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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
紫外線吸収剤及び２種以上の可塑剤を含有するセルロースエステルフィルムの製造方法に
おいて、該可塑剤の１種が多価アルコールエステル系可塑剤であり、他の少なくとも１種
がリン酸エステル系可塑剤以外から選ばれる可塑剤であり、該セルロースエステルフィル
ムが、重量平均分子量Ｍｗ／数平均分子量Ｍｎが１．８～３．０のセルロースエステルを
含有したドープを溶液流延製膜法でベルト支持体上に流延製膜してウェブを形成し、該ウ
ェブ中の残留溶剤量が４０質量％以上であるときに、ＭＤ方向（ウェブの搬送方向と同一
方向）に延伸を開始し、かつ残留溶剤量が４０質量％未満であるときに、ＴＤ方向（ウェ
ブの搬送方向と直交する方向）に延伸することを特徴とするセルロースエステルフィルム
の製造方法。
【請求項２】
前記紫外線吸収剤が、２０℃で液体状であることを特徴とする請求項１記載のセルロース
エステルフィルムの製造方法。
【請求項３】
前記ドープが、樹脂及び有機溶媒を含む微粒子分散液を含有し、該樹脂が下記式（Ｉ）及
び式（II）を同時に満たすセルロースエステルであることを特徴とする請求項１または２
に記載のセルロースエステルフィルムの製造方法。
式（Ｉ）
２．６≦Ｘ＋Ｙ≦２．９
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式（II）
０≦Ｘ≦２．５
〔式（Ｉ）、式（II）において、Ｘはアセチル基の置換度を、Ｙはプロピオニル基または
ブチリル基の置換度を表す。〕
【請求項４】
請求項１～３のいずれか１項に記載のセルロースエステルフィルムの製造方法により作製
されたことを特徴とするセルロースエステルフィルム。
【請求項５】
請求項４記載のセルロースエステルフィルムを有することを特徴とする偏光板。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、光学用途に利用されるセルロースエステルフィルムとその製造方法、及びそれ
を用いた偏光板に関するものであり、詳しくは、液晶表示装置等に用いられる偏光板用保
護フィルム、位相差フィルム、視野角拡大フィルム、プラズマディスプレイに用いられる
反射防止フィルムなどの各種機能フィルム、あるいは有機ＥＬディスプレイ等で使用され
る各種機能フィルム等にも利用することができるセルロースエステルフィルムとその製造
方法、及びそれを用いた偏光板に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
液晶画像表示装置は、低電圧かつ低消費電力でＩＣ回路への直結が可能であり、しかも薄
型化が可能であるから、ワードプロセッサやパーソナルコンピュータ等の表示装置として
広く使用されている。この液晶画像表示装置の基本的な構成は、液晶セルの両側に偏光板
を設けたものである。偏光板は、一定方向の偏波面の光だけを通すので、液晶画像表示装
置においては、偏光板は、電界による配向の変化を可視化させるさせる重要な役割を担っ
ており、偏光板の性能によって液晶画像表示装置の性能が大きく左右される。
【０００３】
偏光板の一般的な構成は、たとえばアルカリケン化して一軸延伸されかつヨウ素染色され
たポリビニルアルコールフィルムからなる偏光膜の片面または両面に、セルローストリア
セテートフィルムやセルロースアセテートプロピオネートフィルム等のセルロースエステ
ルフィルムからなる保護膜が、ポリビニルアルコールのような粘着剤を介して貼り合わせ
られたものである。
【０００４】
このようなセルロースエステルフィルムは、一般に、溶液流延製膜法により製造されてい
る。すなわち、セルロースエステルのドープを、ダイにより、表面に鏡面処理が施された
エンドレスベルト上に流延し、エンドレスベルトがほぼ１周する間に、流延されたドープ
を乾燥させることによりフィルムを形成するとともに、このウェブを剥離ロールにより剥
離し、剥離されたウェブを加熱乾燥装置において加熱乾燥し、この乾燥させられたウェブ
を巻取ロールに巻き取ることにより、セルロースエステルフィルムが製造されている。
【０００５】
このようなセルロースエステルフィルムの製造方法においては、ウェブを支持体から剥離
した後巻き取るまでの段階における搬送条件および乾燥条件によって、最終製品であるセ
ルロースエステルフィルムの光学特性、寸法安定性、平面性などが異なったものになるこ
とが判明している。すなわち、ウェブを支持体から剥離した後巻き取るまでの段階におい
て、ウェブは溶媒の蒸発に伴って収縮するが、搬送方向には搬送張力が加わっているため
、ウェブの搬送方向と幅方向とでは伸縮率が異なる。ところで、ウェブを支持体から剥離
した後巻き取るまでの段階における乾燥中に、ウェブに作用する力によって、最終製品で
あるセルロースエステルフィルムの分子配向状態が決定されるが、上記伸縮率が搬送方向
と幅方向とで異なると、最終製品であるセルロースエステルフィルムにおいては、ウェブ
の搬送方向および幅方向のいずれの方向の分子配向状態が異なることにより、両方向での
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光の屈折率が大きく異なってしまい、面内レターデーションＲｏが大きく、たとえばＲｏ
＞２ｎｍとなって、必要とされる偏光板の変更性能が得られないという問題がある。
【０００６】
また、最終製品であるセルロースエステルフィルムを高温、高湿の環境に放置すると、フ
ィルムの寸法が変化し、偏光板の保護膜として使用した場合、偏光子と液晶パネルとの間
に浮きが生じて白抜けなどの故障の原因となってしまうという問題がある。
【０００７】
更に、ウェブを支持体から剥離した後巻き取るまでの段階におけるウェブの幅方向の伸縮
量が、最終製品であるセルロースエステルフィルムの搬送方向の厚さのむら、すなわち平
面性に影響を及ぼすことが判明している。そして、最終製品であるセルロースエステルフ
ィルムの上記平面性を向上させるために、ウェブを支持体から剥離した後巻き取るまでの
段階において、ウェブを幅方向に延伸する方法が知られている（特開昭６２－４６６２６
号公報参照）。しかしながら、この方法においても、ウェブを支持体から剥離してから延
伸するまでの間の幅方向の伸縮量が大きいと、平面性向上の効果が得られないという問題
がある。しかも、ウェブを幅方向に延伸するさいの延伸率が大きくなりすぎると、最終製
品であるセルロースエステルフィルムの分子配向軸（光学的遅相軸）が、フィルムの幅方
向でばらつくという問題がある。
【０００８】
上記課題に対し、ウェブを支持体から剥離した後、巻き取るまでの間の段階において、ウ
ェブの搬送方向の伸縮率（％）をＭＤ、同じく幅方向の伸縮率（％）をＴＤが、－４％≦
ＭＤ－ＴＤ≦４％なる関係を満たすセルロースエステルフィルムの製造方法が提案されて
いる（例えば、特許文献１参照。）。一方、セルロースエステルフィルムの寸法安定性の
改良を目的として、セルロースエステルに対する全可塑剤の含有量及び凝固点が２０℃以
下の可塑剤のセルロースエステルに対する比率を特定の条件に設定したセルロースエステ
ルフィルムが提案されている（例えば、特許文献２参照。）。また、フタル酸エステル系
可塑剤をセルロースエステルに対して特定の範囲で含有し、寸法安定を改良した液晶表示
用部材が提案されている（例えば、特許文献３参照。）。更に、凝固点が２５℃以上の可
塑剤と、凝固点が２５℃未満の可塑剤とを各々少なくとも１種含有し、かつ、融点が２０
℃未満の紫外線吸収剤を含有し、異物・欠陥が少なく、かつ、偏光板の耐久性を改良した
セルロースエステルフィルムが提案されている（例えば、特許文献４参照。）。
【０００９】
一方、液晶ディスプレイの薄型軽量化、大型画面化、高精細化の開発が進んでいる。それ
に伴って、液晶偏光板用の保護フィルムもますます薄膜化、広幅化、高品質化の要求が強
くなってきており、この様な要求に対しては、上記各特許文献で提案された方法では、あ
る程度の効果は認められるが、更なる改良が求められている。
【００１０】
また、液晶ディスプレイを大画面化すると、偏光板の寸法変化によって額物状の白抜け故
障が発生しやすく、問題となっていた。これを解決するために、特願２００３－１３７５
１８号で、流延後のウェブを延伸することによって、セルロースエステルフィルムの弾性
率を高くし、偏光板の寸法変化を改善する方法を示した。しかしながら、ウェブを延伸し
たことにより、Ｒｔ（厚み方向のレターデーション）が高くなってしまう問題があった。
Ｒｔが高くなると液晶ディスプレイの視野角が変わってしまう。また、延伸することによ
って、フィルムのヘイズが高くなってしまう問題も発生した。これらの問題は、大画面、
高精細が要求される液晶テレビにおいては、重要な課題であり、更なる改良が求められて
いる。
【００１１】
【特許文献１】
特開２００３－９４４７０号公報　（特許請求の範囲）
【００１２】
【特許文献２】
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特開平１０－１２０８２４号公報　（特許請求の範囲）
【００１３】
【特許文献３】
特開平１０－１５２５６８号公報　（特許請求の範囲）
【００１４】
【特許文献４】
特開２００１－１５１９０１号公報　（特許請求の範囲）
【００１５】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、上記課題に鑑みなされたものであり、その目的は、光学特性、寸法安定性、透
明性に優れ、かつ偏光板としての平面性、額縁状白抜け故障耐性に優れたセルロースエス
テルフィルムとその製造方法及びそれを用いた偏光板を提供するものである。
【００１６】
【課題を解決するための手段】
本発明の上記課題は、以下の構成により達成された。
【００１７】
１．紫外線吸収剤及び２種以上の可塑剤を含有するセルロースエステルフィルムの製造方
法において、該可塑剤の１種が多価アルコールエステル系可塑剤であり、他の少なくとも
１種がリン酸エステル系可塑剤以外から選ばれる可塑剤であり、該セルロースエステルフ
ィルムが、重量平均分子量Ｍｗ／数平均分子量Ｍｎが１．８～３．０のセルロースエステ
ルを含有したドープを溶液流延製膜法でベルト支持体上に流延製膜してウェブを形成し、
該ウェブ中の残留溶剤量が４０質量％以上であるときに、ＭＤ方向（ウェブの搬送方向と
同一方向）に延伸を開始し、かつ残留溶剤量が４０質量％未満であるときに、ＴＤ方向（
ウェブの搬送方向と直交する方向）に延伸することを特徴とするセルロースエステルフィ
ルムの製造方法。
【００１８】
２．前記紫外線吸収剤が、２０℃で液体状であることを特徴とする前記１項記載のセルロ
ースエステルフィルムの製造方法。
【００１９】
３．前記ドープが、樹脂及び有機溶媒を含む微粒子分散液を含有し、該樹脂が下記式（Ｉ
）及び式（II）を同時に満たすセルロースエステルであることを特徴とする前記１または
２項に記載のセルロースエステルフィルムの製造方法。
【００２０】
式（Ｉ）
２．６≦Ｘ＋Ｙ≦２．９
式（II）
０≦Ｘ≦２．５
〔式（Ｉ）、式（II）において、Ｘはアセチル基の置換度を、Ｙはプロピオニル基または
ブチリル基の置換度を表す。〕
４．前記１～３項のいずれか１項に記載のセルロースエステルフィルムの製造方法により
作製されたことを特徴とするセルロースエステルフィルム。
【００２１】
５．前記４項記載のセルロースエステルフィルムを有することを特徴とする偏光板。
【００２２】
本発明者は、上記課題に鑑み鋭意検討を進めた結果、紫外線吸収剤及び２種以上の可塑剤
を含有するセルロースエステルフィルム（以下、単にフィルムともいう）で、該可塑剤の
１種が多価アルコールエステル系可塑剤であり、他の少なくとも１種がリン酸エステル系
可塑剤以外から選ばれる可塑剤であり、該セルロースエステルフィルムが、重量平均分子
量Ｍｗ／数平均分子量Ｍｎが１．８～３．０のセルロースエステルを含有したドープを溶
液流延製膜法でベルト支持体上に流延製膜してウェブを形成し、該ウェブ中の残留溶剤量
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が４０質量％以上であるときに、ＭＤ方向（ウェブの搬送方向と同一方向）に延伸を開始
し、かつ残留溶剤量が４０質量％未満であるときに、ＴＤ方向（ウェブの搬送方向と直交
する方向）に延伸するセルロースエステルフィルムの製造方法により、偏光板の寸法安定
性に優れ、額縁状の白抜け発生がなく、視野角特性、透明性に優れたセルロースエステル
フィルムを実現できることを見出し、本発明に至った次第である。
【００２３】
すなわち、本発明者が検討を重ねた結果、セルロースエステルフィルムに含有されるリン
酸エステル系可塑剤により、延伸時にＲｔが大きく上昇することを見出した。しかしなが
ら、単に可塑剤を除いてしまうと、偏光子の劣化など別の課題を招く結果となる。本発明
者は、多価アルコールエステル系可塑剤とリン酸エステル系可塑剤以外の可塑剤を少なく
とも２種併用することにより、延伸してもＲｔが大きく上昇しないことを見出し、本発明
に至った次第である。
【００２４】
また、可塑剤より上記効果は少ないが、用いる紫外線吸収剤が、２０℃で固体状態である
場合での、延伸時のＲｔ上昇に影響を及ぼしていることが判明した。よって、使用する紫
外線吸収剤として、２０℃で液体状の化合物を用いることにより改良できることも見出し
た。延伸条件の最適条件への設定と、可塑剤、紫外線吸収剤の最適な特性を有する化合物
との組み合わせによって、偏光板の寸法変化に優れ、額縁状の白抜け発生がなく、視野角
特性にも優れたセルロースエステルフィルムが得られる。
【００２５】
また、セルロースエステルフィルムに添加される微粒子添加液に含まれる樹脂の特性によ
って、延伸してもヘイズが大きく上昇しないことが判明した。すなわち、延伸条件と微粒
子添加液に含まれる特定の条件を備えた樹脂を組み合わせることによって、偏光板の寸法
安定性に優れ、額縁状の白抜け発生がなく、透明性にも優れたセルロースエステルフィル
ムが得られることを見出したものである。
【００２６】
以下、本発明の詳細について説明する。
本発明のセルロースエステルフィルムの製造方法においては、可塑剤として、多価アルコ
ールエステル系可塑剤と、少なくとも１種のリン酸エステル系可塑剤以外から選ばれる可
塑剤を用いることが、１つの特徴であり、トリフェニルホスフェート等のリン酸エステル
系可塑剤を実質的に含有しないことを意味する。
【００２７】
本発明でいう「実質的に含有しない」とは、リン酸エステル系可塑剤の含有量が１質量％
未満、好ましくは０．１質量％であり、特に好ましいのは添加していないことである。
【００２８】
上記で規定する２種以上の可塑剤を含有させることによって、可塑剤のブリードアウトを
少なくすることができる。その理由は明らかではないが、それぞれの可塑剤１種類当たり
の添加量を低減することにより、２種の可塑剤間あるいはセルロースエステルとの相互作
用によって生じるブリードアウトが抑制されるものと推測している。
【００２９】
本発明に係る２種以上の可塑剤としては、少なくとも１種が多価アルコールエステル系可
塑剤で、他の少なくとも１種のリン酸エステル系可塑剤以外から選ばれる可塑剤であれば
特に限定されないが、好ましくは、前記多価アルコールエステル系可塑剤の他に、フタル
酸エステル、クエン酸エステル、脂肪酸エステル、グリコレート系可塑剤等から選択され
る。少なくとも１種が多価アルコールエステル系可塑剤であることにより、延伸時にＲｔ
の変化を低減でき好ましい。
【００３０】
本発明に係る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
ノカルボン酸のエステルよりなる可塑剤であり、分子内に芳香環またはシクロアルキル環
を有することが好ましい。好ましくは２～２０価の脂肪族多価アルコールエステルである
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。
【００３１】
本発明に用いられる多価アルコールは、下記の一般式（１）で表される。
一般式（１）
Ｒ1－（ＯＨ）n

上記一環式（１）において、Ｒ1はｎ価の有機基、ｎは２以上の正の整数、ＯＨ基はアル
コール性またはフェノール性水酸基を表す。
【００３２】
好ましい多価アルコールの例としては、例えば、以下の化合物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。
【００３３】
例えば、アドニトール、アラビトール、エチレングリコール、ジエチレングリコール、ト
リエチレングリコール、テトラエチレングリコール、１，２－プロパンジオール、１，３
－プロパンジオール、ジプロピレングリコール、トリプロピレングリコール、１，２－ブ
タンジオール、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、ジブチレングリコー
ル、１，２，４－ブタントリオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオ
ール、ヘキサントリオール、ガラクチトール、マンニトール、３－メチルペンタン－１，
３，５－トリオール、ピナコール、ソルビトール、トリメチロールプロパン、トリメチロ
ールエタン、キシリトール等を挙げることができる。特に、トリエチレングリコール、テ
トラエチレングリコール、ジプロピレングリコール、トリプロピレングリコール、ソルビ
トール、トリメチロールプロパン、キシリトールが好ましい。
【００３４】
本発明に係る多価アルコールエステル系可塑剤に用いられるモノカルボン酸としては、特
に制限はなく、公知の脂肪族モノカルボン酸、脂環族モノカルボン酸、芳香族モノカルボ
ン酸等を用いることができる。脂環族モノカルボン酸、芳香族モノカルボン酸を用いると
、透湿性、保留性を向上させる点で好ましい。
【００３５】
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。
【００３６】
脂肪族モノカルボン酸としては、炭素数１～３２の直鎖または側鎖を有する脂肪酸を好ま
しく用いることができる。炭素数は１～２０であることが更に好ましく、１～１０である
ことが特に好ましい。酢酸を含有させるとセルロース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。
【００３７】
好ましい脂肪族モノカルボン酸としては、例えば、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
ン酸、ウンデシル酸、ラウリン酸、トリデシル酸、ミリスチン酸、ペンタデシル酸、パル
ミチン酸、ヘプタデシル酸、ステアリン酸、ノナデカン酸、アラキン酸、ベヘン酸、リグ
ノセリン酸、セロチン酸、ヘプタコサン酸、モンタン酸、メリシン酸、ラクセル酸等の飽
和脂肪酸、ウンデシレン酸、オレイン酸、ソルビン酸、リノール酸、リノレン酸、アラキ
ドン酸等の不飽和脂肪酸等を挙げることができる。
【００３８】
好ましい脂環族モノカルボン酸としては、例えば、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。
【００３９】
好ましい芳香族モノカルボン酸としては、例えば、安息香酸、トルイル酸等の安息香酸の
ベンゼン環にアルキル基を導入したもの、ビフェニルカルボン酸、ナフタレンカルボン酸
、テトラリンカルボン酸等のベンゼン環を２個以上有する芳香族モノカルボン酸、または
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それらの誘導体を挙げることができ、特に安息香酸が好ましい。
【００４０】
多価アルコールエステルの分子量は、特に制限はないが、３００～１５００であることが
好ましく、３５０～７５０であることが更に好ましい。分子量が大きい方が揮発し難くな
るため好ましく、透湿性、セルロースエステルとの相溶性の点では小さい方が好ましいた
め、最適範囲が存在する。
【００４１】
多価アルコールエステルに用いられるカルボン酸は１種類でもよいし、２種以上の混合で
あってもよい。また、多価アルコール中のＯＨ基は、全てエステル化してもよいし、一部
をＯＨ基のままで残してもよい。
【００４２】
以下に、多価アルコールエステルの具体的化合物を例示する。
【００４３】
【化１】
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【化２】
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【化３】
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【００４６】
【化４】
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【００４７】
グリコレート系可塑剤としては、特に限定されないが、アルキルフタリルアルキルグリコ
レート類が好ましく用いることができる。アルキルフタリルアルキルグリコレート類とし
ては、例えば、メチルフタリルメチルグリコレート、エチルフタリルエチルグリコレート
、プロピルフタリルプロピルグリコレート、ブチルフタリルブチルグリコレート、オクチ
ルフタリルオクチルグリコレート、メチルフタリルエチルグリコレート、エチルフタリル
メチルグリコレート、エチルフタリルプロピルグリコレート、メチルフタリルブチルグリ
コレート、エチルフタリルブチルグリコレート、ブチルフタリルメチルグリコレート、ブ
チルフタリルエチルグリコレート、プロピルフタリルブチルグリコレート、ブチルフタリ
ルプロピルグリコレート、メチルフタリルオクチルグリコレート、エチルフタリルオクチ
ルグリコレート、オクチルフタリルメチルグリコレート、オクチルフタリルエチルグリコ
レート等が挙げられる。
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【００４８】
フタル酸エステル系可塑剤としては、例えば、ジエチルフタレート、ジメトキシエチルフ
タレート、ジメチルフタレート、ジオクチルフタレート、ジブチルフタレート、ジ－２－
エチルヘキシルフタレート、ジオクチルフタレート、ジシクロヘキシルフタレート、ジシ
クロヘキシルテレフタレート等が挙げられる。
【００４９】
クエン酸エステル系可塑剤としては、例えば、クエン酸アセチルトリメチル、クエン酸ア
セチルトリエチル、クエン酸アセチルトリブチル等が挙げられる。
【００５０】
脂肪酸エステル系可塑剤としては、例えば、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等が挙げられる。
【００５１】
リン酸エステル系可塑剤としては、例えば、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
が挙げられるが、これらのリン酸エステル系可塑剤は、本発明を構成するセルロースエス
テルフィルム中には実質的に含有しないものである。
【００５２】
セルロースエステルフィルム中の可塑剤の総含有量は、固形分総量に対し、５～２０質量
％が好ましく、６～１６質量％が更に好ましく、特に好ましくは８～１３質量％である。
また、２種の可塑剤の含有量は各々少なくとも１質量％以上であり、好ましくは各々２質
量％以上含有することである。
【００５３】
多価アルコールエステル系可塑剤は、１～１２質量％含有することが好ましく、特に３～
１１質量％含有することが好ましい。１質量％以上であれば、優れた平面性を維持でき、
１２質量％以下であれば、ブリードアウトの発生を抑制することができる。多価アルコー
ルエステル系可塑剤とその他の可塑剤との比率は、１：４～４：１の範囲であることが好
ましく、１：３～３：１であることが更に好ましい。可塑剤の添加量が多すぎても、また
少なすぎてもフィルムが変形しやすくなるため好ましくない。
【００５４】
本発明のセルロースエステルフィルムは、セルロースが重量平均分子量Ｍｗを数平均分子
量Ｍｎで除した分子量分布Ｍｗ／Ｍｎが１．８～３．０であり、かつ溶液流延製膜法によ
りウェブを作製した後、ウェブの幅手方向（ＴＤ方向）に延伸するときのウェブ中に含有
される残留溶剤量よりも、ウェブの搬送方向（ＭＤ方向）に延伸するときの残留溶剤量の
方が高い状態で延伸することにより製造したことを特徴としている。
【００５５】
ここで使用するセルロースエステルの分子量分布Ｍｗ／Ｍｎを、１．８～３．０の範囲に
限定した理由は、セルロースエステルの分子量分布Ｍｗ／Ｍｎが１．８未満であると、延
伸によりウェブ表面あるいは内部で、セルロースエステルの結晶化が部分的に発生するた
め、加工性や寸法安定性において品質にバラツキが生じるので、好ましくなく、これに対
し、セルロースエステルの分子量分布Ｍｗ／Ｍｎが３．０を超えると、延伸によりウェブ
表面に細かな凹凸が発生しやすいので、好ましくないからである。
【００５６】
本発明に用いられるセルロースエステルの分子量は、数平均分子量（Ｍｎ）で９０，００
０～１８０，０００のものが用いられ、１２０，０００～１８０，０００のものが更に好
ましく、１５０，０００～１８０，０００が特に好ましい。数平均分子量（Ｍｎ）が９０
，０００未満であると、フィルム製膜時にシワが入りやすくなるので好ましくなく、数平
均分子量（Ｍｎ）が１８０，０００を超えるとドープ粘度が非常に高くなるので生産上好
ましくない。
【００５７】
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セルロースエステルの平均分子量および分子量分布は、高速液体クロマトグラフィーを用
いて公知の方法で測定することができる。これを用いて数平均分子量、重量平均分子量を
算出し、その比（Ｍｗ／Ｍｎ）を計算することができる。
【００５８】
測定条件の一例を、以下に示す。
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＝１００００００～５００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、ほぼ等間隔に得ることが好ましい。
【００５９】
本発明に係るセルロースエステルは、綿花リンター、木材パルプ、ケナフ等を原料として
合成されたセルロースエステルを単独あるいは混合して用いることができる。特に、綿花
リンター（以下、単にリンターとすることがある）、木材パルプから合成されたセルロー
スエステルを単独あるいは混合して用いることが好ましい。
【００６０】
また、これらから得られたセルロースエステルは、それぞれ任意の割合で混合使用するこ
とができる。これらのセルロースエステルは、セルロース原料を、アシル化剤が酸無水物
（無水酢酸、無水プロピオン酸、無水酪酸）である場合、酢酸のような有機酸やメチレン
クロライド等の有機溶媒を用い、硫酸のようなプロトン性触媒を用いて常法により反応さ
せて得ることができる。
【００６１】
アセチルセルロースの場合、酢化率を上げようとすれば、酢化反応の時間を延長する必要
がある。但し、反応時間を余り長くとると分解が同時に進行し、ポリマー鎖の切断やアセ
チル基の分解などが生じ、好ましくない結果をもたらす。従って、酢化度を上げ、分解を
ある程度抑える為には、反応時間はある範囲に設定することが必要である。ただし、反応
時間だけで規定することは、反応条件が様々であり、反応装置や設備その他の条件で大き
く変わるので適切でなく、その他の諸条件を適宜調整することが好ましい。ポリマーは分
解が進むにつれて、分子量分布が広くなっていくため、セルロースエステルの場合にも、
分解の度合いは、通常用いられる重量平均分子量（Ｍｗ）／数平均分子量（Ｍｎ）の比で
規定できる。すなわち、セルローストリアセテートの酢化の過程で、余り長すぎて分解が
進みすぎることがなく、かつ酢化に対し充分な酢化反応時間を付与させるための反応度合
いのひとつの指標として、重量平均分子量（Ｍｗ）／数平均分子量（Ｍｎ）の値を用いる
ことができる。
【００６２】
また、合成されたセルロースエステルは、精製して低分子量成分を除去したり、未酢化の
成分を濾過で取り除くことも好ましい。
【００６３】
また、セルロースエステルは、セルロースエステル中の微量金属成分によっても影響を受
ける。これらは製造工程で使われる水に関係していると考えられるが、不溶性の核となり
得るような成分は少ない方が好ましく、例えば、鉄、カルシウム、マグネシウム等の金属
イオンは、有機の酸性基を含んでいる可能性のあるポリマー分解物等と塩形成することに
より、不溶物を形成する場合があり、少ないことが好ましい。鉄（Ｆｅ）成分については
、１ｐｐｍ以下であることが好ましい。カルシウム（Ｃａ）成分については、地下水や河
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川の水等に多く含まれ、これが多いと硬水となり、飲料水としても不適当であるが、カル
ボン酸や、スルホン酸等の酸性成分と、また多くの配位子と配位化合物、すなわち錯体を
形成しやすく、多くの不溶なカルシウムに由来するスカム（不溶性の澱、濁り）を形成す
る。よって、カルシウム（Ｃａ）成分は６０ｐｐｍ以下、好ましくは０～３０ｐｐｍであ
る。マグネシウム（Ｍｇ）成分については、やはり多すぎると不溶分を生ずるため、０～
７０ｐｐｍであることが好ましく、特に０～２０ｐｐｍであることが好ましい。鉄（Ｆｅ
）分の含量、カルシウム（Ｃａ）分含量、マグネシウム（Ｍｇ）分含量等の金属成分は、
完全に乾燥したセルロースエステルを、マイクロダイジェスト湿式分解装置（硫硝酸分解
）、アルカリ溶融で前処理を行った後、ＩＣＰ－ＡＥＳ（誘導結合プラズマ発光分光分析
装置）を用いて分析を行うことによって求めることができる。
【００６４】
本発明のセルロースエステルフィルムの製造方法においては、溶液流延製膜法によりウェ
ブを製膜した後、残留溶剤量が４０％以上であるときに該ウェブをＭＤ方向に延伸を開始
し、かつ残留溶剤量が４０％未満であるとき、ＴＤ方向に延伸することが特徴である。残
留溶剤量が４０％以上であるときに、該ウェブをＭＤ方向に延伸し、かつ残留溶剤量が４
０％未満であるとき、ＴＤ方向に延伸するのは、剥離後のウェブを高残留溶剤状態でＭＤ
方向とＴＤ方向の両方に延伸してしまうと、ＭＤ方向に延伸してＴＡＣの配向性を高めて
も、ＴＤ方向の延伸によってその配向性が乱れてしまい、弾性率向上の効果が低くなって
しまうためである。本発明のセルロースエステルフィルムは、トリアセチルセルロース（
以下、ＴＡＣともいう）の配向性を乱すことなく、弾性率の向上を維持できるものである
。残留溶剤量が６０～１２０％であるときに該ウェブをＭＤ方向に延伸を開始することが
更に好ましく、９０～１１０％が最も好ましい。残留溶剤量が１～３０％未満であるとき
、ＴＤ方向に延伸することが更に好ましく、５～２０％が最も好ましい。
【００６５】
本発明に係る残留溶剤量は、下記の式で表すことができる。
残留溶剤量（質量％）＝｛（Ｍ－Ｎ）／Ｎ｝×１００
ここで、Ｍはウェブの任意時点での質量、Ｎは質量Ｍのものを１１０℃で３時間乾燥させ
たときの質量である。
【００６６】
本発明のセルロースエステルフィルムの延伸倍率は、ＭＤ方向とＴＤ方向とも１．０５～
１．３倍が好ましく、１．０５～１．１５倍が更に好ましい。ＭＤ方向とＴＤ方向延伸に
より面積が１．１２倍～１．４４倍となっていることが好ましく、１．１５倍～１．３２
倍となっていることが更に好ましい。これは、ＭＤ方向の延伸倍率×ＴＤ方向の延伸倍率
で求めることができる。ＭＤ方向の延伸倍率が１．０５倍未満では、弾性率向上効果が少
なく好ましくない。ＴＤ方向の延伸倍率が１．０５倍未満では、Ｒｏ低減効果が少なく好
ましくない。また、延伸倍率が１．３倍を超えてもヘイズも増加するため好ましくない。
【００６７】
ＭＤ方向に延伸するために、剥離張力を１３０Ｎ／ｍ以上で剥離することが好ましく、特
に好ましくは１５０～１７０Ｎ／ｍである。剥離後のウェブも高残留溶剤状態であるため
、剥離張力と同様の張力を維持することで、ＭＤ方向への延伸を行うことができる。ウェ
ブが乾燥し、残留溶剤量が減少するに従って、ＭＤ方向への延伸率は低下する。
【００６８】
本発明では、セルロースエステルフィルムをＭＤ方向に延伸する延伸ゾーンのロールスパ
ンが１．０ｍ以下であることが好ましい。本発明において、分子量分布を有するセルロー
スエステルフィルムを、高残留溶剤量の状態でＭＤ方向に延伸する場合、ＭＤ方向へのツ
レが発生しやすく、ロールスパンが１．０ｍ以下であると、ツレを防止することができる
。また、ＭＤ方向へ延伸しているときのウェブ温度は１０～４０℃が好ましく、この範囲
にすることで、フィルムの平面性が良くなるからである。
【００６９】
本発明において、ＭＤ方向の延伸倍率は、ベルト支持体の回転速度とテンター運転速度か
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ら算出することができる。
【００７０】
ＴＤ方向に延伸するには、例えば、特開昭６２－４６６２５号に示されているような乾燥
全工程或いは一部の工程を巾方向にクリップまたはピンを用いて、ウェブの巾両端を巾保
持しつつ乾燥させる方法（テンター方式と呼ばれる）、中でも、クリップを用いるクリッ
プテンター方式、ピンを用いるピンテンター方式が好ましく用いられる。
【００７１】
テンターを行う場合の乾燥温度は３０～１５０℃が好ましく、８０～１５０℃が更に好ま
しく、１００～１４０℃が最も好ましい。乾燥温度は、低い方が紫外線吸収剤、可塑剤な
どの蒸散が少なく、工程汚染耐性に優れ、乾燥温度の高い方がフィルムの平面性、弾性率
に優れる。
【００７２】
本発明のセルロースエステルフィルムにおいては、前述した可塑剤と共に、紫外線吸収剤
を含有することが１つの特徴である。
【００７３】
紫外線吸収剤は、一般に、４００ｎｍ以下の紫外線を吸収することで、フィルムの耐久性
を向上させることを目的としており、特に、波長３７０ｎｍでの透過率が１０％以下であ
ることが好ましく、より好ましくは５％以下、更に好ましくは２％以下である。
【００７４】
本発明で用いる紫外線吸収剤としては、２０℃で液体である紫外線吸収剤が好ましい。２
０℃で液体の紫外線吸収剤を使用することにより、ウェブを延伸したときにＲｔの変化が
少なく好ましい。
【００７５】
本発明で用いることのできる紫外線吸収剤は、特に限定されないが、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等が挙げられる
。
【００７６】
好ましく用いられる紫外線吸収剤は、透明性が高く、偏光板や液晶素子の劣化を防ぐ効果
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であり、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い。本発明に用い
られる紫外線吸収剤の具体例として、例えば、５－クロロ－２－（３，５－ジ－ｓｅｃ－
ブチル－２－ヒドロキシルフェニル）－２Ｈ－ベンゾトリアゾール、（２－２Ｈ－ベンゾ
トリアゾール－２－イル）－６－（直鎖及び側鎖ドデシル）－４－メチルフェノール、２
－ヒドロキシ－４－ベンジルオキシベンゾフェノン、２，４－ベンジルオキシベンゾフェ
ノン等があり、また、チヌビン１０９、チヌビン１７１、チヌビン２３４、チヌビン３２
６、チヌビン３２７、チヌビン３２８等のチヌビン類があり、これらは何れもチバ・スペ
シャルティ・ケミカルズ社製の市販品であり好ましく使用できる。これらの中で、チヌビ
ン１０９、チヌビン１７１は、２０℃で液体の紫外線吸収剤であり、更に好ましく使用す
ることができる。
【００７７】
本発明のセルロースエステルフィルムでは、上述した紫外線吸収剤を２種以上を含有する
ことが好ましい。
【００７８】
紫外線吸収剤のドープへの添加方法は、メタノール、エタノール、ブタノール等のアルコ
ールやメチレンクロライド、酢酸メチル、アセトン、ジオキソラン等の有機溶媒、あるい
はこれらの混合溶媒に紫外線吸収剤を溶解してからドープに添加するか、または直接ドー
プ組成中に、紫外線吸収剤を添加してもよい。
【００７９】
紫外線吸収剤の使用量は、紫外線吸収剤の種類、使用条件等により一様ではないが、セル
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ロースエステルフィルムの乾燥膜厚が３０～２００μｍの場合は、セルロースエステルフ
ィルムに対して０．５～４．０質量％が好ましく、０．６ｇ～２．０質量％が更に好まし
い。
【００８０】
本発明のセルロースエステルフィルムの製造方法においては、ドープが、樹脂及び有機溶
媒を含む微粒子分散液を含有することが好ましい。
【００８１】
本発明に使用されるとしては微粒子の例として、二酸化珪素、二酸化チタン、酸化アルミ
ニウム、酸化ジルコニウム、炭酸カルシウム、炭酸カルシウム、タルク、クレイ、焼成カ
オリン、焼成珪酸カルシウム、水和ケイ酸カルシウム、ケイ酸アルミニウム、ケイ酸マグ
ネシウム及びリン酸カルシウム等の無機微粒子を挙げることができる。
【００８２】
微粒子としては、ケイ素を含むものが濁度が低くなる点で好ましく、特に、二酸化珪素が
好ましい。二酸化珪素微粒子は、一次平均粒子径が２０ｎｍ以下であり、かつ見かけ比重
が７０ｇ／リットル以上であるものが好ましい。一次粒子の平均粒子径が５～１６ｎｍが
より好ましく、５～１２ｎｍが更に好ましい。一次粒子の平均粒子径が小さい方がヘイズ
が低く好ましい。見かけ比重は９０～２００ｇ／リットル以上が好ましく、１００～２０
０ｇ／リットル以上が更に好ましい。見かけ比重が大きい程、高濃度の分散液を調製する
ことが可能になり、ヘイズの上昇や、凝集物の発生を低減するため好ましい。
【００８３】
微粒子の添加量は１ｍ2あたり０．０１～１．０ｇが好ましく、０．０３～０．３ｇが更
に好ましく、０．０８～０．２ｇが最も好ましい。
【００８４】
二酸化珪素の微粒子としては、例えば、アエロジルＲ９７２、Ｒ９７２Ｖ、Ｒ９７４、Ｒ
８１２、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。酸化ジルコニウム
の微粒子は、例えば、アエロジルＲ９７６及びＲ８１１（以上、日本アエロジル（株）製
）の商品名で市販されており、使用することができる。
【００８５】
ポリマー微粒子の例としては、シリコーン樹脂、弗素樹脂及びアクリル樹脂を挙げること
ができる。シリコーン樹脂が好ましく、特に三次元の網状構造を有するものが好ましく、
例えば、トスパール１０３、同１０５、同１０８、同１２０、同１４５、同３１２０及び
同２４０（以上、東芝シリコーン（株）製）の商品名で市販されており、使用することが
できる。
【００８６】
これら微粒子の中で、アエロジルＲ９７２Ｖが１次平均粒子径が２０ｎｍ以下であり、か
つ見かけ比重が７０ｇ／リットル以上である二酸化珪素の微粒子であり、延伸した場合で
もセルロースエステルフィルムの濁度を低く保ちながら、摩擦係数をさげる効果が大きい
ため特に好ましい。
【００８７】
二酸化珪素微粒子を溶剤と混合して分散するときの二酸化珪素の濃度としては、５～３０
質量％が好ましく、１０～２５質量％が更に好ましく、１５～２０質量％が最も好ましい
。分散濃度は、高い方が添加量に対する液濁度が低くなる傾向にあり、ヘイズ、凝集物の
発生を抑制できる点で好ましい。
【００８８】
使用される有機溶媒は、低級アルコール類として、好ましくはメチルアルコール、エチル
アルコール、プロピルアルコール、イソプロピルアルコール、ブチルアルコール等が挙げ
られる。低級アルコール以外の溶媒としては、特に限定されないが、セルロースエステル
の製膜時に用いられる溶剤と同種のものを用いることが好ましい。
【００８９】
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本発明のセルロースエステルフィルムの製造方法においては、上記微粒子分散液が、微粒
子及び有機溶媒と共に樹脂を含有し、該樹脂が下記式（Ｉ）及び式（II）で規定する条件
を同時に満たすセルロースエステルであることが好ましい。
【００９０】
式（Ｉ）
２．６≦Ｘ＋Ｙ≦２．９
式（II）
０≦Ｘ≦２．５
式（Ｉ）及び式（II）において、Ｘはアセチル基の置換度、Ｙはプロピオニル基またはブ
チリル基の置換度を表し、特に、１．９≦Ｘ≦２．５、０．１≦Ｙ≦０．９のセルロース
アセテートプロピオネート（総アシル基置換度＝Ｘ＋Ｙ）が好ましい。アシル基で置換さ
れていない部分は、通常水酸基として存在している。これらは従来公知の方法に従って合
成することができる。
【００９１】
これらアシル基置換度は、ＡＳＴＭ－Ｄ８１７－９６に規定の方法に準じて測定すること
ができる。
【００９２】
微粒子添加液に含有されるセルロースエステルは、例えば、特開平１０－４５８０４号、
同８－２３１７６１号、米国特許第２，３１９，０５２号等に記載されているようなセル
ロースアセテートプロピオネート、セルロースアセテートブチレート等の混合脂肪酸エス
テルを用いることができる。上記記載の中でも、特に好ましく用いられるセルロースの低
級脂肪酸エステルは、セルロースアセテートプロピオネートである。これらのセルロース
エステルは混合して用いることもできる。
【００９３】
微粒子分散液とセルロースエステルドープをインラインで混合する場合、微粒子を単に有
機溶媒に分散しただけの粘度の低い分散液を使用すると、セルロースエステルドープ中で
、ドープ母液との粘度の違いから相溶性が著しく低下し、その結果、混合がうまくいかな
い場合が発生する。そこで、微粒子分散液にセルロースエステルドープと同じセルロース
エステルを使用することにより、ドープ母液に近い粘度とすることにより均一に混合され
る。ただし、この様なセルロースエステルを使用する条件とした場合、微粒子同士の凝集
が促進されるため、微粒子の分散性、あるいは分散後の安定性（凝集性）が低下する。そ
のため、本発明のように弾性率を高めようと、ウェブを延伸すると、微粒子の未分散の凝
集物がウェブ表面を粗らして、ヘイズが上昇してしまう。
【００９４】
本発明者は鋭意検討を行った結果、微粒子添加液に含まれるセルロースエステルとして、
上記式（Ｉ）及び（II）で規定する条件を同時に満たすセルロースエステルを用いること
により、ウェブを延伸してもヘイズの上昇を抑えられ、好ましいことを見出した。微粒子
の凝集が抑えられる理由として、セルロースエステルのプロピオニル基やブチリル基が微
粒子の表面に効率的に吸着する等の分散剤的な効果を示すためと推定している。
【００９５】
微粒子分散液中のセルロースエステルの濃度は、２～５質量％が好ましく、３～４質量％
が更に好ましい。微粒子分散液中の微粒子の濃度は、２～１０質量％が好ましく、５～７
質量％が更に好ましい。微粒子分散液中に紫外線吸収剤を含有させることもできる。その
場合の濃度は、５～１５質量％が好ましく、８～１２質量％が更に好ましい。
【００９６】
次いで、本発明のセルロースエステルフィルムの製造方法の詳細について、説明する。
【００９７】
本発明のセルロースエステルフィルムの製造方法に用いられる好ましい製膜工程の一例は
、下記に示す溶解工程、流延工程、溶媒蒸発工程、剥離工程、乾燥工程及び巻き取り工程
からなる。
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【００９８】
以下、各々の工程について詳細に説明する。
《溶解工程》
本発明において、セルロースエステル溶液のことをセルロースエステルドープまたは単に
ドープという。溶解工程は、溶解釜にセルロースエステルのフレークと、後述の良溶媒を
主とする有機溶媒を添加し、溶解釜中で該フレークを攪拌しながら溶解し、ドープを形成
する工程である。
【００９９】
本発明では、ドープ中の固形分濃度は、１５質量％以上に調整することが好ましく、特に
１８～３５質量％のものが好ましく用いられる。
【０１００】
ドープ中の固形分濃度が高すぎるとドープ粘度が高くなりすぎ、流延時にシャークスキン
などの膜面故障が生じ、ウェブ平面性が劣化する場合があるので、３５質量％以下である
ことが望ましい。また、ドープ粘度は１０～５０Ｐａ・ｓの範囲に調整されることが好ま
しい。
【０１０１】
溶解には、常圧で行う方法、好ましい有機溶媒（即ち、良溶媒）の沸点以下で行う方法、
上記の良溶媒の沸点以上で加圧して行う方法、冷却溶解法で行う方法、高圧で行う方法等
種々の溶解方法等がある。良溶媒の沸点以上の温度で、かつ沸騰しない圧力をかけて溶解
する方法としては、４０．４～１２０℃の温度で、０．１１～１．５０ＭＰａに加圧する
ことで発泡を抑え、かつ、短時間に溶解する方法が挙げられる。
【０１０２】
ドープを調製する際に使用される溶媒としては、セルロースエステルを溶解できる溶媒で
あれば、特に限定はなく、また単独では溶解できない溶媒であっても他の溶媒と混合する
ことにより、溶解できる溶媒であれば使用することができる。一般的には、良溶媒である
メチレンクロライドと、セルロースエステルの貧溶媒からなる混合溶媒を用い、かつ混合
溶媒中には貧溶媒を４～３０質量％含有するものが好ましく用いられる。
【０１０３】
本発明で用いることのできる良溶媒としては、例えば、メチレンクロライド、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－テトラフルオロ－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が、メチレン
クロライド等の有機ハロゲン化合物、１，３－ジオキソラン等のジオキソラン誘導体、酢
酸メチル、酢酸エチル、アセトン等が好ましい有機溶媒（良溶媒）として挙げられる。そ
の中でも、酢酸メチルを用いることにより、得られるフィルムのカールが少なくなるため
特に好ましい。
【０１０４】
セルロースエステルの貧溶媒としては、例えば、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
ール等の炭素原子数１～８のアルコール、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン
、酢酸エチル、酢酸プロピル、モノクロルベンゼン、ベンゼン、シクロヘキサン、テトラ
ヒドロフラン、メチルセロソルブ、エチレングリコールモノメチルエーテル等を挙げるこ
とができ、これらの貧溶媒は単独もしくは２種以上を適宜組み合わせて用いることができ
る。
【０１０５】
本発明のセルロースエステルフィルムの製造方法において、セルロースエステルを溶解す
る際に冷却溶解法を用いることも好ましい。冷却溶解方法としては、例えば、特開平９－
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９５５３８号、同９－９５５４４号、同９－９５５５７号に記載の方法を使用することが
できる。また、特開平１１－２１３７９号に記載の高圧溶解方法も好ましく使用できる。
【０１０６】
溶解後、セルロースエステル溶液（ドープ）を濾材で濾過し、脱泡してポンプで次工程に
送ることが好ましく、また、その際、ドープ中には、上記で説明した本発明に係る可塑剤
、酸化防止剤、本発明に係る紫外線吸収剤、染料、本発明に係る微粒子等が添加される。
【０１０７】
これらの添加物は、セルロースエステル溶液の調製の際に、セルロースエステルや溶媒と
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。
【０１０８】
このようにして得られたドープを用い、以下に説明する流延工程を経てセルロースエステ
ルフィルムを得ることができる。
【０１０９】
《流延工程》
流延工程とは、上記調製したドープを、加圧型定量ギヤポンプを通して加圧ダイに送液し
、流延位置において、無限に移送する無端の金属ベルト或いは回転する金属ドラムの流延
用支持体（以降、単に支持体ということもある）上に、加圧ダイからドープを流延する工
程である。流延用支持体の表面は、通常鏡面となっている。
【０１１０】
その他の流延方法としては、流延されたドープ膜をブレードで膜厚を制御するドクターブ
レード法、あるいは逆回転するロールで膜厚を調節するリバースロールコーターによる方
法等があるが、口金部分のスリット形状の調製のし易さ、あるいは膜厚を均一に制御し易
い加圧ダイが好ましい。加圧ダイには、コートハンガーダイやＴダイ等があるが、何れも
好ましく用いられる。
【０１１１】
《溶媒蒸発工程》
ウェブ（本発明においては、流延用支持体上にドープを流延し、形成されたドープ膜をウ
ェブと称し、これに対し、乾燥されたものをフィルムと称す）を、流延用支持体上で加熱
して溶媒を蒸発させる工程である。溶媒を蒸発させるには、ウェブ側から風を吹かせる方
法、または支持体の裏面から加熱した液体により伝熱させる方法、輻射熱により表裏から
伝熱する方法等があるが、裏面液体伝熱の方法が、乾燥効率の点で好ましい。また、それ
らを適宜組み合わせる方法も好ましい。流延後の支持体上のウェブは、４０～１００℃の
雰囲気下で、支持体上で乾燥させることが好ましい。４０～１００℃の雰囲気下に維持す
るには、この温度の温風をウェブ上面に当てる方法、あるいは赤外線等の手段により加熱
する方法が好ましい。
【０１１２】
本発明のセルロースエステルフィルムの製造方法においては、流延から３０～９０秒以内
で該ウェブを支持体から剥離することが望ましい。３０秒未満で剥離するとフィルムの面
品質が低下するだけでなく、透湿性の点でも好ましくない。一方、９０秒を越えて乾燥さ
せると剥離性等の劣化による面品質の低下や、フィルムに強いカールが発生するため好ま
しくない。
【０１１３】
《剥離工程》
支持体上でウェブ中の溶媒を蒸発させてフィルムとした後、剥離位置で支持体から剥離す
る工程である。剥離されたフィルムは次工程に送られる。剥離する時点でのウェブ中の残
留溶媒量（下記式）があまり多すぎると、剥離し難かったり、逆に支持体上で充分に乾燥
させてから剥離すると、途中でウェブの一部が剥がれたりする。
【０１１４】
支持体上の剥離位置における温度は、好ましくは１０～４０℃であり、更に好ましくは１
１～３０℃である。剥離位置におけるウェブの残留溶媒量は４０～１３０質量％が好まし
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く、更に好ましくは５０～１１０質量％である。
【０１１５】
上記のように剥離時の残留溶媒量を調整するには、流延後の流延用支持体の表面温度を制
御し、ウェブからの有機溶媒の蒸発を効率的に行えるように、流延用支持体上の剥離位置
における温度を上記の温度範囲に設定することが好ましい。支持体温度を制御するには、
伝熱効率のよい伝熱方法を使用するのがよく、例えば、液体による裏面伝熱方法が好まし
い。これに対し、輻射熱や熱風等による伝熱方法は、支持体温度のコントロールが難しく
、好ましい方法とはいえないが、ベルト（支持体）マシンにおいて、移送するベルトが下
側に来た所の温度制御には、緩やかな風でベルト温度を調節することができる。
【０１１６】
支持体の温度は、加熱手段を分割することによって、部分的に支持体温度を変えることが
でき、流延用支持体の流延位置、乾燥部、剥離位置等異なる温度とすることができる。
【０１１７】
製膜速度を高める方法（残留溶媒量ができるだけ多いうちに剥離するため、製膜速度を上
げることができる）として、残留溶媒が多くとも剥離できるゲル流延法（ゲルキャスティ
ング）を挙げることができる。
【０１１８】
それは、ドープ中にセルロースエステルに対する貧溶媒を加えて、ドープ流延後、ゲル化
する方法、支持体の温度を低めてゲル化する方法等がある。
【０１１９】
支持体上でゲル化させ膜を強くすることによって、剥離を早め製膜速度を上げることもで
きる。
【０１２０】
以上のようにして作製したフィルムの面内リターデーションＲｏは２０ｎｍ未満であるこ
とが好ましく、より好ましくは１０ｎｍ未満、更に好ましくは５ｎｍ未満、最も好ましく
は０～１ｎｍである。
【０１２１】
本発明において、面内リターデーションＲｏは、自動複屈折率計ＫＯＢＲＡ－２１ＡＤＨ
（王子計測機器（株）製）を用いて、５９０ｎｍの波長において、三次元屈折率測定を行
い、得られた屈折率ｎｘ、ｎｙ、ｎｚから算出することができる。また、膜厚方向のリタ
ーデーション値Ｒｔは、０～３００ｎｍであることが好ましく、更に好ましくは０～１５
０ｎｍ、特に好ましくは０～７０ｎｍであり、用途に応じて好ましく得られ、特に偏光板
保護フィルムとして使用する場合には、１０～６０ｎｍであることが好ましく、２０～５
０ｎｍであることが更に好ましく、３０～４０ｎｍであることが特に好ましい。
【０１２２】
Ｒｏ＝（ｎｘ－ｎｙ）×ｄ
Ｒｔ＝（（ｎｘ－ｎｙ）／２－ｎｚ）×ｄ
本発明のセルロースエステルフィルムでは、遅相軸方向と製膜方向とのなす角度θ（ラジ
アン）と面内方向のレターデーションＲｏが下記の関係にあることが、特に偏光板用保護
フィルム等の光学フィルムとして好ましく用いられる。
【０１２３】
Ｐ≦１－ｓｉｎ2（２θ）ｓｉｎ2（πＲｏ／λ）
Ｐ＝０．９９９９
ここで、ｎｘはフィルム面内の遅相軸方向の屈折率、ｎｙはフィルム面内の進相軸方向の
屈折率、ｎｚはフィルムの厚み方向の屈折率であり、ｄはフィルムの膜厚（ｎｍ）である
。θはフィルム面内の遅相軸方向と製膜方向（フィルムの直尺方向）とのなす角度（ラジ
アン）、λは上記ｎｘ、ｎｙ、ｎｚ、θを求める三次元屈折率測定の際の光の波長５９０
ｎｍ、πは円周率である。
【０１２４】
《乾燥工程》
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ウェブを千鳥状に配置したロールに交互に通して搬送する乾燥装置、またはクリップまた
はピンでウェブの両端を保持して搬送するテンター装置を用いて巾保持しながら、ウェブ
を乾燥する工程である。
【０１２５】
乾燥の手段は、ウェブの両面に熱風を吹かせるのが一般的であるが、風の代わりにマイク
ロウェーブを当てて加熱する手段もある。あまり急激な乾燥は、出来上がりのフィルムの
平面性を損ね易いため、避けることが好ましい。従って、高温による乾燥は、ウェッブの
残留溶媒が８質量％以下の領域から行うのがよい。全体を通し、乾燥温度は概ね４０～２
５０℃の範囲で行われる。特に、４０～１６０℃で乾燥させることが好ましい。
【０１２６】
一般的に、ウェブ乾燥工程では、ロール懸垂方式や、上記のようなピンテンター方式でウ
ェブを搬送しながら乾燥する方式が採られる。ウェブを乾燥させる手段は、特に制限なく
、一般に熱風、赤外線、加熱ロール、マイクロ波等で行う。簡便さの点で熱風を用いた乾
燥が好ましい。乾燥温度は４０～１５０℃の範囲で３～５段階の温度に分けて、段々高く
していくことが好ましく、８０～１４０℃の範囲で行うことが寸法安定性を良くするため
更に好ましい。
【０１２７】
ウェブの乾燥工程においては、残留溶媒量を０．５質量％以下にすることが好ましく、更
に好ましくは０．１質量％以下であり、更に好ましくは０～０．０１質量％以下とするこ
とである。
【０１２８】
溶液流延製膜法を通しての流延直後から乾燥までの工程において、乾燥装置内の雰囲気を
、空気とするのもよいが、窒素ガスや炭酸ガス、アルゴン等の不活性ガス雰囲気下で行っ
てもよい。ただ、乾燥雰囲気中の蒸発溶媒の爆発限界の危険性は、常に考慮されなければ
ならないことは勿論のことである。
【０１２９】
《巻き取り工程》
ウェブ中の残留溶媒量が２質量％以下となってからセルロースエステルフィルムとして巻
き取る工程であり、残留溶媒量を０．４質量％以下にすることにより寸法安定性の良好な
フィルムを得ることができる。
【０１３０】
巻き取り方法は、一般に使用されているものであれば特に制限はなく、例えば、定トルク
法、定テンション法、テーパーテンション法、内部応力一定のプログラムテンションコン
トロール法等があり、それらを必要に応じて使いわければよい。
【０１３１】
フィルム膜厚の調節には、所望の厚さになるように、ドープ濃度、ポンプの送液量、ダイ
の口金のスリット間隙、ダイの押し出し圧力、流延用支持体の速度等を適宜コントロール
するのがよい。
【０１３２】
また、膜厚を均一にする手段として、膜厚検出手段を用いて、プログラムされたフィード
バック情報を、上記各装置にフィードバックさせて調節するのが好ましい。
【０１３３】
セルロースエステルフィルムの膜厚は、使用目的によって異なるが、仕上がりフィルムと
して、通常５～５００μｍの範囲にあり、更に１０～２５０μｍの範囲が好ましく、特に
液晶画像表示装置用フィルムとしては１０～１２０μｍの範囲が用いられる。本発明のセ
ルロースエステルフィルムは、特に１０～６０μｍの膜厚の薄いフィルムでありながら、
透湿性とともに寸法安定にも優れる。
【０１３４】
本発明における透湿度とは、ＪＩＳ　Ｚ　０２０８で規定された方法に従って測定された
値と定義する。透湿度は、２０～２５０ｇ／ｍ2・２４時間であることが好ましいが、特
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に２０～２００ｇ／ｍ2・２４時間であることが好ましい。透湿性が、２５０ｇ／ｍ2・２
４時間を超える場合では、偏光板の耐久性が著しく低下し、逆に２０ｇ／ｍ2・２４時間
未満では、偏光板製造時に用いる接着剤に使われている水等の溶媒が乾燥しにくくなり、
乾燥時間が長くなるため好ましくない。より好ましくは２５～２００ｇ／ｍ2・２４時間
である。
【０１３５】
また、本発明のセルロースエステルフィルムでは、８０℃、９０％ＲＨにおける質量変化
を少なくすることで、寸法安定性を更に改善することができる。
【０１３６】
本発明のセルロースエステルフィルムでは、８０℃、９０％ＲＨで４８時間加熱処理した
前後での質量変化率が±２％以内とすることがより好ましく、これによって、透湿度が改
善された薄膜フィルムでありながら、寸法安定性にも優れたセルロースエステルフィルム
を得ることができる。
【０１３７】
本発明のセルロースエステルフィルムは、８０℃、９０％ＲＨ雰囲気下で４８時間加熱処
理した際の寸法変化率は、ＭＤ方向（フィルムの製膜方向）、ＴＤ方向（フィルムの幅手
方向）共に±０．５％以内であることが好ましく、±０．３％以内であることがより好ま
しく、±０．１％以内であることが更に好ましく、±０．０５％以内であることが特に好
ましい。
【０１３８】
本発明でいう寸法変化率とは、温度や湿度等の環境条件が過酷な状況でのフィルム縦方向
及び横方向の寸法変化を表す特性値である。具体的には、加熱環境下、加湿環境下、ある
いは加熱加湿環境下にフィルムを置いて強制劣化した後の、縦、横の寸法変化を測定する
。例えば、測定しようとするフィルム試料について、幅手方向１５０ｍｍ×長手方向１２
０ｍｍサイズに断裁し、該フィルム表面に幅手方向及び長手方向それぞれに１００ｍｍ間
隔で２ケ所、カミソリ等の鋭利な刃物で十文字型の印を付ける。該フィルムを２３℃、５
５％ＲＨの環境下で２４時間以上調湿し、工場顕微鏡で処理前の幅手方向及び長手方向の
それぞれの印間距離Ｌ1を測定する。次に、該試料を電気恒温槽中で、高温高湿処理（例
えば、条件；８０℃、９０％ＲＨの環境下で４８時間放置をする）する。再び、試料を２
３℃、５５％ＲＨの環境下で２４時間調湿し、工場顕微鏡で強制劣化処理後の幅手方向及
び長手方向のそれぞれの印間距離Ｌ2を測定する。この処理前後の変化率を次式によって
求める。
【０１３９】
寸法変化率（％）＝｛（Ｌ2－Ｌ1）／Ｌ1｝×１００
式中、Ｌ1は処理前の印間距離、Ｌ2は処理後の印間距離を表す。
【０１４０】
本発明において、１０５℃で５時間処理したときの寸法変化率としては、ＭＤ方向、ＴＤ
方向共に±０．５％以内であることが好ましく、±０．３％以内であることがより好まし
く、±０．１％以内であることが更に好ましく、±０．０５％以内であることが特に好ま
しい。
【０１４１】
フィルムの含水率としては０．１～５．０質量％が好ましく、０．３～４．０質量％がよ
り好ましく、０．５～２．０質量％であることが更に好ましい。
【０１４２】
本発明のセルロースエステルフィルムは、透過率が９０％以上であることが望ましく、よ
り望ましくは９２％以上であり、更に望ましくは９３％以上である。
【０１４３】
また、ヘイズは１．０％以下であることが好ましく、０．５％以下であることがより好ま
しく、０％であることが特に好ましいが、本発明のセルロースエステルフィルムを偏光板
用保護フィルムとして使用する場合には、特に高い透明性が要求されるため、ヘイズメー
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ターを用いて３枚重ねで測定した時、０～１．０％であることが好ましく、０～０．７％
であることがより好ましく、０～０．５％であることがより好ましい。
【０１４４】
本発明のセルロースエステルフィルムにおいては、カール値は絶対値が小さい方が好まし
く、変形方向は、＋方向でも、－方向でもよい。カール値の絶対値は３０以下であること
が好ましく、更に好ましくは２０以下であり、１０以下であることが特に好ましい。なお
、カール値は、曲率半径（１／ｍ）で表される。
【０１４５】
以下、本発明のセルロースエステルフィルムの製造方法である溶液流延製膜法による製造
方法の一例について、図を用いて更に説明する。
【０１４６】
図１は、本発明のセルロースエステルフィルムの溶液流延製膜法の好ましい一例を示す模
式図である。図１（ａ）は流延後、ロール搬送・乾燥工程で乾燥する場合の模式図である
。図１（ｂ）は流延後、ロール搬送・乾燥工程で乾燥し、その後テンター搬送・乾燥工程
で乾燥を行う場合の模式図である。図１（ｃ）は流延後、テンター搬送・乾燥工程で乾燥
し、その後ロール搬送・乾燥工程で乾燥を行う場合の模式図である。図１（ｄ）は流延後
、ロール搬送・乾燥工程で乾燥し、その後テンター搬送・乾燥工程で乾燥し、その後ロー
ル搬送・乾燥工程で乾燥を行う場合の模式図である。
【０１４７】
なお、本発明において、テンター搬送・乾燥工程及びロール搬送・乾燥工程を含む工程と
は、支持体から剥離されたフィルムを乾燥して巻き取る迄の工程のいずれかの位置で、フ
ィルムの乾燥伸縮率を調整するテンター搬送・乾燥工程及びロール搬送・乾燥工程を有す
る工程をいう。テンター搬送・乾燥工程とは、テンター搬送装置で搬送しながら同時に乾
燥を行い、乾燥伸縮率を調整する工程を言い、ロール搬送・乾燥工程とは、ロール搬送装
置で搬送しながら同時に乾燥を行い、乾燥伸縮率を調整する工程をいう。
【０１４８】
図１において、１はエンドレスで走行する支持体を示す。支持体としては鏡面帯状金属が
使用されている。２はセルロースエステル樹脂を溶媒に溶解したドープを、支持体１に流
延するダイスを示す。３は支持体１に流延されたドープが固化したフィルムを剥離する剥
離点を示し、４は剥離されたフィルムを示す。５はテンター搬送・乾燥工程を示し、５１
は排気口を示し、５２は乾燥風取り入れ口を示す。なお、排気口５１と乾燥風取り入れ口
５２は逆であっても良い。６は張力カット手段を示す。張力カット手段としてはニップロ
ール、サクションロール等が挙げられる。なお、張力カット手段は、各工程間に設けても
かまわない。
【０１４９】
８はロール搬送・乾燥工程を示し、８１は乾燥箱を示し、８２は排気口を示し、８３は乾
燥風取り入れ口を示す。なお、排気口８２と乾燥風取り入れ口８３は逆であっても良い。
８４は上部搬送用ロールを示し、８５は下部搬送用ロールを示す。該搬送用ロール８４、
８５は上下で一対を成し、複数対から構成されている。７は巻き取られたロール状のフィ
ルムを示す。
【０１５０】
図１（ｄ）で示される工程において、テンター搬送・乾燥工程５の前のロール搬送・乾燥
工程を第１ロール搬送・乾燥工程と呼び、テンター搬送・乾燥工程５の後のロール搬送・
乾燥工程を第２ロール搬送・乾燥工程と呼ぶ。なお、図１（ａ）～（ｄ）では示されてい
ない冷却工程を、巻き取る前に必要に応じて設けても良い。
【０１５１】
本発明のセルロースエステルフィルムは、良好な透湿性、寸法安定性等から、液晶表示用
部材、詳しくは偏光板用保護フィルムに用いられるのが好ましい。特に、透湿度と寸法安
定性に対し共に厳しい要求のある偏光板用保護フィルムにおいて、本発明のセルロースエ
ステルフィルムは好ましく用いられる。
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【０１５２】
本発明のセルロースエステルフィルムを用いた本発明の偏光板は、一般的な方法で作製す
ることができる。
【０１５３】
例えば、セルロースエステルフィルムにアルカリケン化処理を施した後、ポリビニルアル
コール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両面に、完全ケン化型
ポリビニルアルコール水溶液を用いて貼り合わせる方法がある。アルカリケン化処理とは
、水系接着剤の濡れを良くし、接着性を向上させるために、セルロースエステルフィルム
を高温の強アルカリ液中に漬ける処理のことをいう。
【０１５４】
本発明のセルロースエステルフィルムには、必要に応じて、ハードコート層、防眩層、反
射防止層、防汚層、帯電防止層、導電層、光学異方層、液晶層、配向層、粘着層、接着層
、下引き層等の各種機能層を付与することができる。これらの機能層は、塗布方式、蒸着
法、スパッタ法、プラズマＣＶＤ法、大気圧プラズマ処理法等で設けることができる。
【０１５５】
このようにして得られた偏光板が、液晶セルの片面または両面に設けられ、これを用いて
、本発明の液晶表示装置が得られる。
【０１５６】
【実施例】
以下、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。
【０１５７】
実施例１
《ドープの調製》

以上の各添加剤を密閉容器に投入し、加熱し、撹拌しながら、完全に溶解し、安積濾紙（
株）製の安積濾紙Ｎｏ．２４を使用して濾過して、ドープＡを調製した。
【０１５８】
〔ドープＢ～Ｎの調製〕
上記ドープＡの調製において、リンター綿から合成されたセルローストリアセテートの種
類（Ｍｎ、Ｍｗ、Ｍｗ／Ｍｎ）、可塑剤の種類、組み合わせ及び添加量を表１に記載のよ
うに変更した以外は同様にして、ドープＢ～Ｎを調製した。
【０１５９】
【表１】
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【０１６０】
《セルロースアセテートフィルムの作製》

以上をディゾルバーで３０分間撹拌混合した後、マントンゴーリン分散機で分散を行って
、酸化珪素分散液を調製した。この酸化珪素分散液の液濁度は、１２０ｐｐｍであった。
次いで、酸化珪素分散液に、８８質量部のメチレンクロライドを撹拌しながら投入し、デ
ィゾルバーで３０分間撹拌混合して、酸化珪素分散希釈液を調製した。
【０１６１】
〔インライン添加液の調製〕
（インライン添加液Ａの調製）
チヌビン１０９（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製）　　１１質量部
チヌビン１７１（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製）　　　５質量部
メチレンクロライド　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００質量部
以上の各添加剤を密閉容器に投入し、加熱、撹拌しながら、完全に溶解し、濾過した。
【０１６２】
これに、上記調製した酸化珪素分散希釈液の３６質量部を撹拌しながら添加し、更に３０
分間撹拌した後、セルロースアセテートプロピオネート（置換度２．６５、アセチル基１
．９０、プロピオニル基０．７５）の６質量部を撹拌しながら添加し、更に６０分間撹拌
した後、アドバンテック東洋（株）のポリプロピレンワインドカートリッジフィルターＴ
ＣＷ－ＰＰＳ－１Ｎで濾過し、インライン添加液Ａを調製した。
【０１６３】
（インライン添加液Ｂの調製）
チヌビン３２６（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製）　　　４質量部
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チヌビン１０９（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製）　　　６質量部
チヌビン１７１（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製）　　　６質量部
メチレンクロライド　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００質量部
上記各添加剤を、上記インライン添加液Ａの調製手順と同様にして混合、調製して、イン
ライン添加液Ｂを調製した。
【０１６４】
（インライン添加液Ｃの調製）
上記インライン添加液Ａの調製において、セルロースアセテートプロピオネートを、上記
ドープ液Ａに使用しているリンター綿から合成されたセルローストリアセテート（Ｍｎ＝
１４８０００、Ｍｗ＝３１００００、Ｍｗ／Ｍｎ＝２．１）に変更した以外は同様にして
、インライン添加液Ｃを調製した。
【０１６５】
〔フィルムの製膜〕
（試料１の作製）
図１の構成からなる溶液流延製膜法を用いて、下記の手順に則りセルローストリアセテー
トフィルムである試料１を作製した。
【０１６６】
製膜ライン中で、日本精線（株）製のファインメットＮＦを用いて、上記調製したドープ
液Ａを濾過した。また、インライン添加液Ａを、インライン装置中で、日本精線（株）製
のファインメットＮＦで濾過した。
【０１６７】
濾過したドープ液Ａの１００質量部に、濾過したインライン添加液Ａを３．１質量部とな
るように供給し、インラインミキサー（東レ社製　静止型管内混合機Ｈｉ－Ｍｉｘｅｒ、
ＳＷＪ）で両液を十分に混合した。
【０１６８】
次いで、図１に記載のベルト式流延装置を用い、温度２２℃、１８００ｍｍ幅でステンレ
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で、残留溶剤量が１００％
になるまで溶媒を蒸発させ、剥離張力１６２Ｎ／ｍでステンレスバンド支持体上から剥離
した。剥離したセルローストリアセテートのウェブを３５℃で溶媒を蒸発させ、１６５０
ｍｍ幅にスリットし、その後、テンターで幅方向に１．０７倍に延伸しながら、１３５℃
の乾燥温度で、乾燥させた。このときテンターで延伸を始めたときの残留溶剤量は１０％
であった。その後、１１０℃、１２０℃の乾燥ゾーンを多数のロールで搬送させながら乾
燥を終了させ、１４３０ｍｍ幅にスリットし、フィルム両端に幅１０ｍｍ、高さ５μｍの
ナーリング加工を施し、巻き取り初期張力２２０Ｎ／ｍ、テーパー４０％で巻芯に巻き取
り、セルローストリアセテートフィルムである試料１を得た。この時、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ＭＤ方向の延伸倍率は１．０８倍
であった。試料１の残留溶剤量は０．００４％であり、膜厚は４０μｍ、巻数は４５００
ｍであった。
【０１６９】
（試料２～２３の作製）
上記試料１の作製において、ドープ液の種類、インライン添加液の種類、ステンレスバン
ド支持体上から剥離する時点での残留溶媒量、テンターでＴＤ方向に延伸を開始する時点
での残留溶剤量を表２に記載のように変更した以外は同様にして、試料２～２３を作製し
た。
【０１７０】
【表２】
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【０１７１】
《セルロースアセテートフィルムの評価》
以上のようにして作製した試料１～２３について、下記の各測定及び評価を行った。
【０１７２】
〔Ｒｏ、Ｒｔの測定〕
自動複屈折率計ＫＯＢＲＡ－２１ＡＤＨ（王子計測機器（株）製）を用いて、各試料を、
２３℃、５５％ＲＨの環境下で、５９０ｎｍの波長において、３次元屈折率測定を行い、
屈折率ｎｘ、ｎｙ、ｎｚを求め、別途測定した膜厚ｄにより、下式に従って、面内方向の
リターデーションＲｏ、厚み方向のレタデーション値Ｒｔを算出した。なお、測定箇所は
、製膜後２０００ｍより試料をサンプリングして測定した。
【０１７３】
Ｒｏ＝（ｎｘ－ｎｙ）×ｄ
Ｒｔ＝（（ｎｘ－ｎｙ）／２－ｎｚ）×ｄ
〔弾性率の測定〕
各試料のＭＤ方向及びＴＤ方向の弾性率測定を、ＪＩＳ　Ｋ　７１２７に準じて行った。
【０１７４】
具体的には、各試料を２３±２℃、５０±５％ＲＨの環境下で、２４時間放置した後、各
試料のＭＤ方向及びＴＤ方向が、それぞれ長手となるように幅１０ｍｍ×長さ２００ｍｍ
の短冊状に断裁した。
【０１７５】
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次いで、ミニベア社製のＴＧー２ＫＮ型引っ張り試験器を用いて、チャッキング圧０．２
５ＭＰａ、標線間距離１００±１０ｍｍで、上記短冊状試料をセットし、引っ張り速度１
００±１０ｍｍ／ｍｉｎの速度で引っ張った。
【０１７６】
そして、得られた引張応力－歪み曲線より、弾性率算出開始点を１０Ｎ、終了点を３０Ｎ
とし、その間に引いた接線を外挿し、ＭＤ方向及びＴＤ方向の弾性率を求めた。
【０１７７】
〔ヘイズの測定〕
各試料を３枚積層して、ＡＳＴＭ－Ｄ１００３－５２に従って、東京電色工業（株）社製
のＴ－２６００ＤＡを使用して測定した。
【０１７８】
〔偏光板の作製〕
（試料のアルカリケン化処理）
ケン化工程　　　　２モル／Ｌ水酸化ナトリウム　　５０℃　　９０秒
水洗工程　　　　水　　　　　　　　　　　　　　３０℃　　４５秒
中和工程　　　　１０質量％塩酸　　　　　　　　３０℃　　４５秒
水洗工程　　　　水　　　　　　　　　　　　　　３０℃　　４５秒
上記条件で、各試料の処理をケン化、水洗、中和、水洗の順に行い、次いで８０℃で乾燥
して、アルカリケン化処理済みの試料を作製した。
【０１７９】
（偏光板の作製）
厚さ１２０μｍのポリビニルアルコールフィルムを、沃素を５ｇ、ホウ酸を２０ｇ含む水
溶液５００ｇに浸漬し、５０℃で６倍に延伸して偏光膜を作製した。この偏光膜の両面に
、上記アルカリケン化処理済みの各試料を、完全ケン化型ポリビニルアルコールの５質量
％水溶液を接着剤として用いて、それぞれ貼り合わせて偏光板１～２３を作製し、それを
用いて下記の評価を行った。
【０１８０】
〈平面性の評価〉
市販の液晶表示パネル（シャープ製　カラー液晶テレビ　ＡＱＵＯＳ　型名　ＬＣ－１５
Ｂ３）の最表面の偏光板を注意深く剥離し、液晶セルを挟むようにして、上記作製した各
偏光板２枚を偏光板の偏光軸が元と変わらないように互いに直交するように貼り付け、１
５型ＴＦＴ型カラー液晶ディスプレイを作製した。
【０１８１】
上記のようにして得られたカラー液晶ディスプレイを床から８０ｃｍの高さの机上に配置
し、床から３ｍの高さの天井部に昼色光直管蛍光灯（ＦＬＲ４０Ｓ・Ｄ／Ｍ－Ｘ　松下電
器産業（株）製）４０Ｗ×２本を１セットとして１．５ｍ間隔で１０セット配置した。こ
のとき評価者が液晶パネル表示面正面にいるときに、評価者の頭上より後方に向けて天井
部に前記蛍光灯がくるように配置した。液晶パネルは、机に対する垂直方向から２５°傾
けて蛍光灯が写り込むようにして画面の平面性を、下記の基準に則り評価した。
【０１８２】
Ａ：画面の表面に蛍光灯を映して見たとき、蛍光灯が歪み無くきれいに見える
Ｂ：画面の表面に蛍光灯を映して見たとき、蛍光灯が少し歪んで見える
Ｃ：画面の表面に蛍光灯を映して見たとき、蛍光灯が激しく歪んで見える
〈額縁状白抜け故障耐性の評価〉
上記作製した２枚の偏光板を、吸収軸を対角線として、１０ｃｍ×１０ｃｍに断裁し、ク
ロスニコル状態で重ね合わせた。この状態で、観察用シャーカステン上に置き、背面より
光を照射して膜面状態を観察し、全ての試料で額縁状白抜け故障の有無を目視観察した結
果、全ての試料で額縁状白抜け故障の発生がないことを確認した。
【０１８３】
次いで、この積層した各試料を、６０℃、９０％ＲＨの恒温恒湿装置中で１２０時間保存
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し、その後、２３℃、５５％ＲＨの環境下で１２時間放置した。
【０１８４】
この様にして強制劣化処理を施した試料について、再び、上記と同様の方法で額縁状白抜
け故障の有無を目視観察し、試料の中で最も額縁状白抜け部分が発生している箇所の縁か
ら故障部先端までの長さを、帯状スケール（ＪＩＳ１級）で測定し、これを額縁状白抜け
故障耐性の評価尺度とした。
【０１８５】
なお、額縁状白抜け故障耐性は、数値が小さいほど優れていることを表し、２ｍｍ以下で
あれば実用上許容の範囲にあると判定した。
【０１８６】
以上により得られた各測定値及び評価結果を、表３に示す。
【０１８７】
【表３】

【０１８８】
表３の結果より明らかなように、本発明で規定した構成からなるドープを用い、本発明で
規定する延伸条件で作製した本発明の試料は、良好な光学特性、寸法安定性、透明性を有
し、また、これを品質要求の厳しい偏光板用保護フィルムとして用いた際に、平面性及び
額縁用白抜け故障耐性に優れていることが分かる。
【０１８９】
【発明の効果】
本発明により、光学特性、寸法安定性、透明性に優れ、かつ偏光板としての平面性、額縁
状白抜け故障耐性に優れたセルロースエステルフィルムとその製造方法及びそれを用いた
偏光板を提供することができた。
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【図面の簡単な説明】
【図１】フィルムの溶液流延製膜法の模式図である。
【符号の説明】
１　鏡面帯状金属流延支持体
２　ダイス
３　フィルム剥離点
４　剥離されたフィルム
５　テンター搬送・乾燥工程
６　張力カット手段
７　巻き取られたロール状のフィルム
８　ロール搬送・乾燥工程
５１，８２　排気口
５２，８３　乾燥風取入れ口
８１　乾燥箱
８４　上部搬送用ロール
８５　下部搬送用ロール

【図１】
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