ｄ２が５ｎｍ～２００ｎｍであり、
　ｎ１＜ｎ２
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を満たす［１］に記載の積層体。
［３］前記中間層の屈折率ｎ１が１．５５～１．６５であり、前記中間層の膜厚ｄ１が６
０ｎｍ～１５０ｎｍであり、前記透明導電層の屈折率ｎ２が１．８５～２．１０であり、
前記透明導電層の膜厚ｄ２が１０ｎｍ～６０ｎｍである［１］または［２］に記載の積層
体。
［４］前記中間層の屈折率ｎ１が１．５７～１．６１である［１］～［３］のいずれか１
つに記載の積層体。
［５］前記高分子圧電フィルムと前記中間層との間に硬化樹脂層を有する［１］～［４］
のいずれか１項に記載の積層体。
［６］前記硬化樹脂層が易接着層、ハードコート層、帯電防止層、及びアンチブロック層
の少なくとも１つである［５］に記載の積層体。
［７］前記硬化樹脂層が、三次元架橋樹脂であって活性エネルギー線照射により硬化され
た活性エネルギー線硬化樹脂を含む［５］または［６］に記載の積層体。
［８］前記硬化樹脂層の屈折率が１．４５～１．５５である［５］～［７］のいずれか１
つに記載の積層体。
［９］前記硬化樹脂層の屈折率が１．４６～１．５２である［５］～［８］のいずれか１
つに記載の積層体。
［１０］１５０℃で３０分間加熱したときの熱収縮率が、ＭＤ方向、ＴＤ方向共に２．０
％以下である［１］～［９］のいずれか１つに記載の積層体。
［１１］さらに、前記高分子圧電フィルムからみて前記中間層とは反対側に、粘着層と、
剥離可能な離型フィルムと、をこの順に有する［１］～［１０］のいずれか１つに記載の
積層体。
［１２］前記粘着層の酸価が０．０１ｍｇＫＯＨ／ｇ～１０ｍｇＫＯＨ／ｇである［１１
］に記載の積層体。
［１３］前記高分子圧電フィルムと前記粘着層との間に硬化樹脂層を有する［１１］また
は［１２］に記載の積層体。
［１４］さらに、前記高分子圧電フィルムからみて前記中間層とは反対側に、剥離可能な
保護フィルムを有する［１］～［１０］のいずれか１つに記載の積層体。
［１５］前記高分子圧電フィルムと前記剥離可能な保護フィルムとの間に硬化樹脂層を有
する［１４］に記載の積層体。
［１６］前記高分子圧電フィルムは、２５℃において応力－電荷法で測定した圧電定数ｄ

１４が１ｐＣ／Ｎ以上である［１］～［１５］のいずれか１つに記載の積層体。
［１７］前記ヘリカルキラル高分子（Ａ）が、下記式（１）で表される繰り返し単位を含
む主鎖を有するポリ乳酸系高分子である［１］～［１６］のいずれか１つに記載の積層体
。
【０００７】
【化１】

【０００８】
［１８］前記ヘリカルキラル高分子（Ａ）は、光学純度が９５．００％ｅｅ以上である［
１］～［１７］のいずれか１つに記載の積層体。
［１９］前記高分子圧電フィルムは、前記ヘリカルキラル高分子（Ａ）の含有量が８０質
量％以上である［１］～［１８］のいずれか１つに記載の積層体。
［２０］前記高分子圧電フィルムが、カルボジイミド基、エポキシ基、及びイソシアネー
ト基からなる群より選ばれる１種類以上の官能基を有する重量平均分子量が２００～６０
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０００の安定化剤（Ｂ）を、前記ヘリカルキラル高分子（Ａ）１００質量部に対して０．
０１質量部～１０質量部含む［１］～［１９］のいずれか１つに記載の積層体。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明によれば、透明導電層を設けることによる透過率の低下が抑制され、透明導電層
を設けることによる呈色が抑制された積層体を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１Ａ】本発明の積層体の第１態様を示す断面図である。
【図１Ｂ】本発明の積層体の第２態様を示す断面図である。
【図２】本発明の積層体の第３態様を示す断面図である。
【図３】本発明の積層体の第４態様を示す断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　以下、本発明の一例である本実施形態について説明する。
　本明細書において、「～」を用いて表される数値範囲は、「～」の前後に記載される数
値を下限値及び上限値として含む範囲を意味する。
　また、本明細書において、「フィルム」は、一般的に「フィルム」と呼ばれているもの
だけでなく、一般的に「シート」と呼ばれているものをも包含する概念である。
【００１２】
≪積層体≫
　本発明の積層体は、高分子圧電フィルムと、中間層と、透明導電層と、をこの順に有す
る。高分子圧電フィルムは、重量平均分子量が５万～１００万である光学活性を有するヘ
リカルキラル高分子（Ａ）を含み、ＤＳＣ法で得られる結晶化度が２０％～８０％であり
、かつ、マイクロ波透過型分子配向計で測定される基準厚さを５０μｍとしたときの規格
化分子配向ＭＯＲｃと前記結晶化度との積が４０～７００であり、可視光線に対する内部
ヘイズが５％以下である。
　本発明の積層体は、上記構成を有することにより、透明導電層を設けることによる透過
率の低下が抑制され、透明導電層を設けることによる呈色が抑制される。
　従来、タッチパネル用の電極パターンとして透明導電層を用いた場合、タッチパネルの
下に配置される表示装置の発色を正確に表現することが難しいといった問題があった。
　これに対し、本発明の積層体は、透明導電層を設けることによる透過率の低下が抑制さ
れ、透明導電層を設けることによる呈色が抑制されるので、表示装置の発色を正確に表現
することが容易になる。
　また、従来、電極パターンの存在する部分と存在しない部分での透過率や色調に差が生
じ、電極パターンが視認されるといった骨見えと呼ばれる現象が発生するといった問題も
あった。
　これに対し、本発明の積層体は、電極の存在する部分と存在しない部分での透過率や色
調に差が生じにくくなるので、骨見えが低減される。
　また、本発明の積層体をタッチパネル等の押圧検出装置に用いると、透過率が高いため
ディスプレイの表示画像のコントラストの低下が抑制される。
　高分子圧電フィルムに形成される中間層と透明導電層は、高分子圧電フィルムの片面だ
けに形成されていても、両面に形成されていても良い。
【００１３】
＜高分子圧電フィルム＞
　高分子圧電フィルム（圧電体）としては、光学活性を有するヘリカルキラル高分子（Ａ
）を含む所定の高分子圧電フィルムが適用される。
〔光学活性を有するヘリカルキラル高分子（Ａ）〕
　ヘリカルキラル高分子（Ａ）は、重量平均分子量が５万～１００万であり光学活性を有
するヘリカルキラル高分子である。
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　ここで、「光学活性を有するヘリカルキラル高分子」とは、分子構造が螺旋構造であり
分子光学活性を有する高分子を指す。
　ヘリカルキラル高分子（Ａ）は、上記の「光学活性を有するヘリカルキラル高分子」の
うち、重量平均分子量が５万～１００万である高分子である。
【００１４】
　上記ヘリカルキラル高分子（Ａ）としては、例えば、ポリペプチド、セルロース誘導体
、ポリ乳酸系高分子、ポリプロピレンオキシド、ポリ（β―ヒドロキシ酪酸）等を挙げる
ことができる。
　上記ポリペプチドとしては、例えば、ポリ（グルタル酸γ－ベンジル）、ポリ（グルタ
ル酸γ－メチル）等が挙げられる。
　上記セルロース誘導体としては、例えば、酢酸セルロース、シアノエチルセルロース等
が挙げられる。
【００１５】
　ヘリカルキラル高分子（Ａ）は、高分子圧電フィルムの圧電性を向上する観点から、光
学純度が９５．００％ｅｅ以上であることが好ましく、９６．００％ｅｅ以上であること
がより好ましく、９９．００％ｅｅ以上であることがさらに好ましく、９９．９９％ｅｅ
以上であることがさらにより好ましい。望ましくは１００．００％ｅｅである。ヘリカル
キラル高分子（Ａ）の光学純度を上記範囲とすることで、圧電性を発現する高分子結晶の
パッキング性が高くなり、その結果、圧電性が高くなるものと考えられる。
【００１６】
　ここで、ヘリカルキラル高分子（Ａ）の光学純度は、下記式にて算出した値である。
　光学純度（％ｅｅ）＝１００×｜Ｌ体量－Ｄ体量｜／（Ｌ体量＋Ｄ体量）
　すなわち、ヘリカルキラル高分子（Ａ）の光学純度は、
『「ヘリカルキラル高分子（Ａ）のＬ体の量〔質量％〕とヘリカルキラル高分子（Ａ）の
Ｄ体の量〔質量％〕との量差（絶対値）」を「ヘリカルキラル高分子（Ａ）のＬ体の量〔
質量％〕とヘリカルキラル高分子（Ａ）のＤ体の量〔質量％〕との合計量」で割った（除
した）数値』に、『１００』をかけた（乗じた）値である。
【００１７】
　なお、ヘリカルキラル高分子（Ａ）のＬ体の量〔質量％〕とヘリカルキラル高分子（Ａ
）のＤ体の量〔質量％〕は、高速液体クロマトグラフィー（ＨＰＬＣ）を用いた方法によ
り得られる値を用いる。具体的な測定の詳細については後述する。
【００１８】
　上記ヘリカルキラル高分子（Ａ）としては、光学純度を上げ、圧電性を向上させる観点
から、下記式（１）で表される繰り返し単位を含む主鎖を有する高分子が好ましい。
【００１９】
【化２】

【００２０】
　上記式（１）で表される繰り返し単位を主鎖とする高分子としては、ポリ乳酸系高分子
が挙げられる。
　ここで、ポリ乳酸系高分子とは、「ポリ乳酸（Ｌ－乳酸及びＤ－乳酸から選ばれるモノ
マー由来の繰り返し単位のみからなる高分子）」、「Ｌ－乳酸又はＤ－乳酸と、該Ｌ－乳
酸又はＤ－乳酸と共重合可能な化合物とのコポリマー」、又は、両者の混合物をいう。
　ポリ乳酸系高分子の中でも、ポリ乳酸が好ましく、Ｌ－乳酸のホモポリマー（ＰＬＬＡ
）又はＤ－乳酸のホモポリマー（ＰＤＬＡ）が最も好ましい。
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【００２１】
　ポリ乳酸は、乳酸がエステル結合によって重合し、長く繋がった高分子である。
　ポリ乳酸は、ラクチドを経由するラクチド法；溶媒中で乳酸を減圧下加熱し、水を取り
除きながら重合させる直接重合法；などによって製造できることが知られている。
　ポリ乳酸としては、Ｌ－乳酸のホモポリマー、Ｄ－乳酸のホモポリマー、Ｌ－乳酸及び
Ｄ－乳酸の少なくとも一方の重合体を含むブロックコポリマー、及び、Ｌ－乳酸及びＤ－
乳酸の少なくとも一方の重合体を含むグラフトコポリマーが挙げられる。
【００２２】
　上記「Ｌ－乳酸又はＤ－乳酸と共重合可能な化合物」としては、グリコール酸、ジメチ
ルグリコール酸、３－ヒドロキシ酪酸、４－ヒドロキシ酪酸、２－ヒドロキシプロパン酸
、３－ヒドロキシプロパン酸、２－ヒドロキシ吉草酸、３－ヒドロキシ吉草酸、４－ヒド
ロキシ吉草酸、５－ヒドロキシ吉草酸、２－ヒドロキシカプロン酸、３－ヒドロキシカプ
ロン酸、４－ヒドロキシカプロン酸、５－ヒドロキシカプロン酸、６－ヒドロキシカプロ
ン酸、６－ヒドロキシメチルカプロン酸、マンデル酸等のヒドロキシカルボン酸；グリコ
リド、β－メチル－δ－バレロラクトン、γ－バレロラクトン、ε－カプロラクトン等の
環状エステル；シュウ酸、マロン酸、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸、
アゼライン酸、セバシン酸、ウンデカン二酸、ドデカン二酸、テレフタル酸等の多価カル
ボン酸及びこれらの無水物；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、１，２－プロパンジオール、１，３－プロパンジオール、１，３－ブタンジ
オール、１，４－ブタンジオール、２，３－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール
、１，６－ヘキサンジオール、１，９－ノナンジオール、３－メチル－１，５－ペンタン
ジオール、ネオペンチルグリコール、テトラメチレングリコール、１，４－ヘキサンジメ
タノール等の多価アルコール；セルロース等の多糖類；α－アミノ酸等のアミノカルボン
酸；等を挙げることができる。
【００２３】
　上記「Ｌ－乳酸又はＤ－乳酸と、該Ｌ－乳酸又はＤ－乳酸と共重合可能な化合物とのコ
ポリマー」としては、らせん結晶を生成可能なポリ乳酸シーケンスを有する、ブロックコ
ポリマー又はグラフトコポリマーが挙げられる。
【００２４】
　また、ヘリカルキラル高分子（Ａ）中におけるコポリマー成分に由来する構造の濃度は
２０ｍｏｌ％以下であることが好ましい。
　例えば、ヘリカルキラル高分子（Ａ）が、ポリ乳酸系高分子である場合、ポリ乳酸系高
分子中における、乳酸に由来する構造と、乳酸と共重合可能な化合物（コポリマー成分）
に由来する構造と、のモル数の合計に対して、コポリマー成分に由来する構造の濃度が２
０ｍｏｌ％以下であることが好ましい。
【００２５】
　ポリ乳酸系高分子は、例えば、特開昭５９－０９６１２３号公報、及び特開平７－０３
３８６１号公報に記載されている乳酸を直接脱水縮合して得る方法；米国特許２，６６８
，１８２号及び４，０５７，３５７号等に記載されている乳酸の環状二量体であるラクチ
ドを用いて開環重合させる方法；などにより製造することができる。
【００２６】
　さらに、上記各製造方法により得られたポリ乳酸系高分子は、光学純度を９５．００％
ｅｅ以上とするために、例えば、ポリ乳酸をラクチド法で製造する場合、晶析操作により
光学純度を９５．００％ｅｅ以上の光学純度に向上させたラクチドを、重合することが好
ましい。
【００２７】
－重量平均分子量－
　ヘリカルキラル高分子（Ａ）の重量平均分子量（Ｍｗ）は、前述のとおり５万～１００
万である。
　ヘリカルキラル高分子（Ａ）のＭｗが５万以上であることにより、高分子圧電フィルム
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の機械的強度が向上する。上記Ｍｗは、１０万以上であることが好ましく、２０万以上で
あることがさらに好ましい。
　一方、ヘリカルキラル高分子（Ａ）のＭｗが１００万以下であることにより、成形（例
えば押出成形）によって高分子圧電フィルムを得る際の成形性が向上する。上記Ｍｗは、
８０万以下であることが好ましく、３０万以下であることがさらに好ましい。
【００２８】
　また、ヘリカルキラル高分子（Ａ）の分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は、高分子圧電フィル
ムの強度の観点から、１．１～５であることが好ましく、１．２～４であることがより好
ましい。さらに１．４～３であることが好ましい。
【００２９】
　なお、ヘリカルキラル高分子（Ａ）の重量平均分子量（Ｍｗ）及び分子量分布（Ｍｗ／
Ｍｎ）は、ゲル浸透クロマトグラフ（ＧＰＣ）を用い、下記ＧＰＣ測定方法により、測定
された値を指す。ここで、Ｍｎは、ヘリカルキラル高分子（Ａ）の数平均分子量である。
【００３０】
－ＧＰＣ測定装置－
　Ｗａｔｅｒｓ社製ＧＰＣ－１００
－カラム－
　昭和電工社製、Ｓｈｏｄｅｘ　ＬＦ－８０４
－サンプルの調製－
　ヘリカルキラル高分子（Ａ）を４０℃で溶媒（例えば、クロロホルム）へ溶解させ、濃
度１ｍｇ／ｍＬのサンプル溶液を準備する。
－測定条件－
　サンプル溶液０．１ｍｌを溶媒〔クロロホルム〕、温度４０℃、１ｍｌ／分の流速でカ
ラムに導入する。
【００３１】
　カラムで分離されたサンプル溶液中のサンプル濃度を示差屈折計で測定する。ポリスチ
レン標準試料にてユニバーサル検量線を作成し、ヘリカルキラル高分子（Ａ）の重量平均
分子量（Ｍｗ）及び分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）を算出する。
【００３２】
　ヘリカルキラル高分子（Ａ）の例であるポリ乳酸系高分子としては、市販のポリ乳酸を
用いることができる。
　市販品としては、例えば、ＰＵＲＡＣ社製のＰＵＲＡＳＯＲＢ（ＰＤ、ＰＬ）、三井化
学社製のＬＡＣＥＡ（Ｈ－１００、Ｈ－４００）、ＮａｔｕｒｅＷｏｒｋｓ　ＬＬＣ社製
のＩｎｇｅｏＴＭ　ｂｉｏｐｏｌｙｍｅｒ、等が挙げられる。
　ヘリカルキラル高分子（Ａ）としてポリ乳酸系高分子を用いるときに、ポリ乳酸系高分
子の重量平均分子量（Ｍｗ）を５万以上とするためには、ラクチド法、又は直接重合法に
よりポリ乳酸系高分子を製造することが好ましい。
【００３３】
　高分子圧電フィルムは、上述したヘリカルキラル高分子（Ａ）を、１種のみ含有してい
てもよいし、２種以上含有していてもよい。
　高分子圧電フィルム中におけるヘリカルキラル高分子（Ａ）の含有量（２種以上である
場合には総含有量）は、圧電定数をより高める観点から、高分子圧電フィルムの全量に対
し、８０質量％以上が好ましい。
【００３４】
〔安定化剤〕
　高分子圧電フィルムは、更に、一分子中に、カルボジイミド基、エポキシ基、及びイソ
シアネート基からなる群より選ばれる１種類以上の官能基を有する重量平均分子量が２０
０～６００００の安定化剤（Ｂ）を含有することが好ましい。これにより、耐湿熱性をよ
り向上させることができる。
【００３５】
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　安定化剤（Ｂ）としては、国際公開第２０１３／０５４９１８号パンフレットの段落０
０３９～００５５に記載された「安定化剤（Ｂ）」を用いることができる。
【００３６】
　安定化剤（Ｂ）として用い得る、一分子中にカルボジイミド基を含む化合物（カルボジ
イミド化合物）としては、モノカルボジイミド化合物、ポリカルボジイミド化合物、環状
カルボジイミド化合物が挙げられる。
　モノカルボジイミド化合物としては、ジシクロヘキシルカルボジイミド、ビス－２，６
－ジイソプロピルフェニルカルボジイミド、等が好適である。
　また、ポリカルボジイミド化合物としては、種々の方法で製造したものを使用すること
ができる。従来のポリカルボジイミドの製造方法（例えば、米国特許第２９４１９５６号
明細書、特公昭４７－３３２７９号公報、Ｊ．０ｒｇ．Ｃｈｅｍ．２８，２０６９－２０
７５（１９６３）、Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｒｅｖｉｅｗ　１９８１，Ｖｏｌ．８１　Ｎｏ．
４、ｐ６１９－６２１）により、製造されたものを用いることができる。具体的には特許
４０８４９５３号公報に記載のカルボジイミド化合物を用いることもできる。
　ポリカルボジイミド化合物としては、ポリ（４，４’－ジシクロヘキシルメタンカルボ
ジイミド）、ポリ（Ｎ，Ｎ’－ジ－２，６－ジイソプロピルフェニルカルボジイミド）、
ポリ（１，３，５－トリイソプロピルフェニレン－２，４－カルボジイミド、等が挙げら
れる。
　環状カルボジイミド化合物は、特開２０１１－２５６３３７号公報に記載の方法などに
基づいて合成することができる。
　カルボジイミド化合物としては、市販品を用いてもよく、例えば、東京化成製、Ｂ２７
５６（商品名）、日清紡ケミカル社製、カルボジライトＬＡ－１、ラインケミー社製、Ｓ
ｔａｂａｘｏｌ　Ｐ、Ｓｔａｂａｘｏｌ　Ｐ４００、Ｓｔａｂａｘｏｌ　I（いずれも商
品名）等が挙げられる。
【００３７】
　安定化剤（Ｂ）として用い得る、一分子中にイソシアネート基を含む化合物（イソシア
ネート化合物）としては、イソシアン酸３－（トリエトキシシリル）プロピル、２，４－
トリレンジイソシアネート、２，６－トリレンジイソシアネート、ｍ－フェニレンジイソ
シアネート、ｐ－フェニレンジイソシアネート、４，４’－ジフェニルメタンジイソシア
ネート、２，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート、２，２’－ジフェニルメタンジ
イソシアネート、キシリレンジイソシアネート、水素添加キシリレンジイソシアネート、
イソホロンジイソシアネート、等が挙げられる。
【００３８】
　安定化剤（Ｂ）として用い得る、一分子中にエポキシ基を含む化合物（エポキシ化合物
）としては、フェニルグリシジルエーテル、ジエチレングリコールジグリシジルエーテル
、ビスフェノールＡ－ジグリシジルエーテル、水添ビスフェノールＡ－ジグリシジルエー
テル、フェノールノボラック型エポキシ樹脂、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂、エ
ポキシ化ポリブタジエン等が挙げられる。
【００３９】
　安定化剤（Ｂ）の重量平均分子量は、上述のとおり２００～６００００であるが、２０
０～３００００がより好ましく、３００～１８０００がさらに好ましい。
　分子量が上記範囲内ならば、安定化剤（Ｂ）がより移動しやすくなり、耐湿熱性改良効
果がより効果的に奏される。
　安定化剤（Ｂ）の重量平均分子量は、２００～９００であることが特に好ましい。なお
、重量平均分子量２００～９００は、数平均分子量２００～９００とほぼ一致する。また
、重量平均分子量２００～９００の場合、分子量分布が１．０である場合があり、この場
合には、「重量平均分子量２００～９００」を、単に「分子量２００～９００」と言い換
えることもできる。
【００４０】
　高分子圧電フィルムが安定化剤（Ｂ）を含有する場合、上記高分子圧電フィルムは、安
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定化剤を１種のみ含有してもよいし、２種以上含有してもよい。
　高分子圧電フィルムが安定化剤（Ｂ）を含む場合、安定化剤（Ｂ）の含有量は、ヘリカ
ルキラル高分子（Ａ）１００質量部に対し、０．０１質量部～１０質量部であることが好
ましく、０．０１質量部～５質量部であることがより好ましく、０．１質量部～３質量部
であることがさらに好ましく、０．５質量部～２質量部であることが特に好ましい。
　上記含有量が０．０１質量部以上であると、耐湿熱性がより向上する。
　また、上記含有量が１０質量部以下であると、透明性の低下がより抑制される。
【００４１】
　安定化剤（Ｂ）の好ましい態様としては、カルボジイミド基、エポキシ基、及びイソシ
アネート基からなる群より選ばれる１種類以上の官能基を有し、且つ、数平均分子量が２
００～９００の安定化剤（Ｂ１）と、カルボジイミド基、エポキシ基、及びイソシアネー
ト基からなる群より選ばれる１種類以上の官能基を１分子内に２以上有し、且つ、重量平
均分子量が１０００～６００００の安定化剤（Ｂ２）とを併用するという態様が挙げられ
る。なお、数平均分子量が２００～９００の安定化剤（Ｂ１）の重量平均分子量は、大凡
２００～９００であり、安定化剤（Ｂ１）の数平均分子量と重量平均分子量とはほぼ同じ
値となる。
　安定化剤として安定化剤（Ｂ１）と安定化剤（Ｂ２）とを併用する場合、安定化剤（Ｂ
１）を多く含むことが透明性向上の観点から好ましい。
　具体的には、安定化剤（Ｂ１）１００質量部に対して、安定化剤（Ｂ２）が１０質量部
～１５０質量部の範囲であることが、透明性と耐湿熱性の両立という観点から好ましく、
５０質量部～１００質量部の範囲であることがより好ましい。
【００４２】
　以下、安定化剤（Ｂ）の具体例（安定化剤Ｂ－１～Ｂ－３）を示す。
【００４３】
【化３】

【００４４】
　以下、上記安定化剤Ｂ－１～Ｂ－３について、化合物名、市販品等を示す。
・安定化剤Ｂ－１　…　化合物名は、ビス－２，６－ジイソプロピルフェニルカルボジイ
ミドである。重量平均分子量（この例では、単なる「分子量」に等しい）は、３６３であ
る。市販品としては、ラインケミー社製「Ｓｔａｂａｘｏｌ　Ｉ」、東京化成社製「Ｂ２
７５６」が挙げられる。
・安定化剤Ｂ－２　…　化合物名は、ポリ（４，４’－ジシクロヘキシルメタンカルボジ
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イミド）である。市販品としては、重量平均分子量約２０００のものとして、日清紡ケミ
カル社製「カルボジライトＬＡ－１」が挙げられる。
・安定化剤Ｂ－３　…　化合物名は、ポリ（１，３，５－トリイソプロピルフェニレン－
２，４－カルボジイミド）である。市販品としては、重量平均分子量約３０００のものと
して、ラインケミー社製「Ｓｔａｂａｘｏｌ　Ｐ」が挙げられる。また、重量平均分子量
２００００のものとして、ラインケミー社製「Ｓｔａｂａｘｏｌ　Ｐ４００」が挙げられ
る。
【００４５】
＜その他の成分＞
　高分子圧電フィルムは、必要に応じ、その他の成分を含有してもよい。
　その他の成分としては、ポリフッ化ビニリデン、ポリエチレン樹脂、ポリスチレン樹脂
等の公知の樹脂；シリカ、ヒドロキシアパタイト、モンモリロナイト等の公知の無機フィ
ラー；フタロシアニン等の公知の結晶核剤；安定化剤（Ｂ）以外の安定化剤；等が挙げら
れる。
　無機フィラー及び結晶核剤としては、国際公開第２０１３／０５４９１８号パンフレッ
トの段落００５７～００５８に記載された成分を挙げることもできる。
【００４６】
＜高分子圧電フィルムの物性＞
　高分子圧電フィルムは、圧電定数が大きいこと（好ましくは、２５℃において応力－電
荷法で測定した圧電定数ｄ１４が１ｐＣ／Ｎ以上であること）が好ましい。更に、高分子
圧電フィルムは、透明性、縦裂強度（即ち、特定方向についての引裂強さ。以下同じ。）
に優れることが好ましい。
【００４７】
〔圧電定数（応力－電荷法）〕
　高分子圧電フィルムの圧電定数は、次のようにして測定される値をいう。
　まず、高分子圧電フィルムを、高分子圧電フィルムの延伸方向（例えばＭＤ方向）に対
して４５°なす方向に１５０ｍｍ、４５°なす方向に直交する方向に５０ｍｍにカットし
て、矩形の試験片を作製する。次に、昭和真空ＳＩＰ－６００の試験台に得られた試験片
をセットし、Ａｌの蒸着厚が約５０ｎｍとなるように、試験片の一方の面にＡｌを蒸着す
る。次いで試験片の他方の面にも同様にしてＡｌを蒸着する。以上のようにして、試験片
の両面にＡｌの導電層を形成する。
【００４８】
　両面にＡｌの導電層が形成された１５０ｍｍ×５０ｍｍの試験片（高分子圧電フィルム
）を、高分子圧電フィルムの延伸方向（例えばＭＤ方向）に対して４５°なす方向に１２
０ｍｍ、４５°なす方向に直交する方向に１０ｍｍにカットして、１２０ｍｍ×１０ｍｍ
の矩形のフィルムを切り出す。これを、圧電定数測定用サンプルとする。
【００４９】
　得られたサンプルを、チャック間距離７０ｍｍとした引張試験機（ＡＮＤ社製、ＴＥＮ
ＳＩＬＯＮ　ＲＴＧ－１２５０）に、弛まないようにセットする。クロスヘッド速度５ｍ
ｍ／ｍｉｎで、印加力が４Ｎと９Ｎとの間を往復するように周期的に力を加える。このと
き印加力に応じてサンプルに発生する電荷量を測定するため、静電容量Ｑｍ（Ｆ）のコン
デンサーをサンプルに並列に接続し、このコンデンサーＣｍ（９５ｎＦ）の端子間電圧Ｖ
ｍを、バッファアンプを介して測定する。発生電荷量Ｑ（Ｃ）は、コンデンサー容量Ｃｍ
と端子間電圧Ｖｍとの積として計算する。圧電定数ｄ１４は下式により計算される。
　ｄ１４＝（２×ｔ）／Ｌ×Ｃｍ・ΔＶｍ／ΔＦ
　　ｔ：サンプル厚（ｍ）
　　Ｌ：チャック間距離（ｍ）
　　Ｃｍ：並列接続コンデンサー容量（Ｆ）
　　ΔＶｍ／ΔＦ：力の変化量に対する、コンデンサー端子間の電圧変化量比
【００５０】
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　圧電定数は高ければ高いほど、高分子圧電フィルムに印加される電圧に対する前記フィ
ルムの変位が大きくなり、また、逆に高分子圧電フィルムに印加される力に対し発生する
電圧が大きくなり、高分子圧電フィルムとしては有用である。
　具体的には、２５℃における応力－電荷法で測定した圧電定数ｄ１４は１ｐＣ／Ｎ以上
が好ましく、３ｐＣ／Ｎ以上がより好ましく、４ｐＣ／Ｎ以上がさらに好ましい。また、
圧電定数の上限は特に限定されないが、後述する透明性などのバランスの観点からは、光
学活性を有するヘリカルキラル高分子（光学活性高分子）を用いた高分子圧電フィルムで
は、５０ｐＣ／Ｎ以下が好ましく、３０ｐＣ／Ｎ以下がより好ましい。
　また、同様に、透明性とのバランスの観点からは、共振法で測定した圧電定数ｄ１４が
１５ｐＣ／Ｎ以下であることが好ましい。
【００５１】
　なお、本明細書中において、「ＭＤ方向」とはフィルムの流れる方向（Machine Direct
ion）、すなわち、延伸方向であり、「ＴＤ方向」とは、前記ＭＤ方向と直交し、フィル
ムの主面と平行な方向（Transverse Direction）である。
【００５２】
〔透明性（内部ヘイズ）〕
　高分子圧電フィルムの透明性は、内部ヘイズを測定することにより評価することができ
る。
　高分子圧電フィルムは、可視光線に対する内部ヘイズが５％以下である。更に、高分子
圧電フィルムの前記内部ヘイズは、透明性及び縦裂強度をより向上させる観点からは、２
．０％以下が好ましく、１．０％以下がより好ましい。高分子圧電フィルムの前記内部ヘ
イズの下限値は特に限定はないが、下限値としては、例えば０．０１％が挙げられる。
　ここで高分子圧電フィルムの内部ヘイズは、高分子圧電フィルムの外表面の形状による
ヘイズを除外したヘイズを指す。
　高分子圧電フィルムの内部ヘイズは、厚さ０．０３ｍｍ～０．０５ｍｍの高分子圧電フ
ィルムに対して、ＪＩＳ－Ｋ７１０５に準拠して、ヘイズ測定機〔（有）東京電色社製、
ＴＣ－ＨＩＩＩ　ＤＰＫ〕を用いて２５℃で測定したときの値であり、測定方法の詳細は
実施例において詳述する。
【００５３】
〔規格化分子配向ＭＯＲｃ〕
　規格化分子配向ＭＯＲｃは、ヘリカルキラル高分子（Ａ）の配向の度合いを示す指標で
ある「分子配向度ＭＯＲ」に基づいて定められる値である。
　ここで、分子配向度ＭＯＲ（Molecular Orientation Ratio）は、以下のようなマイク
ロ波測定法により測定される。すなわち、高分子圧電フィルム（例えば、フィルム状の高
分子圧電材料）を、周知のマイクロ波分子配向度測定装置（マイクロ波透過型分子配向計
ともいう）のマイクロ波共振導波管中に、マイクロ波の進行方向に高分子圧電フィルムの
面（フィルム面）が垂直になるように配置する。そして、振動方向が一方向に偏ったマイ
クロ波を試料に連続的に照射した状態で、高分子圧電フィルムをマイクロ波の進行方向と
垂直な面内で０～３６０°回転させて、試料を透過したマイクロ波強度を測定することに
より分子配向度ＭＯＲを求める。
【００５４】
　規格化分子配向ＭＯＲｃは、基準厚さｔｃを５０μｍとしたときの分子配向度ＭＯＲで
あって、下記式により求めることができる。
　ＭＯＲｃ＝（ｔｃ／ｔ）×（ＭＯＲ－１）＋１
（ｔｃ：補正したい基準厚さ、ｔ：高分子圧電フィルムの厚さ）
　規格化分子配向ＭＯＲｃは、公知の分子配向計、例えば王子計測機器株式会社製マイク
ロ波方式分子配向計ＭＯＡ－２０１２ＡやＭＯＡ－６０００等により、４ＧＨｚもしくは
１２ＧＨｚ近傍の共振周波数で測定することができる。
【００５５】
　高分子圧電フィルムは、規格化分子配向ＭＯＲｃが１．０～１５．０であることが好ま
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しく、２．０～１０．０であることがより好ましく、４．０～１０．０であることが更に
好ましい。
　規格化分子配向ＭＯＲｃが１．０以上であれば、延伸方向に配列する光学活性高分子の
分子鎖（例えばポリ乳酸分子鎖）が多く、その結果、配向結晶の生成する率が高くなり、
より高い圧電性を発現することが可能となる。
　規格化分子配向ＭＯＲｃが１５．０以下であれば、縦裂強度が更に向上する。
　また、高分子圧電フィルムと中間層との密着性をより向上させる観点からは、規格化分
子配向ＭＯＲｃは、７．０以下であることが好ましい。
【００５６】
　規格化分子配向ＭＯＲｃは、例えば、高分子圧電フィルムが延伸フィルムである場合に
は、延伸前の加熱処理条件（加熱温度及び加熱時間）や、延伸条件（延伸温度及び延伸速
度）等によって制御されうる。
【００５７】
　なお、規格化分子配向ＭＯＲｃは、位相差量（レターデーション）をフィルムの厚さで
除した複屈折率Δｎに変換することもできる。具体的には、レターデーションは大塚電子
株式会社製ＲＥＴＳ１００を用いて測定することができる。またＭＯＲｃとΔｎとは大凡
、直線的な比例関係にあり、かつΔｎが０の場合、ＭＯＲｃは１になる。
　例えば、ヘリカルキラル高分子（Ａ）がポリ乳酸系高分子であり、かつ、高分子圧電フ
ィルムの複屈折率Δｎを測定波長５５０ｎｍで測定した場合、規格化分子配向ＭＯＲｃの
好ましい範囲の下限である２．０は、複屈折率Δｎ　０．００５に変換できる。また、後
述する、高分子圧電フィルムの規格化分子配向ＭＯＲｃと結晶化度の積の好ましい範囲の
下限である４０は、高分子圧電フィルムの複屈折率Δｎと結晶化度の積が０．１に変換す
ることができる。
【００５８】
〔結晶化度〕
　高分子圧電フィルムの結晶化度は、ＤＳＣ法によって求められるものである。
　本発明にかかる高分子圧電フィルムの結晶化度は、２０％～８０％である。結晶化度が
２０％以上であることにより、高分子圧電フィルムの圧電性が高く維持される。結晶化度
が８０％以下であることにより、高分子圧電フィルムの透明性が高く維持され、また、結
晶化度が８０％以下であることにより、延伸時に白化や破断がおきにくいので、高分子圧
電フィルムを製造しやすい。
　従って、高分子圧電フィルムの結晶化度は２０％～８０％であるが、上記結晶化度は、
好ましくは２５％～７０％であり、より好ましくは３０％～５０％である。
【００５９】
〔規格化分子配向ＭＯＲｃと結晶化度との積〕
　高分子圧電フィルムの規格化分子配向ＭＯＲｃと結晶化度との積は４０～７００であり
、好ましくは７５～６８０、より好ましくは９０～６６０、さらに好ましくは１２５～６
５０、特に好ましくは１５０～３５０である。上記の積が４０～７００の範囲にあれば、
高分子圧電フィルムの圧電性と透明性とのバランスが良好であり、かつ寸法安定性も高く
、後述する圧電素子として好適に用いることができる。
　本発明にかかる高分子圧電フィルムでは、例えば、高分子圧電フィルムを製造する際の
結晶化及び延伸の条件を調整することにより、上記の積を上記範囲に調整することができ
る。
【００６０】
〔形状及び膜厚〕
　高分子圧電フィルムの形状には特に制限はないが、フィルム形状が好ましい。
　また、高分子圧電フィルムの膜厚（例えば、フィルム形状である場合の高分子圧電フィ
ルムの膜厚）には特に制限はないが、１０μｍ～４００μｍが好ましく、２０μｍ～２０
０μｍがより好ましく、２０μｍ～１００μｍが更に好ましく、２０μｍ～８０μｍが特
に好ましい。但し、高分子圧電フィルムが複数層からなる多層膜の場合には、上記膜厚は
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多層膜全体における厚さを表す。
【００６１】
＜中間層＞
〔材料〕
　中間層の材料としては、積層体の光学特性（例えば、透過率、色味、骨見え）を調整で
きるものであれば、特に限定されるものではなく、屈折率が特定の範囲を逸脱せず、本実
施形態の目的を損なわない限りは、従来公知の材料を使用することができる。例えば、金
属や金属酸化物等の無機物；樹脂等の有機物；樹脂と金属酸化物微粒子と、を含む有機・
無機複合組成物；などが挙げられる。
　無機物としては、例えば酸化亜鉛、酸化チタン、酸化セリウム、酸化アルミニウム、酸
化シラン、酸化タンタル、酸化イットリウム、酸化イッテルビウム、酸化ジルコニウム、
酸化インジウム錫、酸化アンチモン錫などの金属酸化物が材料として挙げられる。これら
のうち、酸化ジルコニウム、酸化チタン、酸化インジウム錫、酸化アンチモン錫及び酸化
セリウムが好ましく、酸化ジルコニウムが屈折率、電気絶縁性、耐光性などの観点から最
も好ましい。これらの無機物は、１種類単独で用いてもよいし、２種以上を併用してもよ
い。
　金属としては、例えば、Ａｌ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ
、Ｉｎ、Ｓｎ、Ｗ、Ａｇ、Ａｕ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｓｂ、Ｔａ及びＺｒから選ばれる少なくと
も一つ、又は、これらの合金が挙げられる。
　金属酸化物、金属酸化物微粒子としては、例えば、酸化チタン、酸化ジルコニウム、酸
化亜鉛、酸化ニオブ、酸化アンチモン、酸化スズ、酸化インジウム、酸化セリウム、酸化
アルミニウム、酸化ケイ素、酸化マグネシウム、酸化イットリウム、酸化イッテルビウム
、酸化タンタル、又はこれらの複合酸化物が挙げられる。これらの金属酸化物、金属酸化
物微粒子は、１種類単独で用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。
　金属酸化物微粒子の平均一次粒径としては、透明性の観点から１ｎｍ以上５００ｎｍ以
下が好ましく、５ｎｍ以上３００ｎｍ以下がより好ましく、１０ｎｍ以上２００ｎｍ以下
が更に好ましい。５００ｎｍ以下であることで可視光の散乱が抑制され、１ｎｍ以上であ
ることで微粒子の二次凝集が抑制され、透明性の維持の観点から望ましい。
　樹脂（有機物）としては、特に限定されるものではなく、例えば、アクリル系化合物、
メタクリル系化合物、ビニル系化合物、アリル系化合物、ウレタン系化合物、エポキシ系
化合物、エポキシド系化合物、グリシジル系化合物、オキセタン系化合物、メラミン系化
合物、セルロース系化合物、エステル系化合物、シラン系化合物、シリコーン系化合物、
シロキサン系化合物、シリカ－アクリルハイブリット化合物、及びシリカ－エポキシハイ
ブリット化合物からなる群より選ばれる少なくとも１種を含むことが好ましい。
　樹脂としては温度や活性エネルギー線で硬化させることで得られる硬化物を利用するこ
ともできる。
【００６２】
　中間層の形成方法は特に限定されず、例えば蒸着法、スパッタリング法、イオンプレー
ティング法、化学蒸着（ＣＶＤ）法、めっき法などのドライコーティング法、ウェットコ
ーティング法などを採用することができる。これらの中では、層の厚みの制御が容易であ
るという観点から蒸着法およびスパッタリング法が好ましい。
【００６３】
〔屈折率〕
　中間層の屈折率ｎ１は、透過率の低下及び呈色を抑制する観点から、１．５０～１．９
５が好ましく、１．５５～１．６５がより好ましく、１．５７～１．６１がさらに好まし
い。
　また、中間層の屈折率ｎ１は、透過率の低下及び呈色を抑制する観点から、透明導電層
の屈折率ｎ２よりも小さい、すなわち、ｎ１＜ｎ２を満たすことが好ましい。
　中間層の屈折率ｎ１を上記範囲とするための手段としては、中間層中に含まれる材料（
金属、金属酸化物、樹脂、金属酸化物微粒子、添加剤等）の種類や比率を選択する方法；
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中間層の製造条件（温度、時間、圧力等）を選択する方法；等が挙げられる。
【００６４】
〔屈折率の測定方法〕
　中間層の屈折率ｎ１の測定方法は実施例において詳述する。
【００６５】
〔膜厚〕
　中間層の膜厚ｄ１は、透過率の低下及び呈色を抑制する観点から、５ｎｍ～５００ｎｍ
が好ましく、６０ｎｍ～１５０ｎｍがより好ましい。
【００６６】
　中間層の膜厚ｄ１は、以下のように測定する。中間層を含む積層体を１ｍｍ×１０ｍｍ
の大きさに切り出し、電子顕微鏡用エポキシ樹脂に包埋する。これをウルトラミクロトー
ムの試料ホルダに固定し、包埋した試料片の短辺に平行な断面薄切片を作製する。次いで
、この切片の薄膜の著しい損傷がない部位において、透過型電子顕微鏡（ＪＥＯＬ社製、
ＪＥＭ－２０１０）を用い、加速電圧２００ｋＶ、明視野で観察倍率１万倍にて写真撮影
を行って得られた写真から膜厚を求める。
【００６７】
　尚、中間層は、複数層設けてもよい。その場合、中間層の膜厚は、中間層の総厚とする
。また、中間層を複数層設ける場合、中間層の屈折率ｎ１は、それぞれが異なる値であっ
てもよい。
【００６８】
〔形成方法〕
　中間層を形成する方法としては、従来一般的に用いられていた公知の方法が適宜使用で
きるが、例えばウェットコート法が挙げられる。例えば中間層を形成するための材料（金
属酸化物微粒子、硬化性樹脂、添加剤、溶剤等）が分散または溶解されたコート液（中間
層用塗工液）を塗布することで、中間層が形成される。
　ウェットコート法としては、例えばロールコート法、スピンコート法、ディップコート
法、バーコート法、グラビアコート法が挙げられる。
【００６９】
　さらに必要に応じて、上記の通り塗布された前記材料（硬化性樹脂等）に対して乾燥に
より溶剤を揮発させたり、熱や活性エネルギー線（紫外線、電子線、放射線等）照射によ
り硬化性樹脂を硬化させてもよい。
【００７０】
　尚、中間層に含まれる材料としては、上記硬化性樹脂の中でも、活性エネルギー線（紫
外線、電子線、放射線等）照射により硬化された活性エネルギー線硬化樹脂が好ましい。
活性エネルギー線硬化樹脂を含むことで、製造効率が向上し、また中間層形成によって生
じる圧電体の性能低下をより抑制することができる。
【００７１】
　尚、高分子圧電フィルム表面と中間層との密着性や、高分子圧電フィルム表面への中間
層塗工性を更に向上させる観点から、コロナ処理やイトロ処理、オゾン処理、プラズマ処
理などによって高分子圧電フィルム表面を処理することもできる。
　また、高分子圧電フィルムの表面に異なる材料をコーティングすることで密着性や塗工
性を改善することもできる。このような材料として、金属や金属酸化物等の無機物；樹脂
等の有機物；樹脂と金属酸化物微粒子と、を含む有機・無機複合組成物；などが挙げられ
る。樹脂としては温度や活性エネルギー線で硬化させることで得られる硬化物を利用する
こともできる。
【００７２】
＜透明導電層＞
〔材料〕
　透明導電層の材料としては、金属膜や導電性金属酸化物膜、導電性高分子膜、金属また
は導電性金属酸化物を含む樹脂等の導電性組成物等、導通を示すものであれば、特に限定
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されるものではないが、透過率の低下及び呈色を抑制する観点から、例えば、酸化インジ
ウム－スズ、インジウム酸化物、酸化スズ、酸化亜鉛、酸化インジウム－亜鉛等を用いる
ことが好ましい。尚、これらの酸化物は、金属等のドーパントがドープされていてもよく
、結晶状態でも非晶状態でもよい。また銀ナノワイヤー、カーボンナノチューブ、グラフ
ェンや、それらを含む樹脂組成物を用いることもできる。
　このような透明導電層の表面抵抗としては、デバイスの消費電力の観点から２０００Ω
／ｓｑ以下が好ましく、１０００Ω／ｓｑがより好ましく、５００Ω／ｓｑ以下がさらに
好ましく、２００Ω／ｓｑ以下が特に好ましい。
【００７３】
〔屈折率〕
　透明導電層の屈折率ｎ２は、透過率の低下及び呈色を抑制する観点から、１．８５～２
．３５が好ましく、１．８５～２．１０がより好ましい。
　また、透明導電層の屈折率ｎ２は、上述したように、中間層の屈折率ｎ１よりも大きい
、すなわち、ｎ１＜ｎ２を満たすことが好ましい。
　透明導電層の屈折率ｎ２を上記範囲とするための手段としては、透明導電層の材料を選
択する方法；形成条件（温度、時間、圧力等）を選択する方法；アニール処理の条件（温
度、時間、圧力等）を選択する方法；等が挙げられる。
【００７４】
〔屈折率の測定方法〕
　透明導電層の屈折率ｎ２は実施例において詳述する。
【００７５】
〔膜厚〕
　透明導電層の膜厚ｄ２は、透過率の低下及び呈色を抑制する観点から、５ｎｍ～２００
ｎｍが好ましく、１０ｎｍ～６０ｎｍがより好ましい。
　尚、透明導電層の膜厚ｄ２は、前記中間層の膜厚ｄ１の測定方法に準拠した方法で測定
する。
【００７６】
〔形成方法〕
　透明導電層を形成する方法としては、従来一般的に用いられていた公知の方法が適宜使
用できるが、例えば真空蒸着法、スパッタリング法、イオンプレーティング法、ＣＶＤ法
、電子線蒸着法、ゾル－ゲル法、ウェットコーティング法が挙げられる。
【００７７】
＜第１の硬化樹脂層＞
　本発明の積層体は、中間層と高分子圧電フィルムの密着性を改善する観点や、高分子圧
電フィルムの傷付き防止の観点、高分子圧電フィルムのブロッキングを防止する観点、熱
収縮率を低下させる観点から、高分子圧電フィルムと中間層との間および／もしくは中間
層を形成していない高分子圧電フィルムの主面に硬化樹脂層（以下、「第１の硬化樹脂層
」と称することもある）を有することが好ましい。
【００７８】
〔材料〕
　硬化樹脂層の材料としては、特に限定されるものではないが、例えばアクリル系化合物
、メタクリル系化合物、ビニル系化合物、アリル系化合物、ウレタン系化合物、エポキシ
系化合物、エポキシド系化合物、グリシジル系化合物、オキセタン系化合物、メラミン系
化合物、セルロース系化合物、エステル系化合物、シラン系化合物、シリコーン系化合物
、シロキサン系化合物、シリカ－アクリルハイブリット化合物、及びシリカ－エポキシハ
イブリット化合物からなる群より選ばれる少なくとも１種の材料（硬化性樹脂）を含むこ
とが好ましい。
　これらの中でも、アクリル系化合物、エポキシ系化合物、シラン系化合物がより好まし
い。
　また、硬化樹脂層が必要な機能を発現するために、各種の添加剤を含んでも良い。添加
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剤としては無機フィラーや、低分子や高分子といった有機物でも良い。無機フィラーの平
均一次粒径としては、透明性の観点から１ｎｍ以上５００ｎｍ以下が好ましく、５ｎｍ以
上３００ｎｍ以下がより好ましく、１０ｎｍ以上２００ｎｍ以下が更に好ましい。５００
ｎｍ以下であることで可視光の散乱が抑制され、１ｎｍ以上であることで無機フィラーの
二次凝集が抑制され、透明性の維持の観点から望ましい。
【００７９】
〔屈折率〕
　硬化樹脂層の屈折率は、透過率の低下を抑制する観点から、１．４５～１．５５が好ま
しく、１．４６～１．５２がより好ましい。
　硬化樹脂層の屈折率を上記範囲とするための手段としては、硬化樹脂層中に含まれる材
料（硬化性樹脂、添加剤等）の比率を選択する方法；硬化性樹脂の硬化条件（温度、時間
等）を選択する方法；等が挙げられる
【００８０】
〔屈折率の測定方法〕
　硬化樹脂層の屈折率は実施例において詳述する。
【００８１】
〔膜厚〕
　硬化樹脂層の膜厚は、特に限定されるものではないが、０．０１μｍ～１０μｍの範囲
が好ましい。
　厚さが０．０１μｍ以上であることにより、例えば硬化樹脂層が後述するハードコート
層などの機能を発現する。
　一方、厚さが１０μｍ以下であることにより、積層体において電極（透明導電層）を設
けた際に電極により大きな電荷が発生する。
【００８２】
　上記厚さの上限値は、より好ましくは６μｍ以下であり、更に好ましくは３μｍ以下で
ある。また、下限値はより好ましくは０．２μｍ以上であり、更に好ましくは０．３μｍ
以上である。
【００８３】
　但し、硬化樹脂層（第１の硬化樹脂層）が複数の機能層からなる多層膜の場合には、上
記厚さは多層膜全体における厚さを表す。また、硬化樹脂層は高分子圧電フィルムの両面
にあってもよい。また、硬化樹脂層の屈折率は、それぞれが異なる値であってもよい。
　尚、硬化樹脂層の膜厚は、ニコン社製デジタル測長機ＤＩＧＩＭＩＣＲＯ　ＳＴＡＮＤ
　ＭＳ－１１Ｃを用いて以下の式により決定される。
　式　ｄ＝ｄｔ－ｄｐ
　　ｄｔ：高分子圧電フィルムに硬化樹脂層を形成した積層体の１０箇所の平均厚み
　　ｄｐ：硬化樹脂層形成前または硬化樹脂層を除去した後の高分子圧電フィルム１０箇
所の平均厚み
【００８４】
〔硬化樹脂層の種類（用途）〕
　硬化樹脂層としては、様々な機能層が挙げられる。機能層として、例えば、易接着層、
ハードコート層、アンチリフレクション層、アンチグレア層、易滑層、アンチブロック層
、保護層、接着層、粘着層、帯電防止層、放熱層、紫外線吸収層、アンチニュートンリン
グ層、光散乱層、偏光層、ガスバリア層、色相調整層などが挙げられる。また、機能層と
しては、これらの機能のうちの２つ以上を兼ね備えた層であってもよい。これらの中でも
、透過率の低下及び呈色を抑制する観点から、易接着層、ハードコート層、帯電防止層、
及びアンチブロック層の少なくとも１つが好ましい。
　高分子圧電フィルムの両方の主面に第１の硬化樹脂層を備える場合は、２つの第１の硬
化樹脂層は同じ機能層であっても、異なる機能層であっても良い。
【００８５】
　また、硬化樹脂層を形成することにより、高分子圧電フィルム表面のダイラインや打痕
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などの欠陥が埋められ、外観が向上するという効果もある。この場合は高分子圧電フィル
ムと硬化樹脂層との屈折率差が小さいほど高分子圧電フィルムと硬化樹脂層と界面の反射
が低減し、より外観が向上する。
【００８６】
〔形成方法〕
　硬化樹脂層を形成する方法としては、従来一般的に用いられていた公知の方法が適宜使
用できるが、例えばウェットコート法が挙げられる。例えば、硬化樹脂層を形成するため
の材料（硬化性樹脂、添加剤、溶剤等）が分散または溶解されたコート液を塗布すること
で、硬化樹脂層が形成される。
【００８７】
　さらに必要に応じて、上記の通り塗布された前記材料（硬化性樹脂等）に対して乾燥に
より溶剤を揮発させたり、熱や活性エネルギー線（紫外線、電子線、放射線等）照射によ
り硬化性樹脂を硬化させる。
【００８８】
　尚、硬化樹脂層に含まれる材料としては、上記硬化性樹脂の中でも、活性エネルギー線
（紫外線、電子線、放射線等）照射により硬化された活性エネルギー線硬化樹脂が好まし
い。活性エネルギー線硬化樹脂を含むことで、製造効率が向上し、また硬化樹脂層の形成
によって生じる高分子圧電フィルムの性能低下をより抑制することができる。
【００８９】
　また、上記硬化樹脂層は、架橋密度を高める観点から、三次元架橋構造を有する三次元
架橋樹脂を含むことが好ましい。
【００９０】
　三次元架橋構造を有する硬化物を作製する手段としては、硬化性樹脂として重合性官能
基を３つ以上有するモノマー（３官能以上のモノマー）を用いる方法、重合性官能基を３
つ以上有する架橋剤（３官能以上の架橋剤）を用いる方法等が挙げられ、また架橋剤とし
て有機過酸化物などの架橋剤を用いる方法も挙げられる。尚、これらの手段を複数組み合
わせて用いてもよい。
【００９１】
　３官能以上のモノマーとしては、例えば、１分子中に３つ以上の（メタ）アクリル基を
有する（メタ）アクリル化合物や、１分子中に３つ以上のエポキシ基を有するエポキシ化
合物等が挙げられる。
【００９２】
　本明細書中において、「（メタ）アクリル基」とは、アクリル基及びメタクリル基の少
なくとも一方を表す。
　また、「１分子中に３つ以上の（メタ）アクリル基を有する」とは、１分子中にアクリ
ル基及びメタクリル基の少なくとも一方を有し、かつ、１分子中におけるアクリル基及び
メタクリル基の総数が３つ以上であることを指す。
【００９３】
　ここで、硬化樹脂層に含まれる材料が三次元架橋構造を有する硬化物であるか否かを確
認する方法としては、ゲル分率を測定する方法が挙げられる。
　具体的には、硬化樹脂層を溶剤に２４時間浸漬した後の不溶分からゲル分率を導くこと
ができる。特に溶剤が水などの親水性の溶媒でも、トルエンのような親油性の溶媒でも、
ゲル分率が一定以上のものが三次元架橋構造を有すると推定することができる。
【００９４】
　ウェットコート法による硬化樹脂層の用途としては、前記に列挙した何れの層にも適用
が可能である。ウェットコート法の場合、コート液を高分子圧電フィルムの延伸前原反に
塗工した後に高分子圧電フィルムを延伸しても、高分子圧電フィルム原反を延伸後にコー
ト液を塗布してもよい。
　ウェットコート法による硬化樹脂層の（１層の）厚さとしては、数十ｎｍ～１０μｍの
範囲が好ましい。
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　また硬化樹脂層にはその目的に応じて屈折率調整剤や紫外線吸収剤、レベリング剤、帯
電防止剤、アンチブロッキング剤などの各種有機物、無機物を添加することもできる。
　尚、高分子圧電フィルム表面と硬化樹脂層との密着性や、高分子圧電フィルム表面への
塗工性を向上させる観点から、コロナ処理やイトロ処理、オゾン処理、プラズマ処理など
によって高分子圧電フィルム表面を処理することもできる。
【００９５】
〔比誘電率〕
　また、硬化樹脂層の比誘電率は１．５以上であることが好ましく、更には２．０以上２
００００以下がより好ましく、２．５以上１００００以下が更に好ましい。
　比誘電率が上記範囲であることにより、積層体における硬化樹脂層上に更に中間層を介
して電極（透明導電層）を設けた際に電極により大きな電荷が発生する。
【００９６】
　尚、硬化樹脂層の比誘電率は、以下の方法により測定される。
　高分子圧電フィルムの片面に硬化樹脂層を形成した後、昭和真空ＳＩＰ－６００を用い
て高分子圧電フィルムと硬化樹脂層との積層体の両面に約５０ｎｍのＡｌを蒸着する。こ
の積層体より５０ｍｍ×５０ｍｍのフィルムを切り出す。この試験片をＨＥＷＬＥＴＴ　
ＰＡＣＫＡＲＤ社製ＬＣＲ　ＭＥＴＥＲ　４２８４Ａに接続して静電容量Ｃを測定し、以
下の式で硬化樹脂層の比誘電率εｃを計算する。
　εｃ＝（Ｃ×ｄ×２．７）／（ε０×２．７×Ｓ－Ｃ×ｄｐ）
　　ｄ：硬化樹脂層厚さ、ε０：真空誘電率、Ｓ：試験片面積、ｄｐ：高分子圧電フィル
ムの厚さ
【００９７】
〔硬化樹脂層の内部ヘイズ〕
　また、硬化樹脂層の内部ヘイズは、１０％以下であることが好ましく、更には０．０％
以上５％以下がより好ましく、０．０１％以上２％以下が更に好ましい。
　内部ヘイズが上記範囲であることにより、優れた透明性が発揮され、例えばタッチパネ
ル等として有効に利用し得る。
【００９８】
　尚、硬化樹脂層の内部ヘイズＨｃは、以下の式により計算される。
　Ｈｃ＝Ｈ－Ｈｐ
　　Ｈ：高分子圧電フィルムと硬化樹脂層との積層体の内部ヘイズ
　　Ｈｐ：硬化樹脂層形成前または硬化樹脂層を除去した後の高分子圧電フィルムの内部
ヘイズ
　尚、高分子圧電フィルムの内部ヘイズの測定方法は前述の通りである。積層体の内部ヘ
イズも、高分子圧電フィルムの内部ヘイズと同様の方法によって測定する。
【００９９】
≪積層体≫
　また、本発明の積層体は、高分子圧電フィルムと、中間層と、透明導電層と、をこの順
に有し、さらに、高分子圧電フィルムからみて中間層とは反対側に、粘着層と、剥離可能
な離型フィルムと、をこの順に有していてもよい。尚、積層体は、高分子圧電フィルムと
中間層との間に第１の硬化樹脂層を有していてもよい。
【０１００】
＜粘着層＞
〔材料〕
　粘着層は、粘着性を有する層である。粘着層としては両面をセパレータでラミネートし
てある両面テープ（ＯＣＡ；Ｏｐｔｉｃａｌ　Ｃｌｅａｒ　Ａｄｈｅｎｓｉｖｅ）の粘着
層を用いることができる。
　また、上記粘着層は、溶剤系、無溶剤系、水系などの粘着コート液、ＵＶ硬化型ＯＣＲ
（Ｏｐｔｉｃａｌ　Ｃｌｅａｒ　Ｒｅｓｉｎ）、ホットメルト接着剤、などを用いて形成
することもできる。
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【０１０１】
　ＯＣＡとしては、光学用透明粘着シートＬＵＣＩＡＣＳシリーズ（日東電工株式会社製
）や高透明両面テープ５４００Ａシリーズ（積水化学工業株式会社製）、光学粘着シート
Ｏｐｔｅｒｉａシリーズ（リンテック株式会社製）、高透明性接着剤転写テープシリーズ
（住友スリーエム株式会社製）、ＳＡＮＣＵＡＲＹシリーズ（株式会社サンエー化研製）
などが挙げられる。
【０１０２】
　粘着コート液としては、ＳＫダインシリーズ（綜研化学株式会社製）、ファインタック
シリーズ（ＤＩＣ株式会社製）、ボンコートシリーズ、ＬＫＧシリーズ（藤倉化成株式会
社製）、コーポニールシリーズ（日本合成化学工業株式会社製）などが挙げられる。
【０１０３】
　粘着層としては、高分子圧電フィルムの加熱を防ぐ観点から、ＯＣＡの粘着層、ＯＣＲ
を用いて形成された粘着層、高分子圧電フィルム以外の部材に粘着コート液を塗布して形
成した粘着層、高分子圧電フィルム以外の部材にホットメルト接着剤を使用して形成した
粘着層が好ましい。
【０１０４】
　粘着層の材料としては、特に限定されるものではないが、樹脂を含むことが好ましい。
　樹脂としては、例えば、アクリル樹脂、メタクリル樹脂、ウレタン樹脂、セルロース系
樹脂、酢酸ビニル樹脂、エチレン－酢酸ビニル樹脂、エポキシ樹脂、ナイロン－エポキシ
系樹脂、塩化ビニル樹脂、クロロプレンゴム系樹脂、シアノアクリレート系樹脂、シリコ
ーン系樹脂、変性シリコーン系樹脂、水性高分子-イソシアネート系樹脂、スチレン-ブタ
ジエンゴム系樹脂、ニトリルゴム系樹脂、アセタール樹脂、フェノール樹脂、ポリアミド
樹脂、ポリイミド樹脂、メラミン樹脂、ユリア樹脂、臭素樹脂、デンプン系樹脂、ポリエ
ステル樹脂、ポリオレフィン樹脂等が挙げられる。
【０１０５】
〔膜厚〕
　粘着層の膜厚は、特に限定されるものではないが、粘着層の密着力の維持と透過率の低
下を抑制する観点から、厚みを５μｍ以上、好ましくは７～１００μｍ、より好ましくは
７～６０μｍ、さらに好ましくは１０～３０μｍの範囲が好ましい。
　粘着層の膜厚ｄは、ニコン社製デジタル測長機ＤＩＧＩＭＩＣＲＯ　ＳＴＡＮＤ　ＭＳ
－１１Ｃを用いて以下の式により決定される。
　式　ｄ＝ｄｔ－ｄｐ
　　ｄｔ：粘着層を有する積層体１０箇所の平均厚さ
　　ｄｐ：粘着層形成前または粘着層を除去した後の積層体１０箇所の平均厚さ
【０１０６】
〔粘着層の酸価〕
　粘着層の酸価は、密着力及び積層体の湿熱環境下での劣化を抑制する観点から、０．０
１ｍｇＫＯＨ／ｇ～１０ｍｇＫＯＨ／ｇが好ましく、０．０５ｍｇＫＯＨ／ｇ～５ｍｇＫ
ＯＨ／ｇがより好ましく、０．１ｍｇＫＯＨ／ｇ～１ｍｇＫＯＨ／ｇがさらに好ましい。
粘着層の酸価を、０．０１ｍｇＫＯＨ／ｇ～１０ｍｇＫＯＨ／ｇとすることで、高分子圧
電フィルムの安定性（特に、耐湿熱性）を保ちつつ、かつ、高分子圧電フィルムと酸価を
有する層との密着力を高めることができる。
　本発明の積層体において、粘着層の酸価は、粘着層１ｇ中の遊離酸を中和するのに要す
るＫＯＨの量（ｍｇ）を指す。このＫＯＨの量（ｍｇ）は、溶媒に溶解又は膨潤させた粘
着層を、フェノールフタレインを指示薬として０．００５Ｍ　ＫＯＨ（水酸化カリウム）
エタノール溶液によって滴定することにより測定される。
【０１０７】
＜剥離可能な離型フィルム＞
〔材料〕
　剥離可能な離型フィルムの材料としては、離型性（剥離性）を有する材料が好適に用い



(21) JP 6487178 B2 2019.3.20

10

20

30

40

50

られる。離型フィルムは、単独のフィルムであってもよく、複数層からなる多層フィルム
であってもよい。離型フィルムが、複数層からなる多層フィルムである場合、離型フィル
ムは、離型性を有する材料が粘着層と対向する面に設けられた構造に形成されていること
が好ましい。この場合、離型フィルムは、基材と離型性を有する材料とを含む構造に形成
されていてもよい。
【０１０８】
　離型性を有する材料としては、例えば、具体的には、ポリエチレンテレフタレート、ポ
リエチレンナフタレート、ポリブチレンテレフタレート等のポリエステル樹脂；ポリエチ
レン、ポリプロピレン、ポリメチルペンテン等のオレフィン樹脂；ポリテトラフルオロエ
チレン、ポリフッ化ビニリデン等のフッ素樹脂、ポリ塩化ビニル、スチレン（メタ）アク
リル酸共重合体、スチレン（メタ）アクリル酸エステル共重合体、ポリスチレン、エチレ
ン酢酸ビニル等のビニル樹脂；等が挙げられる。
　また、ポリウレタン樹脂、ポリイミド樹脂、ポリアミド樹脂、シリコーン樹脂、アクリ
ルシリコーン樹脂、メラミン樹脂、アルキッド樹脂、ワックス樹脂等が挙げられる。
　離型フィルムは、これらの単独のフィルムであってもよく、複数層からなる多層フィル
ムであってもよい。この場合、離型フィルムは、離型性を有する材料が粘着層と対向する
面に設けられた構造に形成されていることが好ましい。中でも、粘着層との剥離性をより
向上させる点から、粘着層と対向する面に設ける離型性を有する材料は、シリコーン樹脂
、フッ素樹脂、ポリエステル樹脂、ポリオレフィン樹脂、アルキッド樹脂、ワックス樹脂
を用いることがより好ましく、シリコーン樹脂を用いることがさらに好ましい。
【０１０９】
　シリコーン樹脂としては、例えば、両末端シラノール官能性ジメチルポリシロキサンと
メチルハイドロジェンポリシロキサン又はメチルメトキシシロキサンとを有機錫系触媒の
存在下で反応させたもの（熱縮合反応型）；分子鎖両末端又は両末端及び側鎖にビニル基
を有するメチルビニルポリシロキサンとメチルハイドロジェンポリシロキサンとを白金系
触媒の存在下で反応させたもの（熱付加反応型）；アルケニル基とメルカプト基を含有す
るシロキサンに光重合剤を加えたもの（紫外線硬化型（ラジカル付加型））；熱付加反応
型と同じ白金系触媒を用いたもの（紫外線硬化型（ヒドロシリル型））；（メタ）アクリ
ル基を含有するシロキサンに光重合剤を加えたもの（紫外線硬化型（ラジカル重合型））
；エポキシ基を含有するシロキサンにオニウム塩光開始剤を添加したもの（紫外線硬化型
（カチオン重合型））；ラジカル重合性基含有シロキサン（電子線硬化型、但し官能基は
なくてもよく、また光開始剤がなくてもよい）；が挙げられる。また、シリコーン樹脂の
形態は、溶剤型、エマルジョン型、無溶剤型等の中から適宜選択して用いることができる
。
【０１１０】
〔基材〕
　離型フィルムが基材と離型性を有する材料とを含む構造に形成されている場合、基材と
しては、ポリエチレンテレフタレート、ポリエチレンナフタレート、ポリブチレンテレフ
タレート、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリメチルペンテン、トリアセチルセルロー
ス、セロハン、レーヨン、ポリスチレン、ポリカーボネート、ポリイミド、ポリアミド、
ポリフェニレンスルフィド、ポリエーテルイミド、ポリエーテルスルホン、芳香族ポリア
ミド、若しくはポリスルホン等の樹脂が挙げられ、これらの一軸又は二軸延伸フィルム；
不織布；発泡体等が挙げられる。また、基材としては、ガラス；金属箔；セラミック；紙
等の中から選択することもできる。
【０１１１】
〔その他の材料〕
　離型フィルムには、粘着層と対向する面以外の層に、必要に応じて、帯電防止剤、オリ
ゴマー移行抑制剤、平滑化剤、易接着剤等のその他の材料を含む層を設けてもよい。例え
ば、離型フィルムが基材と離型性を有する材料とを含む構造に形成される場合には、基材
と離型性を有する材料とが互いに対向する面、及び基材の離型性を有する材料と対向する
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面と反対側の面のいずれか一方、または両方の面に、上記のその他の材料を含む層を設け
ることができる。
【０１１２】
〔膜厚〕
　離型フィルムの膜厚は、特に限定されるものではないが、離型のしやすさ及びハンドリ
ングの観点から、５μｍ以上の範囲が好ましく、１０μｍ～１００μｍの範囲がより好ま
しく、２０μｍ～８０μｍの範囲が更に好ましく、３０μｍ～８０μｍの範囲が特に好ま
しい。
【０１１３】
〔離型フィルムの剥離可能性（離型性）〕
　離型フィルムを剥離可能にするためには、粘着層と高分子圧電フィルムとの粘着力が粘
着層と離型フィルムとの粘着力よりも大きいことが好ましい。
【０１１４】
〔形成方法〕
　離型フィルムを形成する方法としては、従来一般的に用いられていた公知の方法が適宜
使用できる。例えば、離型フィルムは、離型フィルムを形成する樹脂を製膜機により押出
製膜することで形成されてもよい。離型フィルムが、複数層からなる多層フィルムである
場合には、製膜した各々の離型フィルムを接着剤により多層に形成してもよく、多層製膜
機により共押出製膜して多層に形成してもよい。
　また、離型フィルムが基材と離型性を有する材料とを含む構造に形成された複数層から
なる多層フィルムである場合、製膜した基材と、製膜した離型性を有する材料とを接着剤
により多層に形成してもよく、製膜した基材上に離型性を有する材料を押出製膜して多層
に形成してもよく、または基材を構成する材料と、離型性を有する材料とを多層製膜機に
より共押出製膜して多層に形成してもよい。
【０１１５】
　さらに、ウェットコート法により形成してもよい。例えば、離型フィルムをウェットコ
ート法で形成する場合、離型フィルムを形成するための材料（樹脂、添加剤等）が分散ま
たは溶解されたコート液（離型フィルム用塗工液）を粘着層上に塗布することで形成させ
ることができる。また、離型フィルムが基材と離型性を有する材料とを含む構造に形成さ
れた複数層からなる多層フィルムである場合、離型フィルム用塗工液を基材上に塗布する
ことで形成させることができる。
【０１１６】
　離型性を有する材料をウェットコート法により形成する場合、上記離型性を有する材料
を溶液又はエマルション液等の塗布液とし、これをロールコーター、コンマコーター、ダ
イコーター、メイヤーバーコーター、リバースロールコーター、グラビアコーター等の公
知の方法で粘着層上、又は基材上に塗布・乾燥することで形成してもよい。
　なお、離型フィルムが、複数層からなる多層フィルムである場合には、離型フィルムの
粘着層と対向する面と反対側の面、又は離型フィルムの粘着層と対向する面と反対側の面
に接する基材等に、コロナ放電処理、フレーム処理、オゾン処理等の表面活性化処理、あ
るいはアンカー処理剤を用いたアンカーコーティング処理を施してもよい。これらのよう
な処理によって多層フィルムの密着性が向上するため、粘着層との離型性より向上させる
ことができる。
【０１１７】
＜第２の硬化樹脂層＞
　本発明の積層体は、高分子圧電フィルムと粘着層との間に硬化樹脂層（以下、「第２の
硬化樹脂層」と称することもある）を有していてもよい。
　第２の硬化樹脂層の特性（材料、種類（用途）、屈折率、膜厚等）は、第１の硬化樹脂
層と同様であってもよく、異なっていてもよい。また、第２の硬化樹脂層は、第１の硬化
樹脂層と同様の方法で形成することができる。
【０１１８】
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≪積層体≫
　また、本発明の積層体は、高分子圧電フィルムと、中間層と、透明導電層と、をこの順
に有し、さらに、高分子圧電フィルムからみて中間層とは反対側に、剥離可能な保護フィ
ルムを有していてもよい。尚、積層体は、高分子圧電フィルムと中間層との間に第１の硬
化樹脂層を有していてもよい。
【０１１９】
＜剥離可能な保護フィルム＞
　保護フィルムは、例えば、基材と、基材の一方の主面上に積層された粘着層とを有する
フィルムが挙げられる。なお、保護フィルムは、基材の単層構成としてもよい。この場合
、保護フィルムは、例えば、静電的に、又は保護フィルム自体の粘着性により高分子圧電
フィルム又は後述する第３の硬化樹脂層の面に配置される。
〔材料〕
　基材の材料としては、例えば、ポリエチレン樹脂、ポリプロピレン樹脂、ポリエチレン
／ポリプロピレン共重合樹脂、環状ポリオレフィン、ポリエステル樹脂、ナイロン樹脂、
ポリビニルアルコール樹脂、ポリ塩化ビニリデン樹脂、ポリスチレン樹脂、ポリ塩化ビニ
ル樹脂、ポリカーボネート樹脂、ポリメチルメタクリレート樹脂、ポリウレタン樹脂、フ
ッ素樹脂、ポリアクリロニトリル、ポリブテン樹脂、ポリイミド樹脂、ポリアリレート樹
脂、アセチルセルロース樹脂等が挙げられる。
　尚、基材は、これら樹脂の層の多層体であってもよい。
【０１２０】
　粘着層の材料としては、例えば、エチレン－酢酸ビニル共重合体（ＥＶＡ）系粘着剤、
アクリル系粘着剤、ゴム系粘着剤、ポリオレフィン系粘着剤（例えばポリエチレンオリゴ
マー粘着剤等）、セルロース系粘着剤（例えば糊等）、シリコーン系粘着剤、ウレタン系
粘着剤、ビニルアルキルエーテル系粘着剤、ポリビニルアルコール系粘着剤、ポリビニル
ピロリドン系粘着剤、ポリアクリルアミド系粘着剤、等が挙げられる。これらの中でも、
粘着層の材料としては、耐湿性及び粘着性の観点から、ＥＶＡ系粘着剤、アクリル系粘着
剤、ゴム系粘着が好ましく、ＥＶＡ系粘着剤がより好ましい。
【０１２１】
　ここで、アクリル系粘着剤の粘着性ポリマーとしては、例えば、アクリル酸２－エチル
ヘキシル、アクリル酸ブチル、アクリル酸イソオクチル、メタクリル酸ブチル、メタクリ
ル酸プロピルなどのアルキル基の炭素数が１～１０の（メタ）アクリル酸エステルと、ア
クリル酸、メタクリル酸、マレイン酸、フマル酸、アクリル酸ヒドロキシエチル、メタク
リル酸ヒドロキシエチルなどの官能基含有不飽和単量体とを含む単量体混合物の共重合物
が好適に挙げられる。
　ゴム系粘着剤の粘着性ポリマーとしては、例えば、スチレン／ブタジエンランダム共重
合体、スチレン／イソプレン系ブロック共重合体、天然ゴム等が好適に挙げられる。
【０１２２】
〔特性〕
　保護フィルムの粘着力（保護フィルムを貼り合せる対象物（高分子圧電フィルム又は後
述する第３の硬化樹脂層）に対する保護フィルムの粘着力）は、０．０１Ｎ／５０ｍｍ～
１．５Ｎ／５０ｍｍが好ましく、０．０２Ｎ／５０ｍｍ～１．０Ｎ／５０ｍｍがより好ま
しい。保護フィルムの粘着力を上記範囲とすると、積層体からの保護フィルムの剥れを抑
制すると共に、保護フィルムを剥離するときに容易な保護フィルムの剥離が実現され易く
なる。
　なお、保護フィルムの粘着力は、保護フィルムを有する積層体から保護フィルムを引っ
張り試験機にて３００ｍｍ／分の速度で１８０°方向に引っ張ることにより測定される値
である。
【０１２３】
〔膜厚〕
　保護フィルムの膜厚は、特に限定されるものではないが、保護機能を高める観点から、
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厚みを５μｍ以上の範囲が好ましく、１０μｍ～１００μｍの範囲がより好ましく、２０
μｍ～８０μｍが更に好ましく、３０μｍ～５０μｍの範囲が特に好ましい。
　ここで、基材の膜厚は、９μｍ～９９μｍの範囲が好ましく、１９μｍ～７９μｍの範
囲がより好ましく、２９μｍ～４９μｍの範囲が更に好ましい。一方、粘着層の膜厚は、
１μｍ～２０μｍの範囲が好ましく、３μｍ～１０μｍの範囲がより好ましい。
【０１２４】
〔形成方法〕
　保護フィルムを形成する方法としては、従来一般的に用いられていた公知の方法が適宜
使用できる。例えば、保護フィルムは、保護フィルムを形成する樹脂を製膜機により押出
製膜することで形成される。また、ウェットコート法により形成してもよい。保護フィル
ムをウェットコート法で形成する場合は、保護フィルムを形成するための材料（樹脂、添
加剤等）が分散または溶解されたコート液（保護フィルム用塗工液）を高分子圧電フィル
ム上に塗布することで形成される。
　具体的には、基材となる材料と粘着層となる材料とを多層製膜機により押出製膜して、
保護フィルムを形成する。
　尚、保護フィルムの離型性（剥離性）を向上させる観点から、コロナ処理やイトロ処理
、オゾン処理、プラズマ処理などによって保護フィルムの表面を処理することもできる。
【０１２５】
　保護フィルムの市販品としては、例えば、株式会社サンエー化研のＰＡＣシリーズ、積
水化学工業株式会社の６２２シリーズ、大王加工紙工業株式会社のＦＭシリーズ、株式会
社スミロンのＶシリーズ等が挙げられる。
【０１２６】
＜第３の硬化樹脂層＞
　本発明の積層体は、さらに高分子圧電フィルムと剥離可能な保護フィルムとの間に硬化
樹脂層（以下、「第３の硬化樹脂層」と称することもある）を有していてもよい。
　第３の硬化樹脂層の特性（材料、種類（用途）、屈折率、膜厚等）は、第１の硬化樹脂
層と同様であってもよく、異なっていてもよい。また、第３の硬化樹脂層は、第１の硬化
樹脂層と同様の方法で形成することができる。
【０１２７】
〔第１の態様〕
　図１Ａに、本発明の積層体の第１態様の断面図を示す。第１態様の積層体１００は、高
分子圧電フィルム１０と、中間層１２と、透明導電層としての電極パターン１４と、をこ
の順に有する。また、高分子圧電フィルム１０と中間層１２との間に第１の硬化樹脂層（
不図示）を有していてもよい。
　第１態様の積層体は、上記構成を有することにより、透明導電層を設けることによる透
過率の低下が抑制され、透明導電層を設けることによる呈色が抑制される。
【０１２８】
〔第２の態様〕
　図１Ｂに、本発明の積層体の第２態様の断面図を示す。第２態様の積層体１０１は、高
分子圧電フィルム１０と、中間層１２Ａと、透明導電層としての電極パターン１４Ａと、
をこの順に有し、さらに高分子圧電フィルム１０からみて中間層１２Ａとは反対側に、中
間層１２Ｂと、透明導電層としての電極パターン１４Ｂと、をこの順に有する。また、高
分子圧電フィルム１０と中間層１２Ａとの間および／もしくは高分子圧電フィルム１０と
中間層１２Ｂとの間に第１の硬化樹脂層（不図示）を有していてもよい。
　第２の態様の積層体は、上記構成を有することにより、透明導電層を設けることによる
透過率の低下が抑制され、透明導電層を設けることによる呈色が抑制される。
【０１２９】
〔第３の態様〕
　図２に、本発明の積層体の第３の態様の断面図を示す。第３の態様の積層体１０２は、
第１態様の積層体１００に対し、さらに、高分子圧電フィルム１０からみて中間層１２と
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は反対側に、粘着層１６と、剥離可能な離型フィルム１８と、をこの順に有する。また、
高分子圧電フィルム１０と中間層１２との間に第１の硬化樹脂層（不図示）を有していて
もよく、高分子圧電フィルム１０と粘着層１６との間に第２の硬化樹脂層（不図示）を有
していてもよい。
　第３の態様の積層体は、上記構成を有することにより、透明導電層を設けることによる
透過率の低下が抑制され、透明導電層を設けることによる呈色が抑制される。
【０１３０】
〔第４の態様〕
　図３に、本発明の積層体の第４の態様の断面図を示す。第４の態様の積層体１０４は、
第１態様の積層体１００に対し、さらに、高分子圧電フィルム１０からみて中間層１２と
は反対側に、剥離可能な保護フィルム２０を有する。また、高分子圧電フィルム１０と中
間層１２との間に第１の硬化樹脂層（不図示）を有していてもよく、高分子圧電フィルム
１０と剥離可能な保護フィルム２０との間に第３の硬化樹脂層（不図示）を有していても
よい。
　第４の態様の積層体は、上記構成を有することにより、透明導電層を設けることによる
透過率の低下が抑制され、透明導電層を設けることによる呈色が抑制される。
【０１３１】
＜積層体の物性＞
〔熱寸法安定性（熱収縮率）〕
　本発明の積層体において、１５０℃で３０分間加熱したときの熱収縮率は、ＭＤ方向、
ＴＤ方向共に２．０％以下であることが好ましい。
　積層体は、形成された透明導電層を結晶化させる工程や、積層体をデバイスとして利用
する際の透明導電層と外部回路との接続工程等で、積層体の全体や一部が加熱される場合
があるが、熱収縮率が大きい場合、形成された透明電極層の破損やパターンズレ、引出電
極との接続不良、積層体の変形が発生する可能性があるため、熱収縮率が低い方が好まし
い。
　積層体の熱寸法安定性は、１５０℃で、３０分間処理したときの熱収縮率を、ＭＤ方向
、ＴＤ方向でそれぞれ測定し、その熱収縮率で評価される。具体的には、以下の方法によ
り、積層体の熱収縮率を算出する。
【０１３２】
　積層体の熱収縮率は、ＭＤ方向に１００ｍｍ×ＴＤ方向に１００ｍｍの正方形に切り出
したサンプル片を、１５０℃のオーブンに３０分静置し、オーブンから取り出した後、室
温にてサンプル片のＭＤ方向およびＴＤ方向の寸法を測定する。測定した値を使用し、以
下の計算式から熱収縮率を算出する。
【０１３３】
　熱収縮率＝１００×（オーブンに静置する前のサンプル片の寸法－オーブンに静置後、
室温で測定したサンプル片の寸法）／オーブンに静置する前のサンプル片の寸法
【０１３４】
＜積層体の用途＞
　本発明の積層体は、スピーカー、ヘッドホン、タッチパネル、リモートコントローラー
、マイクロホン、水中マイクロホン、超音波トランスデューサ、超音波応用計測器、圧電
振動子、機械的フィルター、圧電トランス、遅延装置、センサー、加速度センサー、衝撃
センサー、振動センサー、感圧センサー、触覚センサー、電界センサー、音圧センサー、
ディスプレイ、ファン、ポンプ、可変焦点ミラー、遮音材料、防音材料、キーボード、音
響機器、情報処理機、計測機器、医用機器などの種々の分野で利用することができる。
　また、本発明の積層体は、表示装置と組み合わせたタッチパネルとして用いることもで
きる。表示装置としては、例えば、液晶パネル、有機ＥＬパネルなどを用いることもでき
る。
　また、本発明の積層体は、感圧センサーとして、他方式のタッチパネル（位置検出部材
）と組み合わせて用いることもできる。位置検出部材の検出方式としては抗膜方式、静電
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容量方式、表面弾性波方式、赤外線方式、光学方式等が挙げられる。
【０１３５】
　また、積層体を繰り返し重ね、積層圧電素子として用いることもできる。例としては積
層体を繰り返し重ね、最後に電極（透明導電層）で覆われていない積層体の面を電極で覆
ったものが挙げられる。
　また積層圧電素子に複数の積層体における高分子圧電フィルムが含まれる場合は、ある
層の高分子圧電フィルムに含まれるヘリカルキラル高分子（Ａ）の光学活性がＬ体ならば
、他の層の高分子圧電フィルムに含まれるヘリカルキラル高分子（Ａ）はＬ体であっても
Ｄ体であってもよい。高分子圧電フィルムの配置は圧電素子の用途に応じて適宜調整する
ことができる。
【０１３６】
　例えば、Ｌ体のヘリカルキラル高分子（Ａ）を主たる成分として含む高分子圧電フィル
ムの第１の層が電極を介してＬ体のヘリカルキラル高分子（Ａ）を主たる成分として含む
第２の高分子圧電フィルムと積層される場合は、第１の高分子圧電フィルムの一軸延伸方
向（主たる延伸方向）を、第２の高分子圧電フィルムの一軸延伸方向（主たる延伸方向）
と交差、好ましくは直交させると、第１の高分子圧電フィルムと第２の高分子圧電フィル
ムの変位の向きを揃えることができ、積層圧電素子全体としての圧電性が高まるので好ま
しい。
【０１３７】
　一方、Ｌ体のヘリカルキラル高分子（Ａ）を主たる成分として含む高分子圧電フィルム
の第１の層が電極を介してＤ体のヘリカルキラル高分子（Ａ）を主たる成分として含む第
２の高分子圧電フィルムと積層される場合は、第１の高分子圧電フィルムの一軸延伸方向
（主たる延伸方向）を、第２の高分子圧電フィルムの一軸延伸方向（主たる延伸方向）と
略平行となるように配置すると第１の高分子圧電フィルムと第２の高分子圧電フィルムの
変位の向きを揃えることができ、積層圧電素子全体としての圧電性が高まるので好ましい
。
【０１３８】
　特に電極（透明導電層）は、透明性を備えることが好ましい。ここで、電極について、
透明性があるとは、具体的には、内部ヘイズが２０％以下、全光線透過率が８０％以上で
あることをいう。
【０１３９】
　本発明の積層体を用いた前記圧電素子は、スピーカーやタッチパネル等、上述の種々の
圧電デバイスに応用することができる。特に、透明性のある電極を備えた圧電素子は、ス
ピーカー、タッチパネル、アクチュエータ等への応用に好適である。
【０１４０】
＜積層体の製造方法＞
　積層体の製造方法の一例として、高分子圧電フィルムと、中間層と、透明導電層と、を
この順に有する積層体の製造方法について説明する。
　まず、高分子圧電フィルムを製造する。高分子圧電フィルムを製造する方法としては、
例えば、既述の光学活性高分子を含む非晶状態のシートに対して結晶化及び延伸（いずれ
が先であってもよい）を施す方法が挙げられる。
【０１４１】
　また、非晶状態のシートとは、光学活性高分子（ヘリカルキラル高分子（Ａ））単体又
は光学活性高分子を含む混合物を、光学活性高分子の融点Ｔｍ以上の温度に加熱し、その
後、急冷して得られたシートを示す。急冷する温度としては、例えば、５０℃が挙げられ
る。
【０１４２】
　高分子圧電フィルムを製造する方法において、高分子圧電フィルム（または非晶状態の
シート）の原料としては、前記光学活性高分子（ポリ乳酸系高分子など）を１種単独で用
いてもよいし、既述の光学活性高分子（ポリ乳酸系高分子など）の２種以上の混合物、ま
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たは、既述の光学活性高分子の少なくとも１種とその他の成分の少なくとも１種との混合
物を用いてもよい。
　上述の混合物は、溶融混練して得られた混合物であることが好ましい。
　具体的には、例えば、光学活性高分子を混合する場合や、１種類以上の光学活性高分子
にその他の成分（例えば上述の無機フィラーや結晶核剤）を混合する場合は、混合する光
学活性高分子を（必要に応じその他の成分とともに）、溶融混練機〔東洋精機社製、ラボ
プラストミキサー〕を用い、ミキサー回転数３０ｒｐｍ～７０ｒｐｍ、１８０℃～２５０
℃の条件で、５分～２０分間溶融混練することで、複数種の光学活性高分子のブレンド体
や光学活性高分子と無機フィラーなどの他の成分とのブレンド体を得ることができる。
【０１４３】
　また、高分子圧電フィルムは、光学活性高分子を含むシート（好ましくは非晶状態のシ
ート）を主として１軸方向に延伸する工程と、アニール処理工程と、をこの順で含む製造
方法によっても製造できる。
【０１４４】
　また、高分子圧電フィルムは、高分子圧電フィルムと中間層との密着力をより向上させ
、かつ、高分子圧電フィルムの耐湿熱性及び引裂強さをより向上させる観点から、高分子
圧電フィルムに含まれる高分子のアクリル末端の比率を調整してもよい。
　具体的には、高分子圧電フィルムは、２０ｍｇの前記高分子圧電フィルムを０．６ｍＬ
の重水素化クロロホルムに溶解させた溶液について１Ｈ－ＮＭＲスペクトルを測定し、測
定された１Ｈ－ＮＭＲスペクトルに基づき、下記式（Ｘ）により、前記高分子圧電フィル
ムに含まれる高分子のアクリル末端の比率を求めたときに、前記高分子のアクリル末端の
比率が、２．０×１０－５～１０．０×１０－５であってもよい。
　前記高分子のアクリル末端の比率　＝　前記高分子のアクリル末端に由来するピークの
積分値／前記高分子の主鎖中のメチンに由来するピークの積分値　・・・　式（Ｘ）
　また、高分子圧電フィルムは、色相を調整するために、着色剤を少なくとも１種含有し
ていてもよい。着色剤として、例えば、黄色味を補正するためのブルーイング剤が挙げら
れる。
【０１４５】
　次に、高分子圧電フィルム上に中間層を形成する。中間層は、例えば、金属酸化物微粒
子と、硬化性樹脂とを含む材料が分散または溶解されたコート液（中間層用塗工液）を高
分子圧電フィルムに塗布する工程と、必要に応じてコート液を乾燥する工程と、コート液
を熱や活性エネルギー線（紫外線、電子線、放射線等）照射により硬化する工程とを経て
、形成することができる。
【０１４６】
　次に、中間層上に透明導電層を形成する。
　透明導電層は、公知の方法（真空蒸着法、スパッタリング法、イオンプレーティング法
、ＣＶＤ法、電子線蒸着法、ゾル－ゲル法、ウェットコート法等）により中間層上に透明
導電層を形成した後、パターン形成手段（マスキング、リソグラフィ等）を用いて、透明
導電層の一部を酸やアルカリでエッチングして形成することができる。また、中間層の一
部をパターンマスクやメンディングテープ等でマスキングした上で、公知の方法で中間層
の一部に透明導電層を形成しても形成することができる。また、パートコート法、スクリ
ーン印刷法、グラビア印刷法などにより、透明導電層の材料を含む組成物を、中間層に部
分的に適用しても形成することができる。
【０１４７】
　尚、積層体が、高分子圧電フィルムからみて中間層とは反対側に、粘着層と剥離可能な
離型フィルムとをこの順に有する場合、又は、高分子圧電フィルムからみて中間層とは反
対側に、剥離可能な保護フィルムを有する場合、粘着層、剥離可能な離型フィルム及び剥
離可能な保護フィルムはそれぞれ上述の方法で形成することができる。第１～第３の硬化
樹脂層についても同様である。
【実施例】
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【０１４８】
　以下、本発明を実施例により更に具体的に説明するが、本発明はその主旨を越えない限
り、以下の実施例に限定されるものではない。
【０１４９】
＜高分子圧電フィルムの作製＞
　ヘリカルキラル高分子（Ａ）として、ＮａｔｕｒｅＷｏｒｋｓ　ＬＬＣ社製のポリ乳酸
系高分子（品名：ＩｎｇｅｏＴＭ　ｂｉｏｐｏｌｙｍｅｒ、銘柄：４０３２Ｄ、重量平均
分子量Ｍｗ：２０万、融点（Ｔｍ）：１６６℃、ガラス転移温度（Ｔｇ）：５７℃～６０
℃）を、原料として用意した。
　作製した原料を押出成形機ホッパーに入れて、２２０℃～２３０℃に加熱しながらＴダ
イから押し出し、５５℃のキャストロールに０．５分間接触させて、厚さ１５０μｍの予
備結晶化シートを製膜した（予備結晶化工程）。予備結晶化シートの結晶化度を測定した
ところ５．６３％であった。
　得られた予備結晶化シートを７０℃に加熱しながらロールツーロールで、延伸速度１６
５０ｍｍ／分で延伸を開始し、３．３倍までＭＤ方向に一軸延伸した（延伸工程）。得ら
れたフィルムの厚さは０．０５ｍｍ（５０μｍ）であった。
　その後、一軸延伸したフィルムを、ロールツーロールで、１３０℃に加熱したロール上
に６０秒間接触させアニール処理し、高分子圧電フィルムを作製した（アニール処理工程
）。
【０１５０】
＜ヘリカルキラル高分子（Ａ）の物性測定＞
　上記ヘリカルキラル高分子（Ａ）について、以下の方法で光学純度を測定した。また、
既述の方法で重量平均分子量及び分子量分布を測定した。結果を表１に示す。
【０１５１】
〔光学純度〕
　上記高分子圧電フィルムに含まれるヘリカルキラル高分子（Ａ）（ポリ乳酸）の光学純
度を、以下のようにして測定した。
【０１５２】
　まず、５０ｍＬの三角フラスコに１．０ｇのサンプル（上記高分子圧電フィルム）を秤
り込み、ここに、ＩＰＡ（イソプロピルアルコール）２．５ｍＬ及び５．０ｍｏｌ／Ｌ水
酸化ナトリウム溶液５ｍＬを加え、サンプル溶液とした。
　次に、このサンプル溶液が入った三角フラスコを温度４０℃の水浴に入れ、ポリ乳酸が
完全に加水分解するまで、約５時間攪拌した。
　上記約５時間の撹拌後のサンプル溶液を室温まで冷却した後、１．０ｍｏｌ／Ｌ塩酸溶
液を２０ｍＬ加えて中和し、三角フラスコを密栓してよくかき混ぜた。
　次に、上記でかき混ぜたサンプル溶液の１．０ｍＬを２５ｍＬのメスフラスコに取り分
け、ここに下記組成の移動相を加え、２５ｍＬのＨＰＬＣ試料溶液１を得た。
　得られたＨＰＬＣ試料溶液１をＨＰＬＣ装置に５μＬ注入し、下記ＨＰＬＣ測定条件に
てＨＰＬＣ測定を行った。得られた測定結果から、ポリ乳酸のＤ体に由来するピークの面
積とポリ乳酸のＬ体に由来するピークの面積とを求め、Ｌ体の量とＤ体の量とを算出した
。得られた結果に基づき、光学純度（％ｅｅ）を求めた。
　その結果、光学純度は、９７．０％ｅｅであった。なお、下記表１において、「ＬＡ」
はポリ乳酸を表す。
－ＨＰＬＣ測定条件－
・カラム
　光学分割カラム、（株）住化分析センター製　ＳＵＭＩＣＨＩＲＡＬ　ＯＡ５０００
・ＨＰＬＣ装置
　日本分光社製　液体クロマトグラフィ
・カラム温度
　２５℃
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・移動相の組成
　１．０ｍＭ－硫酸銅（ＩＩ）緩衝液／ＩＰＡ＝９８／２（Ｖ／Ｖ）
（この移動相において、硫酸銅（ＩＩ）、ＩＰＡ、及び水の比率は、硫酸銅（ＩＩ）／Ｉ
ＰＡ／水＝１５６．４ｍｇ／２０ｍＬ／９８０ｍＬである。）
・移動相流量
　１．０ｍＬ／分
・検出器
　紫外線検出器（ＵＶ２５４ｎｍ）
【０１５３】
＜高分子圧電フィルムの物性測定＞
　上記高分子圧電フィルムについて、以下の方法で、融点Ｔｍ、結晶化度及び内部ヘイズ
を測定した。また、既述の方法で圧電定数（応力－電荷法）及び規格化分子配向ＭＯＲｃ
を測定した。結果を表１に示す。
【０１５４】
〔融点Ｔｍ及び結晶化度〕
　高分子圧電フィルムを１０ｍｇ正確に秤量し、示差走査型熱量計（パーキンエルマー社
製ＤＳＣ－１）を用い、昇温速度１０℃／分の条件で測定し、融解吸熱曲線を得た。得ら
れた融解吸熱曲線から、融点Ｔｍ及び結晶化度を得た。
【０１５５】
〔内部ヘイズ〕
　以下の方法により、高分子圧電フィルムの内部ヘイズ（以下、内部ヘイズ（Ｈ１）とも
いう）を得た。
　まず、ガラス板２枚の間に、シリコンオイル（信越化学工業株式会社製信越シリコーン
（商標）、型番：ＫＦ９６－１００ＣＳ）のみを挟んだ積層体を準備し、この積層体の厚
さ方向のヘイズ（以下、ヘイズ（Ｈ２）とする）を測定した。
　次に、上記のガラス板２枚の間に、シリコンオイルで表面を均一に塗らした上記高分子
圧電フィルムを挟んだ積層体を準備し、この積層体の厚さ方向のヘイズ（以下、ヘイズ（
Ｈ３）とする）を測定した。
　次に、下記式のようにこれらの差をとることにより、高分子圧電フィルムの内部ヘイズ
（Ｈ１）を得た。
　内部ヘイズ（Ｈ１）＝ヘイズ（Ｈ３）－ヘイズ（Ｈ２）
【０１５６】
　ここで、ヘイズ（Ｈ２）及びヘイズ（Ｈ３）の測定は、それぞれ、下記測定条件下で下
記装置を用いて行った。
　測定装置：東京電色社製、ＨＡＺＥ　ＭＥＴＥＲ　ＴＣ－ＨＩＩＩＤＰＫ
　試料サイズ：幅３０ｍｍ×長さ３０ｍｍ
　測定条件：ＪＩＳ－Ｋ７１０５に準拠
　測定温度：室温（２５℃）
【０１５７】
【表１】

【０１５８】
〔実施例１〕
　固形分として、平均粒子径が０．０２μｍの酸化ジルコニウム微粒子を２５質量部、ウ
レタンアクリレート（日本合成化学工業株式会社製、紫光ＵＶ７６００Ｂ）７５質量部及
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び光重合開始剤（チバ・スペシャリティ・ケミカルズ株式社製、ＩＲＧＡＣＵＲＥ １８
４）５質量部を、メチルエチルケトンで上記固形分が１０質量％になるように混合し、中
間層用塗工液を調製した。
　酸化ジルコニウム微粒子としては、酸化ジルコニウム微粒子の分散液（シーアイ化成株
式会社製ＺＲＭＥＫ２５％－Ｆ４７）を使用し、固形分が上記質量部になるように分散液
を混合した。
　上記方法により作製した高分子圧電フィルムに、上記中間層用塗工液をワイヤーバーで
塗布し、６０℃にて５分間乾燥後、メタルハライドランプで積算光量４００ｍＪ／ｃｍ２

の紫外線を照射することで中間層を形成した。中間層の膜厚ｄ１は１００ｎｍ、屈折率ｎ
１は１．５５であった。
　さらに中間層面の一部をメンディングテープでマスキングした上で、中間層面に対し酸
化スズを３６質量％含有した酸化インジウムをターゲットとしてスパッタリングを行った
。その後、マスキングを剥がし、透明導電層を有する箇所と透明導電層を有しない箇所を
形成し、透明導電層からなる電極パターンを得た。これにより、中間層面の一部に実厚み
１５ｎｍ、屈折率１．９５の酸化インジウム錫（ＩＴＯ）を透明導電層として形成した。
　以上により、高分子圧電フィルムと、中間層と、透明導電層と、をこの順に有する積層
体を得た。なお、中間層の屈折率ｎ１及び膜厚ｄ１、透明導電層の屈折率ｎ２及び膜厚ｄ
２は、それぞれ以下の方法で測定した。実施例２～６、比較例１の屈折率及び膜厚の測定
方法も同様である。結果を表２に示す。
【０１５９】
－屈折率の測定方法（中間層）－
（１）屈折率１．６３のＰＥＴフィルム（商品名「Ａ４１００」、東洋紡績株式会社製）
上に、ディップコーター（杉山元理化学機器株式会社製）により、各中間層用塗工液をそ
れぞれ乾燥硬化後の膜厚で１００～５００ｎｍ程度になるように層の厚さを調製して塗布
した。
（２）６０℃にて５分間乾燥後、メタルハライドランプで積算光量４００ｍＪ／ｃｍ２の
紫外線を照射することで硬化した。硬化後のＰＥＴフィルム裏面をサンドペーパーで荒ら
し、黒色塗料で塗りつぶしたものを反射分光膜厚計（商品名「ＦＥ－３０００」、大塚電
子株式会社製）により、反射スペクトルを測定した。
（３）反射スペクトルより読み取った反射率から、下記に示すｎ－Ｃａｕｃｈｙの波長分
散式（式１）の定数を求め、光の波長５５０ｎｍにおける屈折率を求めた。
　Ｎ(λ)＝ａ／λ４＋ｂ／λ２＋ｃ　（式１）
【０１６０】
－屈折率の測定方法（透明導電層）－
　透明導電層の屈折率ｎ２は、前記中間層の屈折率ｎ１の測定方法と同様の方法によって
測定した。
【０１６１】
－膜厚の測定方法（中間層）－
　中間層の膜厚ｄ１は、以下のように測定した。中間層を含む積層体を１ｍｍ×１０ｍｍ
の大きさに切り出し、電子顕微鏡用エポキシ樹脂に包埋した。これをウルトラミクロトー
ムの試料ホルダに固定し、包埋した試料片の短辺に平行な断面薄切片を作製した。次いで
、この切片の薄膜の著しい損傷がない部位において、透過型電子顕微鏡（ＪＥＯＬ社製、
ＪＥＭ－２０１０）を用い、加速電圧２００ｋＶ、明視野で観察倍率１万倍にて写真撮影
を行って得られた写真から膜厚を求めた。
【０１６２】
－膜厚の測定方法（透明導電層）－
　透明導電層の膜厚ｄ２は、以下のように測定した。透明導電層を含む積層体を１ｍｍ×
１０ｍｍの大きさに切り出し、電子顕微鏡用エポキシ樹脂に包埋した。これをウルトラミ
クロトームの試料ホルダに固定し、包埋した試料片の短辺に平行な断面薄切片を作製した
。次いで、この切片の薄膜の著しい損傷がない部位において、透過型電子顕微鏡（ＪＥＯ
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Ｌ社製、ＪＥＭ－２０１０）を用い、加速電圧２００ｋＶ、明視野で観察倍率１万倍にて
写真撮影を行って得られた写真から膜厚を求めた。
【０１６３】
〔実施例２〕
　中間層用塗工液の、平均粒子径が０．０２μｍの酸化ジルコニウム微粒子の量を５８質
量部、ウレタンアクリレート（日本合成化学工業株式会社製、紫光ＵＶ７６００Ｂ）の量
を４２質量部に変更した以外は、実施例１と同様にして積層体を得た。中間層の膜厚ｄ１
は１００ｎｍ、屈折率ｎ１は１．６０であった。
【０１６４】
〔実施例３〕
　中間層用塗工液の、平均粒子径が０．０２μｍの酸化ジルコニウム微粒子の量を６７質
量部、ウレタンアクリレート（日本合成化学工業株式会社製、紫光ＵＶ７６００Ｂ）の量
を３３質量部に変更した以外は、実施例１と同様にして積層体を得た。中間層の膜厚ｄ１
は１００ｎｍ、屈折率ｎ１は１．６５であった。
【０１６５】
〔実施例４〕
　中間層用塗工液の、平均粒子径が０．０２μｍの酸化ジルコニウム微粒子の量を７２質
量部、ウレタンアクリレート（日本合成化学工業株式会社製、紫光ＵＶ７６００Ｂ）の量
を２８質量部に変更した以外は、実施例１と同様にして積層体を得た。中間層の膜厚ｄ１
は１００ｎｍ、屈折率ｎ１は１．７０であった。
【０１６６】
〔実施例５〕
　中間層用塗工液の、平均粒子径が０．０２μｍの酸化ジルコニウム微粒子の量を５８質
量部、ウレタンアクリレート（日本合成化学工業株式会社製、紫光ＵＶ７６００Ｂ）の量
を４２質量部に変更し、ワイヤーバーにより塗工厚みを調整することにより、中間層の膜
厚ｄ１を２００ｎｍに変更した以外は、実施例１と同様にして積層体を得た。中間層の屈
折率ｎ１は１．６０であった。
【０１６７】
〔実施例６〕
　中間層を形成する前の高分子圧電フィルムの両面に以下の手順で、アンチブロックハー
ドコート層としての第１の硬化樹脂層を形成した後に中間層を形成した以外は、実施例２
と同様にして積層体を得た。中間層の膜厚ｄ１は１００ｎｍ、屈折率ｎ１は１．６０であ
った。
　アンチブロックハードコート層としての第１の硬化樹脂層は、高分子圧電フィルムの主
面にアクリル樹脂系塗工液（東洋インキ製、アンチブロックハードコートＬＩＯＤＵＲＡ
Ｓ　ＴＹＡＢ－０１４）をアプリケーターで塗布し、６０℃にて５分間乾燥後、メタルハ
ライドランプで積算光量１０００ｍＪ／ｃｍ２の紫外線を照射することで形成した。第１
の硬化樹脂層の膜厚は２μｍ、屈折率は１．５２であった。なお、第１の硬化樹脂層の屈
折率及び膜厚は、以下の方法で測定した。
　また、得られた積層体について、１５０℃で３０分間加熱したときの熱収縮率を、ＭＤ
方向（延伸方向）及びＴＤ方向（延伸方向に直交する方向）でそれぞれ測定した結果、Ｍ
Ｄ方向は１．１％、ＴＤ方向は０．９％であった。なお、熱収縮率は既述の方法で測定し
た。
【０１６８】
－屈折率の測定方法（第１の硬化樹脂層）－
　ガラス板に硬化樹脂層を形成し、アッベ屈折計（アタゴ社製、ＮＡＲ－４Ｔ、Ｎａ光源
、波長：５８９ｎｍ）によりＪＩＳ Ｋ ７１４２に準じて測定した。
【０１６９】
－膜厚の測定方法（第１の硬化樹脂層）－
　第１の硬化樹脂層の膜厚は、ニコン社製デジタル測長機ＤＩＧＩＭＩＣＲＯ　ＳＴＡＮ
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Ｄ　ＭＳ－１１Ｃを用いて以下の式により決定される。
　式　ｄ＝ｄｔ－ｄｐ
　　ｄｔ：高分子圧電フィルムと硬化樹脂層との積層体１０箇所の平均厚さ
　　ｄｐ：硬化樹脂層形成前または硬化樹脂層を除去した後の高分子圧電フィルム１０箇
所の平均厚さ
【０１７０】
〔比較例１〕
　中間層を形成しなかった以外は、実施例１と同様にして積層体を得た。
【０１７１】
＜積層体の評価＞
　実施例１～６及び比較例１で得られた積層体について、下記の方法により内部ヘイズ、
全光線透過率差、及びｂ＊差を測定した。また、骨見えの評価を行った。結果を表２に示
す。
【０１７２】
〔内部ヘイズ〕
　上述した高分子圧電フィルムの内部ヘイズの測定において、高分子圧電フィルムを実施
例１～６及び比較例１に変更したこと以外は同様の方法で積層体の内部ヘイズを測定した
。
【０１７３】
〔全光線透過率差〕
　積層体のマスキングにより透明導電層が形成されていない箇所及び透明導電層が形成さ
れた箇所の全光線透過率を測定し、それぞれの全光線透過率の差の絶対値を全光線透過率
差とした。
【０１７４】
〔ｂ＊差〕
　積層体のマスキングにより透明導電層が形成されていない箇所及び透明導電層が形成さ
れた箇所のｂ＊を測定し、それぞれのｂ＊の差をｂ＊差とした。
　ｂ＊は色差計（「ＳＱ－２０００」、日本電色工業株式会社製）を用いて測定した。こ
のｂ＊は、ＪＩＳ　Ｚ　８７２９に規定されているＬ＊ａ＊ｂ表色系における値である。
尚、ｂ＊差が小さいほど、透明導電層を設けることによる呈色が抑制されていることを示
す。
【０１７５】
〔骨見え〕
　積層体のマスキングにより透明導電層が形成されていない箇所及び透明導電層が形成さ
れた箇所の境界を目視により確認し、以下の基準で判断した。
　Ａ：境界が確認できず、電極パターンの骨見えが顕著に抑制されていた
　Ｂ：境界がほとんど確認できず、骨見えが抑制されていた
　Ｃ：境界がよく確認でき、骨見えが顕著であった
【０１７６】
【表２】

【０１７７】
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＜表２の説明＞
　実施例６の第１の硬化樹脂層は、高分子圧電フィルムの両面に設けた。両面の硬化樹脂
層の膜厚は各々２μｍである。
【０１７８】
　表２に示すように、本実施例は、比較例に比べ、透明導電層が形成されていない箇所及
び透明導電層が形成された箇所における全光線透過率差が小さくなった。
　また、本実施例は、ｂ＊差が小さく、骨見え評価において電極パターンの骨見えが抑制
されていた。
　この結果、本実施例は、透明導電層を設けることによる透過率の低下が抑制され、透明
導電層を設けることによる呈色が抑制されることがわかった。
　特に、中間層の屈折率ｎ１が１．５５～１．６５の範囲にある実施例１～３は、中間層
の屈折率ｎ１が１．６５を超える実施例４に比べ、ｂ＊差が小さくなることがわかった。
　また、中間層の屈折率ｎ１が１．５７～１．６１の範囲にある実施例２は、中間層の屈
折率ｎ１が１．５７未満の実施例１、及び１．６１を超える実施例３、４に比べ、ｂ＊差
が顕著に小さくなることがわかった。
　以上のことから、本実施例の積層体をタッチパネル等の押圧検出装置に用いれば、ディ
スプレイの表示画像のコントラストの低下も抑制されることがわかった。
【符号の説明】
【０１７９】
１０ 高分子圧電フィルム、１２，１２Ａ，１２Ｂ 中間層、１４，１４Ａ，１４Ｂ 電極
パターン、１６ 粘着層、１８ 剥離可能な離型フィルム、２０ 剥離可能な保護フィルム
、１００，１０１，１０２，１０４ 積層体

【図１Ａ】

【図１Ｂ】

【図２】

【図３】
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