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(57)【要約】
【課題】本発明の目的は、屋外使用のような熱がかかる条件や、バックライトから発生す
る熱により斜め方向から見た場合でも光漏れがない偏光板、及びそれを用いたＩＰＳ（イ
ンプレーンスイッチング）モード型液晶表示装置を提供することにある。
【解決手段】少なくとも第１の保護フィルムと、偏光膜と、第２の保護フィルムがこの順
で積層された偏光板において、該第２の保護フィルムが少なくとも透明フィルム及び実質
的に垂直配向した重合性液晶化合物を含む光学異方性層から構成され、かつ該第１の保護
フィルムが少なくとも空隙率３０％以上の空隙保持層を該偏光膜から遠い側に有すること
を特徴とする偏光板。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
少なくとも第１の保護フィルムと、偏光膜と、第２の保護フィルムがこの順で積層された
偏光板において、該第２の保護フィルムが少なくとも透明フィルム及び実質的に垂直配向
した重合性液晶化合物を含む光学異方性層から構成され、かつ該第１の保護フィルムが少
なくとも空隙率３０％以上の空隙保持層を該偏光膜から遠い側に有することを特徴とする
偏光板。
【請求項２】
前記空隙保持層が微細凹凸構造体を有し、該微細凹凸構造体の頂部における周期Ｐｍａｘ
が、３８０ｎｍ以下であることを特徴とする請求項１に記載の偏光板。
【請求項３】
前記微細凹凸構造体の外周面が、頂部から底部に傾きを有する錐体形状からなることを特
徴とする請求項２に記載の偏光板。
【請求項４】
前記錐体形状が、楕円錐形状または楕円錐台形状からなることを特徴とする請求項３に記
載の偏光板。
【請求項５】
前記空隙保持層が、カチオン性重合化合物を含有することを特徴とする請求項１～４のい
ずれか１項に記載の偏光板。
【請求項６】
請求項１～５のいずれか１項に記載の偏光板を液晶セルの少なくとも一方の面に用いたこ
とを特徴とする液晶表示装置。
【請求項７】
請求項１～５のいずれか１項に記載の偏光板を、ＩＰＳ（インプレーンスイッチング）モ
ード型液晶セルの少なくとも一方の面に用いたことを特徴とするＩＰＳ（インプレーンス
イッチング）モード型液晶表示装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は偏光板、及びそれを用いた液晶表示装置に関し、より詳しくはＩＰＳ（インプ
レーンスイッチング）モード型液晶表示装置に適する偏光板に関する。
【背景技術】
【０００２】
　液晶表示装置の方式としては、通称ＴＮ型、ＳＴＮ型、ＯＣＢ型、ＨＡＮ型、ＶＡ型（
ＰＶＡ型、ＭＶＡ型）、ＩＰＳ型等がよく知られているが、中でも　ＩＰＳ（インプレー
ンスイッチング）モード型液晶表示装置（以下、簡単にＩＰＳ型液晶表示装置ともいう）
は、液晶層及び該液晶層を挟持する一対の基板とを有する液晶セルと、偏光膜と、保護膜
とがこの順序で配置され、黒表示時に該液晶層の液晶分子が前記一対の基板の表面に対し
て平行に配向することにより黒表示性能に優れ、上下左右方向から画面を見るときは、十
分なコントラストが得られる。
【０００３】
　しかし、上下左右から外れた斜め方向から画面を見ると、透過光が複屈折を生じて光が
洩れるために、十分な黒が得られず、コントラストが低下してしまう。
【０００４】
　このために、例えば、ＩＰＳ型液晶表示装置では、下記のような配置構成で液晶表示装
置に光学補償手段を加えて、画面を斜め方向から見た際の黒表示の光漏れ防止やコントラ
スト低下に関する改善の試みがなされている。
【０００５】
　例えば、偏光板の吸収軸と位相差フィルムの遅相軸が直交または平行となるように積層
した光学フィルムにおいて、位相差フィルムが、フィルム面内の面内屈折率が最大となる



(3) JP 2010-97105 A 2010.4.30

10

20

30

40

50

方向をＸ軸、Ｘ軸に垂直な方向をＹ軸、フィルムの厚さ方向をＺ軸とし、それぞれの軸方
向の屈折率をｎｘ１、ｎｙ１、ｎｚ１、フィルムの厚さｄ１（ｎｍ）とした場合に、Ｎｚ
＝（ｎｘ１－ｎｚ１）／（ｎｘ１－ｎｙ１）で表されるＮｚ値が、０．４～０．６を満足
し、かつ面内位相差Ｒｅ１＝（ｎｘ１－ｎｙ１）×ｄ１が、２００～３５０ｎｍである光
学フィルムが加持されている（例えば、特許文献１参照。）。
【０００６】
　前記技術は、位相差フィルム（光学補償フィルム）として熱可塑性樹脂フィルム（ポリ
カーボネートフィルム）を用いる事で、斜め方向から見た際の黒表示の光漏れを防止し、
視野角の向上及びコントラストの向上を図っている。
【０００７】
　近年は、液晶表示装置の用途の拡大により、デジタルサイネージと呼ばれる公共の場で
表示装置が用いられるようになっており、屋外での使用に耐えられる液晶表示装置が求め
られている。屋外で液晶表示装置を用いる場合は、激しい温度変化に加え、照度の高い（
明るい）環境で十分な視認性を得る為、バックライトの出力も高める必要があり、更に過
酷な環境下でも使用に耐え得ることが求められている。
【０００８】
　しかしながら、前記した技術は、熱可塑性フィルムのみを用いて光学補償フィルムを製
造している為、温度変化が激しい場合や、高熱に晒される場合、更には、高出力のバック
ライトが用いられた場合には、熱による収縮や変形により位相差のムラが大きくなり、結
果として斜め方向から見た際の黒表示の光漏れを十分に防止できず、視野角やコントラス
トが低下する問題が発生する。特に、最近は液晶表示装置のバックライトとしてＬＥＤが
用いられる場合があり、ＬＥＤを用いた場合は、ＯＮ／ＯＦＦで発生する熱のムラ等の影
響が更に大きく、斜め方向から見た際の黒表示の光漏れ防止やコントラスト低下の防止に
ついては、不十分であった。
【０００９】
　また、ＩＰＳ液晶表示装置の斜め方向から見た際の黒表示の光漏れによる視野角やコン
トラストの低下を防止する為の技術としては、二軸性の位相差フィルムに実質的に垂直配
向した重合性液晶化合物を含有する層を積層する技術が知られている（例えば、特許文献
２参照。）。特許文献２に記載の技術は、垂直配向能を有する基材にホメオトロピック配
向性の液晶組成物を二軸性フィルム上に塗布し、固化または硬化させることにより、該位
相差フィルム上にポジティブＣプレートを形成させる、ポジティブＣプレートの製造方法
である。
【００１０】
　特許文献２に記載の技術によれば、特許文献１の技術に比べ、熱収縮や変形は低減でき
るものの、実質的に垂直配向した重合性液晶化合物は、僅かな硬化収縮の影響で、大きな
配向の乱れが生じやすく位相差のムラが発現してしまう為、やはり斜め方向から見た際の
黒表示の光漏れ防止やコントラスト低下は満足できるレベルではなかった。従って、屋外
等の温度変化が激しく、高温に晒される場合や、高出力のバックライトが用いられる場合
であっても、黒表示の光漏れによる視野角の低下やコントラストの低下を十分に抑制でき
る偏光板が求められている。
【特許文献１】特開２００４－４６４２号公報
【特許文献２】特開２００７－１４８０９９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　特許文献２に記載の技術によれば、特許文献１の技術に比べ、熱収縮や変形は低減でき
るものの、実質的に垂直配向した重合性液晶化合物は、僅かな硬化収縮の影響で、大きな
配向の乱れが生じやすく位相差のムラが発現してしまう為、やはり斜め方向から見た際の
黒表示の光漏れ防止やコントラスト低下は満足できるレベルではなかった。従って、屋外
等の温度変化が激しく、高温に晒される場合や、高出力のバックライトが用いられる場合
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では、黒表示の光漏れによる視野角の低下やコントラストの低下を十分に抑制できる偏光
板が求められている。
【００１２】
　従って本発明の目的は、屋外使用のような熱がかかる条件や、バックライトから発生す
る熱により斜め方向から見た場合でも光漏れがない偏光板、及びそれを用いたＩＰＳ型液
晶表示装置を提供することにある。
【００１３】
　本発明者らは上記課題に対し鋭意検討した結果、光学補償機能を有する偏光板として、
実質的に垂直配向した重合性液晶化合物を含有する光学異方性層を設けた偏光板とし、偏
光板の前記光学異方性層が設けられた側とは反対側に、空隙を有する層を設けることで、
温度変化が大きく、高温条件に晒される場合や、高出力のバックライトが用いられる場合
であっても、黒表示の光漏れを防止することができ、十分に視野角の低下やコントラスト
の低下を抑制できる偏光板が得られることが明らかになった。
【００１４】
　原理の詳細については明らかではないが、高温の加熱条件に曝された場合には、上述の
ように高温となる部分の光学異方性層の重合性液晶化合物の配向が乱れて光漏れが発生す
る。一方で、空隙を有する層（空隙保持層）は、偏光板の視認側のフィルム上に設けるこ
とで、反射防止層としての機能を果たしているが、高温の加熱条件に曝された場合は、空
隙保持層を構成する樹脂が収縮することで、実質的に空隙保持層の空隙率が部分的に低下
し屈折率が上昇する。これにより、空隙保持層の反射率が変化し部分的に上昇する。この
部分的な反射率の上昇により、光学異方性層の位相差ムラの影響が判りにくくなる結果、
光漏れが低減するものと推察している。
【００１５】
　また、重合性液晶化合物を光学異方性層に用いるとカールが強く偏光板を作製する際に
張り合わせのシワやムラが入りやすい問題があったが、最表面層に空隙を有する層を設け
ることで、カールのバランスが取れ、偏光板を作製する際に張り合わせのシワやムラとい
った問題も合わせて解決できることが判明した。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
　本発明の上記課題は以下の構成により達成される。
【００１７】
　１．少なくとも第１の保護フィルムと、偏光膜と、第２の保護フィルムがこの順で積層
された偏光板において、該第２の保護フィルムが少なくとも透明フィルム及び実質的に垂
直配向した重合性液晶化合物を含む光学異方性層から構成され、かつ該第１の保護フィル
ムが少なくとも空隙率３０％以上の空隙保持層を該偏光膜から遠い側に有することを特徴
とする偏光板。
【００１８】
　２．前記空隙保持層が微細凹凸構造体を有し、該微細凹凸構造体の頂部における周期Ｐ
ｍａｘが、３８０ｎｍ以下であることを特徴とする前記１に記載の偏光板。
【００１９】
　３．前記微細凹凸構造体の外周面が、頂部から底部に傾きを有する錐体形状からなるこ
とを特徴とする前記２に記載の偏光板。
【００２０】
　４．前記錐体形状が、楕円錐形状または楕円錐台形状からなることを特徴とする前記３
に記載の偏光板。
【００２１】
　５．前記空隙保持層が、カチオン性重合化合物を含有することを特徴とする前記１～４
のいずれか１項に記載の偏光板。
【００２２】
　６．前記１～５のいずれか１項に記載の偏光板を液晶セルの少なくとも一方の面に用い
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たことを特徴とする液晶表示装置。
【００２３】
　７．前記１～５のいずれか１項に記載の偏光板を、ＩＰＳ（インプレーンスイッチング
）モード型液晶セルの少なくとも一方の面に用いたことを特徴とするＩＰＳ（インプレー
ンスイッチング）モード型液晶表示装置。
【発明の効果】
【００２４】
　本発明によれば、屋外使用のような熱がかかる条件や、バックライトから発生する熱に
より斜め方向から見た場合でも光漏れがない偏光板、及びそれを用いたＩＰＳ液晶表示装
置を提供することができる。
【００２５】
　また、重合性液晶化合物を光学異方性層に用いた際にカールにより発生する偏光板作成
時のシワやムラの発生のない偏光板を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２６】
　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。
【００２７】
　本発明の偏光板は、少なくとも第１の保護フィルムと、偏光膜と、第２の保護フィルム
がこの順で積層された偏光板において、該第２の保護フィルムが少なくとも透明フィルム
及び実質的に垂直配向した重合性液晶化合物を含む光学異方性層から構成され、かつ該第
１の保護フィルムが少なくとも空隙率３０％以上の空隙保持層を該偏光膜から遠い側に有
することを特徴とする。
【００２８】
　＜空隙率＞
　本発明の第１の保護フィルム上に設けられる空隙保持層の空隙率は３０％以上であるこ
とを一つの特徴としている。空隙率が３０％より小さいと本願発明の効果を十分に得るこ
とが困難である。また、好ましい空隙率は、５０％～９５％であり、該範囲において、よ
り過酷な耐久性試験を実施した際、特に好ましい効果を発揮する。
【００２９】
　本発明の空隙保持層とは層がその一部または全部に空気相を有している状態にあること
を意味しており、該空気相の形成方法は特に限定されるものではないが、例えば、フィル
ム基材上に微細な凹凸形状を有する層を形成させ、凸部間の凹み部分に空気相を付与する
方法、層内にミクロボイドを形成し空気相を付与する方法、中空もしくは気泡を内在する
有機粒子や無機粒子を配合して空気相を付与する方法等が挙げられる。
【００３０】
　また空隙率はミクロトームを用いて第１の保護フィルムの断面を切り出し、該第１の保
護フィルムの空隙を有する層を電子顕微鏡（透過型電子顕微鏡、走査型電子顕微鏡）によ
り観察し、観察した断面部分の粒子間の空隙面積、或いは／及び粒子の中空もしくは気泡
部分の面積と膜厚面積の割合からの計算、空隙を有する層の凹み面積と膜厚面積の割合か
ら求めることができる。
【００３１】
　《第１の保護フィルム》
　第１の保護フィルムは、以下空隙保持層を有するフィルムとも言う。先ずは本発明の特
徴の一つである空隙保持層について説明する。
【００３２】
　＜空隙保持層＞
　本発明における空隙保持層とは、層内に空隙（空気相）を有することでフィルム基材の
屈折率より低い層を形成し、該屈折率は２３℃、波長５５０ｎｍ測定で、屈折率が１．３
０～１．４５の範囲であることが好ましい。
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【００３３】
　また、空隙保持層の膜厚は、特に限定されるものではないが、５ｎｍ～０．５μｍであ
ることが好ましく、１０ｎｍ～０．３μｍであることが更に好ましく、３０ｎｍ～０．２
μｍであることが最も好ましい。
【００３４】
　以下、空隙の形成について具体的に説明する。
【００３５】
　空隙の形成には例えば以下の方法が挙げられる。
【００３６】
　（１）空隙保持層が微細凹凸構造体を有し、該微細凹凸構造体が可視光波長以下の大き
さを有し、微細凹凸構造体の外周面が、頂部から底部に傾きを有する楕円錐形状または楕
円錐台形状からなるように設計されることで、凸部間にある凹部に空気領域（空気相）を
有することで空隙を形成する方法。
【００３７】
　（２）空隙保持層内に、ミクロボイドを形成して空隙を形成する方法。
【００３８】
　（３）空隙保持層内に、中空もしくは気泡を内在する有機粒子や無機粒子を配合して空
隙を形成する方法。
【００３９】
　以下、順次説明する。
【００４０】
　〔微細凹凸構造体の形成〕
　特開２００４－２０５９９０号公報、特開２００８－１５８０１３号公報、特開２００
８－１７６０７６号公報記載の原理、方法に従って空隙保持層に空隙を形成することがで
きる。
【００４１】
　図１は、本発明により形成される微細凹凸構造体の一例を模式的に示す斜視図である。
本発明により形成される微細凹凸構造体は、微細凹凸の頂点における周期Ｐｍａｘが、可
視光の波長帯域の最小波長λｍｉｎである３８０ｎｍ以下の非常に微細な凹凸パターンを
有する構造体であることが好ましい。
【００４２】
　このような微細凹凸構造体を反射防止物品の表面に設けることによって、空気相との境
界部における急激で不連続な屈折率変化を、連続的で漸次推移する屈折率変化に変えるこ
とが可能となるため、該物品の表面における光反射が減少する。
【００４３】
　微細凹凸構造体１は、図１の如く、その最凸部１ｔにおける周期をＰｍａｘとしたとき
に、このＰｍａｘが、可視光の波長帯域の最小波長λｍｉｎである３８０ｎｍ以下とすれ
ば、微細凹凸構造体の形成面への到達光は、媒質（支持体及び空気）の屈折率に空間的な
分布があっても、その分布が直接に光に作用せず、平均化されたものとして作用する。従
って、平均化された後の屈折率（有効屈折率）を光が進行すると連続的に変化する分布と
なり、光の反射を低下できる。
【００４４】
　なお、ここで、より厳密に言うと、物体中での光の波長は、真空中の波長をλ、物体の
屈折率をｎとしたときに、λ／ｎとなり、λよりは一般にある程度小となる。但し、物体
が空気の場合の屈折率は、ｎ≒１のため、本発明では、λ／ｎ≒λと考えている。
【００４５】
　微細凹凸構造体は、これを凹凸方向と直交する面（ＸＹ平面）で切断したと仮定したと
きに、断面内における微細凹凸構造体の材料部分の断面積占有率が、最凸部（頂上）から
最凹部（谷底）に行くに従って漸次増加していく形状、すなわち凹凸の側面の少なくとも
一部が、谷底に向かって広がる斜面形状、または最凸部（頂上）から最凹部（谷底）に行
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くに従って漸次減少していく形状、すなわち凹凸の側面の少なくとも一部が、谷底に向か
って狭まる斜面形状、のどちらの形状でもよいが、微細凹凸構造体の外周面が、頂部から
底部にある傾きを有する錐体形状が、成形しやすく、厚み方向の屈折率を連続的に変化さ
せ、反射率の低減効果が得られやすい事から、好ましい。
【００４６】
　錐体形状としては、四角推、三角推といった多角推、楕円錐形状または楕円錐台形状等
が挙げられ、特に好ましくは楕円錐形状または楕円錐台形状であり、具体的には、水平断
面の材料部分の断面積占有率が最凸部において０に収束し、最凹部において１に収束する
形状とする例えば、図２の（Ａ）、（Ｃ）、（Ｅ）及び（Ｆ）が挙げられる。また、特開
２００８－１７６０７６号公報図９～１１、図２２の形状を有する微細凹凸構造体である
ことが好ましい。
【００４７】
　微細凹凸構造体は、凹凸の高さが高いほど反射防止性能が高いとされており、照射光の
波長と同一か又はそれ以上の高さであることが好ましい。そのため、狭く且つ／又は深い
微細凹凸構造体を形成するために、周期及び高さの再現性が求められる。
【００４８】
　微細凹凸構造体を再現性よく形成するには、例えば、フィルム基材上に固体状の硬化性
樹脂組成物からなる凹凸構造形成層を設け、スタンパーを圧接してエンボス加工を行うこ
とにより、微細凹凸構造を賦形することができる。
【００４９】
　フィルム基材が連続フィルム状である場合には、ロールストック形態に巻き取り、必要
に応じて保管、移動した後でフィルム基材を繰り出し、凹凸構造体形成層を設け、次いで
エンボス工程に供給しながら連続的にエンボス加工を行うことでができるので、大量生産
に非常に適している。
【００５０】
　用いられるフィルム基材としては、例えば、ポリ（メタ）アクリル酸メチル、ポリ（メ
タ）アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸メチル－（メタ）アクリル酸ブチル共重合体
等のアクリル樹脂、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリメチルペンテン、環状オレフィ
ン系高分子（代表的にはノルボルネン系樹脂等があるが、例えば、日本ゼオン株式会社製
の製品名「ゼオノア」、ＪＳＲ株式会社製の「アートン」等がある）等のポリオレフィン
系樹脂、ポリカーボネート樹脂、ポリエチレンテレフタレート、ポリエチレンナフタレー
ト等の熱可塑性ポリエステル樹脂、ポリアミド、ポリイミド、ポリスチレン、アクリロニ
トリル－スチレン共重合体、ポリエーテルスルフォン、ポリスルフォン、トリアセチルセ
ルロース等のセルロース系樹脂、ポリ酢酸ビニル、エチレン－酢酸ビニル共重合体、塩化
ビニル、ポリ塩化ビニリデン、ポリエーテルエーテルケトン、ポリウレタン等の熱可塑性
樹脂、或いは、ガラス（セラミックスを含む）等が挙げられるが、後述するセルロース系
樹脂が透明性、光学的等方性、鹸化処理等の加工適性が優れるため好ましい。
【００５１】
　硬化性樹脂組成物は、エンボス加工により形成した微細凹凸構造を固定すると共に、強
度等の充分な被膜物性を得るために硬化性を必要とする。硬化性を発揮するための反応と
しては、例えば、光硬化性、熱硬化性等が挙げられる。光硬化性樹脂組成物は、エンボス
加工のプロセス温度よりも低い温度で硬化させることができ、硬化工程でのパターン崩れ
を起こし難いので好ましい。
【００５２】
　硬化性樹脂組成物は、バインダーポリマーに、必要に応じて光硬化性や熱硬化性等の硬
化反応を引き起こし、促進し又は調節する成分及び他の成分を配合することにより調製さ
れる。
【００５３】
　バインダーポリマーは、それ自体が硬化性を有しているもの及び有していないもののい
ずれを用いてもよく、また、２種類以上のバインダーポリマーを組み合わせて用いても良
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い。バインダーポリマーが硬化性を有しない場合には、硬化性を有するモノマー又はオリ
ゴマーを１種以上使用することで、樹脂組成物に硬化性を付与することができる。
【００５４】
　バインダーポリマーとしては、フィルム基材等の支持体上に塗布した時に微細凹凸構造
を賦形するのに充分な厚さの皮膜とすることができる成膜性を有すると共に、硬化後にお
いて光学物品の用途に応じて、透明性、強度、耐擦傷性、耐熱性、耐水性、耐薬品性、基
材に対する密着性、可とう性等の一般的性質を満足する微細凹凸の表面構造を形成し得る
ポリマーを用いる。
【００５５】
　例えば、アクリル樹脂、ポリエステル、エポキシ樹脂、ポリオレフィン、スチロール樹
脂、ポリアミド、ポリイミド、ポリアミドイミド、ポリウレタン、ポリ酢酸ビニル、ポリ
ビニルアルコール、ポリビニルブチラール、ポリカーボネート、メラミン樹脂、尿素樹脂
、アルキッド樹脂、フェノール樹脂、セルロース樹脂、ジアリルフタレート樹脂、シリコ
ーン樹脂、ポリアリレート樹脂、ポリアセタール樹脂、スチレン－イソプレンゴム等が挙
げられるが、これらに限定されない。
【００５６】
　上記の中でも本発明の空隙保持層は、後述するカチオン性重合化合物、及びカチオン重
合開始剤を少なくとも含有することが好ましい。
【００５７】
　また、他の光重合開始剤、重合禁止剤等の光硬化系成分を配合し、さらに離型剤、有機
金属カップリング剤等の他の成分を配合して調製することができる。
【００５８】
　光重合開始剤は、光硬化性樹脂組成物の固形分全量に対して０．５～１０質量％の割合
で配合するのが好ましい。光重合開始剤は１種のみを単独で用いてもよいし、２種以上を
組み合わせて用いてもよい。
【００５９】
　硬化性樹脂組成物に離型剤を配合することにより、硬化性樹脂組成物の層に押し付けた
スタンパーを取り外す時に樹脂の版取られを防止し、スタンパーを長期間連続して使用（
反復エンボス性）することができるようになる。離型剤としては従来公知の離型剤、例え
ば、ポリエチレンワックス、アミドワックス、テフロン（登録商標）パウダー等の固形ワ
ックス、弗素系、リン酸エステル系の界面活性剤、シリコーン等が何れも使用可能である
。特に好ましいのはシリコーン系離型剤であり、ポリシロキサン、変性シリコーンオイル
、トリメチルシロキシケイ酸を含有するポリシロキサン、シリコーン系アクリル樹脂等が
ある。
【００６０】
　硬化性樹脂組成物には、微細凹凸構造体の耐熱性、強度、或いは、金属蒸着層との密着
性を高めるために、有機金属カップリング剤を配合してもよい。また、有機金属カップリ
ング剤は、熱硬化反応を促進させる効果も持つため有効である。有機金属カップリング剤
としては、例えば、シランカップリング剤、チタンカップリング剤、ジルコニウムカップ
リング剤、アルミニウムカップリング剤、スズカップリング剤等の各種カップリング剤を
使用できる。
【００６１】
　また、硬化性樹脂組成物には透明性、滑り性、屈折率の調整を目的に有機粒子、無機粒
子を含有させることも好ましい。特に好ましくはサブミクロンオーダーの粒径を有するコ
ロイダルシリカ（ＳｉＯ２）である。
【００６２】
　硬化性樹脂組成物は、通常、希釈溶剤を用いて塗布液の状態に調製し、凹凸パターン形
成層の形成に用いる。上記したような各材料を、アセトン、メチルエチルケトン、メチル
イソブチルケトン、シクロヘキサノン、ベンゼン、トルエン、キシレン、クロルベンゼン
、テトラヒドロフラン、メチルセロソルブ、エチルセロソルブ、メチルセロソルブアセテ
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ート、エチルセロソルブアセテート、酢酸エチル、１，４－ジオキサン、１，２－ジクロ
ロエタン、ジクロルメタン、クロロホルム、メタノール、エタノール、イソプロパノール
等、またはそれらの混合溶剤に溶解、分散することにより、塗布液を調製することができ
る。塗布液は、通常、固形分濃度が１０～５０質量％程度となるように調節される。
【００６３】
　上記硬化性樹脂組成物をフィルム基材等の支持体の表面に塗布し、必要に応じて乾燥さ
せて微細凹凸構造体形成層を形成することにより、凹凸構造受容体が作製される。
【００６４】
　微細凹凸構造体は光の波長以下の周期構造をもつ非常に微細な構造を有することから、
微細凹凸構造体形成層の厚さは、通常０．３～５μｍ程度で充分であり、０．５～３μｍ
の範囲であることが好ましい。
【００６５】
　連続フィルム状の凹凸構造受容体を作製する一例を示すと、先ず、トリアセチルセルロ
ース等の連続プラスチックからなるフィルム基材（支持体）をロールストックから繰り出
す。繰り出したフィルム基材の上に、光硬化性樹脂組成物からなる微細凹凸構造体形成材
料（例えば硬化性樹脂組成物）をグラビアコーターを用いて塗布し、次いで、組成物に含
まれている有機溶剤が飛散する温度、例えば、１００～１６５℃に設定した加熱炉内に０
．１～１分間程度導いて乾燥させて微細凹凸構造体形成層を形成して凹凸構造受容体を作
製する。上記グラビアコーター以外の塗工機としては、例えばロールコーター、カーテン
コーター、フローコーター、リップコーター、ドクターブレードコーター等も使用できる
。
【００６６】
　スタンパーとしては、微細凹凸形状を最初に造形した原型は用いずに、該原型から１回
、或いは２回以上の型取・反転による複製工程を経て作製した複製型を用いるのが好まし
い。つまり、最初に一旦、原型（これを原版、或いはマザー版とも呼ぶ）を作製した後、
この原型から複製型を作製する複製操作を１回又は２回以上行い、その結果、得られた複
製型をスタンパーとして使用する。この様な複製型のスタンパーは原型から容易に再作製
できるので、工業的生産性、コスト等に優れており、例えば、スタンパーが傷ついた場合
の交換が容易である。
【００６７】
　賦形型の元となる原型としては、必要な微細凹凸が形成されているものであれば、その
作製方法には基本的には特に限定はなく、生産性、コスト等を考慮して適宜なものを使用
すれば良い。原型の作製は、微細凹凸を賦形する為の凹凸形状を最初に造形する工程であ
り、半導体分野等に於ける微細加工技術、すなわち、光（電子ビームを含む）をパターン
形成に利用する所謂露光法を利用できる。但し、半導体の場合は、凹凸形状はその側面が
通常垂直面で良く、本発明の如く斜面にする必要は特に無いため、本発明では、山側が谷
側よりも尖った形状となる様な斜面が形成できる様にしてアレンジして微細加工する。
【００６８】
　露光法に該当する微細加工技術としては、例えば、電子線描画法を利用できる。この方
法による作製方法の一例を示せば、石英ガラス上にクロム膜（１１０ｎｍ厚）を成膜後、
更にスピンコートにてレジストを４００ｎｍ厚に塗布した後、電子線描画装置にて周期３
００ｎｍのメッシュ状の描画データを用いて描画し、現像液を用い現像処理を施す。描画
条件は５～８μＣ／ｃｍ２である。これにより、描画データの斜線領域に対応する領域が
現像により開口する。次いで、レジストの開口から露出している金属クロム膜を、塩素系
のガスを用いてドライエッチングして、これを開口する。尚、金属クロム膜のドライエッ
チングにはＵｎａｘｉｓ社製ドライエッチング装置「ＶＥＲＳＡＬＯＣＫ７０００」が使
用できる。次いで、レジストと金属クロム膜を耐エッチング層として、フッ素系のガスを
用いて石英ガラスのドライエッチングを行えば、所望の微細凹凸形状が得られる。尚、加
工用素材（石英ガラス）のドライエッチングには、日本真空株式会社製「ＭＥＰＳ－６０
２５Ｄ」が使用できる。
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【００６９】
　また、レジスト膜へのパターン形成に際しては、電子線描画法の他の露光法として、レ
ーザ描画法も利用できる。レーザ描画法では、ホログラム、回折格子等の作製等に利用さ
れているレーザ干渉法が利用できる。回折格子の場合は、一次元的配置であるが、角度を
変えて多重露光すれば、二次元配置も可能となる。
【００７０】
　この方法による作製方法の一例を示せば、ガラス表面にレジスト（シプレイ社製のフォ
トレジスト「Ｓ１８０５」等）をスピンコートした後、２方向露光を角度を変えて２回行
う。１回の露光量は８０～２００ｍＪである。これを２０～５０５％に希釈した現像液（
例えば、シプレイ社製の「Ｄｅｖｅｌｏｐｅｒ ＣＯＮＣ」等）で現像すれば、所望の微
細凹凸形状が得られる。
【００７１】
　尚、上記レーザ干渉法では、得られる微細凹凸は、通常規則的配置となるが、これに対
して、前記電子線描画法では、予め所定の描画パターン情報を記憶装置にデジタルデータ
として記憶しておき、該描画パターン情報により、走査する電子線のＯＮ、ＯＦＦ、乃至
は強弱を変調する。その為、規則配置の他にも、不規則配置も可能である。また、レーザ
描画法及び電子線描画法には各々長所、短所が有る為、設計諸元、目的、生産性等を考慮
の上、適宜な手法及び条件を選択する。
【００７２】
　上記原型からスタンパーとして使用する複製型を作製する方法としては、公知の電鋳法
や２Ｐ法等の公知の方法がある。
【００７３】
　微細凹凸構造体の作製は、凹凸構造受容体の凹凸構造体形成層の表面にスタンパーを圧
接して微細凹凸構造体を形成した後、凹凸構造体形成層を露光又は加熱等の適切な方法で
硬化させることにより、微細凹凸構造体を作製することができる。
【００７４】
　凹凸構造受容体がエンボスローラーの間を通過すると、凹凸構造体形成層の微細凹凸構
造体が賦形された部分はスタンパーから引き剥がされ、硬化工程が行われる。凹凸構造体
形成層が光硬化性樹脂からなる場合には光照射により、また、凹凸構造体形成層が熱硬化
性樹脂からなる場合には加熱により硬化させる。
【００７５】
　硬化に用いる光としては、高エネルギー電離放射線及び紫外線が挙げられる。高エネル
ギー電離放射線源としては、例えば、コッククロフト型加速器、ハンデグラーフ型加速器
、リニヤーアクセレーター、ベータトロン、サイクロトロン等の加速器によって加速され
た電子線が工業的に最も便利且つ経済的に使用されるが、その他に放射性同位元素や原子
炉等から放射されるγ線、Ｘ線、α線、中性子線、陽子線等の放射線も使用できる。紫外
線源としては、例えば、紫外線螢光灯、低圧水銀灯、高圧水銀灯、超高圧水銀灯、キセノ
ン灯、炭素アーク灯、太陽灯等が挙げられる。
【００７６】
　〔ミクロボイドの形成〕
　空隙保持層として、無機若しくは有機の微粒子を用い、微粒子間または微粒子内のミク
ロボイドとして形成した空隙を有する層を用いることも好ましい。微粒子の平均粒径は、
０．５～２００ｎｍであることが好ましく、１～１００ｎｍであることがより好ましく、
３～７０ｎｍであることが更に好ましく、５～４０ｎｍの範囲であることが最も好ましい
。微粒子の粒径は、なるべく均一（単分散）であることが好ましい。
【００７７】
　無機微粒子としては、非晶質であることが好ましい。無機微粒子は、金属の酸化物、窒
化物、硫化物またはハロゲン化物からなることが好ましく、金属酸化物または金属ハロゲ
ン化物からなることが更に好ましく、金属酸化物または金属フッ化物からなることが最も
好ましい。金属原子としては、Ｎａ、Ｋ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｂａ、Ａｌ、Ｚｎ、Ｆｅ、Ｃｕ、
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Ｔｉ、Ｓｎ、Ｉｎ、Ｗ、Ｙ、Ｓｂ、Ｍｎ、Ｇａ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、Ａｇ、Ｓｉ、Ｂ、Ｂｉ
、Ｍｏ、Ｃｅ、Ｃｄ、Ｂｅ、Ｐｂ及びＮｉが好ましく、Ｍｇ、Ｃａ、Ｂ及びＳｉが更に好
ましい。二種類の金属を含む無機化合物を用いてもよい。好ましい無機化合物の具体例と
しては、ＳｉＯ２、またはＭｇＦ２であり、特に好ましくはＳｉＯ２である。
【００７８】
　無機微粒子内にミクロボイドを有する粒子は、例えば、粒子を形成するシリカの分子を
架橋させることにより形成することができる。シリカの分子を架橋させると体積が縮小し
、粒子が多孔質になる。ミクロボイドを有する（多孔質）無機微粒子は、ゾル－ゲル法（
特開昭５３－１１２７３２号、特公昭５７－９０５１号に記載）または析出法（ＡＰＰＬ
ＩＥＤ　ＯＰＴＩＣＳ，２７巻，３３５６頁（１９８８）記載）により、分散物として直
接合成することができる。また、乾燥・沈澱法で得られた粉体を、機械的に粉砕して分散
物を得ることもできる。市販の多孔質無機微粒子（例えば、ＳｉＯ２ゾル）を用いてもよ
い。
【００７９】
　これらの無機微粒子は、空隙保持層の形成のため、適当な媒体に分散した状態で使用す
ることが好ましい。分散媒としては、水、アルコール（例えば、メタノール、エタノール
、イソプロピルアルコール）及びケトン（例えば、メチルエチルケトン、メチルイソブチ
ルケトン）が好ましい。
【００８０】
　有機微粒子も非晶質であることが好ましい。有機微粒子は、モノマーの重合反応（例え
ば乳化重合法）により合成されるポリマー微粒子であることが好ましい。有機微粒子のポ
リマーはフッ素原子を含むことが好ましい。ポリマー中のフッ素原子の割合は、３５～８
０質量％であることが好ましく、４５～７５質量％であることが更に好ましい。また、有
機微粒子内に、例えば、粒子を形成するポリマーを架橋させ、体積を縮小させることによ
りミクロボイドを形成させることも好ましい。粒子を形成するポリマーを架橋させるため
には、ポリマーを合成するためのモノマーの２０モル％以上を多官能モノマーとすること
が好ましい。多官能モノマーの割合は、３０～８０モル％であることが更に好ましく、３
５～５０モル％であることが最も好ましい。上記有機微粒子の合成に用いられるモノマー
としては、含フッ素ポリマーを合成するために用いるフッ素原子を含むモノマーの例とし
て、フルオロオレフィン類（例えば、フルオロエチレン、ビニリデンフルオライド、テト
ラフルオロエチレン、ヘキサフルオロプロピレン、パーフルオロ－２，２－ジメチル－１
，３－ジオキソール）、アクリル酸またはメタクリル酸のフッ素化アルキルエステル類及
びフッ素化ビニルエーテル類が挙げられる。フッ素原子を含むモノマーとフッ素原子を含
まないモノマーとのコポリマーを用いてもよい。フッ素原子を含まないモノマーの例とし
ては、オレフィン類（例えば、エチレン、プロピレン、イソプレン、塩化ビニル、塩化ビ
ニリデン）、アクリル酸エステル類（例えば、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、ア
クリル酸２－エチルヘキシル）、メタクリル酸エステル類（例えば、メタクリル酸メチル
、メタクリル酸エチル、メタクリル酸ブチル）、スチレン類（例えば、スチレン、ビニル
トルエン、α－メチルスチレン）、ビニルエーテル類（例えば、メチルビニルエーテル）
、ビニルエステル類（例えば、酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル）、アクリルアミド類（
例えば、Ｎ－ｔｅｒｔ－ブチルアクリルアミド、Ｎ－シクロヘキシルアクリルアミド）、
メタクリルアミド類及びアクリルニトリル類が挙げられる。多官能モノマーの例としては
、ジエン類（例えば、ブタジエン、ペンタジエン）、多価アルコールとアクリル酸とのエ
ステル（例えば、エチレングリコールジアクリレート、１，４－シクロヘキサンジアクリ
レート、ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート）、多価アルコールとメタクリル酸
とのエステル（例えば、エチレングリコールジメタクリレート、１，２，４－シクロヘキ
サンテトラメタクリレート、ペンタエリスリトールテトラメタクリレート）、ジビニル化
合物（例えば、ジビニルシクロヘキサン、１，４－ジビニルベンゼン）、ジビニルスルホ
ン、ビスアクリルアミド類（例えば、メチレンビスアクリルアミド）及びビスメタクリル
アミド類が挙げられる。
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【００８１】
　粒子間のミクロボイドは、微粒子を少なくとも２個以上積み重ねることにより形成する
ことができる。尚、粒径が等しい（完全な単分散の）球状微粒子を最密充填すると、２６
体積％の空隙率の微粒子間ミクロボイドが形成される。粒径が等しい球状微粒子を単純立
方充填すると、４８体積％の空隙率の微粒子間ミクロボイドが形成される。実際の空隙保
持層では、微粒子の粒径の分布や粒子内ミクロボイドが存在するため、空隙率は上記の理
論値からかなり変動する。空隙率を増加させると、空隙保持層の屈折率が低下する。微粒
子を積み重ねてミクロボイドを形成すると、微粒子の粒径を調整することで、粒子間ミク
ロボイドの大きさも適度の（光を散乱せず、空隙保持層の強度に問題が生じない）値に容
易に調節できる。更に、微粒子の粒径を均一にすることで、粒子間ミクロボイドの大きさ
も均一である光学的に均一な空隙保持層を得ることができる。これにより、空隙保持層は
微視的にはミクロボイド含有多孔質膜であるが、光学的或いは巨視的には均一な膜にする
ことができる。粒子間ミクロボイドは、微粒子及びポリマーによって空隙保持層内で閉じ
ていることが好ましい。即ち、空隙が層内に分散していることが好ましい。
【００８２】
　閉じている空隙には、空隙保持層表面に開かれた開口と比較して、空隙保持層表面での
光の散乱が少ないとの利点もある。
【００８３】
　ミクロボイドを形成することにより、空隙保持層の巨視的屈折率は、空隙保持層を構成
する成分の屈折率の和よりも低い値になる。層の屈折率は、層の構成要素の体積当たりの
屈折率の和になる。微粒子やポリマーのような空隙保持層の構成成分の屈折率は１よりも
大きな値であるのに対して、空気の屈折率は１．００である。その為、ミクロボイドを形
成することによって、屈折率が非常に低い空隙保持層を得ることができる。
【００８４】
　〔中空もしくは気泡を有する粒子の配合〕
　本発明の空隙保持層は中空もしくは気泡を有する粒子を含有することも好ましい。特に
外殻層を有し内部が多孔質または空洞の粒子を少なくとも１種類以上含有することが好ま
しく、中でも該外殻層を有し内部が多孔質または空洞である粒子が、中空シリカ系微粒子
が好ましい。
【００８５】
　（中空シリカ系微粒子）
　中空シリカ系微粒子は、（Ｉ）多孔質粒子と該多孔質粒子表面に設けられた被覆層とか
らなる複合粒子、または（II）内部に空洞を有し、且つ内容物が溶媒、気体または多孔質
物質で充填された空洞粒子である。なお、空隙保持層には（Ｉ）複合粒子または（II）空
洞粒子のいずれかが含まれていればよく、また双方が含まれていてもよい。
【００８６】
　なお、空洞粒子は内部に空洞を有する粒子であり、空洞は被覆層（粒子壁ともいう。）
で覆われている。空洞内には、調製時に使用した溶媒、気体または多孔質物質等の内容物
で充填されている。このような中空微粒子の平均粒子径が５～３００ｎｍ、好ましくは１
０～２００ｎｍの範囲にあることが望ましい。使用される中空微粒子の平均粒子径は、形
成される空隙保持層の平均膜厚の３／２～１／１０好ましくは２／３～１／１０の範囲に
あることが望ましい。これらの中空微粒子は、空隙保持層の形成のため、適当な媒体に分
散した状態で使用することが好ましい。分散媒としては、水、アルコール（例えば、メタ
ノール、エタノール、イソプロピルアルコール）及びケトン（例えば、メチルエチルケト
ン、メチルイソブチルケトン）、ケトンアルコール（例えばジアセトンアルコール）、或
いはこれらを含む混合溶媒が好ましい。
【００８７】
　複合粒子の被覆層の厚さまたは空洞粒子の粒子壁の厚さは、１～２０ｎｍ、好ましくは
２～１５ｎｍの範囲にあることが望ましい。複合粒子の場合、被覆層の厚さが１ｎｍ未満
の場合は、粒子を完全に被覆することができないことがあり、後述する塗布液成分である
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重合度の低いケイ酸モノマー、オリゴマー等が容易に複合粒子の内部の空隙部分に進入し
て粒子の屈折率を増加させ、低屈折率の効果が十分得られなくなることがある。また、被
覆層の厚さが２０ｎｍを越えると、前記ケイ酸モノマー、オリゴマーが内部に進入するこ
とはないが、複合粒子の多孔性（細孔容積）が低下し低屈折率の効果が十分得られなくな
ることがある。また空洞粒子の場合、粒子壁の厚さが１ｎｍ未満の場合は、粒子形状を維
持できないことがあり、また厚さが２０ｎｍを越えても、低屈折率の効果が十分に現れな
いことがある。
【００８８】
　複合粒子の被覆層または空洞粒子の粒子壁は、シリカを主成分とすることが好ましい。
また、シリカ以外の成分が含まれていてもよく、具体的には、Ａｌ２Ｏ３、Ｂ２Ｏ３、Ｔ
ｉＯ２、ＺｒＯ２、ＳｎＯ２、ＣｅＯ２、Ｐ２Ｏ３、Ｓｂ２Ｏ３、ＭｏＯ３、ＺｎＯ２、
ＷＯ３等が挙げられる。複合粒子を構成する多孔質粒子としては、シリカからなるもの、
シリカとシリカ以外の無機化合物とからなるもの、ＣａＦ２、ＮａＦ、ＮａＡｌＦ６、Ｍ
ｇＦ等からなるものが挙げられる。このうち特にシリカとシリカ以外の無機化合物との複
合酸化物からなる多孔質粒子が好適である。シリカ以外の無機化合物としては、Ａｌ２Ｏ

３、Ｂ２Ｏ３、ＴｉＯ２、ＺｒＯ２、ＳｎＯ２、ＣｅＯ２、Ｐ２Ｏ３、Ｓｂ２Ｏ３、Ｍｏ
Ｏ３、ＺｎＯ２、ＷＯ３等との１種または２種以上を挙げることができる。このような多
孔質粒子では、シリカをＳｉＯ２で表し、シリカ以外の無機化合物を酸化物換算（ＭＯＸ

）で表したときのモル比ＭＯＸ／ＳｉＯ２が、０．０００１～１．０、好ましくは０．０
０１～０．３の範囲にあることが望ましい。多孔質粒子のモル比ＭＯＸ／ＳｉＯ２が０．
０００１未満のものは得ることが困難であり、得られたとしても細孔容積が小さく、屈折
率の低い粒子が得られない。また、多孔質粒子のモル比ＭＯＸ／ＳｉＯ２が、１．０を越
えると、シリカの比率が少なくなるので、細孔容積が大きくなり、更に屈折率が低いもの
を得ることが難しいことがある。
【００８９】
　このような多孔質粒子の細孔容積は、０．１～１．５ｍｌ／ｇ、好ましくは０．２～１
．５ｍｌ／ｇの範囲であることが望ましい。細孔容積が０．１ｍｌ／ｇ未満では、十分に
屈折率の低下した粒子が得られず、１．５ｍｌ／ｇを越えると微粒子の強度が低下し、得
られる被膜の強度が低下することがある。
【００９０】
　なお、このような多孔質粒子の細孔容積は水銀圧入法によって求めることができる。ま
た、空洞粒子の内容物としては、粒子調製時に使用した溶媒、気体、多孔質物質等が挙げ
られる。溶媒中には空洞粒子調製する際に使用される粒子前駆体の未反応物、使用した触
媒等が含まれていてもよい。また多孔質物質としては、前記多孔質粒子で例示した化合物
からなるものが挙げられる。これらの内容物は、単一の成分からなるものであってもよい
が、複数成分の混合物であってもよい。
【００９１】
　このような中空微粒子の製造方法としては、例えば特開平７－１３３１０５号公報の段
落番号［００１０］～［００３３］に開示された複合酸化物コロイド粒子の調製方法が好
適に採用される。具体的に、複合粒子が、シリカ、シリカ以外の無機化合物とからなる場
合、以下の第１～第３工程から中空微粒子は製造される。
【００９２】
　第１工程：多孔質粒子前駆体の調製
　第１工程では、予め、シリカ原料とシリカ以外の無機化合物原料のアルカリ水溶液を個
別に調製するか、または、シリカ原料とシリカ以外の無機化合物原料との混合水溶液を調
製しておき、この水溶液を目的とする複合酸化物の複合割合に応じて、ｐＨ１０以上のア
ルカリ水溶液中に攪拌しながら徐々に添加して多孔質粒子前駆体を調製する。
【００９３】
　シリカ原料としては、アルカリ金属、アンモニウムまたは有機塩基のケイ酸塩を用いる
。アルカリ金属のケイ酸塩としては、ケイ酸ナトリウム（水ガラス）やケイ酸カリウムが
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用いられる。有機塩基としては、テトラエチルアンモニウム塩等の第４級アンモニウム塩
、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等のアミン類を挙
げることができる。なお、アンモニウムのケイ酸塩または有機塩基のケイ酸塩には、ケイ
酸液にアンモニア、第４級アンモニウム水酸化物、アミン化合物等を添加したアルカリ性
溶液も含まれる。
【００９４】
　また、シリカ以外の無機化合物の原料としては、アルカリ可溶の無機化合物が用いられ
る。具体的には、Ａｌ、Ｂ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｓｎ、Ｃｅ、Ｐ、Ｓｂ、Ｍｏ、Ｚｎ、Ｗ等から
選ばれる元素のオキソ酸、該オキソ酸のアルカリ金属塩またはアルカリ土類金属塩、アン
モニウム塩、第４級アンモニウム塩を挙げることができる。より具体的には、アルミン酸
ナトリウム、四硼酸ナトリウム、炭酸ジルコニルアンモニウム、アンチモン酸カリウム、
錫酸カリウム、アルミノケイ酸ナトリウム、モリブデン酸ナトリウム、硝酸セリウムアン
モニウム、燐酸ナトリウムが適当である。
【００９５】
　これらの水溶液の添加と同時に混合水溶液のｐＨ値は変化するが、このｐＨ値を所定の
範囲に制御するような操作は特に必要ない。水溶液は、最終的に、無機酸化物の種類及び
その混合割合によって定まるｐＨ値となる。このときの水溶液の添加速度には特に制限は
ない。また、複合酸化物粒子の製造に際して、シード粒子の分散液を出発原料と使用する
ことも可能である。当該シード粒子としては、特に制限はないが、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３

、ＴｉＯ２またはＺｒＯ２等の無機酸化物またはこれらの複合酸化物の微粒子が用いられ
、通常、これらのゾルを用いることができる。更に前記の製造方法によって得られた多孔
質粒子前駆体分散液をシード粒子分散液としてもよい。シード粒子分散液を使用する場合
、シード粒子分散液のｐＨを１０以上に調整した後、該シード粒子分散液中に前記化合物
の水溶液を、上記したアルカリ水溶液中に攪拌しながら添加する。この場合も、必ずしも
分散液のｐＨ制御を行う必要はない。このようにしてシード粒子を用いると、調製する多
孔質粒子の粒径コントロールが容易であり、粒度の揃ったものを得ることができる。
【００９６】
　上記したシリカ原料及び無機化合物原料はアルカリ側で高い溶解度を有する。しかしな
がら、この溶解度の大きいｐＨ領域で両者を混合すると、ケイ酸イオン及びアルミン酸イ
オン等のオキソ酸イオンの溶解度が低下し、これらの複合物が析出して微粒子に成長した
り、または、シード粒子上に析出して粒子成長が起る。従って、微粒子の析出、成長に際
して、従来法のようなｐＨ制御は必ずしも行う必要がない。
【００９７】
　第１工程におけるシリカとシリカ以外の無機化合物との複合割合は、シリカに対する無
機化合物を酸化物（ＭＯＸ）に換算し、ＭＯＸ／ＳｉＯ２のモル比が、０．０５～２．０
、好ましくは０．２～２．０の範囲内にあることが望ましい。この範囲内において、シリ
カの割合が少なくなる程、多孔質粒子の細孔容積が増大する。しかしながら、モル比が２
．０を越えても、多孔質粒子の細孔の容積はほとんど増加しない。他方、モル比が０．０
５未満の場合は、細孔容積が小さくなる。空洞粒子を調製する場合、ＭＯＸ／ＳｉＯ２の
モル比は、０．２５～２．０の範囲内にあることが望ましい。
【００９８】
　第２工程：多孔質粒子からのシリカ以外の無機化合物の除去
　第２工程では、前記第１工程で得られた多孔質粒子前駆体から、シリカ以外の無機化合
物（珪素と酸素以外の元素）の少なくとも一部を選択的に除去する。具体的な除去方法と
しては、多孔質粒子前駆体中の無機化合物を鉱酸や有機酸を用いて溶解除去したり、また
は、陽イオン交換樹脂と接触させてイオン交換除去する。
【００９９】
　なお、第１工程で得られる多孔質粒子前駆体は、珪素と無機化合物構成元素が酸素を介
して結合した網目構造の粒子である。このように多孔質粒子前駆体から無機化合物（珪素
と酸素以外の元素）を除去することにより、一層多孔質で細孔容積の大きい多孔質粒子が
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得られる。また、多孔質粒子前駆体から無機酸化物（珪素と酸素以外の元素）を除去する
量を多くすれば、空洞粒子を調製することができる。
【０１００】
　また、多孔質粒子前駆体からシリカ以外の無機化合物を除去するに先立って、第１工程
で得られる多孔質粒子前駆体分散液に、シリカのアルカリ金属塩を脱アルカリして得られ
る、フッ素置換アルキル基含有シラン化合物を含有するケイ酸液または加水分解性の有機
珪素化合物を添加してシリカ保護膜を形成することが好ましい。シリカ保護膜の厚さは０
．５～１５ｎｍの厚さであればよい。なおシリカ保護膜を形成しても、この工程での保護
膜は多孔質であり厚さが薄いので、前記したシリカ以外の無機化合物を、多孔質粒子前駆
体から除去することは可能である。
【０１０１】
　このようなシリカ保護膜を形成することによって、粒子形状を保持したまま、前記した
シリカ以外の無機化合物を、多孔質粒子前駆体から除去することができる。また、後述す
るシリカ被覆層を形成する際に、多孔質粒子の細孔が被覆層によって閉塞されてしまうこ
とがなく、このため細孔容積を低下させることなく後述するシリカ被覆層を形成すること
ができる。なお、除去する無機化合物の量が少ない場合は粒子が壊れることがないので必
ずしも保護膜を形成する必要はない。
【０１０２】
　また空洞粒子を調製する場合は、このシリカ保護膜を形成しておくことが望ましい。空
洞粒子を調製する際には、無機化合物を除去すると、シリカ保護膜と、該シリカ保護膜内
の溶媒、未溶解の多孔質固形分とからなる空洞粒子の前駆体が得られ、該空洞粒子の前駆
体に後述の被覆層を形成すると、形成された被覆層が、粒子壁となり空洞粒子が形成され
る。
【０１０３】
　上記シリカ保護膜形成のために添加するシリカ源の量は、粒子形状を保持できる範囲で
少ないことが好ましい。シリカ源の量が多過ぎると、シリカ保護膜が厚くなり過ぎるので
、多孔質粒子前駆体からシリカ以外の無機化合物を除去することが困難となることがある
。シリカ保護膜形成用に使用される加水分解性の有機珪素化合物としては、一般式ＲｎＳ
ｉ（ＯＲ′）４－ｎ〔Ｒ、Ｒ′：アルキル基、アリール基、ビニル基、アクリル基等の炭
化水素基、ｎ＝０、１、２または３〕で表されるアルコキシシランを用いることができる
。特に、フッ素置換した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
ポキシシラン等のテトラアルコキシシランが好ましく用いられる。
【０１０４】
　添加方法としては、これらのアルコキシシラン、純水、及びアルコールの混合溶液に触
媒としての少量のアルカリまたは酸を添加した溶液を、前記多孔質粒子の分散液に加え、
アルコキシシランを加水分解して生成したケイ酸重合物を無機酸化物粒子の表面に沈着さ
せる。このとき、アルコキシシラン、アルコール、触媒を同時に分散液中に添加してもよ
い。アルカリ触媒としては、アンモニア、アルカリ金属の水酸化物、アミン類を用いるこ
とができる。また、酸触媒としては、各種の無機酸と有機酸を用いることができる。
【０１０５】
　多孔質粒子前駆体の分散媒が、水単独、または有機溶媒に対する水の比率が高い場合に
は、ケイ酸液を用いてシリカ保護膜を形成することも可能である。ケイ酸液を用いる場合
には、分散液中にケイ酸液を所定量添加し、同時にアルカリを加えてケイ酸液を多孔質粒
子表面に沈着させる。なお、ケイ酸液と上記アルコキシシランを併用してシリカ保護膜を
作製してもよい。
【０１０６】
　第３工程：シリカ被覆層の形成
　第３工程では、第２工程で調製した多孔質粒子分散液（空洞粒子の場合は空洞粒子前駆
体分散液）に、フッ素置換アルキル基含有シラン化合物を含有する加水分解性の有機珪素
化合物またはケイ酸液等を加えることにより、粒子の表面を加水分解性有機珪素化合物ま
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たはケイ酸液等の重合物で被覆してシリカ被覆層を形成する。
【０１０７】
　シリカ被覆層形成用に使用される加水分解性の有機珪素化合物としては、前記したよう
な一般式ＲｎＳｉ（ＯＲ′）４－ｎ〔Ｒ、Ｒ′：アルキル基、アリール基、ビニル基、ア
クリル基等の炭化水素基、ｎ＝０、１、２または３〕で表されるアルコキシシランを用い
ることができる。特に、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
ポキシシラン等のテトラアルコキシシランが好ましく用いられる。
【０１０８】
　添加方法としては、これらのアルコキシシラン、純水、及びアルコールの混合溶液に触
媒としての少量のアルカリまたは酸を添加した溶液を、前記多孔質粒子（空洞粒子の場合
は空洞粒子前駆体）分散液に加え、アルコキシシランを加水分解して生成したケイ酸重合
物を多孔質粒子（空洞粒子の場合は空洞粒子前駆体）の表面に沈着させる。このとき、ア
ルコキシシラン、アルコール、触媒を同時に分散液中に添加してもよい。アルカリ触媒と
しては、アンモニア、アルカリ金属の水酸化物、アミン類を用いることができる。また、
酸触媒としては、各種の無機酸と有機酸を用いることができる。
【０１０９】
　多孔質粒子（空洞粒子の場合は空洞粒子前駆体）の分散媒が水単独、または有機溶媒と
の混合溶媒であって、有機溶媒に対する水の比率が高い混合溶媒の場合には、ケイ酸液を
用いて被覆層を形成してもよい。ケイ酸液とは、水ガラス等のアルカリ金属ケイ酸塩の水
溶液をイオン交換処理して脱アルカリしたケイ酸の低重合物の水溶液である。
【０１１０】
　ケイ酸液は、多孔質粒子（空洞粒子の場合は空洞粒子前駆体）分散液中に添加され、同
時にアルカリを加えてケイ酸低重合物を多孔質粒子（空洞粒子の場合は空洞粒子前駆体）
表面に沈着させる。なお、ケイ酸液を上記アルコキシシランと併用して被覆層形成用に使
用してもよい。被覆層形成用に使用される有機珪素化合物またはケイ酸液の添加量は、コ
ロイド粒子の表面を十分被覆できる程度であればよく、最終的に得られるシリカ被覆層の
厚さが１～２０ｎｍとなるような量で、多孔質粒子（空洞粒子の場合は空洞粒子前駆体）
分散液中で添加される。また前記シリカ保護膜を形成した場合はシリカ保護膜とシリカ被
覆層の合計の厚さが１～２０ｎｍの範囲となるような量で、有機珪素化合物またはケイ酸
液は添加される。
【０１１１】
　次いで、被覆層が形成された粒子の分散液を加熱処理する。加熱処理によって、多孔質
粒子の場合は、多孔質粒子表面を被覆したシリカ被覆層が緻密化し、多孔質粒子がシリカ
被覆層によって被覆された複合粒子の分散液が得られる。また空洞粒子前駆体の場合、形
成された被覆層が緻密化して空洞粒子壁となり、内部が溶媒、気体または多孔質固形分で
充填された空洞を有する空洞粒子の分散液が得られる。
【０１１２】
　このときの加熱処理温度は、シリカ被覆層の微細孔を閉塞できる程度であれば特に制限
はなく、８０～３００℃の範囲が好ましい。加熱処理温度が８０℃未満ではシリカ被覆層
の微細孔を完全に閉塞して緻密化できないことがあり、また処理時間に長時間を要してし
まうことがある。また加熱処理温度が３００℃を越えて長時間処理すると緻密な粒子とな
ることがあり、低屈折率の効果が得られないことがある。
【０１１３】
　このようにして得られた無機微粒子の屈折率は、１．４２未満と低い。このような無機
微粒子は、多孔質粒子内部の多孔性が保持されているか、内部が空洞であるので、屈折率
が低くなるものと推察される。なお、中空シリカ系微粒子は触媒化成（株）から市販され
ているものも好ましく利用することができる。
【０１１４】
　外殻層を有し、内部が多孔質または空洞である中空シリカ系微粒子の空隙保持層中の含
有量は、１０～５０質量％であることが好ましい。低屈折率の効果を得る上で、１５質量
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％以上が好ましく、５０質量％を超えるとバインダー成分が少なくなり膜強度が不十分と
なる。特に好ましくは２０～５０質量％である。
【０１１５】
　空隙保持層への添加方法としては、例えばテトラアルコキシシラン、純水、及びアルコ
ールの混合溶液に触媒としての少量のアルカリまたは酸を添加した溶液を、前記中空シリ
カ系微粒子の分散液に加え、テトラアルコキシシランを加水分解して生成したケイ酸重合
物を中空シリカ系微粒子の表面に沈着させる。このとき、テトラアルコキシシラン、アル
コール、触媒を同時に分散液中に添加してもよい。アルカリ触媒としては、アンモニア、
アルカリ金属の水酸化物、アミン類を用いることができる。また、酸触媒としては、各種
の無機酸と有機酸を用いることができる。また、シリカ系微粒子は、ＷＯ２００７／０９
９８１４号パンフレットに記載の製造法により作製されたものを用いてもよい。
【０１１６】
　（カチオン重合性化合物）
　前記空隙保持層は、バインダーとして、カチオン重合性化合物を含有することが、本発
明の目的効果をより良く発揮する点から好ましい。カチオン重合性化合物としては、エネ
ルギー活性線照射や熱によってカチオン重合を起こして樹脂化するものであればいずれも
使用できる。具体的には、エポキシ基、環状エーテル基、環状アセタール基、環状ラクト
ン基、環状チオエーテル基、スピロオルソエステル化合物、ビニルオキソ基等が挙げられ
る。中でもエポキシ基やビニルエーテル基などの官能基を有する化合物が本発明において
は、好適に用いられる。エポキシ基またはビニルエーテル基を有するカチオン重合性化合
物としては、例えば、フェニルグリシジルエーテル、エチレングリコールジグリシジルエ
ーテル、グリセリンジグリシジルエーテル、ビニルシクロヘキセンジオキサイド、リモネ
ンジオキサイド、３，４－エポキシシクロヘキシルメチル－３′，４′－エポキシシクロ
ヘキサンカルボキシレート、ビス－（６－メチル－３，４－エポキシシクロヘキシル）ア
ジペート、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、ジエチ
レングリコールジビニルエーテル、ポリエチレングリコールジビニルエーテル、１，４－
シクロヘキサンジメタノールジビニルエーテル等が挙げられる。また、エポキシ化合物と
しては、ポリマー化合物も使用することができ、例えば、特開平７－２４７３１３号公報
に開示されている手法で合成することができる。
【０１１７】
　また、カチオン重合性化合物として、オキセタン化合物も挙げる事ができる。オキセタ
ン化合物としては、分子中に少なくとも１個のオキセタン環を有する化合物であればよく
、このようなオキセタン化合物としては、種々のものが使用できるが、好ましい化合物と
して、下記の一般式（Ｉ）、一般式（II）、一般式（III）の化合物である。
【０１１８】
【化１】

【０１１９】
（式中、Ｒ７は、水素、フッ素、アルキル基、フルオロアルキル基、アリル基、アリール
基またはフリル基を表し、ｍは１～４の整数を表し、Ｚは酸素または硫黄を表し、Ｒ８は
ｍの値に応じて１～４価の有機基を表す。）
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【０１２０】
【化２】

【０１２１】
（式中、Ｒ９及びＲ１０は各々独立して、水素、フッ素、アルキル基、フルオロアルキル
基、アリル基、アリール基またはフリル基を表す。）
【０１２２】

【化３】

【０１２３】
（式中、Ｒ１１は、水素、フッ素、アルキル基、フルオロアルキル基、アリル基、アリー
ル基またはフリル基を表し、Ｒ１２は水素または不活性な１価の有機基を表し、Ｒ１３は
加水分解可能な官能基を表し、ｎは１～５の整数を表し、ｐは０～２の整数を表す。）
　上記一般式（Ｉ）～（III）において、Ｒ７、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１がアルキル基の場
合、その炭素数は１～６程度であることができ、具体的には、メチル、エチル、プロピル
、ブチルなどが挙げられる。またフルオロアルキル基も、炭素数１～６程度であることが
できる。更にアリール基は、典型的にはフェニルまたはナフチルであり、これらは他の基
で置換されていてもよい。
【０１２４】
　また、上記一般式（Ｉ）においてＲ８で表される有機基は、特に限定されないが、例え
ば、ｍが１の場合は、アルキル基、フェニル基などが、ｍが２の場合は、炭素数１～１２
の直鎖または分枝状アルキレン基、直鎖または分枝状のポリ（アルキレンオキシ）基など
が、ｍが３または４の場合は、類似の多価官能基が挙げられる。
【０１２５】
　上記一般式（II）においてＲ１２で表される不活性な１価の有機基として、典型的には
炭素数１～４のアルキル基が挙げられ、またＲ１３で表される加水分解可能な官能基とし
ては、例えば、メトキシやエトキシなどを包含する炭素数１～５のアルコキシ基、塩素原
子や臭素原子のようなハロゲン原子などが挙げられる。
【０１２６】
　更に、必要に応じて水素結合形成基を有するモノマーを含む（共）重合体で、主鎖や側
鎖にオキセタニル基を有する数平均分子量が２万以上の反応性ポリマーなども使用できる
。



(19) JP 2010-97105 A 2010.4.30

10

20

30

40

【０１２７】
　また、下記一般式で示されるような含フッ素のビニルエーテル化合物を用いてもよい。
【０１２８】
　ＣＨ２＝ＣＨ－Ｏ－（ＣＨ２）ａ－Ｏ－（ＣＨ２）ｂ－Ｒｆ－（ＣＨ２）ｂ－Ｏ－（Ｃ
Ｈ２）ａ－Ｏ－ＣＨ＝ＣＨ２

（式中、Ｒｆはフッ素含有アルキル基、ａは１～２、ｂは０～３の整数を表す。Ｒｆは直
鎖或いは分枝のアルキル基のいずれであってもよい。）
　具体的化合物としては次の通りである。
【０１２９】
　ＣＨ２＝ＣＨ－Ｏ－ＣＨ２－Ｏ－（ＣＦ２）ｋ－Ｏ－ＣＨ２－Ｏ－ＣＨ＝ＣＨ２

　ＣＨ２＝ＣＨ－Ｏ－ＣＨ２－Ｏ－ＣＨ２－（ＣＦ２）ｋ－ＣＨ２－Ｏ－ＣＨ２－Ｏ－Ｃ
Ｈ＝ＣＨ２

　ＣＨ２＝ＣＨ－Ｏ－ＣＨ２－Ｏ－（ＣＨ２）２－（ＣＦ２）ｋ－（ＣＨ２）２－Ｏ－Ｃ
Ｈ２－Ｏ－ＣＨ＝ＣＨ２

　ＣＨ２＝ＣＨ－Ｏ－ＣＨ２－Ｏ－（ＣＨ２）３－（ＣＦ２）ｋ－（ＣＨ２）３－Ｏ－Ｃ
Ｈ２－Ｏ－ＣＨ＝ＣＨ２

　ＣＨ２＝ＣＨ－Ｏ－（ＣＨ２）２－Ｏ－（ＣＦ２）ｋ－Ｏ－（ＣＨ２）２－Ｏ－ＣＨ＝
ＣＨ２

　ＣＨ２＝ＣＨ－Ｏ－（ＣＨ２）２－Ｏ－ＣＨ２－（ＣＦ２）ｋ－ＣＨ２－Ｏ－（ＣＨ２

）２－Ｏ－ＣＨ＝ＣＨ２

　ＣＨ２＝ＣＨ－Ｏ－（ＣＨ２）２－Ｏ－（ＣＨ２）２－（ＣＦ２）ｋ－（ＣＨ２）２－
Ｏ－（ＣＨ２）２－Ｏ－ＣＨ＝ＣＨ２

　ＣＨ２＝ＣＨ－Ｏ－（ＣＨ２）２－Ｏ－（ＣＨ２）３－（ＣＦ２）ｋ－（ＣＨ２）３－
Ｏ－（ＣＨ２）２－Ｏ－ＣＨ＝ＣＨ２

　上記において、ｋは好ましくは２以上１２以下の整数であり、更に好ましくは、ｋが４
以上１０以下である。上記含フッ素のビニルエーテル化合物は、含フッ素ジアルコール体
とハロゲン基をもつビニルエーテルをアルカリ触媒下で反応させることによって製造する
ことができる。また、含フッ素エポキシ化合物を含有してもよく、例えば特開平１１－３
０９８３０号公報の一般式（１）～（４）に記載の化合物を用いることができる。具体的
には以下に示す含フッ素エポキシ化合物１～４の化合物を挙げる事ができるが、これらに
限定されない。
【０１３０】
　含フッ素エポキシ化合物１
【０１３１】
【化４】

【０１３２】
　含フッ素エポキシ化合物２
【０１３３】
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【化５】

【０１３４】
　含フッ素エポキシ化合物３
【０１３５】

【化６】

【０１３６】
　含フッ素エポキシ化合物４
【０１３７】

【化７】

【０１３８】
　その他、特開２００７－２５４６５０号公報段落番号［１１６］～［１２６］に記載の
化合物を挙げることもできる。
【０１３９】
　上記したカチオン重合性化合物は、低屈折層塗布組成物中では固形分中の１５質量％以
上７０質量％未満であることが、低屈折層塗布組成物の安定性の点から、好ましい。
【０１４０】
　（カチオン重合促進剤）
　また、カチオン重合性化合物の重合を促進する化合物として、公知の酸や光酸発生剤を
挙げる事ができる。光酸発生剤としては、カチオン重合の光開始剤、色素類の光消色剤、
光変色剤、或いは、マイクロレジスト等に使用されている公知の化合物及びそれらの混合
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物等が挙げられる。具体的には、例えば、オニウム化合物、有機ハロゲン化合物、ジスル
ホン化合物が挙げられ、好ましくは、オニウム化合物である。オニウム化合物としては、
以下の各式に示されるジアゾニウム塩、スルホニウム塩、ヨードニウム塩などが好適に使
用される。
【０１４１】
　　ＡｒＮ２

＋Ｚ－、
　（Ｒ）３Ｓ＋Ｚ－、
　（Ｒ）２Ｉ＋Ｚ－

　式中、Ａｒはアリール基を表し、Ｒはアリール基または炭素数１～２０のアルキル基を
表し、一分子内にＲが複数回現れる場合は、それぞれ同一でも異なっていてもよく、Ｚ－

は非塩基性でかつ非求核性の陰イオンを表す。
【０１４２】
　上記各式において、ＡｒまたはＲで表されるアリール基も、典型的にはフェニルやナフ
チルであり、これらは適当な基で置換されていてもよい。また、Ｚ－で表される陰イオン
として具体的には、テトラフルオロボレートイオン（ＢＦ４

－）、テトラキス（ペンタフ
ルオロフェニル）ボレートイオン（Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４

－）、ヘキサフルオロホスフェート
イオン（ＰＦ６

－）、ヘキサフルオロアーセネートイオン（ＡｓＦ６
－）、ヘキサフルオ

ロアンチモネートイオン（ＳｂＦ６
－）、ヘキサクロロアンチモネートイオン（ＳｂＣｌ

６
－）、硫酸水素イオン（ＨＳＯ４

－）、過塩素酸イオン（ＣｌＯ４
－）などが挙げられ

る。
【０１４３】
　その他のオニウム化合物としては、アンモニウム塩、イミニウム塩、ホスホニウム塩、
アルソニウム塩、セレノニウム塩、ホウ素塩等が挙げられ、例えば特開２００２－２９１
６２号公報の段落番号［００５８］～［００５９］に記載の化合物等が挙げられる。
【０１４４】
　中でも、ジアゾニウム塩、ヨードニウム塩、スルホニウム塩、イミニウム塩が、化合物
の素材安定性等の点から好ましい。
【０１４５】
　好適に用いることのできるオニウム塩の具体例としては、例えば、特開平９－２６８２
０５号公報の段落番号［００３５］に記載のアミル化されたスルホニウム塩、特開２００
０－７１３６６号公報の段落番号［００１０］～［００１１］に記載のジアリールヨード
ニウム塩またはトリアリールスルホニウム塩、特開２００１－２８８２０５号公報の段落
番号［００１７］に記載のチオ安息香酸Ｓ－フェニルエステルのスルホニウム塩、特開２
００１－１３３６９６号公報の段落番号［００３０］～［００３３］に記載のオニウム塩
等が挙げられる。
【０１４６】
　酸発生剤の他の例としては、特開２００２－２９１６２号公報の段落番号［００５９］
～［００６２］に記載の有機金属／有機ハロゲン化物、ｏ－ニトロベンジル型保護基を有
する光酸発生剤、光分解してスルホン酸を発生する化合物（イミノスルフォネート等）等
の化合物が挙げられる。これら化合物の多くは市販されているので、そのような市販品を
用いることができる。市販の開始剤としては、例えば、ダウケミカル日本（株）から販売
されている“サイラキュアＵＶＩ－６９９０”（商品名）、各々（株）ＡＤＥＫＡから販
売されている“アデカオプトマーＳＰ－１５０”（商品名）、“アデカオプトマーＳＰ－
３００”（商品名）、ローディアジャパン（株）から販売されている“ＲＨＯＤＯＲＳＩ
Ｌ　ＰＨＯＴＯＩＮＩＴＩＡＯＲ２０７４”（商品名）などが挙げられる。
【０１４７】
　酸としては、塩酸、硫酸、硝酸、リン酸等の無機酸、または酢酸、ギ酸、メタンスルホ
ン酸、トリフロロメタンスルホン酸、パラトルエンスルホン酸等の有機酸等のブレンステ
ッド酸、ジブチル錫ジラウレート、ジブチル錫ジアセテート、ジブチル錫ジオクテート、
トリイソプロポキシアルミニウム、テトラブトキシジルコニウム、テトラブトキシチタネ
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ート等のルイス酸が挙げられる。
【０１４８】
　ピロメリット酸、無水ピロメリット酸、トリメリット酸、無水トリメリット酸、フタル
酸、無水フタル酸などの芳香族多価カルボン酸またはその無水物やマレイン酸、無水マレ
イン酸、コハク酸、無水コハク酸などの脂肪族多価カルボン酸またはその無水物なども挙
げられる。
【０１４９】
　酸としては、１種のみを用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。
【０１５０】
　これらの酸や光酸発生剤は、カチオン重合性化合物１００質量部に対して、０．１～２
０質量部の割合が好ましく、より好ましくは０．５～１５質量部の割合で添加することで
ある。添加量が上記範囲において、硬化性組成物の安定性、重合反応性等から好ましい。
【０１５１】
　（ラジカル重合性化合物）
　また、本発明の空隙保持層は、バインダーとしてラジカル重合性化合物を含有すること
もできる。
【０１５２】
　ラジカル重合性基としては、（メタ）アクリロイル基、ビニルオキシ基、スチリル基、
アリル基等のエチレン性不飽和基等が挙げられ、中でも、（メタ）アクリロイル基を有す
る化合物が好ましい。また、ラジカル重合性化合物としては、分子内に２個以上のラジカ
ル重合性基を含有する多官能モノマーを含有することが好ましい。多官能アクリレートと
しては、ペンタエリスリトール多官能アクリレート、ジペンタエリスリトール多官能アク
リレート、ペンタエリスリトール多官能メタクリレート、及びジペンタエリスリトール多
官能メタクリレートよりなる群から選ばれることが好ましい。多官能アクリレートのモノ
マーとしては、例えばエチレングリコールジアクリレート、ジエチレングリコールジアク
リレート、１，６－ヘキサンジオールジアクリレート、ネオペンチルグリコールジアクリ
レート、トリメチロールプロパントリアクリレート、トリメチロールエタントリアクリレ
ート、テトラメチロールメタントリアクリレート、テトラメチロールメタンテトラアクリ
レート、ペンタグリセロールトリアクリレート、ペンタエリスリトールジアクリレート、
ペンタエリスリトールトリアクリレート、ペンタエリスリトールテトラアクリレート、グ
リセリントリアクリレート、ジペンタエリスリトールトリアクリレート、ジペンタエリス
リトールテトラアクリレート、ジペンタエリスリトールペンタアクリレート、ジペンタエ
リスリトールヘキサアクリレート、トリス（アクリロイルオキシエチル）イソシアヌレー
ト、エチレングリコールジメタクリレート、ジエチレングリコールジメタクリレート、１
，６－ヘキサンジオールジメタクリレート、ネオペンチルグリコールジメタクリレート、
トリメチロールプロパントリメタクリレート、トリメチロールエタントリメタクリレート
、テトラメチロールメタントリメタクリレート、テトラメチロールメタンテトラメタクリ
レート、ペンタグリセロールトリメタクリレート、ペンタエリスリトールジメタクリレー
ト、ペンタエリスリトールトリメタクリレート、ペンタエリスリトールテトラメタクリレ
ート、グリセリントリメタクリレート、ジペンタエリスリトールトリメタクリレート、ジ
ペンタエリスリトールテトラメタクリレート、ジペンタエリスリトールペンタメタクリレ
ート、ジペンタエリスリトールヘキサメタクリレート、イソボロニルアクリレート等が好
ましく挙げられる。これらの化合物は、それぞれ単独または２種以上を混合して用いられ
る。また、上記モノマーの２量体、３量体等のオリゴマーであってもよい。
【０１５３】
　市販品の多官能アクリレートとしては、アデカオプトマーＫＲ・ＢＹシリーズ：ＫＲ－
４００、ＫＲ－４１０、ＫＲ－５５０、ＫＲ－５６６、ＫＲ－５６７、ＢＹ－３２０Ｂ（
旭電化（株）製）；コーエイハードＡ－１０１－ＫＫ、Ａ－１０１－ＷＳ、Ｃ－３０２、
Ｃ－４０１－Ｎ、Ｃ－５０１、Ｍ－１０１、Ｍ－１０２、Ｔ－１０２、Ｄ－１０２、ＮＳ
－１０１、ＦＴ－１０２Ｑ８、ＭＡＧ－１－Ｐ２０、ＡＧ－１０６、Ｍ－１０１－Ｃ（広
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栄化学（株）製）；セイカビームＰＨＣ２２１０（Ｓ）、ＰＨＣ　Ｘ－９（Ｋ－３）、Ｐ
ＨＣ２２１３、ＤＰ－１０、ＤＰ－２０、ＤＰ－３０、Ｐ１０００、Ｐ１１００、Ｐ１２
００、Ｐ１３００、Ｐ１４００、Ｐ１５００、Ｐ１６００、ＳＣＲ９００（大日精化工業
（株）製）；ＫＲＭ７０３３、ＫＲＭ７０３９、ＫＲＭ７１３０、ＫＲＭ７１３１、ＵＶ
ＥＣＲＹＬ２９２０１、ＵＶＥＣＲＹＬ２９２０２（ダイセル・ユーシービー（株）製）
；ＲＣ－５０１５、ＲＣ－５０１６、ＲＣ－５０２０、ＲＣ－５０３１、ＲＣ－５１００
、ＲＣ－５１０２、ＲＣ－５１２０、ＲＣ－５１２２、ＲＣ－５１５２、ＲＣ－５１７１
、ＲＣ－５１８０、ＲＣ－５１８１（大日本インキ化学工業（株）製）；オーレックスＮ
ｏ．３４０クリヤ（中国塗料（株）製）；サンラッドＨ－６０１、ＲＣ－７５０、ＲＣ－
７００、ＲＣ－６００、ＲＣ－５００、ＲＣ－６１１、ＲＣ－６１２（三洋化成工業（株
）製）；ＳＰ－１５０９、ＳＰ－１５０７（昭和高分子（株）製）；ＲＣＣ－１５Ｃ（グ
レース・ジャパン（株）製）、アロニックスＭ－６１００、Ｍ－８０３０、Ｍ－８０６０
（東亞合成（株）製）；Ｂ４２０（新中村化学工業（株）製）等を適宜選択して利用でき
る。
【０１５４】
　ラジカル重合性化合物の添加量は、低屈折層塗布組成物中では固形分中の１５質量％以
上７０質量％未満であることが、低屈折層塗布組成物の安定性の点から、好ましい。
【０１５５】
　（ラジカル重合促進剤）
　ラジカル重合性化合物の硬化促進のために、光重合開始剤をラジカル重合性化合物と併
用して用いることが好ましい。光重合開始剤とラジカル重合性化合物とを併用して用いる
場合には、光重合開始剤とラジカル重合性化合物とを質量比で２０：１００～０．０１：
１００含有することが好ましい。
【０１５６】
　光重合開始剤としては、具体的には、アセトフェノン、ベンゾフェノン、ヒドロキシベ
ンゾフェノン、ミヒラーケトン、α－アミロキシムエステル、チオキサントン等及びこれ
らの誘導体を挙げることができるが、特にこれらに限定されるものではない。
【０１５７】
　（珪素化合物）
　空隙保持層には、下記一般式（Ａ）で表される有機珪素化合物もしくはその加水分解物
或いはその重縮合物を含有しても良い。
【０１５８】
　　Ｒ２ｍＳｉＸ２４－ｍ　　　・・・（Ａ）
　式中、Ｒ２はエポキシ基、Ｘ２は水酸基または加水分解可能な置換基であり、ｍは０～
３の整数である。
【０１５９】
　一般式（Ａ）で示されるエポキシ基を有するアルコキシシラン化合物のＲ２は特に制限
はないが、例えば２－グリシドキシエチル基、３－グリシドキシプロピル基、３－グリシ
ドキシブチル基等のグリシドキシＣ１～Ｃ４アルキル基、好ましくはグリシドキシＣ１～
Ｃ３アルキル基、グリシジル基、２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル基、３
－（３，４－エポキシシクロヘキシル）プロピル基、２－（３，４－エポキシシクロヘプ
チル）エチル基、２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）プロピル基、２－（３，４－
エポキシシクロヘキシル）ブチル基、２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）ペンチル
基等のオキシラン基を持ったＣ５～Ｃ８のシクロアルキル基で置換されたＣ１～Ｃ３アル
キル基が挙げられる。これらの中で２－グリシドキシエチル基、３－グリシドキシプロピ
ル基、２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル基が好ましい。これらの置換基Ｒ
２を有する一般式（１）の化合物として用いることのできる化合物の好ましい具体例とし
て、２－グリシドキシエチルトリメトキシシラン、２－グリシドキシエチルトリエトキシ
シラン、３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリ
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エトキシシラン等
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が挙げられる。これらは単独でも２種以上使用してもよい。
【０１６０】
　アルコキシシラン化合物は、例えば、特開平１０－３２４７４９号、特開平６－２９８
９４０号公報に記載の方法で製造する事が出来る。特開２００６－３４８０６１号に記載
されているように塩基触媒下で、一般式（１）のアルコキシシラン化合物を（共）縮合さ
せて得る事も出来る。その場合、（共）縮合を促進するため、必要に応じ水を添加するこ
とができる。水の添加量は、反応混合物全体のアルコキシ基１モルに対し、通常０．０５
～１．５モル、好ましくは０．１～１．２モルである。縮合反応に使用する触媒は塩基性
であれば特に限定されないが、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化リチウム、水
酸化セシウム、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、炭酸水素ナトリウム、炭酸水素カリウム
などの無機塩基、アンモニア、トリエチルアミン、ジエチレントリアミン、ｎ－ブチルア
ミン、ジメチルアミノエタノール、トリエタノールアミン、テトラメチルアンモニウムヒ
ドロキシドなどの有機塩基を使用する事が出来る。これらの中でも、特に生成物からの触
媒除去が容易である点で無機塩基又はアンモニアが好ましい。触媒の添加量としては、ア
ルコキシシラン化合物の量に対し、通常５×１０－４～７．５質量％、好ましくは１×１
０－３～５質量％である。上記縮合反応は、無溶剤または溶剤中で行うことができる。溶
剤を用いる場合の溶剤としては、アルコキシシラン化合物を溶解する溶剤であれば特に制
限はない。このような溶剤としては、例えばジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミ
ド、テトラヒドロフラン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトンなどの非極性溶
媒、トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素等が挙げられ、好ましくはメチルエチルケト
ン、メチルイソブチルケトンである。
【０１６１】
　更に、下記一般式（ＯＳｉ－２）で表されるフッ素置換アルキル基含有シラン化合物を
含有しても良い。
【０１６２】
【化８】

【０１６３】
　前記一般式（ＯＳｉ－２）で表されるフッ素置換アルキル基含有シラン化合物について
説明する。
【０１６４】
　式中、Ｒ１～Ｒ６は炭素数１～１６、好ましくは１～４のアルキル基、炭素数１～６、
好ましくは１～４のハロゲン化アルキル基、炭素数６～１２、好ましくは６～１０のアリ
ール基、炭素数７～１４、好ましくは７～１２のアルキルアリール基、アリールアルキル
基、炭素数２～８、好ましくは２～６のアルケニル基、または炭素数１～６、好ましくは
１～３のアルコキシ基、水素原子またはハロゲン原子を示す。
【０１６５】
　Ｒｆは－（ＣａＨｂＦｃ）－を表し、ａは１～１２の整数、ｂ＋ｃは２ａであり、ｂは
０～２４の整数、ｃは０～２４の整数を示す。このようなＲｆとしては、フルオロアルキ
レン基とアルキレン基とを有する基が好ましい。具体的に、このような含フッ素シリコー
ン系化合物としては、（ＭｅＯ）３ＳｉＣ２Ｈ４Ｃ２Ｆ４Ｃ２Ｈ４Ｓｉ（ＭｅＯ）３、（
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ＭｅＯ）３ＳｉＣ２Ｈ４Ｃ４Ｆ８Ｃ２Ｈ４Ｓｉ（ＭｅＯ）３、（ＭｅＯ）３ＳｉＣ２Ｈ４

Ｃ６Ｆ１２Ｃ２Ｈ４Ｓｉ（ＭｅＯ）３、（Ｈ５Ｃ２Ｏ）３ＳｉＣ２Ｈ４Ｃ４Ｆ８Ｃ２Ｈ４

Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５）３、（Ｈ５Ｃ２Ｏ）３ＳｉＣ２Ｈ４Ｃ６Ｆ１２Ｃ２Ｈ４Ｓｉ（ＯＣ２

Ｈ５）３で表されるメトキシジシラン化合物等が挙げられる。
【０１６６】
　空隙保持層にはシランカップリング剤を含有してもよい。シランカップリング剤として
は、メチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、メチルトリメトキシエトキ
シシラン、メチルトリアセトキシシラン、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、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシ
シラン、ビニルトリアセトキシシラン、ビニルトリメトキシエトキシシラン、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、フェニルトリアセトキシシラン、γ－
クロロプロピルトリメトキシシラン、γ－クロロプロピルトリエトキシシラン、γ－クロ
ロプロピルトリアセトキシシラン、３，３，３－トリフルオロプロピルトリメトキシシラ
ン、γ－グリシジルオキシプロピルトリメトキシシラン、γ－グリシジルオキシプロピル
トリエトキシシラン、γ－（β－グリシジルオキシエトキシ）プロピルトリメトキシシラ
ン、β－（３，４－エポシシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン、β－（３，４
－エポキシシクロヘキシル）エチルトリエトキシシラン、γ－アクリロイルオキシプロピ
ルトリメトキシシラン、γ－メタクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン、γ－ア
ミノプロピルトリメトキシシラン、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、γ－メルカ
プトプロピルトリメトキシシラン、γ－メルカプトプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－β
－（アミノエチル）－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン及びβ－シアノエチルトリ
エトキシシランが挙げられる。
【０１６７】
　また、珪素に対して２置換のアルキル基を持つシランカップリング剤の例として、ジメ
チルジメトキシシラン、フェニルメチルジメトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、
フェニルメチルジエトキシシラン、γ－グリシジルオキシプロピルメチルジエトキシシラ
ン、γ－グリシジルオキシプロピルメチルジメトキシシラン、γ－グリシジルオキシプロ
ピルフェニルジエトキシシラン、γ－クロロプロピルメチルジエトキシシラン、ジメチル
ジアセトキシシラン、γ－アクリロイルオキシプロピルメチルジメトキシシラン、γ－ア
クリロイルオキシプロピルメチルジエトキシシラン、γ－メタクリロイルオキシプロピル
メチルジメトキシシラン、γ－メタクリロイルオキシプロピルメチルジエトキシシラン、
γ－メルカプトプロピルメチルジメトキシシラン、γ－メルカプトプロピルメチルジエト
キシシラン、γ－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、γ－アミノプロピルメチルジ
エトキシシラン、メチルビニルジメトキシシラン及びメチルビニルジエトキシシランが挙
げられる。
【０１６８】
　これらのうち、分子内に二重結合を有するビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエト
キシシラン、ビニルトリアセトキシシラン、ビニルトリメトキシエトキシシラン、γ－ア
クリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン及びγ－メタクリロイルオキシプロピルト
リメトキシシラン、珪素に対して２置換のアルキル基を持つものとしてγ－アクリロイル
オキシプロピルメチルジメトキシシラン、γ－アクリロイルオキシプロピルメチルジエト
キシシラン、γ－メタクリロイルオキシプロピルメチルジメトキシシラン、γ－メタクリ
ロイルオキシプロピルメチルジエトキシシラン、メチルビニルジメトキシシラン及びメチ
ルビニルジエトキシシランが好ましく、γ－アクリロイルオキシプロピルトリメトキシシ
ラン及びγ－メタクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン、γ－アクリロイルオキ
シプロピルメチルジメトキシシラン、γ－アクリロイルオキシプロピルメチルジエトキシ
シラン、γ－メタクリロイルオキシプロピルメチルジメトキシシラン及びγ－メタクリロ
イルオキシプロピルメチルジエトキシシランが特に好ましい。
【０１６９】
　２種類以上のカップリング剤を併用してもよい。上記に示されるシランカップリング剤
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に加えて、他のシランカップリング剤を用いてもよい。他のシランカップリング剤には、
オルトケイ酸のアルキルエステル（例えば、オルトケイ酸メチル、オルトケイ酸エチル、
オルトケイ酸ｎ－プロピル、オルトケイ酸ｉ－プロピル、オルトケイ酸ｎ－ブチル、オル
トケイ酸ｓｅｃ－ブチル、オルトケイ酸ｔ－ブチル）及びその加水分解物が挙げられる。
【０１７０】
　また、空隙保持層にはＣＦ３（ＣＦ２）ｎＣＨ２ＣＨ２Ｓｉ（ＯＲ１）３で表される珪
素化合物を含有してもよい。（式中、Ｒ１は、１～５個の炭素原子を有するアルキル基を
表し、そしてｎは、０～１２の整数を表す。）具体的化合物としては、トリフルオロプロ
ピルトリメトキシシラン、トリフルオロプロピルトリエトキシシラン、トリデカフルオロ
オクチルトリメトキシシラン、トリデカフルオロオクチルトリエトキシシラン、ヘプタデ
カフルオロデシルトリメトキシシラン、ヘプタデカフルオロデシルトリエトキシシランな
どが挙げられ、これらは単独でまたは二種以上組み合わせて用いることができる。また、
Ｈ２ＮＣＯＮＨ（ＣＨ）ｍＳｉ（ＯＲ２）３で表される末端位にウレイド基（Ｈ２ＮＣＯ
ＮＨ－）を有する珪素化合物を含有してもよい。（式中、Ｒ２は、１～５個の炭素原子を
有するアルキル基を表し、ｍは、１～５の整数を表す。）具体的化合物としては、γ－ウ
レイドプロピルトリメトキシシラン、γ－ウレイドプロピルトリエトキシシラン、γ－ウ
レイドプロピルトリプロポキシシランなどが挙げられる。これらの中でもγ－ウレイドプ
ロピルトリメトキシシラン、γ－ウレイドプロピルトリエトキシシランなどが特に好まし
い。
【０１７１】
　その他、空隙保持層はバインダーとして、例えば、ポリビニルアルコール、ポリオキシ
エチレン、ポリメチルメタクリレート、ポリメチルアクリレート、フルオロアクリレート
、ジアセチルセルロース、トリアセチルセルロース、ニトロセルロース、ポリエステル、
アルキド樹脂等を用いることができる。
【０１７２】
　空隙保持層は、全体で５～９５質量％のバインダーを含むことが好ましい。バインダー
は、空隙を含む空隙保持層の構造を維持する機能を有する。バインダーの使用量は、空隙
を充填することなく空隙保持層の強度を維持できるように適宜調整する。
【０１７３】
　（溶媒）
　空隙保持層を形成する場合は有機溶媒を含有することが好ましい。具体的な有機溶媒の
例としては、アルコール（例、メタノール、エタノール、イソプロパノール、ブタノール
、ベンジルアルコール）、ケトン（例、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチ
ルケトン、シクロヘキサノン）、エステル（例、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸プロピル
、酢酸ブチル、蟻酸メチル、蟻酸エチル、蟻酸プロピル、蟻酸ブチル）、脂肪族炭化水素
（例、ヘキサン、シクロヘキサン）、ハロゲン化炭化水素（例、メチレンクロライド、ク
ロロホルム、四塩化炭素）、芳香族炭化水素（例、ベンゼン、トルエン、キシレン）、ア
ミド（例、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、ｎ－メチルピロリドン）、エ
ーテル（例、ジエチルエーテル、ジオキサン、テトラハイドロフラン）、エーテルアルコ
ール（例、１－メトキシ－２－プロパノール）が挙げられる。中でも、トルエン、キシレ
ン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノン及びブタノールが
特に好ましい。
【０１７４】
　空隙保持層塗布組成物中の固形分濃度は１～４質量％であることが好ましく、該固形分
濃度が４質量％以下にすることによって、塗布ムラが生じにくくなり、１質量％以上にす
ることによって乾燥負荷が軽減される。
【０１７５】
　空隙保持層は、グラビアコーター、ディップコーター、リバースコーター、ワイヤーバ
ーコーター、ダイコーター、インクジェット法等公知の方法を用いて、空隙保持層を形成
する上記塗布組成物を塗布し、塗布後、加熱乾燥し、必要に応じて硬化処理することで形



(27) JP 2010-97105 A 2010.4.30

10

20

30

40

50

成される。
【０１７６】
　塗布量は、ウェット膜厚として０．０５～１００μｍが適当で、好ましくは、０．１～
５０μｍである。また、ドライ膜厚が上記膜厚となるように塗布組成物の固形分濃度は調
整される。
【０１７７】
　また、空隙保持層を形成後、温度５０～１６０℃で加熱処理を行う工程を含んでもよい
。加熱処理の期間は、設定される温度によって適宜決定すればよく、例えば５０℃であれ
ば、好ましくは３日間以上３０日未満の期間、１６０℃であれば１０分以上１日以下の範
囲が好ましい。硬化方法としては、加熱することによって熱硬化させる方法、紫外線等の
光照射によって硬化させる方法などが挙げられる。熱硬化させる場合は、加熱温度は５０
～３００℃が好ましく、好ましくは６０～２５０℃、更に好ましくは８０～１５０℃であ
る。光照射によって硬化させる場合は、照射光の露光量は１０ｍＪ／ｃｍ２～１０Ｊ／ｃ
ｍ２であることが好ましく、１００ｍＪ／ｃｍ２～５００ｍＪ／ｃｍ２がより好ましい。
【０１７８】
　ここで、照射される光の波長域としては特に限定されないが、紫外線領域の波長を有す
る光が好ましく用いられる。具体的には、低圧水銀灯、中圧水銀灯、高圧水銀灯、超高圧
水銀灯、カーボンアーク灯、メタルハライドランプ、キセノンランプ等を用いることがで
きる。照射条件はそれぞれのランプによって異なるが、活性線の照射量は、通常５～５０
０ｍＪ／ｃｍ２、好ましくは５～１５０ｍＪ／ｃｍ２であるが、特に好ましくは２０～１
００ｍＪ／ｃｍ２である。
【０１７９】
　上述の空隙保持層とフィルム基材の間には、ハードコート層、高屈折率層、帯電防止層
、また空隙保持層とはフィルム基材を挟んで反対の面にバックコート層を設けてもよい。
【０１８０】
　（ハードコート層）
　ハードコート層は、メチルアクリレート、エチルアクリレート、ｎ－プロピルアクリレ
ート、ｎ－ブチルアクリレート、ｓ－ブチルアクリレート、２－エチルヘキシルアクリレ
ート等の熱可塑性アクリル樹脂、空隙保持層に用いることのできるラジカル重合性化合物
、ラジカル重合促進剤、カチオン重合性化合物、カチオン重合促進剤、その他公知の熱可
塑性樹脂、熱硬化性樹脂またはゼラチン等の親水性樹脂等のバインダーなどを、バインダ
ーとして用いることが好ましい。
【０１８１】
　また、ハードコート層には耐傷性、滑り性や屈折率を調整するために無機化合物または
有機化合物の微粒子を含んでもよい。
【０１８２】
　ハードコート層に使用される無機微粒子としては、酸化珪素、酸化チタン、酸化アルミ
ニウム、酸化スズ、酸化インジウム、ＩＴＯ、酸化亜鉛、酸化ジルコニウム、酸化マグネ
シウム、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、焼成ケイ酸
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できる。特に、酸化珪素、酸化チタン、酸化アルミニウム、
酸化ジルコニウム、酸化マグネシウム等が好ましく用いられる。
【０１８３】
　また有機粒子としては、ポリメタアクリル酸メチルアクリレート樹脂粉末、アクリルス
チレン系樹脂粉末、ポリメチルメタクリレート樹脂粉末、シリコン系樹脂粉末、ポリスチ
レン系樹脂粉末、ポリカーボネート樹脂粉末、ベンゾグアナミン系樹脂粉末、メラミン系
樹脂粉末、ポリオレフィン系樹脂粉末、ポリエステル系樹脂粉末、ポリアミド系樹脂粉末
、ポリイミド系樹脂粉末、またはポリ弗化エチレン系樹脂粉末等紫外線硬化性樹脂組成物
を加えることができる。特に好ましくは、架橋ポリスチレン粒子（例えば、綜研化学製Ｓ
Ｘ－１３０Ｈ、ＳＸ－２００Ｈ、ＳＸ－３５０Ｈ）、ポリメチルメタクリレート系粒子（
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例えば、綜研化学製ＭＸ１５０、ＭＸ３００）、フッ素含有アクリル樹脂微粒子が挙げら
れる。フッ素含有アクリル樹脂微粒子としては、例えば日本ペイント製：ＦＳ－７０１等
の市販品が挙げられる。また、アクリル粒子として、例えば日本ペイント製：Ｓ－４００
０，アクリル－スチレン粒子として、例えば日本ペイント製：Ｓ－１２００、ＭＧ－２５
１等が挙げられる。
【０１８４】
　これらの微粒子粉末の平均粒径としては、０．０１～５μｍが好ましく０．１～５．０
μｍ、更に、０．１～４．０μｍであることが特に好ましい。また、粒径の異なる２種以
上の微粒子を含有することが好ましい。紫外線硬化性樹脂組成物と微粒子の割合は、樹脂
組成物１００質量部に対して、０．１～３０質量部となるように配合することが望ましい
。
【０１８５】
　ハードコート層の耐熱性を高めるために、光硬化反応を抑制しないような酸化防止剤を
選んで用いることができる。例えば、ヒンダードフェノール誘導体、チオプロピオン酸誘
導体、ホスファイト誘導体等を挙げることができる。
【０１８６】
　更にハードコート層には、シリコーン系界面活性剤或いはポリオキシエーテル化合物を
含有させることが好ましい。シリコーン系界面活性剤としてはポリエーテル変性シリコー
ンが好ましく、具体的には、ＢＹＫ－ＵＶ３５００，ＢＹＫ－ＵＶ３５１０、ＢＹＫ－３
３３、ＢＹＫ－３３１、ＢＹＫ－３３７（ビックケミ－ジャパン社製）、ＴＳＦ４４４０
、ＴＳＦ４４４５、ＴＳＦ４４４６、ＴＳＦ４４５２、ＴＳＦ４４６０（ＧＥ東芝シリコ
ーン製）、ＫＦ－３５１、ＫＦ－３５１Ａ、ＫＦ－３５２、ＫＦ－３５３、ＫＦ－３５４
、ＫＦ－３５５、ＫＦ－６１５、ＫＦ－６１８、ＫＦ－９４５、ＫＦ－６００４（ポリエ
ーテル変性シリコーンオイル；信越化学工業社製）等が挙げられるがこれらに限定されな
い。
【０１８７】
　また、ポリオキシエーテル化合物の中では、好ましくはポリオキシエチレンオレイルエ
ーテル化合物であり、一般的に一般式（α）で表される化合物である。
【０１８８】
　一般式（α）　Ｃ１８Ｈ３５－Ｏ（Ｃ２Ｈ４Ｏ）ｎＨ
　式中、ｎは２～４０を表す。
【０１８９】
　オレイル部分に対するエチレンオキシドの平均付加個数（ｎ）は、２～４０であり、好
ましくは２～１０、より好ましくは２～９、さらに好ましくは２～８である。また一般式
（α）の化合物はエチレンオキシドとオレイルアルコールとを反応させて得られる。
【０１９０】
　具体的商品としては、エマルゲン４０４（ポリオキシエチレン（４）オレイルエーテル
）、エマルゲン４０８（ポリオキシエチレン（８）オレイルエーテル）、エマルゲン４０
９Ｐ（ポリオキシエチレン（９）オレイルエーテル）、エマルゲン４２０（ポリオキシエ
チレン（１３）オレイルエーテル）、エマルゲン４３０（ポリオキシエチレン（３０）オ
レイルエーテル）以上花王社製、日本油脂製ＮＯＦＡＢＬＥＥＡＯ－９９０５（ポリオキ
シエチレン（５）オレイルエーテル）等が挙げられる。
【０１９１】
　尚、（　）がｎの数字を表す。非イオン性のポリオキシエーテル化合物は単独或いは２
種以上を併用しても良い。
【０１９２】
　これらは塗布性を高め、これらの成分は、塗布液中の固形分成分に対し、０．０１～３
質量％の範囲で添加することが好ましい。
【０１９３】
　また、ハードコート層にはフッ素－シロキサングラフトポリマーを含有しても良い。
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【０１９４】
　フッ素－シロキサングラフトポリマーとは、少なくともフッ素系樹脂に、シロキサン及
び／またはオルガノシロキサン単体を含むポリシロキサン及び／またはオルガノポリシロ
キサンをグラフト化させて得られる共重合体のポリマーをいう。市販品としては、富士化
成工業株式会社製のＺＸ－０２２Ｈ、ＺＸ－００７Ｃ、ＺＸ－０４９、ＺＸ－０４７－Ｄ
等を挙げることができる。またこれら化合物は混合して用いても良い。フッ素－シロキサ
ングラフトポリマーは活性光線硬化型樹脂との含有質量比率をフッ素－シロキサングラフ
トポリマー：エネルギー活性線硬化樹脂＝０．０５：１００～５．００：１００で用いる
ことが塗布液中の安定性から好ましい。
【０１９５】
　また、ハードコート層は、２層以上の積層構造を有していてもよい。本発明においては
、ハードコート層が積層体からなり、フィルム基材と隣接するハードコート層が熱可塑性
アクリル樹脂を含有することは、より過酷な試験条件においても本発明の目的効果をより
良く発揮される点から好ましい。
【０１９６】
　また、その中の１層、または全層とも、例えば導電性微粒子、π共役系導電性ポリマー
、または、イオン性ポリマーを含有する所謂導電性層としてもよい。π共役系導電性ポリ
マーとしては、ポリチオフェン、ポリ（３－メチルチオフェン）、ポリ（３－エチルチオ
フェン）、ポリ（３－プロピルチオフェン）、ポリ（３－ブチルチオフェン）、ポリ（３
－ヘキシルチオフェン）、ポリ（３－オクチルチオフェン）、ポリ（３－デシルチオフェ
ン）、ポリ（３－ドデシルチオフェン）、ポリ（３－ブロモチオフェン）、ポリ（３－ク
ロロチオフェン）、ポリ（３－シアノチオフェン）、ポリ（３－フェニルチオフェン）、
ポリ（３，４－ジメチルチオフェン）、ポリ（３，４－ジブチルチオフェン）、ポリ（３
－ヒドロキシチオフェン）、ポリ（３－メトキシチオフェン）、ポリ（３－エトキシチオ
フェン）、ポリ（３－ブトキシチオフェン）、ポリ（３－ヘキシルオキシチオフェン）、
ポリ（３－オクチルオキシチオフェン）、ポリ（３－デシルオキシチオフェン）、ポリ（
３－ドデシルオキシチオフェン）、ポリ（３，４－ジヒドロキシチオフェン）、ポリ（３
，４－ジメトキシチオフェン）、ポリ（３，４－ジエトキシチオフェン）、ポリ（３，４
－ジプロポキシチオフェン）、ポリ（３，４－ジブトキシチオフェン）、ポリ（３，４－
ジヘキシルオキシチオフェン）、ポリ（３，４－ジオクチルオキシチオフェン）、ポリ（
３，４－ジデシルオキシチオフェン）、ポリ（３，４－ジドデシルオキシチオフェン）、
ポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェン）、ポリ（３，４－プロピレンジオキシチオ
フェン）、ポリ（３，４－ブテンジオキシチオフェン）、ポリ（３－メチル－４－メトキ
シチオフェン）、ポリ（３－メチル－４－エトキシチオフェン）、ポリ（３－カルボキシ
チオフェン）、ポリ（３－メチル－４－カルボキシチオフェン）、ポリ（３－メチル－４
－カルボキシエチルチオフェン）、ポリ（３－メチル－４－カルボキシブチルチオフェン
）、ポリピロール、ポリ（Ｎ－メチルピロール）、ポリ（３－メチルピロール）、ポリ（
３－エチルピロール）、ポリ（３－Ｎ－プロピルピロール）、ポリ（３－ブチルピロール
）、ポリ（３－オクチルピロール）、ポリ（３－デシルピロール）、ポリ（３－ドデシル
ピロール）、ポリ（３，４－ジメチルピロール）、ポリ（３，４－ジブチルピロール）、
ポリ（３－カルボキシピロール）、ポリ（３－メチル－４－カルボキシピロール）、ポリ
（３－メチル－４－カルボキシエチルピロール）、ポリ（３－メチル－４－カルボキシブ
チルピロール）、ポリ（３－ヒドロキシピロール）、ポリ（３－メトキシピロール）、ポ
リ（３－エトキシピロール）、ポリ（３－ブトキシピロール）、ポリ（３－ヘキシルオキ
シピロール）、ポリ（３－メチル－４－ヘキシルオキシピロール）、ポリアニリン、ポリ
（２－メチルアニリン）、ポリ（３－イソブチルアニリン）、ポリ（２－アニリンスルホ
ン酸）、ポリ（３－アニリンスルホン酸）等が挙げられる。これらはそれぞれ単独でも良
いし、２種からなる共重合体でも好適に用いることができる。
【０１９７】
　ハードコート層塗布液の塗布方法としては、前述のものを用いることができる。塗布量
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はウェット膜厚として０．１～４０μｍが適当で、好ましくは、０．５～３０μｍである
。また、ドライ膜厚としては１～２０μｍの範囲であることが好ましい。
【０１９８】
　ハードコート層は、ＪＩＳ　Ｂ　０６０１で規定される中心線平均粗さ（Ｒａ）が０．
００１～０．１μｍのクリアハードコート層、または微粒子等を添加しＲａが０．１～１
μｍに調整された防眩性ハードコート層であってもよい。中心線平均粗さ（Ｒａ）は光干
渉式の表面粗さ測定器で測定することが好ましく、例えばＷＹＫＯ社製非接触表面微細形
状計測装置ＷＹＫＯ　ＮＴ－２０００を用いて測定することができる。
【０１９９】
　（高屈折率層）
　高屈折率層には、金属酸化物微粒子が含有されることが好ましい。金属酸化物微粒子の
種類は特に限定されるものではなく、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｓｎ、Ｓｂ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｐｂ
、Ｃｄ、Ａｓ、Ｃｒ、Ｈｇ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｓｉ、Ｐ及びＳから選択される少なくと
も一種の元素を有する金属酸化物を用いることができ、これらの金属酸化物微粒子はＡｌ
、Ｉｎ、Ｓｎ、Ｓｂ、Ｎｂ、ハロゲン元素、Ｔａなどの微量の原子をドープしてあっても
よい。また、これらの混合物でもよい。本発明においては、中でも酸化ジルコニウム、酸
化アンチモン、酸化錫、酸化亜鉛、酸化インジウム－スズ（ＩＴＯ）、アンチモンドープ
酸化スズ（ＡＴＯ）、及びアンチモン酸亜鉛から選ばれる少なくとも１種の金属酸化物微
粒子を主成分として用いることが特に好ましい。特にアンチモン酸亜鉛粒子を含有するこ
とが好ましい。
【０２００】
　これら金属酸化物微粒子の一次粒子の平均粒子径は１０ｎｍ～２００ｎｍの範囲であり
、１０～１５０ｎｍであることが特に好ましい。金属酸化物微粒子の平均粒子径は、走査
電子顕微鏡（ＳＥＭ）等による電子顕微鏡写真から計測することができる。動的光散乱法
や静的光散乱法等を利用する粒度分布計等によって計測してもよい。粒径が小さ過ぎると
凝集しやすくなり、分散性が劣化する。粒径が大き過ぎるとヘイズが著しく上昇し好まし
くない。金属酸化物微粒子の形状は、米粒状、球形状、立方体状、紡錘形状、針状或いは
不定形状であることが好ましい。
【０２０１】
　高屈折率層の屈折率は、具体的には、支持体であるフィルムの屈折率より高く、２３℃
、波長５５０ｎｍ測定で、１．５～２．２の範囲であることが好ましい。高屈折率層の屈
折率を調整する手段は、金属酸化物微粒子の種類、添加量が支配的である為、金属酸化物
微粒子の屈折率は１．８０～２．６０であることが好ましく、１．８５～２．５０である
ことが更に好ましい。
【０２０２】
　（帯電防止層）
　帯電防止層は、アンチモン酸亜鉛ゾル、リン酸スズゾル、酸化スズゾル、π共役系導電
性ポリマー、イオン性高分子化合物等を、紫外線や電子線のような活性線照射により架橋
反応等を経て硬化する樹脂に含有することが好ましい。
【０２０３】
　帯電防止層は、支持体（樹脂フィルム等）の取扱の際に、フィルムが帯電するのを防ぐ
機能を付与するものである。また、帯電防止層の表面比抵抗は１０１１Ω／□（２５℃、
５５％ＲＨ）以下に調整されることが好ましく、更に好ましくは、１０１０Ω／□（２５
℃、５５％ＲＨ）以下であり、特に好ましくは、１０９Ω／□（２５℃、５５％ＲＨ）以
下である。
【０２０４】
　ここで、表面比抵抗値の測定の詳細は実施例に記載するが、試料を２５℃、５５％ＲＨ
の条件にて２４時間調湿し、川口電機株式会社製テラオームメーターモデルＶＥ－３０を
用いて測定する。
【０２０５】
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　導電性層上には、更にオーバーコート層を最表面層として設けるが、表面比抵抗値の測
定は、導電性層が設けられている側の最表面層における表面比抵抗値を実質的に導電性層
の表面比抵抗値として定義する。
【０２０６】
　（バックコート層）
　バックコート層は、空隙保持層を設けることで生じるカールを矯正するために設けられ
る。すなわち、バックコート層を設けた面を内側にして丸まろうとする性質を持たせるこ
とにより、カールの度合いをバランスさせることができる。
【０２０７】
　なお、バックコート層は好ましくはブロッキング防止層を兼ねて塗設され、その場合、
バックコート層塗布組成物には、ブロッキング防止機能を持たせるために無機化合物また
は有機化合物の粒子が添加されることが好ましい。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、焼成ケイ酸カルシウム、酸化錫、酸化インジウム、酸
化亜鉛、ＩＴＯ、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できる。
【０２０８】
　これらの無機化合物は、例えば、アエロジルＲ９７２、Ｒ９７２Ｖ、Ｒ９７４、Ｒ８１
２、２００、２００Ｖ、３００、Ｒ２０２、ＯＸ５０、ＴＴ６００（以上日本アエロジル
（株）製）の商品名で市販されており、使用することができる。
【０２０９】
　バックコート層の塗布に用いられる溶媒としては、例えば、ジオキサン、アセトン、メ
チルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、酢酸メチ
ル、酢酸エチル、トリクロロエチレン、メチレンクロライド、エチレンクロライド、テト
ラクロロエタン、トリクロロエタン、クロロホルム、水、メタノール、エタノール、ｎ－
プロピルアルコール、ｉ－プロピルアルコール、ｎ－ブタノール、シクロヘキサノン、シ
クロヘキサノール、プロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモ
ノエチルエーテル、または炭化水素類（トルエン、キシレン）等が挙げられ、適宜組み合
わされて用いられる。
【０２１０】
　これらの塗布組成物をグラビアコーター、ディップコーター、リバースコーター、ワイ
ヤーバーコーター、ダイコーター、またはスプレー塗布、インクジェット塗布等を用いて
ハードコートフィルムの表面にウェット膜厚１～１００μｍで塗布するのが好ましいが、
特に５～３０μｍであることが好ましい。
【０２１１】
　バックコート層のバインダーとして用いられる樹脂としては、例えば塩化ビニル－酢酸
ビニル共重合体、塩化ビニル樹脂、酢酸ビニル樹脂、酢酸ビニルとビニルアルコールの共
重合体、部分加水分解した塩化ビニル－酢酸ビニル共重合体、塩化ビニル－塩化ビニリデ
ン共重合体、塩化ビニル－アクリロニトリル共重合体、エチレン－ビニルアルコール共重
合体、塩素化ポリ塩化ビニル、エチレン－塩化ビニル共重合体、エチレン－酢酸ビニル共
重合体等のビニル系重合体または共重合体、ニトロセルロース、セルロースアセテートプ
ロピオネート（好ましくはアセチル基置換度１．８～２．３、プロピオニル基置換度０．
１～１．０）、ジアセチルセルロース、セルロースアセテートブチレート樹脂等のセルロ
ース誘導体、マレイン酸及び／またはアクリル酸の共重合体、アクリル酸エステル共重合
体、アクリロニトリル－スチレン共重合体、塩素化ポリエチレン、アクリロニトリル－塩
素化ポリエチレン－スチレン共重合体、メチルメタクリレート－ブタジエン－スチレン共
重合体、アクリル樹脂、ポリビニルアルコール樹脂、ポリビニルアセタール樹脂、ポリビ
ニルブチラール樹脂、ウレタン樹脂、ポリエステルポリウレタン樹脂、ポリエーテルポリ
ウレタン樹脂、ポリカーボネートポリウレタン樹脂、ポリエステル樹脂、ポリエーテル樹
脂、ポリアミド樹脂、アミノ樹脂、スチレン－ブタジエン樹脂、ブタジエン－アクリロニ
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トリル樹脂等のゴム系樹脂、シリコーン系樹脂、フッ素系樹脂等を挙げることができるが
、これらに限定されるものではない。
【０２１２】
　バインダーとしては、セルロースジアセテート、セルロースアセテートプロヒオネート
などのアセチル化セルロースとアクリル樹脂のブレンド物を用いることが好ましく、アク
リル樹脂からなる微粒子を用いて、微粒子とバインダーとの屈折率差を０～０．０２未満
とすることで透明性の高いバックコート層とすることができる。
【０２１３】
　上記各層を塗布する前に表面処理してもよい。表面処理方法としては、洗浄法、アルカ
リ処理法、フレームプラズマ処理法、高周波放電プラズマ法、電子ビーム法、イオンビー
ム法、スパッタリング法、酸処理、コロナ処理法、大気圧グロー放電プラズマ法等が挙げ
られる。
【０２１４】
　（反射率）
　空隙保持層を有する第１の保護フィルムの反射率は、分光光度計、分光測色計により測
定を行うことができる。その際、サンプルの測定側の裏面を粗面化処理した後に黒色スプ
レーでの光吸収処理や、黒色アクリル板の貼り付け等して光吸収処理を行ってから、可視
光領域（４００～７００ｎｍ）の反射光を測定する。
【０２１５】
　本発明の第１の保護フィルムは反射率は低いほど好ましいが、可視光領域の波長におけ
る平均値が２．０％以下であることが、ＬＣＤ等の画像表示装置の最表面に用いた場合の
外光反射防止機能が好適に得られる点から好ましい。最低反射率は０．８％以下であるこ
とが好ましい。
【０２１６】
　また、可視光の波長領域において平坦な形状の反射スペクトルを有することが好ましい
。また、反射防止処理を施した表示装置表面の反射色相は、反射防止膜の設計上可視光領
域において短波長域や長波長域の反射率が高くなることから赤や青に色づくことが多いが
、反射光の色味は用途によって要望が異なり、薄型テレビ等の最表面に使用する場合には
ニュートラルな色調が好まれる。この場合、一般に好まれる反射色相範囲は、ＸＹＺ表色
系（ＣＩＥ１９３１表色系）上で０．１７≦ｘ≦０．２７、０．０７≦ｙ≦０．１７であ
る。また、ｘｙ平面上の（ｘ、ｙ）＝（０．３１、０．３１）の距離Δｘｙが、０．０５
以下となる範囲がより色味がないニュートラルに近いため好ましく、０．０３以下が更に
好ましい。色調は、各層の屈折率より、反射率、反射光の色味を考慮して膜厚を常法に従
って計算できる。
【０２１７】
　（表面硬度）
　本発明における第１の保護フィルムの表面硬度としては、鉛筆硬度で表すことができ、
２Ｈ～８ＨであるとＬＣＤ等の表示装置の表面における使用や偏光板化工程において傷が
付きにくいことから好ましい構成であり、より好ましくは３Ｈ～８Ｈであり、更に好まし
くは、４Ｈ～８Ｈである。
【０２１８】
　鉛筆硬度は、作製した保護フィルム試料を温度２３℃、相対湿度５５％の条件で２４時
間以上調湿した後、ＪＩＳ　Ｓ　６００６が規定する試験用鉛筆を用いて、ＪＩＳ　Ｋ　
５４００が規定する鉛筆硬度評価方法に従い測定した値である。
【０２１９】
　＜フィルム基材＞
　本発明の第１の保護フィルムで用いられるフィルム基材としては、製造が容易であるこ
と、光学的に等方性であること、光学的に透明であること等が好ましい要件として挙げら
れる。
【０２２０】
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　ここでいう透明とは、可視光の透過率６０％以上であることをさし、好ましくは８０％
以上であり、特に好ましくは９０％以上である。
【０２２１】
　上記の性質を有していれば特に限定はないが、例えば、セルロースジアセテートフィル
ム、セルローストリアセテートフィルム、セルロースアセテートプロピオネートフィルム
、セルロースアセテートブチレートフィルム等のセルロースエステル系フィルム、ポリエ
ステル系フィルム、ポリカーボネート系フィルム、ポリアリレート系フィルム、ポリスル
ホン（ポリエーテルスルホンも含む）系フィルム、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等のポリエステルフィルム、ポリエチレンフィルム、ポリプロピレン
フィルム、セロファン、ポリ塩化ビニリデンフィルム、ポリビニルアルコールフィルム、
エチレンビニルアルコールフィルム、シンジオタクティックポリスチレン系フィルム、シ
クロオレフィンポリマーフィルム（アートン（ＪＳＲ社製））、ゼオネックス、ゼオノア
（以上、日本ゼオン社製）、ポリビニルアセタール、ポリメチルペンテンフィルム、ポリ
エーテルケトンフィルム、ポリエーテルケトンイミドフィルム、ポリアミドフィルム、フ
ッ素樹脂フィルム、ナイロンフィルム、ポリメチルメタクリレートフィルム、アクリルフ
ィルムまたはガラス板等を挙げることができる。
【０２２２】
　中でも、セルロースエステル系フィルム、ポリカーボネート系フィルム、ポリスルホン
（ポリエーテルスルホンを含む）系フィルム、シクロオレフィンポリマーフィルムが好ま
しい。
【０２２３】
　特に、フィルム基材としては、セルロースエステル系フィルム（以下セルロースエステ
ルフィルムともいう）を用いることが好ましい。
【０２２４】
　セルロースエステルフィルム（例えば、コニカミノルタタック、製品名ＫＣ８ＵＸ、Ｋ
Ｃ４ＵＸ、ＫＣ５ＵＸ、ＫＣ８ＵＣＲ３、ＫＣ８ＵＣＲ４、ＫＣ８ＵＣＲ５、ＫＣ８ＵＹ
、ＫＣ４ＵＹ、ＫＣ４ＵＥ、ＫＣ１２ＵＲ（以上、コニカミノルタオプト（株）製））は
、製造上、コスト面、透明性、接着性等の観点から好ましく用いられる。
【０２２５】
　以下、好ましいフィルム基材であるセルロースエステルフィルムについて詳細に説明す
る。
【０２２６】
　セルロースエステルフィルムは、溶融流延製膜で製造されたフィルムであっても、溶液
流延製膜で製造されたフィルムであってもよい。
【０２２７】
　セルロースエステルとしては、セルロースアセテート、セルロースアセテートブチレー
ト、セルロースアセテートプロピオネートが好ましく、中でもセルロースアセテートブチ
レート、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プロピオネートが好ま
しく用いられる。
【０２２８】
　特に、アセチル基の置換度をＸ、プロピオニル基またはブチリル基の置換度をＹとした
時、ＸとＹが下記の範囲にあるセルロースエステルフィルムを用いるのが、好ましい。
【０２２９】
　　２．３≦Ｘ＋Ｙ≦３．０
　　０．１≦Ｙ≦２．０
　特に、
　　２．５≦Ｘ＋Ｙ≦２．９
　　０．１≦Ｙ≦１．２
であることが好ましい。
【０２３０】
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　なお、アシル基の置換度の測定方法はＡＳＴＭ－Ｄ８１７－９６の規定に準じて測定す
ることができる。
【０２３１】
　セルロースエステルの数平均分子量は、５００００～２５００００が、成型した場合の
機械的強度が強く、且つ、適度なドープ粘度となり好ましく、更に好ましくは、８０００
０～１５００００である。
【０２３２】
　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。
【０２３３】
　測定条件は以下の通りである。
【０２３４】
　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。
【０２３５】
　セルロースエステルの原料セルロースは、木材パルプでも綿花リンターでもよく、木材
パルプは針葉樹でも広葉樹でもよいが、針葉樹の方がより好ましい。製膜の際の剥離性の
点からは綿花リンターが好ましく用いられる。これらから作られたセルロースエステルは
適宜混合して、或いは単独で使用することができる。
【０２３６】
　例えば、綿花リンター由来セルロースエステル：木材パルプ（針葉樹）由来セルロース
エステル：木材パルプ（広葉樹）由来セルロースエステルの比率が１００：０：０、９０
：１０：０、８５：１５：０、５０：５０：０、２０：８０：０、１０：９０：０、０：
１００：０、０：０：１００、８０：１０：１０、８５：０：１５、４０：３０：３０で
用いることができる。
【０２３７】
　また、セルロースエステルフィルムは、後述するアクリル樹脂を含有しても良い。
【０２３８】
　（アクリル樹脂）
　アクリル樹脂としては、メタクリル樹脂も含まれる。樹脂としては特に制限されるもの
ではないが、メチルメタクリレート単位５０～９９質量％、及びこれと共重合可能な他の
単量体単位１～５０質量％からなるものが好ましい。
【０２３９】
　共重合可能な他の単量体としては、アルキル数の炭素数が２～１８のアルキルメタクリ
レート、アルキル数の炭素数が１～１８のアルキルアクリレート、アクリル酸、メタクリ
ル酸等のα，β－不飽和酸、マレイン酸、フマル酸、イタコン酸等の不飽和基含有二価カ
ルボン酸、スチレン、α－メチルスチレン、核置換スチレン等の芳香族ビニル化合物、ア
クリロニトリル、メタクリロニトリル等のα，β－不飽和ニトリル、無水マレイン酸、マ
レイミド、Ｎ－置換マレイミド、グルタル酸無水物等が挙げられ、これらは単独で、或い
は２種以上を併用して用いることができる。
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【０２４０】
　これらの中でも、共重合体の耐熱分解性や流動性の観点から、メチルアクリレート、エ
チルアクリレート、ｎ－プロピルアクリレート、ｎ－ブチルアクリレート、ｓ－ブチルア
クリレート、２－エチルヘキシルアクリレート等が好ましく、メチルアクリレートやｎ－
ブチルアクリレートが特に好ましく用いられる。
【０２４１】
　アクリル樹脂は、フィルムとしての機械的強度、フィルムを生産する際の流動性の点か
ら重量平均分子量（Ｍｗ）が８００００～１００００００であることが好ましい。重量平
均分子量（Ｍｗ）は上記の高速液体クロマトグラフィーを用い測定できる。
【０２４２】
　アクリル樹脂（Ａ）の製造方法としては、特に制限は無く、懸濁重合、乳化重合、塊状
重合、或いは溶液重合等の公知の方法のいずれを用いてもよい。ここで、重合開始剤とし
ては、通常のパーオキサイド系及びアゾ系のものを用いることができ、また、レドックス
系とすることもできる。重合温度については、懸濁または乳化重合では３０～１００℃、
塊状または溶液重合では８０～１６０℃で実施しうる。更に、生成共重合体の還元粘度を
制御するために、アルキルメルカプタン等を連鎖移動剤として用いて重合を実施すること
もできる。この分子量とすることで、耐熱性と脆性の両立を図ることができる。アクリル
樹脂としては、市販のものも使用することができる。例えば、デルペット６０Ｎ、８０Ｎ
（旭化成ケミカルズ（株）製）、ダイヤナールＢＲ５２、ＢＲ８０，ＢＲ８３，ＢＲ８５
，ＢＲ８８（三菱レイヨン（株）製）、ＫＴ７５（電気化学工業（株）製）等が挙げられ
る。
【０２４３】
　更にアクリル粒子を含有することがフィルム基材の耐脆性や表面硬度の点から、好まし
い。
【０２４４】
　次に、アクリル粒子について説明する。アクリル粒子は、例えば、作製したアクリル樹
脂含有フィルムを所定量採取し、溶媒に溶解させて攪拌し、十分に溶解・分散させたとこ
ろで、アクリル粒子の平均粒子径未満の孔径を有するＰＴＦＥ製のメンブレンフィルター
を用いて濾過し、濾過捕集された不溶物の重さが、アクリル樹脂含有フィルムに添加した
アクリル粒子の９０質量％以上あることが好ましい。
【０２４５】
　アクリル粒子は特に限定されるものではないが、２層以上の層構造を有するアクリル粒
子であることが好ましく、特に下記多層構造アクリル系粒状複合体であることが好ましい
。
【０２４６】
　多層構造アクリル系粒状複合体とは、中心部から外周部に向かって最内硬質層重合体、
ゴム弾性を示す架橋軟質層重合体、及び最外硬質層重合体が、層状に重ね合わされてなる
構造を有する粒子状のアクリル系重合体を言う。
【０２４７】
　アクリル粒子としては、市販のものも使用することができる。例えば、メタブレンＷ－
３４１（Ｃ２）（三菱レイヨン（株）製）を、ケミスノーＭＲ－２Ｇ（Ｃ３）、ＭＳ－３
００Ｘ（Ｃ４）（綜研化学（株）製）等を挙げることができる。
【０２４８】
　アクリル粒子はセルロースエステル樹脂とアクリル樹脂の総質量に対して、０．５～４
５質量％のアクリル粒子を含有することが好ましい。
【０２４９】
　また、セルロースエステル樹脂とアクリル樹脂からなるフィルム（以下、セルロースエ
ステル樹脂・アクリル樹脂フィルムとも言う）は、張力軟化点が１０５～１４５℃で、且
つ延性破壊が起らないフィルムが好ましい。延性破壊とは、ある材料が有する強度よりも
、大きな応力が作用することで生じるものであり、最終破断までに材料の著しい伸びや絞
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りを伴う破壊と定義される。張力軟化点温度の具体的な測定方法としては、例えば、テン
シロン試験機（ＯＲＩＥＮＴＥＣ社製、ＲＴＣ－１２２５Ａ）を用いて、アクリル樹脂含
有フィルムを１２０ｍｍ（縦）×１０ｍｍ（幅）で切り出し、１０Ｎの張力で引っ張りな
がら３０℃／ｍｉｎの昇温速度で昇温を続け、９Ｎになった時点での温度を３回測定し、
その平均値により求めることができる。
【０２５０】
　また、セルロースエステル樹脂とアクリル樹脂からなるフィルムは、ガラス転移温度（
Ｔｇ）が１１０℃以上であることが好ましい。より好ましくは１２０℃以上である。特に
好ましくは１５０℃以上である。
【０２５１】
　ガラス転移温度とは、示差走査熱量測定器（Ｐｅｒｋｉｎ　Ｅｌｍｅｒ社製ＤＳＣ－７
型）を用いて、昇温速度２０℃／分で測定し、ＪＩＳ　Ｋ７１２１（１９８７）に従い求
めた中間点ガラス転移温度（Ｔｍｇ）である。
【０２５２】
　セルロースエステル樹脂とアクリル樹脂からなるフィルムは、ＪＩＳ－Ｋ７１２７－１
９９９に準拠した測定において、少なくとも一方向の破断伸度が、１０％以上であること
が好ましく、より好ましくは２０％以上である。破断伸度の上限は特に限定されるもので
はないが、現実的には２５０％程度である。破断伸度を大きくするには異物や発泡に起因
するフィルム中の欠点を抑制することが有効である。セルロースエステル樹脂とアクリル
樹脂からなるフィルムの厚みは、２０μｍ以上であることが好ましい。
【０２５３】
　より好ましくは３０μｍ以上である。厚みの上限は特に限定される物ではないが、溶液
製膜法でフィルム化する場合は、塗布性、発泡、溶媒乾燥などの観点から、上限は２５０
μｍ程度である。なお、フィルムの厚みは用途により適宜選定することができる。
【０２５４】
　セルロースエステル樹脂とアクリル樹脂からなるフィルムは、加工性及び耐熱性の両立
の点から、アクリル樹脂とセルロースエステル樹脂を９５：５～３０：７０の質量比で含
有することが好ましく、またセルロースエステル樹脂のアシル基の総置換度（Ｔ）が２．
００～３．００、アセチル基置換度（ａｃ）が０～１．８９、アセチル基以外のアシル基
の炭素数が３～７であり、重量平均分子量（Ｍｗ）が７５０００～２８００００であるこ
とが好ましい。また、アクリル樹脂とセルロースエステル樹脂の総質量は、アクリル樹脂
含有フィルムの５５～１００質量％であり、好ましくは６０～９９質量％である。
【０２５５】
　セルロースエステル樹脂とアクリル樹脂からなるフィルムは、その他のアクリル樹脂を
含有して構成されていてもよい。
【０２５６】
　セルロースエステルフィルムやセルロースエステル樹脂とアクリル樹脂からなるフィル
ムは、溶液流延法で製造されたものでも、溶融流延法で製造されたものでもよいが、例え
ば、セルロースエステルをフィルム基材として用いる場合には、セルロースエステルは溶
解に用いた溶媒が残留しやすい。この残留した溶媒の影響で、フィルムの弾性率は低下し
、塑性変形が起こりやすくなるため、溶融流延製膜法で作製することが好ましい。溶融流
延によって形成される方法は、溶融押出成形法、プレス成形法、インフレーション法、射
出成形法、ブロー成形法、延伸成形法などに分類できる。これらの中で、機械的強度及び
表面精度などに優れるフィルムが得られる、溶融押出し法が好ましい。
【０２５７】
　また、本発明では、フィルム形成材料が加熱されて、その流動性を発現させた後、ドラ
ム上またはエンドレスベルト上に押し出し製膜する方法も溶融流延製膜法として含まれる
。
【０２５８】
　また、フィルム基材の製膜において、少なくとも幅手方向に延伸するのが好ましく、特
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に溶液流延工程では、剥離残溶量が３～４０質量％である時に幅手方向に１．０１～１．
５倍に延伸するのが好ましい。より好ましくは幅手方向と長手方向に２軸延伸することで
あり、剥離残溶量が３～４０質量％である時に幅手方向及び長手方向に、各々１．０１～
１．５倍に延伸することである。
【０２５９】
　特にリターデーションを調整するのに上記延伸操作を用いることが好ましい。
【０２６０】
　フィルム基材の膜厚は、特に限定はされないが１０～２００μｍの範囲のものが用いら
れる。特に膜厚は１０～１００μｍであることが特に好ましい。更に好ましくは２０～８
０μｍである。
【０２６１】
　また、フィルム基材の長さは１００ｍ～５０００ｍ、幅は１．２ｍ以上が好ましく、更
に好ましくは１．４～４ｍである。フィルム基材の長さ及び幅を前記範囲とすることで、
取り扱い性や生産性に優れる。フィルム基材は、光透過率が９０％以上、より好ましくは
９３％以上の透明支持体であることが好ましい。
【０２６２】
　（可塑剤）
　フィルム基材には、下記のような可塑剤を含有することが好ましい。可塑剤としては、
例えば、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、グリコレート系可塑剤、クエン酸エステル系可塑剤
、ポリエステル系可塑剤、多価アルコールエステル系可塑剤等を好ましく用いることがで
きる。
【０２６３】
　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、ブチルベンジルフタレート、ジフェニルフタレート、ジシクロヘキシルフタレート
等、トリメリット酸系可塑剤では、トリブチルトリメリテート、トリフェニルトリメリテ
ート、トリエチルトリメリテート等、ピロメリット酸エステル系可塑剤では、テトラブチ
ルピロメリテート、テトラフェニルピロメリテート、テトラエチルピロメリテート等、グ
リコレート系可塑剤では、トリアセチン、トリブチリン、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、ブチルフタリルブチルグリコレート等、クエ
ン酸エステル系可塑剤では、トリエチルシトレート、トリ－ｎ－ブチルシトレート、アセ
チルトリエチルシトレート、アセチルトリ－ｎ－ブチルシトレート、アセチルトリ－ｎ－
（２－エチルヘキシル）シトレート等を好ましく用いることができる。その他のカルボン
酸エステルの例には、オレイン酸ブチル、リシノール酸メチルアセチル、セバシン酸ジブ
チル、種々のトリメリット酸エステルが含まれる。
【０２６４】
　ポリエステル系可塑剤として脂肪族二塩基酸、脂環式二塩基酸、芳香族二塩基酸等の二
塩基酸とグリコールの共重合ポリマーを用いることができる。脂肪族二塩基酸としては特
に限定されないが、アジピン酸、セバシン酸、フタル酸、テレフタル酸、１，４－シクロ
ヘキシルジカルボン酸等を用いることができる。グリコールとしては、エチレングリコー
ル、ジエチレングリコール、１，３－プロピレングリコール、１，２－プロピレングリコ
ール、１，４－ブチレングリコール、１，３－ブチレングリコール、１，２－ブチレング
リコール等を用いることができる。これらの二塩基酸及びグリコールはそれぞれ単独で用
いてもよいし、二種以上混合して用いてもよい。
【０２６５】
　多価アルコールエステル系可塑剤は２価以上の脂肪族多価アルコールとモノカルボン酸
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のエステルよりなる。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
挙げることができるが、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、
２－ｎ－ブチル－２－エチル－１，３－プロパンジオール、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、であ
ることが好ましい。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な
ど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。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。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持った脂肪酸を好ましく用いること
ができる。炭素数１～２０であることが更に好ましく、炭素数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エステル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。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、ラクセル酸などの飽和脂肪酸、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、アラキドン酸などの不飽和脂肪酸など
を挙げることができる。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。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
イル酸など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などのベンゼン環を２個以上もつ芳香族
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。特に安息香酸であること
が好ましい。多価アルコールエステルの分子量は特に制限はないが、分子量３００～１５
００の範囲であることが好ましく、３５０～７５０の範囲であることが更に好ましい。保
留性向上の点では大きい方が好ましく、透湿性、セルロースエステルとの相溶性の点では
小さい方が好ましい。
【０２６６】
　多価アルコールエステルに用いられるカルボン酸は一種類でもよいし、二種以上の混合
であってもよい。また、多価アルコール中のＯＨ基はカルボン酸で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。これらの可塑剤は単独または併用するのが
好ましい。これらの可塑剤の使用量は、フィルム性能、加工性等の点で、セルロースエス
テルに対して１～２０質量％が好ましく、特に好ましくは、３～１３質量％である。
【０２６７】
　（紫外線吸収剤）
　フィルム基材には紫外線吸収剤を含有させてもよい。次に紫外線吸収剤について説明す
る。
【０２６８】
　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、且つ良好な液晶
表示性の観点から、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



(39) JP 2010-97105 A 2010.4.30

10

20

30

40

50

る。
【０２６９】
　具体例としては、例えば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
、トリアジン系化合物、ニッケル錯塩系化合物等が挙げられるが、これらに限定されない
。
【０２７０】
　ベンゾトリアゾール系紫外線吸収剤としては以下の具体例を挙げるが、本発明はこれら
に限定されない。
【０２７１】
　ＵＶ－１：２－（２′－ヒドロキシ－５′－メチルフェニル）ベンゾトリアゾール
　ＵＶ－２：２－（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
　ＵＶ－３：２－（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
　ＵＶ－４：２－（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
　ＵＶ－５：２－（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
　ＵＶ－６：２，２－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）
　ＵＶ－７：２－（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
　ＵＶ－８：２－（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（ＴＩＮＵＶＩＮ１７１、チバ・ジャパン社製）
　ＵＶ－９：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（ＴＩＮＵＶＩＮ１０９、チバ
・ジャパン社製）
　また、ベンゾフェノン系紫外線吸収剤としては以下の具体例を示すが、本発明はこれら
に限定されない。
【０２７２】
　ＵＶ－１０：２，４－ジヒドロキシベンゾフェノン
　ＵＶ－１１：２，２′－ジヒドロキシ－４－メトキシベンゾフェノン
　ＵＶ－１２：２－ヒドロキシ－４－メトキシ－５－スルホベンゾフェノン
　ＵＶ－１３：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）
　上記紫外線吸収剤としては、透明性が高く、偏光板や液晶の劣化を防ぐ効果に優れたベ
ンゾトリアゾール系紫外線吸収剤やベンゾフェノン系紫外線吸収剤が好ましく、不要な着
色がより少ないベンゾトリアゾール系紫外線吸収剤が特に好ましく用いられる。
【０２７３】
　また、特願平１１－２９５２０９号に記載されている分配係数が９．２以上の紫外線吸
収剤を用いることができ、特に分配係数が１０．１以上の紫外線吸収剤がフィルム基材の
面品質を良好に維持できる点から好ましい。
【０２７４】
　また、特開平６－１４８４３０号の一般式（１）または一般式（２）、特願２０００－
１５６０３９号の一般式（３）、（６）、（７）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）も好ましく用いられる。高分子紫外線吸収剤としては、ＰＵＶＡ－３
０Ｍ（大塚化学（株）製）等が市販されている。
【０２７５】
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　また、フィルム基材には、内部ヘーズを付与させてもよい。
【０２７６】
　（粒子）
　内部ヘーズは、例えばフィルム基材にフィルム基材と屈折率の異なる粒子を添加し、添
加量や粒子の粒径等をコントロールすることで、内部散乱によるヘーズを発生させ、これ
を調整することで達成できる。粒子としては、無機粒子と有機粒子に区別される。無機粒
子としては特に限定されず、例えば、酸化珪素、酸化チタン、酸化アルミニウム、酸化亜
鉛、酸化錫、炭酸カルシウム、硫酸バリウム、タルク、カオリン、硫酸カルシウム等が挙
げられる。また、有機粒子としては特に限定されず、例えば、フッ素化アクリル樹脂粉末
、ポリスチレン樹脂粉末、ポリメタアクリル酸メチルアクリレート樹脂粉末、シリコーン
系樹脂粉末、ポリカーボネート樹脂粉末、アクリルスチレン系樹脂粉末、ベンゾグアナミ
ン系樹脂粉末、メラミン系樹脂粉末、更にポリオレフィン系樹脂粉末、ポリエステル系樹
脂粉末、ポリアミド樹脂粉末、ポリイミド系樹脂粉末、ポリ弗化エチレン樹脂粉末等が挙
げられる。これらの無機粒子及び有機粒子は、種類、平均粒子径が異なる２種以上を併用
してもよく、粒子の表面を有機物により表面処理したものも好ましく用いられる。
【０２７７】
　特に好ましい無機粒子は、これらの中でも二酸化珪素である。二酸化珪素の具体例とし
ては、アエロジル２００Ｖ、アエロジルＲ９７２Ｖ、アエロジルＲ９７２、Ｒ９７４、Ｒ
８１２、２００、３００、Ｒ２０２、ＯＸ５０、ＴＴ６００（以上日本アエロジル（株）
製）、シーホスターＫＥＰ－１０、シーホスターＫＥＰ－３０、シーホスターＫＥＰ－５
０（以上、株式会社日本触媒製）、サイロホービック１００（富士シリシア製）、ニップ
シールＥ２２０Ａ（日本シリカ工業製）、アドマファインＳＯ（アドマテックス製）等の
商品名を有する市販品などが好ましく使用できる。粒子の形状としては、不定形、針状、
扁平、球状等特に制限なく使用できるが、特に球状の粒子を用いるとヘーズを調整するの
が容易であり好ましい。
【０２７８】
　支持体に添加する粒子の平均粒子径は０．３～１μｍが好ましく、０．４～０．７μｍ
が更に好ましい。
【０２７９】
　上記平均粒子径は、５００個の粒子を走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）等により得られる二
次電子放出のイメージ写真からの目視やイメージ写真を画像処理することにより、または
動的光散乱法、静的光散乱法等を利用する粒度分布計等により計測することができる。こ
こでいう平均粒子径は、個数平均粒子径をさす。なお、平均粒子径は、粒子が１次粒子の
凝集体の場合は凝集体の平均粒子径を意味する。また、粒子が球状でない場合は、その投
影面積に相当する円の直径を意味する。
【０２８０】
　また、粒子の屈折率は、１．４５～１．７０であることが好ましく、より好ましくは１
．４５～１．６５である。なお、粒子の屈折率は、屈折率の異なる２種類の溶媒の混合比
を変化させて屈折率を変化させた溶媒中に粒子を等量分散して濁度を測定し、濁度が極小
になった時の溶媒の屈折率をアッベ屈折計で測定することで測定できる。
【０２８１】
　また、支持体に用いる樹脂と該粒子の屈折率差は、０．０２以上０．２０以下であるこ
とが光散乱効果を利用して内部ヘーズを高める上で好ましい。屈折率差のより好ましい範
囲は、０．０５以上０．１５以下である。
【０２８２】
　上記無機または有機粒子の含有量は、フィルム基材の作製用の樹脂１００質量部に対し
て、１質量部～３０質量部が好ましく、内部ヘーズを得る上でより好ましくは５質量部～
２５質量部である。
【０２８３】
　前記粒子は、フィルム基材を作製する組成物（ドープ）の調製時にセルロースエステル
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、他の添加剤及び有機溶媒とともに含有させて分散させてもよく、また、単独で溶液中に
分散させてもよい。粒子の分散方法としては、前もって有機溶媒に浸してから高剪断力を
有する分散機（高圧分散装置）で細分散させておくのが好ましい。
【０２８４】
　ドープ調製方法としては、多量の有機溶媒に粒子を分散しておき、セルロースエステル
溶液と合流させ、インラインミキサーで混合してドープにすることが好ましい。この場合
、粒子分散液に紫外線吸収剤を加え紫外線吸収剤液としてもよい。
【０２８５】
　また、上記の可塑剤、紫外線吸収剤は、セルロースエステルやセルロースエステル樹脂
とアクリル樹脂からなる溶液の調製の際に、セルロースエステル、セルロースエステル樹
脂とアクリル樹脂は溶媒と共に添加してもよいし、溶液調製中や調製後に添加してもよい
。
【０２８６】
　（有機溶媒）
　セルロースエステルフィルムを溶液流延法によって作製する場合、ドープには製膜性や
生産性の点から、有機溶媒を含有することが好ましい。有機溶媒としては、セルロースエ
ステル、その他の添加剤を同時に溶解するものであれば制限なく用いることができる。例
えば、塩化メチレン、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸アミル、アセトン、テトラヒドロフ
ラン、１，３－ジオキソラン、１，４－ジオキサン、シクロヘキサノン、ギ酸エチル、２
，２，２－トリフルオロエタノール、２，２，３，３－ヘキサフルオロ－１－プロパノー
ル、１，３－ジフルオロ－２－プロパノール、１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロ
－２－メチル－２－プロパノール、１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロ－２－プロ
パノール、２，２，３，３，３－ペンタフルオロ－１－プロパノール、ニトロエタン等を
挙げることができる。これら有機溶媒の中でも塩化メチレン、酢酸メチル、酢酸エチル、
アセトンが好ましく用いられる。
【０２８７】
　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
含有させることが好ましい。ドープ中のアルコールの比率が高くなるとウェブがゲル化し
、金属支持体からの剥離が容易になり、また、アルコールの割合が少ない時は非塩素系有
機溶媒系でのセルロースエステルの溶解を促進する役割もある。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－ブタノールを挙げることができる。こ
れらの内ドープの安定性、沸点も比較的低く、乾燥性もよく、且つ毒性がないこと等から
エタノールが好ましい。ドープ中のセルロースエステルの濃度は１５～４０質量％、ドー
プ粘度は１０～５０Ｐａ・ｓの範囲に調整されることが良好なフィルム面品質を得る上で
好ましい。
【０２８８】
　《第２の保護フィルム》
　次に第２の保護フィルムについて説明する。以下、位相差フィルムとも言う。
【０２８９】
　本発明の第２の保護フィルムは偏光膜に対して第１の保護フィルムと対向して配置され
る保護フィルムであり、少なくとも透明フィルム及び実質的に垂直配向した重合性液晶化
合物を含む光学異方性層から構成される。特に重合性液晶化合物は棒状の液晶化合物であ
ることがＩＰＳ型液晶表示装置には好適に用いられる。
【０２９０】
　本発明の第２の保護フィルムは、膜厚が２０～８０μｍが好ましく、リターデーション
値として下記の特性を有することが好ましい。
【０２９１】
　　　０ｎｍ≦Ｒｏ≦３３０ｎｍ
　－１５０ｎｍ≦Ｒｔ≦１５０ｎｍ
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　このＲｏ、Ｒｔは、透明フィルム、棒状の液晶を垂直に配向させて配向を固定した光学
異方性層および場合によってはその他の中間層のＲｏ、Ｒｔの総和となる。
【０２９２】
　なお、リターデーション値は、自動複屈折計ＫＯＢＲＡ－２１ＡＤＨ（王子計測機器）
を用いて、波長５９０ｎｍ、２３℃５５％ＲＨに調湿して測定した。
【０２９３】
　本発明の第２の保護フィルムを得るためには、少なくとも以下に記載の透明フィルム、
及び垂直配向液晶層で構成されていることが好ましい。
【０２９４】
　本発明の透明フィルムは、下記の特性を有することが好ましい。
【０２９５】
　　透過率：８０％以上
　　膜厚　：２０～８０μｍ
　　　　　０ｎｍ≦Ｒｏ≦３３０ｎｍ
　　－１００ｎｍ≦Ｒｔ≦３４０ｎｍ
　なお、Ｒｏ＝（ｎｘ－ｎｙ）×ｄ
　　　　Ｒｔ＝（（ｎｘ＋ｎｙ）／２－ｎｚ）×ｄ
（式中、ｎｘは透明フィルムの面内の遅相軸方向の屈折率を、ｎｙは面内で遅相軸に直交
する方向の屈折率を、ｎｚは厚み方向の屈折率を、ｄは透明フィルムの厚み（ｎｍ）をそ
れぞれ表す。屈折率の測定波長は５９０ｎｍである。）
　上記屈折率は、例えばＫＯＢＲＡ－２１ＡＤＨ（王子計測機器（株））を用いて、２３
℃、５５％ＲＨの環境下で、波長が５９０ｎｍで求めることができる。
【０２９６】
　第２の保護フィルム用は、第１の保護フィルムに記載した基材フィルムを用いる事がで
き、その中でも特にセルロースエステルフィルムを用いることが好ましい。
【０２９７】
　以下、セルロースエステルフィルムを透明フィルムとして用いた場合について説明する
。
【０２９８】
　＜棒状の液晶を垂直に配向させて配向を固定した光学異方性層＞
　光学異方性層は、下記特性を有することが好ましい。
【０２９９】
　　　　０≦Ｒｏ≦１０
　－５００≦Ｒｔ≦－１００
　ここで、Ｒｏは面内リターデーション、Ｒｔは厚み方向リターデーション（Ｒｔ）であ
り、光学異方性層の主屈折率をｎｘ（遅相軸）、主屈折率に直交する方向の屈折率をｎｙ
（進相軸）とし、該層の厚さ方向の屈折率をｎｚとし、該層の厚さをｄ（ｎｍ）とした際
に、Ｒｏ＝（ｎｘ－ｎｙ）×ｄ、Ｒｔ＝（（ｎｘ＋ｎｙ）／２－ｎｚ）×ｄで示される値
である。
【０３００】
　本発明の光学異方性層は、液晶材料もしくは液晶の溶液を前記セルロースエステルフィ
ルム上に直接または中間層上に塗布し、乾燥と熱処理（配向処理ともいう）を行い紫外線
硬化もしくは熱重合などで液晶配向の固定化を行い、垂直方向に配向した棒状液晶による
位相差層であることが好ましい（以下、光学異方性層を位相差層ともいう）。
【０３０１】
　ここで垂直方向に配向するとは、棒状液晶が支持体となるフィルム面に対して７０～９
０°（垂直方向を９０°とする）の範囲内にあることをいう。
【０３０２】
　棒状液晶は、斜め配向しても、配向角を徐々に変化していてもよい。好ましくは８０～
９０°の範囲である。
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【０３０３】
　本発明の光学異方性層はＲｏが０～１０ｎｍ、Ｒｔが－５００～－１００ｎｍの範囲に
ある垂直方向に配向した棒状液晶による位相差層である。さらにＲｏは０～５ｎｍの範囲
がより好ましい。これらの支持体上の液晶配向を固定化した層の位相差測定は、株式会社
オプトサイエンス社製ＡｘｏＳｃａｎを用いて測定することができる。
【０３０４】
　棒状液晶を配向させて位相差層を形成する際には、中間層として、いわゆる液晶材料が
垂直方向に配列するような垂直配向剤を塗布した配向膜を用い、液晶材料を垂直配向した
のち固定する方法をとることができる。
【０３０５】
　液晶材料自身が空気界面で垂直方向に配向する場合には、その配向規制力が空気界面と
反対の界面までおよび、該配向膜は特に必要ではなく、構成が簡素化できる観点からもそ
の方が好ましい。
【０３０６】
　液晶材料を垂直に配向する具体的な方法としては、特開２００５－１４８４７３号公報
などに記載されている（メタ）アクリル系ブロックポリマーを含有するブロックポリマー
組成物の架橋体からなる配向膜等を用いる方法、同２００５－２６５８８９号公報に記載
されている垂直配向膜を使用する方法、空気界面垂直配向剤を使用する方法等公知の方法
を使用することができる。
【０３０７】
　位相差層を上記範囲とするためには、棒状液晶層の配向、膜厚制御、紫外線硬化時の温
度、チルト角制御、および支持体と空気界面でのプレチルト角の制御を行うことが好まし
い。
【０３０８】
　位相差層は、所定の温度で液晶相となり得る液晶材料が、所定の液晶規則性を有して硬
化することにより形成されたものである。液晶相を示す温度の上限は、例えば基材のセル
ロースエステルフィルムがダメージを受けない温度であれば特に限定されるものはない。
【０３０９】
　具体的には、プロセス温度のコントロールの容易性と寸法精度維持の観点から１２０℃
以下が好ましく、より好ましくは１００℃以下の温度で液晶相となる液晶材料が好適に用
いられる。一方、液晶相を示す温度の下限は、偏光板として用いる際に、液晶材料が配向
状態を保持し得る温度であるといえる。
【０３１０】
　位相差層に用いられる液晶材料としては、重合性液晶材料を用いることが好ましい。重
合性液晶材料は、所定の活性放射線を照射することにより重合させて用いることができ、
重合させた状態では垂直の配向状態は固定化される。
【０３１１】
　重合性液晶化合物としては、重合性液晶モノマー、重合性液晶オリゴマー、もしくは重
合性液晶ポリマーのいずれかを用いることができ、相互に混合して用いることもできる。
【０３１２】
　重合性液晶化合物としては、上記のうちでも、配向に際しての感度が高く垂直に配向さ
せることが容易であることから重合性液晶モノマーが好適に用いられる。
【０３１３】
　具体的な重合性液晶モノマーとしては、下記の一般式（１）で表される棒状液晶性化合
物（Ｉ）、および下記の一般式（２）で表される棒状液晶性化合物（II）を挙げることが
できる。化合物（Ｉ）としては、一般式（１）に包含される化合物の２種以上を混合して
使用することもでき、同様に、化合物（II）としては、一般式（２）に包含される化合物
の２種以上を混合して使用することもできる。また、化合物（Ｉ）を１種以上と化合物（
II）を１種以上を混合して使用することもできる。
【０３１４】



(44) JP 2010-97105 A 2010.4.30

10

20

30

40

50

【化９】

【０３１５】
【化１０】

【０３１６】
　化合物（Ｉ）を表す一般式（１）において、Ｒ１およびＲ２はそれぞれ水素またはメチ
ル基を示すが、液晶相を示す温度範囲の広さからＲ１およびＲ２は共に水素であることが
好ましい。
【０３１７】
　Ｘは水素、塩素、臭素、ヨウ素、炭素数１～４のアルキル基、メトキシ基、シアノ基、
もしくはニトロ基のいずれであっても差し支えないが、塩素またはメチル基であることが
好ましい。
【０３１８】
　また、化合物（Ｉ）の分子鎖両端の（メタ）アクリロイロキシ基と、芳香環とのスペー
サであるアルキレン基の鎖長を示すａおよびｂは、それぞれ個別に２～１２の範囲で任意
の整数を取り得るが、４～１０の範囲であることが好ましく、６～９の範囲であることが
さらに好ましい。
【０３１９】
　以上の他、本発明においては、重合性液晶オリゴマーや重合性液晶ポリマーとして、従
来提案されている公知の材料を適宜選択して用いることが可能である。
【０３２０】
　例えば、重合性棒状液晶化合物としては、Ｍａｋｒｏｍｏｌ．Ｃｈｅｍ．，１９０巻、
２２５５頁（１９８９年）、Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　５巻、１０７頁（
１９９３年）、米国特許第４６８３３２７号明細書、同５６２２６４８号明細書、同５７
７０１０７号明細書、国際公開第９５／２２５８６号パンフレット、同９５／２４４５５
号公報、同９７／００６００号公報、同９８／２３５８０号公報、同９８／５２９０５号
公報、特開平１－２７２５５１号公報、同６－１６６１６号公報、同７－１１０４６９号
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公報、同１１－８００８１号公報、特開２００１－３２８９７３号公報、特開２００４－
２４０１８８号公報、特開２００５－９９２３６号公報、特開２００５－９９２３７号公
報、特開２００５－１２１８２７号公報、特開２００２－３００４２号公報などに記載の
化合物を用いることができる。
【０３２１】
　市販の化合物としてはＵＣＬ－０１８（大日本インキ化学工業（株）製）、パリオカラ
ーＬＣ２４２（ＢＡＳＦ（株）製）等を使用することができる。
【０３２２】
　本発明においては、重合性液晶化合物に加え、必要に応じて光重合開始剤を使用する。
電子線照射により重合性液晶化合物を重合させる際には、光重合開始剤が不要な場合があ
るが、一般的に用いられている例えば紫外線（ＵＶ）照射による硬化の場合においては、
通常光重合開始剤が重合促進のために用いられる。
【０３２３】
　光重合開始剤としては、ベンジル（ビベンゾイルとも言う）、ベンゾインイソブチルエ
ーテル、ベンゾインイソプロピルエーテル、ベンゾフェノン、ベンゾイル安息香酸、ベン
ゾイル安息香酸メチル、４－ベンゾイル－４′－メチルジフェニルサルファイド、ベンジ
ルメチルケタール、ジメチルアミノメチルベンゾエート、２－ｎ－ブトキシエチル－４－
ジメチルアミノベンゾエート、ｐ－ジメチルアミノ安息香酸イソアミル、３，３′－ジメ
チル－４－メトキシベンゾフェノン、メチロベンゾイルフォーメート、２－メチル－１－
（４－（メチルチオ）フェニル）－２－モルフォリノプロパン－１－オン、２－ベンジル
－２－ジメチルアミノ－１－（４－モルフォリノフェニル）－ブタン－１－オン、１－（
４－ドデシルフェニル）－２－ヒドロキシ－２－メチルプロパン－１－オン、１－ヒドロ
キシシクロヘキシルフェニルケトン、２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニルプロパ
ン－１－オン、１－（４－イソプロピルフェニル）－２－ヒドロキシ－２－メチルプロパ
ン－１－オン、２－クロロチオキサントン、２，４－ジエチルチオキサントン、２，４－
ジイソプロピルチオキサントン、２，４－ジメチルチオキサントン、イソプロピルチオキ
サントン、もしくは１－クロロ－４－プロポキシチオキサントン等を挙げることができる
。
【０３２４】
　光重合開始剤の添加量としては、一般的には０．０１％～２０％が好ましく、より好ま
しくは０．１％～１０％であり、もっと好ましくは０．５％～５％の範囲で、本発明の重
合性液晶材料に添加することができる。
【０３２５】
　尚、光重合開始剤の他に、本発明の目的が損なわれない範囲で増感剤を添加することも
可能である。
【０３２６】
　本発明における光学異方性層の膜厚は０．１μｍ～１０μｍの範囲内であることが好ま
しく、０．２～５μｍの範囲内であることがより好ましい。
【０３２７】
　重合性液晶化合物は、必要に応じて光重合開始剤、増感剤等を配合して光学異方性層形
成用組成物を調製して用い、基材上に塗工し、光学異方性層形成用層を形成する。
【０３２８】
　液晶の配向を固定した層を形成する方法としては、例えばドライフィルム等をあらかじ
め形成してこれを液晶の配向を固定した層としたものを基材上に積層する方法や、液晶組
成物を溶解あるいは融解させて基材上に塗工する方法等をとることも可能であるが、本発
明においては、液晶組成物としては溶媒を加えて、その他の成分を溶解した塗工用組成物
を用いて基材上に塗工し、溶媒を除去することにより液晶の配向を固定した層を形成する
ことが好ましい。これは、他の方法と比較して工程上簡便である。
【０３２９】
　溶媒としては、上述した重合性液晶材料等を溶解することが可能な溶媒であり、かつ透
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明樹脂フィルムの性状を低下させない溶媒であれば特に限定されるものではなく、具体的
には、ベンゼン、トルエン、キシレン、ｎ－ブチルベンゼン、ジエチルベンゼン、テトラ
リン等の炭化水素類；メトキシベンゼン、１，２－ジメトキシベンゼン、ジエチレングリ
コールジメチルエーテル等のエーテル類；アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブ
チルケトン、シクロヘキサノン、もしくは２，４－ペンタンジオン等のケトン類；酢酸エ
チル、エチレングリコールモノメチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノメ
チルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノエチルエーテルアセテート、もしく
はγ－ブチロラクトン等のエステル類；２－ピロリドン、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、
ジメチルホルムアミド、もしくはジメチルアセトアミド等のアミド系溶媒；クロロホルム
、ジクロロメタン、四塩化炭素、ジクロロエタン、テトラクロロエタン、トリトリクロロ
エチレン、テトラクロロエチレン、クロロベンゼン、もしくはオルソジクロロベンゼン等
のハロゲン系溶媒；ｔ－ブチルアルコール、ジアセトンアルコール、グリセリン、モノア
セチン、エチレングリコール、トリエチレングリコール、ヘキシレングリコール、エチレ
ングリコールモノメチルエーテル、エチルセルソルブ、もしくはブチルセルソルブ等のア
ルコール類；フェノール、パラクロロフェノール等のフェノール類等の１種または２種以
上が使用可能である。
【０３３０】
　単一種の溶媒を使用しただけでは、重合性液晶材料等の溶解性が不充分であったり、上
述したように基材が侵食される場合がある。しかし２種以上の溶媒を混合使用することに
より、この不都合を回避することができる。
【０３３１】
　上記した溶媒のなかにあって、単独溶媒として好ましいものは、炭化水素系溶媒とグリ
コールモノエーテルアセテート系溶媒であり、混合溶媒として好ましいのは、エーテル類
またはケトン類と、グリコール類との混合系である。
【０３３２】
　溶液の濃度は、重合性液晶材料等の溶解性や製造しようとする光学異方性層の膜厚に依
存するため一概には規定できないが、通常は１％～６０％が好ましく、より好ましくは３
％～４０％の範囲で調整される。
【０３３３】
　本発明に用いられる光学異方性層形成用組成物には、本発明の目的を損なわない範囲内
で、上記以外の化合物を添加することができる。
【０３３４】
　添加できる化合物としては、例えば、多価アルコールと１塩基酸または多塩基酸を縮合
して得られるポリエステルプレポリマーに、（メタ）アクリル酸を反応させて得られるポ
リエステル（メタ）アクリレート；ポリオール基と２個のイソシアネート基を持つ化合物
を互いに反応させた後、その反応生成物に（メタ）アクリル酸を反応させて得られるポリ
ウレタン（メタ）アクリレート；ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＦ型
エポキシ樹脂、ノボラック型エポキシ樹脂、ポリカルボン酸ポリグリシジルエステル、ポ
リオールポリグリシジルエーテル、脂肪族もしくは脂環式エポキシ樹脂、アミンエポキシ
樹脂、トリフェノールメタン型エポキシ樹脂、ジヒドロキシベンゼン型エポキシ樹脂等の
エポキシ樹脂と、（メタ）アクリル酸を反応させて得られるエポキシ（メタ）アクリレー
ト等の光重合性化合物、またはアクリル基もしくはメタクリル基を有する光重合性の液晶
性化合物、特開２００７－４５９９３号公報に記載のオニウム塩、フッ化アクリレートポ
リマー等が挙げられる。
【０３３５】
　本発明の光学異方性層形成用組成物に対するこれら化合物の添加量は、本発明の目的が
損なわれない範囲で選択され、一般的には、本発明の光学異方性層形成用組成物の４０％
以下であることが好ましく、より好ましくは２０％以下である。
【０３３６】
　これらの化合物の添加により、本発明における液晶材料の硬化性が向上し、得られる光
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学異方性層の機械強度が増大し、またその安定性が改善される。
【０３３７】
　また、溶剤を配合した光学異方性層形成用組成物には、塗工を容易にするために界面活
性剤等を加えることができる。
【０３３８】
　添加可能な界面活性剤を例示すると、イミダゾリン、第四級アンモニウム塩、アルキル
アミンオキサイド、ポリアミン誘導体等の陽イオン系界面活性剤；ポリオキシエチレン－
ポリオキシプロピレン縮合物、第一級あるいは第二級アルコールエトキシレート、アルキ
ルフェノールエトキシレート、ポリエチレングリコールおよびそのエステル、ラウリル硫
酸ナトリウム、ラウリル硫酸アンモニウム、ラウリル硫酸アミン類、アルキル置換芳香族
スルホン酸塩、アルキルリン酸塩、脂肪族あるいは芳香族スルホン酸ホルマリン縮合物等
の陰イオン系界面活性剤；ラウリルアミドプロピルベタイン、ラウリルアミノ酢酸ベタイ
ン等の両性系界面活性剤；ポリエチレングリコール脂肪酸エステル類、ポリオキシエチレ
ンアルキルアミン等の非イオン系界面活性剤；パーフルオロアルキルスルホン酸塩、パー
フルオロアルキルカルボン酸塩、パーフルオロアルキルエチレンオキシド付加物、パーフ
ルオロアルキルトリメチルアンモニウム塩、パーフルオロアルキル基・親水性基含有オリ
ゴマー、パーフルオロアルキル・親油基含有オリゴマーパーフルオロアルキル基含有ウレ
タン等のフッ素系界面活性剤などが挙げられる。
【０３３９】
　界面活性剤の添加量は、界面活性剤の種類、液晶材料の種類、溶媒の種類、さらには溶
液を塗工する配向膜の種類にもよるが、通常は溶液に含まれる重合性液晶材料の１０ｐｐ
ｍ～１０％が好ましく、より好ましくは１００ｐｐｍ～５％であり、もっとも好ましくは
０．１～１％の範囲である。
【０３４０】
　光学異方性層形成用組成物を塗工する方法としては、スピンコート法、ロールコート法
、プリント法、浸漬引き上げ法、ダイコート法、キャスティング法、バーコート法、ブレ
ードコート法、スプレーコート法、グラビアコート法、リバースコート法、もしくは押し
出しコート法等が挙げられる。
【０３４１】
　光学異方性層形成用組成物を塗工した後、溶媒を除去する方法としては、例えば、風乾
、加熱除去、もしくは減圧除去、さらにはこれらを組み合わせる方法等により行われる。
溶媒が除去されることにより、液晶の配向を固定した層が形成される。
【０３４２】
　重合性液晶材料を硬化させる工程では、重合性液晶材料を硬化させるためのエネルギー
が与えられ、熱エネルギーでもよいが、通常は、重合を起こさせる能力がある電離放射線
の照射によって行う。
【０３４３】
　必要であれば重合性液晶材料内に重合開始剤が含まれていてもよい。電離放射線として
は、重合性液晶材料を重合させることが可能な放射線であれば特に限定されるものではな
いが、通常は装置の容易性等の観点から紫外光または可視光線が使用され、波長が１５０
～５００ｎｍの光が好ましく、より好ましくは２５０～４５０ｎｍであり、より好ましく
は３００～４００ｎｍの波長の紫外線である。
【０３４４】
　本発明においては、紫外線（ＵＶ）を活性放射線として照射し、紫外線で重合開始剤か
らラジカルを発生させ、ラジカル重合を行わせる方法が好ましい。活性放射線としてＵＶ
を用いる方法は、既に確立された技術であることから、用いる重合開始剤を含めて、本発
明への応用が容易である。
【０３４５】
　この紫外線を照射するための光源としては、低圧水銀ランプ（殺菌ランプ、蛍光ケミカ
ルランプ、ブラックライト）、高圧放電ランプ（高圧水銀ランプ、メタルハライドランプ
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）、もしくはショートアーク放電ランプ（超高圧水銀ランプ、キセノンランプ、水銀キセ
ノンランプ）等を挙げることができる。
【０３４６】
　なかでもメタルハライドランプ、キセノンランプ、高圧水銀ランプ灯等の使用が推奨さ
れる。照射強度は、液晶の配向を固定した層の形成に用いられる重合性液晶材料の組成や
光重合開始剤の多寡によって適宜に調整すればよい。
【０３４７】
　活性放射線の照射による配向固定化工程は、上述した光学異方性層形成用層を形成する
工程における処理温度、すなわち重合性液晶材料が液晶相となる温度条件で行ってもよく
、また液晶相となる温度より低い温度で行ってもよい。
【０３４８】
　　（中間層）
　透明フィルムと棒状の液晶を垂直に配向させて配向を固定した光学異方性層の間には中
間層を設けても良い。
【０３４９】
　中間層は、透明樹脂で構成されることが好ましい。透明樹脂は、飽和炭化水素鎖または
ポリエーテル鎖を主鎖として有するバインダーポリマーであることが好ましく、飽和炭化
水素鎖を主鎖として有するバインダーポリマーであることがさらに好ましい。
【０３５０】
　特に好ましくは、紫外線や電子線のような活性線照射により架橋反応等を経て硬化する
樹脂、あるいは架橋剤と反応部位を有する樹脂との混合組成物である。
【０３５１】
　硬化性樹脂としては、例えば、紫外線硬化型ウレタンアクリレート系樹脂、紫外線硬化
型ポリエステルアクリレート系樹脂、紫外線硬化型エポキシアクリレート系樹脂、紫外線
硬化型ポリオールアクリレート系樹脂、または紫外線硬化型エポキシ樹脂等の紫外線硬化
型アクリレート系樹脂が好ましく用いられる。
【０３５２】
　紫外線硬化型ウレタンアクリレート系樹脂は、一般にポリエステルポリオールにイソシ
アネートモノマー、またはプレポリマーを反応させて得られた生成物をさらに２－ヒドロ
キシエチルアクリレート、２－ヒドロキシエチルメタクリレート（以下アクリレートには
メタクリレートを包含するものとしてアクリレートのみを表示する）、２－ヒドロキシプ
ロピルアクリレート等の水酸基を有するアクリレート系のモノマーを反応させることによ
って容易に得ることができる。
【０３５３】
　例えば、特開昭５９－１５１１１０号号公報に記載のものを用いることができる。例え
ば、紫光ＵＶ－７５１０Ｂ（日本合成化学（株）製）、ユニディック１７－８０６（大日
本インキ（株）製）１００部とコロネートＬ（日本ポリウレタン（株）製）１部との混合
物等が好ましく用いられる。
【０３５４】
　紫外線硬化型ポリエステルアクリレート系樹脂としては、一般にポリエステルポリオー
ルに２－ヒドロキシエチルアクリレート、２－ヒドロキシアクリレート系のモノマーを反
応させると容易に形成されるものを挙げることができ、特開昭５９－１５１１１２号公報
に記載のものを用いることができる。
【０３５５】
　紫外線硬化型エポキシアクリレート系樹脂の具体例としては、エポキシアクリレートを
オリゴマーとし、これに反応性希釈剤、光重合開始剤を添加し、反応させて生成するもの
を挙げることができ、特開平１－１０５７３８号公報に記載のものを用いることができる
。
【０３５６】
　紫外線硬化型ポリオールアクリレート系樹脂の具体例としては、トリメチロールプロパ
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ントリアクリレート、ジトリメチロールプロパンテトラアクリレート、ペンタエリスリト
ールトリアクリレート、ペンタエリスリトールテトラアクリレート、ジペンタエリスリト
ールヘキサアクリレート、アルキル変性ジペンタエリスリトールペンタアクリレート等を
挙げることができる。
【０３５７】
　これら硬化性樹脂の光重合開始剤としては、具体的には、ベンゾインおよびその誘導体
、アセトフェノン、ベンゾフェノン、ヒドロキシベンゾフェノン、ミヒラーズケトン、α
－アミロキシムエステル、チオキサントン等およびこれらの誘導体を挙げることができる
。光増感剤と共に使用してもよい。
【０３５８】
　また、エポキシアクリレート系の光重合開始剤の使用の際、ｎ－ブチルアミン、トリエ
チルアミン、トリ－ｎ－ブチルホスフィン等の増感剤を用いることができる。
【０３５９】
　硬化性樹脂組成物に用いられる光重合開始剤また光増感剤は該組成物１００質量部に対
して０．１～２５質量部であり、好ましくは１～１５質量部である。
【０３６０】
　本発明の架橋剤と反応部位を有する樹脂の混合組成物としては、例えばポリビニルアル
コールとグリオキザール、ゼラチンとグリオキザール等が挙げられる。
【０３６１】
　また、中間層には、フッ素－アクリル共重合体樹脂を含有しても良い。フッ素－アクリ
ル共重合体樹脂とは、フッ素単量体とアクリル単量体とからなる共重合体樹脂で、特にフ
ッ素単量体セグメントとアクリル単量体セグメントとから成るブロック共重合体が好まし
い。
【０３６２】
　また、中間層は、２層以上であってもよい。
【０３６３】
　　〈中間層の製造方法〉
　中間層はグラビアコーター、ディップコーター、リバースコーター、ワイヤーバーコー
ター、ダイコーター、インクジェット法等公知の方法を用いて、本発明のリターデーショ
ン上昇剤を含有する中間層を形成する塗布組成物を塗布し、支持体上に塗布後、加熱乾燥
し、ＵＶ硬化処理することが好ましい。
【０３６４】
　塗布量はウェット膜厚として０．１～４０μｍが適当で、好ましくは、０．５～３０μ
ｍである。
【０３６５】
　また、ドライ膜厚としては平均膜厚０．０１～１μｍ、好ましくは０．０２～０．７μ
ｍである。
【０３６６】
　上記ＵＶ硬化処理の光源としては、紫外線を発生する光源であれば制限なく使用できる
。例えば、低圧水銀灯、中圧水銀灯、高圧水銀灯、超高圧水銀灯、カーボンアーク灯、メ
タルハライドランプ、キセノンランプ等を用いることができる。
【０３６７】
　照射条件はそれぞれのランプによって異なるが、活性線の照射量は、通常５～５００ｍ
Ｊ／ｃｍ２、好ましくは５～１５０ｍＪ／ｃｍ２である。
【０３６８】
　また、活性線を照射する際には、フィルムの搬送方向に張力を付与しながら行うことが
好ましく、さらに好ましくは幅方向にも張力を付与しながら行うことである。付与する張
力は３０～３００Ｎ／ｍが好ましい。
【０３６９】
　張力を付与する方法は特に限定されず、バックロール上で搬送方向に張力を付与しても
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よく、テンターにて幅方向、または２軸方向に張力を付与してもよい。これによってさら
に平面性優れたフィルムを得ることができる。
【０３７０】
　中間層を形成する塗布組成物には溶媒が含まれていてもよい。塗布組成物に含有される
有機溶媒としては、例えば、炭化水素類（トルエン、キシレン、）、アルコール類（メタ
ノール、エタノール、イソプロパノール、ブタノール、シクロヘキサノール）、ケトン類
（アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン）、エステル類（酢酸メチル
、酢酸エチル、乳酸メチル）、グリコールエーテル類、その他の有機溶媒からも適宜選択
し、またはこれらを混合し利用できる。
【０３７１】
　有機溶媒としては、プロピレングリコールモノアルキルエーテル（アルキル基の炭素原
子数として１～４）またはプロピレングリコールモノアルキルエーテル酢酸エステル（ア
ルキル基の炭素原子数として１～４）等が好ましい。また、有機溶媒の含有量としては塗
布組成物中、５～８０質量％が好ましい。
【０３７２】
　《偏光板》
　本発明の第１の保護フィルム、第２の保護フィルムを用いた偏光板について述べる。
【０３７３】
　偏光板は、一般的な方法で作製することができる。本発明の第１、及び第２の保護フィ
ルムの裏面側をアルカリ鹸化処理し、処理した保護フィルムを、ヨウ素溶液中に浸漬延伸
して作製した偏光膜の少なくとも一方の面に、完全鹸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ことが好ましい。その際第１の保護フィルムでは空隙保持層が偏光膜
から遠い側に、また第２の保護フィルムでは、光学異方性層が偏光膜から遠い側に貼合さ
れることが好ましい。
【０３７４】
　偏光板の主たる構成要素である偏光膜とは、一定方向の偏波面の光だけを通す素子であ
り、現在知られている代表的な偏光膜は、ポリビニルアルコール系偏光フィルムで、これ
はポリビニルアルコール系フィルムにヨウ素を染色させたものと二色性染料を染色させた
ものがあるがこれのみに限定されるものではない。
【０３７５】
　偏光膜は、ポリビニルアルコール水溶液を製膜し、これを一軸延伸させて染色するか、
染色した後一軸延伸してから、好ましくはホウ素化合物で耐久性処理を行ったものが用い
られている。
【０３７６】
　偏光膜の膜厚は５～３０μｍ、好ましくは８～１５μｍの偏光膜が好ましく用いられる
。該偏光膜の面上に、本発明の保護フィルムの片面を貼り合わせて偏光板を形成する。好
ましくは完全鹸化ポリビニルアルコール等を主成分とする水系の接着剤によって貼り合わ
せる。
【０３７７】
　《液晶表示装置》
　本発明の偏光板を液晶表示装置の鑑賞面側に組み込むことによって、種々の視認性に優
れた本発明の液晶表示装置を作製することができる。
【０３７８】
　液晶表示装置としては、反射型、透過型、半透過型ＬＣＤまたはＴＮ型、ＳＴＮ型、Ｏ
ＣＢ型、ＨＡＮ型、ＶＡ型（ＰＶＡ型、ＭＶＡ型）、ＩＰＳ型等の各種駆動方式のＬＣＤ
で好ましく用いられるが、特にＩＰＳ型液晶表意装置で好適に用いられる。
【０３７９】
　図３は本発明に係るＩＰＳモード型液晶表示装置の模式図である。
【０３８０】
　下方よりバックライトＬ－１３に隣接して導光板、プリズムシート（不図示）、バック



(51) JP 2010-97105 A 2010.4.30

10

20

30

40

50

ライト側偏光板Ｌ－１２を配置する。バックライト側偏光板Ｌ－１２の偏光膜Ｌ－８は、
偏光板保護フィルムＬ－７、偏光板保護フィルムＬ－９によって挟持されている。次いで
、電極側セルガラス基板Ｌ－６－２、ＩＰＳ型液晶セルＬ－６－３、非電極型セルガラス
基板Ｌ－６－１の構成のＩＰＳ型液晶セルＬ－６があり、視認側偏光板Ｌ－１０を構成す
る偏光膜Ｌ－２、本発明の第１の保護フィルムＬ－１、第２の保護フィルムＬ－１１があ
る。
【０３８１】
　他の偏光板保護フィルムＬ－７、Ｌ－９としては、特に限定されるものではなく、例え
ば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等のポリエステルフィルム、
ポリエチレンフィルム、ポリプロピレンフィルム、ポリシクロオレフィンフィルム、セロ
ファン、セルロースアセテートフィルム、セルロースアセテートブチレートフィルム、セ
ルロースアセテートフタレートフィルム、セルロースアセテートプロピオネートフィルム
、セルローストリアセテート、セルロースナイトレート等のセルロースエステル類または
それらの誘導体からなるフィルム、ポリ塩化ビニリデンフィルム、ポリビニルアルコール
フィルム、エチレンビニルアルコールフィルム、シンジオタクティックポリスチレン系フ
ィルム、ポリカーボネートフィルム、シクロオレフィンポリマーフィルム（例えば、ＡＲ
ＴＯＮ（ＪＳＲ社製）、ゼオネックス、ゼオノア（日本ゼオン社製））、ポリメチルペン
テンフィルム、ポリエーテルケトンフィルム、ポリエーテルスルフォンフィルム、ポリス
ルホン系フィルム、ポリエーテルケトンイミドフィルム、ポリアミドフィルム、アクリル
フィルム或いはポリアクリレート系フィルム等を挙げることができる。
【０３８２】
　セルロースアセテートプロピオネートフィルム、セルローストリアセテートフィルム（
ＴＡＣフィルム）等のセルロースエステルフィルムは市販のフィルム、例えば、コニカミ
ノルタオプト（株）製のコニカミノルタタック　ＫＣ８ＵＸ、ＫＣ４ＵＸ、ＫＣ５ＵＸ、
ＫＣ８ＵＣＲ３、ＫＣ８ＵＣＲ４、ＫＣ８ＵＣＲ５、ＫＣ８ＵＹ、ＫＣ４ＵＹ、ＫＣ１２
ＵＲ、ＫＣ１６ＵＲ、ＫＣ４ＵＥ、ＫＣ８ＵＥ、ＫＣ４ＦＲ－１、ＫＣ４ＦＲ－２等が好
ましく用いられる。他にシクロオレフィンポリマーフィルム、ポリカーボネートフィルム
、ポリエステルフィルムまたはポリアクリルフィルムも透明性、機械的性質、光学的異方
性がない点等で好ましく使用できる。これらの樹脂フィルムは溶融流延法または溶液流延
法で製膜されたフィルムであってもよい。
【０３８３】
　また、ＩＰＳモード型液晶表示装置の場合、偏光板保護フィルム７、９が、リターデー
ション値Ｒｔ値が－２０～２０ｎｍの範囲、より好ましくは－１０～１０ｎｍであり、Ｒ
ｏ値が０～１０ｎｍの範囲のフィルムを用いることも好ましい。
【０３８４】
　〈ＩＰＳ横電界スイッチングモード型液晶表示装置〉
　上記本発明の偏光板保護フィルムを用いた偏光板を市販のＩＰＳ（Ｉｎ　Ｐｌａｎｅ　
Ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ）モード型液晶表示装置に組み込むことによって、視認性に優れ、優
れたカラーシフト、コーナームラ、正面コントラスト特性を有する本発明の液晶表示装置
を作製することができる。
【０３８５】
　本発明のＩＰＳモードとは、フリンジ電場スイッチング（ＦＦＳ：Ｆｒｉｎｇｅ－Ｆｉ
ｅｌｄ　Ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ）モードも本発明に含み、ＩＰＳモードと同様に本発明の偏
光板を組み込むことができ、同様の効果をもつ本発明の液晶表示装置を作製することがで
きる。
【０３８６】
　（ＩＰＳモード型液晶セル）
　ＩＰＳモード型液晶表示装置における液晶パネルの液晶層は、初期状態で基板面と平行
なホモジニアス配向で、且つ基板と平行な平面で液晶層のダイレクターは電圧無印加時で
電極配線方向と平行または幾分角度を有し、電圧印加時で液晶層のダイレクターの向きが
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電圧の印加に伴い電極配線方向と垂直な方向に移行し、液晶層のダイレクター方向が電圧
無印加時のダイレクター方向に比べて４５°電極配線方向に傾斜したとき、当該電圧印加
時の液晶層は、まるで１／２波長板のように偏光の方位角を９０°回転させ、出射側偏向
板の透過軸と偏光の方位角が一致して白表示となる。
【０３８７】
　一般に、液晶層の厚みは一定であるが、横電界駆動であるため、液晶層の厚みに若干凹
凸を設ける方がスイッチングに対する応答速度を上げることができるとも考えられるが、
本発明においては、液晶層の厚みが一定でない場合であっても、その効果を最大限生かす
ことができるものである。
【０３８８】
　本発明においては、液晶層の厚みの変化に対し影響が少ない。本発明における効果を大
きく発揮できる液晶層の厚みは、２～６μｍであって、好ましくは３～５．５μｍである
。
【０３８９】
　本発明の液晶表示装置は、大型の液晶テレビに用いられる。画面サイズとしては、１７
型以上に用いることができ、好ましくは２６型以上１００型程度まで用いることができる
。
【実施例】
【０３９０】
　以下に実施例を挙げて本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらに限定されるもの
ではない。
【０３９１】
　実施例１
　（第２の保護フィルムの透明フィルムであるセルロースエステルフィルム２の作製）
　＜セルロースエステルの合成＞
　特表平６－５０１０４０号公報の例Ｂを参考にして、プロピオン酸、酢酸の添加量を調
整して、アセチル基置換度１．６、プロピオニル基置換度０．９のセルロースエステルＡ
を合成した。
【０３９２】
　得られたセルロースエステルの置換度は、ＡＳＴＭ－Ｄ８１７－９６に基づいて算出し
た。
【０３９３】
　＜溶融法によるセルロースエステルフィルム２の作製＞
　（アクリル系重合体Ｘ１の合成）
　特開２０００－３４４８２３号公報に記載の重合方法により塊状重合を行った。すなわ
ち、攪拌機、窒素ガス導入管、温度計、投入口及び環流冷却管を備えたフラスコに下記メ
チルアクリレートとルテノセンを導入しながら内容物を７０℃に加熱した。
【０３９４】
　次いで、充分に窒素ガス置換した下記β－メルカプトプロピオン酸の半分を攪拌下フラ
スコ内に添加した。β－メルカプトプロピオン酸添加後、攪拌中のフラスコ内の内容物を
７０℃に維持し２時間重合を行った。
【０３９５】
　更に、窒素ガス置換したβ－メルカプトプロピオン酸の残りの半分を追加添加後、更に
攪拌中の内容物の温度が７０℃に維持し重合を４時間行った。反応物の温度を室温に戻し
、反応物に５質量％ベンゾキノンのテトラヒドロフラン溶液を２０質量部添加して重合を
停止させた。
【０３９６】
　重合物をエバポレーターで減圧下８０℃まで徐々に加熱しながらテトラヒドロフラン、
残存モノマー及び残存チオール化合物を除去してアクリル系重合体Ｘ１を得た。重量平均
分子量Ｍｗは１０００であった。
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【０３９７】
　メチルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００質量部
　ルテノセン（金属触媒）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０５質量部
　β－メルカプトプロピオン酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１２質量部
　８０℃で６時間乾燥済み（水分率２００ｐｐｍ）のセルロースエステルＡ　１００質量
部、モノペットＳＢ（糖エステル化合物：第一工業製薬社製）９質量部、アクリル系重合
体Ｘ１　３質量部、紫外線吸収剤ＬＡ－３１（（株）ＡＤＥＫＡ製）１．０５質量部、Ｉ
ｒｇａｎｏｘ１０１０（チバ・ジャパン（株）製）０．５質量部、アデカスタブＰＥＰ－
３６（（株）ＡＤＥＫＡ製）０．０８質量部、ＳｕｍｉｌｉｚｅｒＧＳ（住友化学（株）
製）０．２質量部、シーホスターＫＥＰ－３０（日本触媒（株）製）０．１質量部を真空
ナウターミキサーで８０℃、１Ｔｏｒｒで３時間混合しながらさらに乾燥した。
【０３９８】
　得られた混合物を、二軸式押出機を用いて２３５℃で溶融混合しペレット化した。セル
ロースエステルフィルムの製膜は図４に示す製造装置で行った。ペレット（水分率５０ｐ
ｐｍ）を、１軸押出機を用いてＴダイから表面温度が１００℃の第１冷却ロール上に溶融
温度２４５℃でフィルム状に溶融押し出し、初期膜厚１２８μｍ、幅１．０ｍのキャスト
フィルムを毎分３５ｍの長さで得た。
【０３９９】
　この際第１冷却ロール上でフィルムを２ｍｍ厚の金属表面を有する弾性タッチロールで
押圧した。
【０４００】
　得られたフィルムを、まずロール周速差を利用した延伸機によって１９５℃で製膜方向
に６０％で延伸速度１０００％／ｍｉｎで延伸し、膜厚４０μｍのセルロースエステルフ
ィルム２を得た。
【０４０１】
　このとき幅手方向の延伸は、製膜方向に延伸したあと、予熱ゾーン、延伸ゾーン、保持
ゾーン、冷却ゾーン（各ゾーン間には各ゾーン間の断熱を確実にするためのニュートラル
ゾーンも有する）を有するテンターにて延伸ゾーンにおいて１６５℃で行い、その後３０
℃まで冷却し、クリップから開放し、クリップ把持部を裁ち落としてセルロースエステル
フィルム２を得た。セルロースエステルフィルム２のリターデーションはＲｏ＝７１ｎｍ
、Ｒｔ＝１９０ｎｍであった。リターデーションは、２３℃５５％ＲＨに調湿後、自動複
屈折計ＫＯＢＲＡ－２１ＡＤＨ（王子計測機器）を用いて、波長５９０ｎｍの測定した値
である。また、実施例に記載したリターデーション結果は、前記条件で測定した値である
。
【０４０２】
　（位相差フィルム１の作製）
　上記作製したセルロースエステルフィルム２を８００ｍｍ幅にカットして、ナーリング
加工を施したのち、下記手順により中間層を設け、次いで中間層上に光学異方性層を設け
、位相差フィルム１を作製した。
【０４０３】
　８００ｍｍ幅にカットしたセルロースエステルフィルム２に、両端部に幅１ｃｍ、平均
高さ１０μｍのナーリング加工を施し、再び巻き取った。このセルロースエステルフィル
上に、下記中間層塗布液を、コロナ放電後、ダイコートで塗布し、８０℃で３０秒乾燥後
、紫外線を１２０ｍＪ／ｃｍ２、照度２００ｍＷ／ｃｍ２で照射して硬化した。硬化後の
中間層の膜厚は、１．５μｍであった。
【０４０４】
　次いで、この中間層上に下記の光学異方性層塗布液をダイコートでウェット８μｍの厚
みで塗布した。
【０４０５】
　塗布後、１００℃で２分間過熱し、棒状液晶化合物を配向させた。次に、棒状液晶化合
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物を配向させたフィルムを酸素濃度０．２％、温度２８℃にて２５０ｍＪ／ｃｍ２、照度
３００ｍＷ／ｃｍ２で照射して硬化させ、位相差フィルム１を得た。光学異方性層の厚み
は、１．２μｍであった。この位相差フィルム１の全体としてのリターデーションはＲｏ
は７１ｎｍ、Ｒｔは－１１ｎｍであった。
【０４０６】
　（中間層塗布液）
　ポリエステルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２５質量部
　　（ラロマーＬＲ８８００　ＢＡＳＦジャパン（株）製）
　プロピレングリコールモノメチルエーテル　　　　　　　　　　　　　２９０質量部
　イソプロピルアルコール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６８５質量部
　光重合開始剤（イルガキュア１８４　チバ・ジャパン（株）製）　　０．０５質量部
　（光学異方性層塗布液）
　紫外線重合性液晶材料　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０質量部
　　（ＵＣＬ－０１８　大日本インキ化学工業（株）製）
　プロピレングリコールモノメチルエーテル　　　　　　　　　　　　　　８０質量部
　ヒンダードアミン（ＬＳ－７６５、三共ライフテック（株）製）　　０．０２質量部
　増感剤（カヤキュアーＤＥＴＸ、日本化薬（株）製）　　　　　　　０．１０質量部
　下記空気界面側垂直配向剤１　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０１質量部
【０４０７】
【化１１】

【０４０８】
　＜セルロースエステルフィルム３の作製＞
　（ドープ組成物Ａ）
　・トリアセチルセルロース（酢化度６１．０％）　　　　　　　　　　　８５質量部
　・２－（２′－ヒドロキシ－３′，５′－ジ－ｔ－ブチルフェニル）ベゾトリアゾール
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．５質量部
　・メチルメタクリレート－２－ヒドロキシエチルアクリレート共重合体　　８質量部
　　　（８０／２０（質量比））　　　　　Ｍｗ；８０００
　・メチルアクリレート重合体（＊）　　　Ｍｗ；１０００　　　　　　　　５質量部
　・メチレンクロライド　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４７５質量部
　・エタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５０質量部
（＊）特開２０００－１２８９１１号公報の実施例３記載の重合方法でメチルアクリレー
トモノマーを重合し、Ｍｗ１０００、Ｍｎ７００のポリマーを得た。この反応物の水酸基
価（ＯＨＶ；ｍｇ／ｇ　ＫＯＨ）は、５０であった。
【０４０９】
　（マット剤溶液組成）
　・平均粒径１６ｎｍのシリカ粒子分散液　　　　　　　　　　　　　１１．０質量部
　・メチレンクロライド（第１溶媒）　　　　　　　　　　　　　　　７６．１質量部
　・エタノール（第２溶媒）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３．５質量部
　・アセチルプロピオニルセルロース（アセチル置換度２．０６、プロピオニル置換度０
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．７９）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．９質量部
　（マット剤溶液の調製）
　平均粒径１６ｎｍのシリカ粒子（ＡＥＲＯＳＩＬ　Ｒ９７２、日本アエロジル（株）製
）を２０質量部、メタノール８０質量部を３０分間よく攪拌混合してシリカ粒子分散液と
した。この分散液を下記の組成物とともに分散機に投入し、さらに３０分以上攪拌して各
成分を溶解し、マット剤溶液を調製した。
【０４１０】
　上記処方のドープ組成物Ａを密封容器に投入し、７０℃まで加熱し、撹拌しながら、セ
ルローストリアセテート（ＴＡＣ）を完全に溶解しドープを得た。溶解に要した時間は４
時間であった。ドープ組成物Ａを濾過した後、マット剤溶液６．５質量部を混合し、その
混合液をベルト流延装置を用い、ドープ温度３５℃で２２℃のステンレスバンド支持体上
に均一に流延した。ステンレスバンド支持体の温度は２０℃であった。
【０４１１】
　その後、剥離可能な範囲まで乾燥させた後、ステンレスバンド支持体上からドープを剥
離した。このときのドープの残留溶媒量は２５質量％であった。ドープ流延から剥離まで
に要した時間は３分であった。ステンレスバンド支持体から１０ｋｇ／ｍの張力で剥離さ
せ、１４０℃下にてテンターで幅方向に２％延伸させた後、多数のロールで搬送させなが
ら１２０℃、１３５℃の乾燥ゾーンで乾燥を終了させ、フィルム両端に幅１０ｍｍ、高さ
１０μｍのナーリング加工を施して、膜厚４０μｍのセルロースエステルフィルム３を巻
き取った。巻き取り張力は、初期張力１０ｋｇ／ｍ、最終巻張力８ｋｇ／ｍとした。また
、フィルム幅は１５００ｍｍ、巻き取り長は５００ｍとした。
【０４１２】
　リターデーションは、Ｒｏ＝０．５ｎｍ、Ｒｔ＝－１ｎｍであった。
【０４１３】
　（位相差フィルム２の作製）
　特開２００４－４６４２号公報の実施例を参考にして位相差フィルム２を作製した。
【０４１４】
　ポリカーボネートフィルムを延伸することにより、厚さ６５μｍ、面内位相差Ｒ０が２
６０ｎｍ、Ｎｚ＝０．５の位相差フィルム２を作製した。
【０４１５】
　＜第１の保護フィルムである空隙保持層を有するフィルム１の作製＞
　（石英マスタの型の作製）
　特開２００８－１７６０７６号公報の実施例を参考に型を作製した。
【０４１６】
　石英基板上に、レジスト層を厚さ１５０ｎｍとなるように塗布し、このレジスト層に、
特開２００８－１７６０７６号公報図５に示した露光装置を用いて準六方格子パターンの
潜像を形成した。レーザ光の波長は２６６ｎｍ、レーザパワーは０．５０ｍＪ／ｍとした
。なお、レーザ光は、電気光学変調器において、振幅が非周期的に±１０％程度変動する
サイン波形に変調した後、変調光学系に導いた。また、レジスト層に対するレーザ光の照
射周期を１トラック毎に変化させた。その後、レジスト層を現像処理して、準六方格子状
のレジストパターンを作製した。現像液としては、アルカリ現像液を用いた。
【０４１７】
　次に、酸素アッシングによりレジストパターンを除去して開口径を広げるプロセスと、
フッ素系ガス雰囲気でのプラズマエッチングで石英基板をエッチングするプロセスとを繰
り返し行い、特開２００８－１７６０７６号公報図４Ｃに模式的に示した凹凸を有する石
英マスタの型を作製した。アッシングおよびエッチングは、（１）酸素アッシング４秒、
フッ素系ガスエッチング２分、（２）酸素アッシング４秒、フッ素系ガスエッチング２分
、（３）酸素アッシング４秒、フッ素系ガスエッチング２分、（４）４．酸素アッシング
４秒、フッ素系ガスエッチング２分、（５）酸素アッシング４秒、フッ素系ガスエッチン
グ４分、（６）酸素アッシング４秒、フッ素系ガスエッチング６分のプロセスを、プロセ
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ス（１）～（６）の順序で順次行った。また、石英マスタの型のＲａは、ＡＦＭ（原子間
力顕微鏡）を用いて測定し、２５０ｎｍであった。
【０４１８】
　＜第１の保護フィルムの基材フィルムであるセルロースエステルフィルム１の作製＞
　（ドープ液組成１）
　下記の材料を、順次密閉容器中に投入し、容器内温度を２０℃から８０℃まで昇温した
後、温度を８０℃に保ったままで３時間攪拌を行って、セルロースエステルを完全に溶解
した。酸化ケイ素微粒子は予め添加する溶媒と少量のセルロースエステルの溶液中に分散
して添加した。このドープを濾紙（安積濾紙株式会社製、安積濾紙Ｎｏ．２４４）を使用
して濾過し、ドープ液組成１を得た。
【０４１９】
　セルローストリアセテート（アセチル基置換度２．９５）　　　　　　１００質量部
　トリメチロールプロパントリベンゾエート　　　　　　　　　　　　　　　５質量部
　エチルフタリルエチルグリコレート　　　　　　　　　　　　　　　　　　５質量部
　酸化ケイ素微粒子　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．２質量部
　（アエロジルＲ９７２Ｖ、日本アエロジル株式会社製）
　チヌビン１０９（チバ・ジャパン社製）　　　　　　　　　　　　　　　　１質量部
　チヌビン１７１（チバ・ジャパン社製）　　　　　　　　　　　　　　　　１質量部
　メチレンクロライド　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３００質量部
　エタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４０質量部
　ブタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５質量部
　次に、得られたドープ液組成１を、温度３５℃に保温した流延ダイを通より、ステンレ
ス鋼製エンドレスベルトよりなる温度３５℃の支持体上に流延して、ウェブを形成した。
次いで、ウェブを支持体上で乾燥させ、ウェブの残留溶媒量が８０質量％になった段階で
、剥離ロールによりウェブを支持体から剥離した。
【０４２０】
　剥離後のウェブを、上下に複数配置したロールによる搬送乾燥工程で９０℃の乾燥風に
て乾燥させながら搬送し、続いてテンターでウェブ両端部を把持した後、温度１３０℃で
幅方向に延伸前の１．１倍となるように延伸した。テンターでの延伸の後、ウェブを上下
に複数配置したロールによる搬送乾燥工程で、温度１３５℃の乾燥風にて乾燥させた。乾
燥工程の雰囲気置換率１５（回／時間）とした雰囲気内で１５分間熱処理した後、室温ま
で冷却して幅１．５ｍ、膜厚４０μｍ、長さ３０００ｍ、屈折率１．４９の長尺のセルロ
ースエステルフィルム１を作製した。またフィルムは、両端部に幅２ｃｍ、平均高さ２０
μｍのナーリング加工を施して巻き取った。ステンレスバンド支持体の回転速度とテンタ
ーの運転速度から算出される剥離直後のウェブ搬送方向の延伸倍率は、１．２倍であった
。
【０４２１】
　〈雰囲気置換率〉
　上記雰囲気置換率とは、熱処理室の雰囲気容量をＶ（ｍ３）、Ｆｒｅｓｈ－ａｉｒ送風
量をＦＡ（ｍ３／ｈｒ）とした場合、下式によって求められる単位時間あたり熱処理室の
雰囲気をＦｒｅｓｈ－ａｉｒで置換する回数である。Ｆｒｅｓｈ－ａｉｒは熱処理室に送
風される風のうち、循環再利用している風ではなく、揮発した溶媒もしくは可塑剤などを
含まない、もしくはそれらが除去された新鮮な風のことを意味している。
【０４２２】
　雰囲気置換率＝ＦＡ／Ｖ（回／時間）
　（空隙保持層を有するフィルム１の作製）
　上記作製したセルロースエステルフィルム１を８００ｍｍ幅にカットして、ナーリング
加工を施したのち、下記手順によりハードコート層上に空隙保持層を設け、空隙保持層を
有するフィルム１を作製した。
【０４２３】
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　８００ｍｍ幅にカットしたセルロースエステルフィルム１に、両端部に幅１ｃｍ、平均
高さ１８μｍのナーリング加工を施し、再び巻き取った。このセルロースエステルフィル
１上に、下記のハードコート層組成物１を、孔径０．４μｍのポリプロピレン製フィルタ
ーで濾過して、ハードコート層塗布液を調製し、マイクログラビアコーターを用いて塗布
し、温度８０℃・６０秒条件で乾燥した。次に、乾燥後の未硬化状態のハードコート層に
、上記作製した表面に凹凸を有する石英マスタ型の凹凸面と、ハードコート層を密着させ
、板側となるようにロールで押し付けた。この状態でセルロースエステルフィルム１側か
ら、紫外線ランプを用い照射部の照度が３００ｍＷ／ｃｍ２で、照射量を０．３Ｊ／ｃｍ
２として塗布層を硬化させ、更に凹凸を有する型を外し、ハードコート層側から、紫外線
ランプを用い照射部の照度が３００ｍＷ／ｃｍ２で、照射量を０．３Ｊ／ｃｍ２で照射し
て、ドライ膜厚８μｍの空隙保持層を有するフィルム１を作製した。
【０４２４】
　・空隙率の測定
　空隙保持層をＡＦＭ（原子間力顕微鏡）を用いて測定した結果、Ｒａは３３０ｎｍであ
った。また、ミクロトームを用いて空隙保持層の断面を切り出し、透過電子顕微鏡（ＴＥ
Ｍ）により観察し、ＡＦＭから求めたＲａからの凹部分の面積とＴＥＭにより求めた層の
断面籍の割合から、空隙率を測定した。結果、空隙保持層の空隙率は３６％であった。
【０４２５】
　微細凹凸構造体の頂部における周期Ｐｍａｘは２５０ｎｍであり、Ｐｍａｘ≦３８０ｎ
ｍの関係にあった。
【０４２６】
　（ハードコート層組成物１）
　下記材料を攪拌、混合しハードコート層組成物１とした。
【０４２７】
　ラジカル重合性化合物：ペンタエリスリトールテトラアクリレート（新中村化学工業株
式会社製）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１８０質量部
　イルガキュア１８４（光重合開始剤、チバ・ジャパン株式会社製）　　　　９質量部
　シーホスターＫＥＰ－５０（日本触媒社製）　　　　　　　　　　　　　　９質量部
　ポリエーテル変性シリコーン化合物（商品名；ＫＦ－３５５Ａ、信越化学工業株式会社
製）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９質量部
　プロピレングリコールモノメチルエーテル　　　　　　　　　　　　　　１０質量部
　酢酸エチル　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８０質量部
　メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００質量部
　（空隙保持層を有するフィルム２～７の作製）
　先ず、空隙保持層を有するフィルムの空隙率が表１となるように、酸素アッシングとフ
ッ素系ガスエッチングの条件を変更して、凹み深さが異なる凹凸を有する石英マスタ型を
それぞれ作製した。次に前記作製した石英マスタの型を用いた以外は、空隙保持層を有す
るフィルム１の作製と同様にして、空隙保持層を有するフィルム２～７を作製した。
【０４２８】
　（空隙保持層を有するフィルム８の作製）
　先ずは、特開２００４－４６４２号公報の実施例を参考にして透明保護フィルム１を作
製した。
【０４２９】
　（透明保護フィルム１の作製）
　イソブテンおよびＮ－メチルマレイミドからなる共重合体（Ｎ－メチルマレイミド含有
量５０モル％）７５質量部と、アクリロニトリルの含有量が２８質量％であるアクリロニ
トリル－スチレン共重合体２５質量部とを塩化メチレンに溶解し、固形分濃度１５質量％
の溶液を得た。この溶液をポリエチレンテレフタレートフィルム上に流延し、室温で６０
分放置した後、当該フィルムから剥がした。１００℃で１０分間乾燥後に、１４０℃で１
０分間、さらに１６０℃で３０分間乾燥して、厚さ１００μｍの透明保護フィルム１を得
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た。リターデーションは、Ｒｏ＝４ｎｍ、Ｒｔ＝４ｎｍであった。
【０４３０】
　上記作製した透明保護フィルム１を８００ｍｍ幅にカットして、ハードコート層上に空
隙保持層を設け、空隙保持層を有するフィルム８を作製した。８００ｍｍ幅にカットした
透明保護フィルム１上に、上記のハードコート層組成物１を塗布・乾燥し、次いで空隙保
持層を有するフィルム３の作製で用いた凹凸を有する石英マスタの型を使用して、空隙保
持層を設け、空隙保持層を有するフィルム３と同様にして硬化させ、ドライ膜厚８μｍの
空隙保持層を有するフィルム８を作製した。なお、空隙率は空隙保持層を有するフィルム
１と同様の方法で測定した結果、７８％であった。
【０４３１】
　＜偏光板１０１の作製＞
　（アルカリ鹸化処理）
　光学異方性層に剥離性の保護フィルム（ＰＥＴ製）を張り付けた位相差フィルム１と空
隙層に剥離性の保護フィルム（ＰＥＴ製）を張り付けて保護した空隙保持層を有するフィ
ルム１を下記に記載する条件でアルカリ鹸化処理を実施した。また、アルカリ鹸化処理後
に位相差フィルム１と空隙保持層を有するフィルム１の保護フィルムを剥がし、下記のよ
うに偏光膜と貼り合せて偏光板１０１を作製した。
【０４３２】
　　ケン化工程　　２．５Ｍ－ＮａＯＨ　５０℃　　９０秒
　　水洗工程　　　水　　　　　　　　　３０℃　　４５秒
　　中和工程　　　１０質量部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。
【０４３３】
　〈偏光膜の作製と貼り合わせ〉
　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倍に製膜方向に延伸して偏光膜Ｌ
－２を作製した。
【０４３４】
　次に、ポリビニルアルコール系の接着剤を用いて、偏光膜Ｌ－２の透過軸とフィルムの
面内遅相軸が平行になるように偏光膜の片面に鹸化処理した空隙保持層を有するフィルム
１の空隙層とは対側の面と、位相差フィルム１を図３に示す組み合わせとなるように貼り
合わせ偏光板１０１を作製した。
【０４３５】
　＜偏光板１０２～１０７の作製＞
　偏光板１０１の作製において、空隙保持層を有するフィルム１を、空隙保持層を有する
フィルム２～７に変更した以外は、同様にして偏光板１０２～１０７を作製した。
【０４３６】
　＜偏光板１０８の作製＞
　偏光板１０１で作製した偏光膜Ｌ－２の透過軸とフィルムの面内遅相軸が平行になるよ
うに偏光膜の片面に、粘着剤を用いて空隙保持層を有するフィルム８の空隙層とは対側の
面とを貼り合せた。次いで、位相差フィルム２も粘着剤を用いて図３に示す組み合わせと
なるように貼り合わせ、偏光板１０８を作製した。
【０４３７】
　＜液晶表示装置５０１の作製＞
　松下電器製２６インチ液晶テレビ、ＴＨ－２６ＬＸ６０の液晶パネルの偏光板を剥がし
、視認側の偏光板（Ｌ－１０）に上記作製した偏光板１０１を図３のように光学異方性層
と厚さ５μｍの粘着剤を用いて液晶セルガラスＬ－６－１とを貼合した。また、バックラ
イト側には、上記手順と同様にアルカリ鹸化処理したセルロースエステルフィルム３及び
セルロースエステルフィルム１と偏光膜Ｌ－８を図３のような構成で貼合した偏光板１０



(59) JP 2010-97105 A 2010.4.30

10

20

30

１を厚さ５μｍの粘着剤を用いて液晶セルガラスＬ－６－２と貼合して、液晶パネル４０
１を作製した。
【０４３８】
　次に液晶パネル４０１を温度９０℃の高温サーモにて、５００時間保存し、熱処理を実
施し、この熱処理した液晶パネル４０１を液晶テレビにセットし、液晶表示装置５０１を
作製した。
【０４３９】
　＜液晶表示装置５０２～５０８の作製＞
　液晶表示装置５０１の視認側の偏光板（Ｌ－１０）を偏光板１０２～１０８に変更した
以外は同様にして、液晶パネル４０２～４０８を作製した。この液晶パネル４０２～４０
８も同様に熱処理を実施し、液晶テレビにセットし、液晶表示装置５０２～５０８を作製
した。
【０４４０】
　次に上記作製した液晶表示装置５０１～５０８について下記の評価を行った。
【０４４１】
　液晶表示装置５０１～５０８のバックライトを点灯して、黒表示状態で５００時間放置
し、放置後のムラの発生強度、及びを光漏れについて、以下の基準で評価した。
【０４４２】
　［ムラ評価］
　ムラの発生強度を目視観察し、以下の基準で評価した。
【０４４３】
　　　　　　状況　　　　　　　　　　　　　　　 評価
　ムラの発生ナシ　　　　　　　　　　　　　　　　◎
　弱い雲状ムラが発生　　　　　　　　　　　　　　○
　四隅に強いムラが発生　　　　　　　　　　　　　△
　四隅に強いムラと全面に雲状ムラが発生　　　　　×
　　［光漏れ評価］
　斜め方向７０°から観察して光漏れを評価した。
【０４４４】
　　　　　　状況　　　　　　　　　　　　　　　 評価
　光漏れは非常に少なかった　　　　　　　　　　　◎
　僅かな光漏れがあるものの実害上問題なし　　　　○
　多少の光漏れが認められる　　　　　　　　　　　△
　全面に光漏れが認められる　　　　　　　　　　　×
　得られた結果を表１に示した。
【０４４５】
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【表１】

【０４４６】
　表１の結果から判るように光学異方性層に実質的に垂直配向した重合性液晶化合物を有
する層を設け、かつ第１の保護フィルムの空隙保持層を有するフィルムの空隙率が３０％
以上であれば、耐熱性試験後のムラ及び斜め方向からの光漏れに対して優れた効果を発揮
する事が判る。中でも空隙保持層を有するフィルムの空隙率が５０％以上、９０％以下の
条件ではムラ及び斜め方向からの光漏れに対して特に優れた効果を発揮する。
【０４４７】
　実施例２
　（空隙保持層を有するフィルム９の作製）
　空隙保持層を有するフィルム３の作製において、ハードコート層組成物１をハードコー
ト層組成物２に変更した以外は同様にして、空隙保持層を有するフィルム９を作製した。
【０４４８】
　下記材料を攪拌、混合しハードコート層組成物２とした。
【０４４９】
　（ハードコート組成物２）
　カチオン重合性化合物：〔１－（３－エチル－３－オキセタニル）メチル〕エーテル
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１７０質量部
　カチオン重合性化合物：含フッ素エポキシ化合物１　　　　　　　　　　１０質量部
　（光カチオン重合開始剤）
　４－メチルフェニル［４－（１－メチルエチル）フェニル］ヨードニウムテトラキス（
ペンタフルオロフェニル）ボレート　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６質量部
　（ロードシル２０７４、ローディアジャパン株式会社製）
　シーホスターＫＥＰ－５０（日本触媒社製）　　　　　　　　　　　　　　９質量部
　ポリエーテル変性シリコーン化合物（商品名；ＫＦ－３５５Ａ、信越化学工業株式会社
製）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９質量部
　プロピレングリコールモノメチルエーテル　　　　　　　　　　　　　　１０質量部
　酢酸エチル　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８０質量部
　メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００質量部
　〈含フッ素エポキシ化合物１の調製〉
　１，３－ジヒドロキシヘキサフルオロイソプロピルベンゼン８１．０３ｇとエピクロロ
ヒドリン１８５ｇを混合し、水酸化ナトリウム１６．２７ｇと水４０ｍｌを加え、撹拌下
で加熱還流させた。
【０４５０】
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　１３０℃で３時間反応後、自然冷却し、生成した塩化ナトリウムを吸引濾過により除去
した。得られた濾液をクロロホルム－水により抽出し、有機層を乾燥、濾過、濃縮するこ
とにより、含フッ素エポキシ化合物１を９５．７ｇ得た。
【０４５１】
　＜液晶表示装置５０９及び５１０の作製＞
　（偏光板１０９の作製）
　空隙保持層を有するフィルム９を用いた以外は偏光板１０１と同様にして偏光板１０９
を作製した。
【０４５２】
　（液晶パネル４０９の作製）
　液晶パネル４０１の作製において視認側の偏光板（Ｌ－１０）に上記作製した偏光板１
０９を用いた以外は同様にして、液晶パネル４０９を作製した。
【０４５３】
　次に、液晶パネル４０９と実施例１で作製した液晶パネル４０３を温度９０℃の高温サ
ーモにて、７５０時間保存し、熱処理を実施した。この熱処理済み液晶パネル４０９と４
０３をそれぞれ液晶テレビにセットした。
【０４５４】
　（液晶表示装置５０９及び５１０の作製）
　熱処理を７５０時間行った液晶パネル４０９を用いた液晶表示装置を５０９、熱処理を
７５０時間行った液晶パネル４０３を用いた液晶表示装置を５１０とした。次に上記作製
した液晶表示装置５０９及び５１０について下記の評価を行った。
【０４５５】
　［ムラ・光漏れ評価］
　上記作製した液晶表示装置５０９及び５１０について、放置時間を７５０時間に変更し
た以外は、実施例１と同様に評価した。得られた結果を表２に示した。
【０４５６】
【表２】

【０４５７】
　表２の結果から判るように、より過酷な耐久性試験後では、第１の保護フィルムの空隙
保持層をカチオン重合性化合物で形成することで、特に優れたムラ及び斜め方向からの光
漏れに対する効果を発揮することが判る。
【図面の簡単な説明】
【０４５８】
【図１】本発明により作製される微細凹凸構造体の一例を模式的に示す斜視図である。
【図２】微細凹凸構造体の形状の例である。
【図３】本発明の好ましい実施形態による液晶表示装置の概略図である。
【図４】本発明に係る保護フィルムの製造方法を実施する装置の１つの実施形態を示す概
略フローシートである。
【符号の説明】
【０４５９】
　Ｌ－１　第１の保護フィルム（空隙層を有するフィルム）
　Ｌ－２、Ｌ－８　偏光膜
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　Ｌ－３　透明フィルム（セルロースエステルフィルム２）
　Ｌ－４　中間層
　Ｌ－５　棒状の液晶を垂直に配向させて配向を固定した光学異方性層
　Ｌ－６　ＩＰＳ型液晶セル
　Ｌ－６－１　非電極側セルガラス基板
　Ｌ－６－２　電極側セルガラス基板
　Ｌ－６－３　ＩＰＳ型液晶セル
　Ｌ－７　偏光板保護フィルム（セルロースエステルフィルム３）
　Ｌ－９　偏光板保護フィルム（セルロースエステルフィルム１）
　Ｌ－１０　第１の偏光板（視認側偏光板）
　Ｌ－１１　第２の保護フィルム（位相差フィルム）
　Ｌ－１２　第２の偏光板（バックライト側偏光板）
　Ｌ－１３　バックライト
　１　押出し機
　２　フィルター
　３　スタチックミキサー
　４　流延ダイ
　５　回転支持体（第１冷却ロール）
　６　挟圧回転体（タッチロール）
　７　回転支持体（第２冷却ロール）
　８　回転支持体（第３冷却ロール）
　９、１１、１３、１４、１５　搬送ロール
　１０　セルロースエステルフィルム
　１６　巻取り装置

【図１】

【図２】

【図３】
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