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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記式（１）を満たすセルロースアシレートを含むコア層と、下記式（２）を満たすセ
ルロースアシレートを含み前記コア層よりも膜厚が薄いスキン層を、該コア層の両面に有
する位相差フィルムであって、
　該位相差フィルムの面内方向のレターデーションＲｏ及び厚み方向のレターデーション
Ｒｔｈがそれぞれ２０≦Ｒｏ（ｎｍ）≦１００、４０≦Ｒｔｈ（ｎｍ）≦２００を満たし
、
　前記コア層とスキン層が、円盤状化合物、棒状化合物、及び下記一般式（Ｐ）で表され
る構造を有するポリエステル化合物から選ばれる同一の添加剤Ａを各々含有し、
　かつ、前記コア層及び前記スキン層のどちらか一方の層に含まれる該添加剤Ａの含有量
（質量％）が１質量％～１５質量％、他方の層に含まれる該添加剤Ａの含有量が０．０５
質量％～０．５０質量％であり、さらに、
　前記添加剤ＡのＳＰ値（溶解度パラメータ）が、前記コア層及び前記スキン層のどちら
か一方の層のうち、前記添加剤Ａの含有量が多い層のセルロースアシレートのＳＰ値より
も、前記添加剤Ａの含有量が少ない層のセルロースアシレートのＳＰ値に近いことを特徴
とする位相差フィルム。
　式（１）２．０＜Ｚ１＜２．５
　（式（１）中、Ｚ１はコア層のセルロースアシレートの総アシル置換度を表す。）
　式（２）２．７＜Ｚ２＜３．０
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　（式（２）中、Ｚ２はスキン層のセルロースアシレートの総アシル置換度を表す。）
　一般式（Ｐ）Ｂ－（Ｇ－Ａ）ｎ－Ｇ－Ｂ
　（式中、Ｂはヒドロキシ基またはカルボン酸残基、Ｇは炭素数２～１２のアルキレング
リコール残基または炭素数６～１２のアリールグリコール残基または炭素数が４～１２の
オキシアルキレングリコール残基、Ａは炭素数４～１２のアルキレンジカルボン酸残基ま
たは炭素数６～１２のアリールジカルボン酸残基を表し、またｎは１以上の整数を表す。
）
【請求項２】
　前記添加剤ＡのＳＰ値（溶解度パラメータ）が、コア層のセルロースアシレートのＳＰ
値とスキン層のセルロースアシレートのＳＰ値の間の値にあることを特徴とする請求項１
に記載の位相差フィルム。
【請求項３】
　請求項１または２に記載の位相差フィルムを偏光子の少なくとも一方の面に有すること
を特徴とする偏光板。
【請求項４】
　請求項３に記載の偏光板を液晶セルの少なくとも一方の面に有することを特徴とする液
晶表示装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、位相差フィルム、偏光板及び液晶表示装置に関し、より詳しくはフィルムの
透明性を損なうことなく層間剥離を大幅に改善した位相差フィルム、それを用いた偏光板
及び液晶表示装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　液晶表示装置は、低電圧・低消費電力で小型化・薄膜化が可能など様々な利点からパー
ソナルコンピューターや携帯機器のモニター、テレビ用途に広く利用されている。特に、
大画面で様々な角度から見ることが想定されるテレビ用途の液晶表示装置は視野角依存性
に対する要求が厳しく、最近ではモニター用途の液晶表示装置に対する要求性能も高まっ
ている。そのため、液晶セル内の液晶の配列状態を工夫することで視野角依存性が低減さ
れた様々なモードが提案され、例えば、ＩＰＳ（Ｉｎ－Ｐｌａｎｅ　Ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ
）モード、ＯＣＢ（Ｏｐｔｉｃａｌｌｙ　Ｃｏｍｐｅｎｓａｔｏｒｙ　Ｂｅｎｄ）モード
、ＶＡ（Ｖｅｒｔｉｃａｌｌｙ　Ａｌｉｇｎｅｄ）モードなどの液晶表示装置が様々に研
究されている。
【０００３】
　しかしながら、これらの液晶表示装置であっても、視野角特性は十分とは言えず、更な
る向上が求められていることから、視野角特性の改善の為、一般に液晶表示装置は液晶セ
ル、視野角特性を改善するための位相差フィルム（位相差板ともいう）、偏光板から構成
されている。上記位相差フィルムは画像着色を解消したり、視野角を拡大したりするため
に用いられており、樹脂フィルムを延伸して複屈折性を付与したフィルムを偏光板に貼り
付けて用いたり、等方性の偏光板用保護フィルムに任意の方向に液晶分子を配向させた液
晶層を設けることで位相差層としての複屈折性を付与する技術などが知られている。とこ
ろが、これらの技術は位相差フィルムや位相差層を偏光板用保護フィルムとは別に設ける
必要があり、偏光板の製造方法が複雑化してコストが増大するという問題があった。
【０００４】
　それに対し、偏光板用の保護フィルムとして広く用いられているセルロースアシレート
フィルムに位相差フィルムとしての機能も付与することで、簡素な構成で視野角特性を改
善することができる偏光板を製造可能な位相差フィルムが提案されている（例えば、特許
文献１参照。）。
【０００５】
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　セルロースアシレートフィルムは、他のポリマーフィルムと比較して、透湿性に富み、
親水性の高いＰＶＡなどが一般的に用いられる偏光板の偏光子との接着性が高く、光学的
等方性が高いことから各種液晶表示装置に用いられる偏光板用の保護フィルムとして一般
的に用いられている為、これに位相差フィルムとしての機能を付与することで、部品点数
を増やすことなく、簡素な構成で視認性を高めることが可能となる。
【０００６】
　特許文献１では、セルローストリアセテートにレターデーション上昇剤を添加すること
で、所望の位相差値を付与した位相差フィルムについて記載されている。
【０００７】
　しかしながら、特許文献１のように位相差フィルムとしての機能をセルロースアシレー
トフィルムに付与するために、レターデーション上昇剤を用いた場合、レターデーション
上昇剤の添加により得られた面内方向のレターデーション値は、順波長分散性（長波長ほ
どＲ値が小さい）またはフラットな波長分散性（波長によらずＲ値が一定）を示す。面内
レターデーション値が、順波長分散又はフラットな波長分散性を有する場合は、特定の波
長の光に対して光学補償可能なレターデーション値に設定した場合に、別の波長に対して
は最適なレターデーション値とならず、広い帯域の光学補償ができない為、改善が求めら
れている。
【０００８】
　そこで、レターデーション発現性と波長分散性を両立する手段として、ジアセチルセル
ロースのようなアシル基置換度が低いセルロースアセテートを使用することが提案されて
いる（例えば、特許文献２参照。）。レターデーション値を高めるためには、ジアセチル
セルロースの中でもアシル基置換度の低いものが必要となるが、アシル基置換度が低いと
鹸化耐性が劣化するために、特許文献２にみられるようにコア層をジアセチルセルロース
とし、スキン層をトリアセチルセルロースとする積層フィルムとすることが構成として好
ましい。
【０００９】
　また一方で、偏光板作成からパネル貼号までの工程において、生産性向上のために、ロ
ールで巻き取った偏光板を直接パネルに貼ってから偏光板を切断する方式が考えられてお
り、偏光板用の保護フィルムとしてのセルロースアシレートフィルムにはさらなる薄膜化
が求められている。
【００１０】
　薄膜化しようとすると、低温で高い延伸率で延伸処理を行う必要がある。しかしながら
、高い延伸率を加えてフィルムを作成すると脆性が劣化し、特許文献２のような積層フィ
ルムにおいては偏光板をカットする際において、層間で裂けや分離が生じる「層間剥離」
が生じ易くなる問題が起こることがわかった。
【００１１】
　層間剥離が起こると、品質故障による歩留まり低下に繋がるが、特に上記ロールで巻き
取った偏光板を直接パネルに貼ってから偏光板を切断する方式では、わずかな層間剥離が
重大な歩留まり低下になるため、従来よりもさらに厳しい品質要求が求められる。
【００１２】
　層間剥離を防止するための技術としては、積層フィルムの層間に粘着層を設ける技術が
開示されているおり（例えば、特許文献３参照。）、また特許文献４には隣接する層のガ
ラス転移温度の差が５℃以内であることを特徴とする積層位相差フィルムが開示されてい
る。
【００１３】
　さらに非特許文献１では、層間強度が隣接する樹脂の相溶性（溶解度パラメータ）に依
存していることが記されている。
【００１４】
　しかしながら、特許文献３のような粘着層を設けることは、コスト高や生産面での負荷
に課題が残る。また、特許文献４や非特許文献１では、ガラス転移温度や相溶性を合わせ
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るために、各層に使用できる樹脂や添加剤が大きく制限され、本課題のようなアシル基の
大きく異なるセルロースアシレート同士には適用しにくいという問題があり、例えば添加
剤が両方に混ざらない場合にはヘイズが上昇し、フィルムの透明性が著しく損なわれる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１５】
【特許文献１】欧州特許０９１１６５６Ａ２号明細書
【特許文献２】特開２００４－２６８２８１号公報
【特許文献３】特開２００３－１３６６３５号公報
【特許文献４】特開２００４－１６３６８４号公報
【非特許文献】
【００１６】
【非特許文献１】ＤＩＣ　Ｔｅｃｈｎｉｃａｌ　Ｒｅｖｉｅｗ　Ｎｏ．１４／２００８（
ＤＩＣ株式会社）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１７】
　本発明の目的は、フィルムの透明性を損なうことなく層間剥離を大幅に改善した位相差
フィルムを提供することにあり、さらに該位相差フィルムを用いた透明性に優れた偏光板
、及び視認性に優れた液晶表示装置を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１８】
　本発明の上記目的は以下の構成により達成される。
【００１９】
　１．下記式（１）を満たすセルロースアシレートを含むコア層と、下記式（２）を満た
すセルロースアシレートを含み前記コア層よりも膜厚が薄いスキン層を、該コア層の両面
に有する位相差フィルムであって、
　該位相差フィルムの面内方向のレターデーションＲｏ及び厚み方向のレターデーション
Ｒｔｈがそれぞれ２０≦Ｒｏ（ｎｍ）≦１００、４０≦Ｒｔｈ（ｎｍ）≦２００を満たし
、
　前記コア層とスキン層が、円盤状化合物、棒状化合物、及び下記一般式（Ｐ）で表され
る構造を有するポリエステル化合物から選ばれる同一の添加剤Ａを各々含有し、
　かつ、前記コア層及び前記スキン層のどちらか一方の層に含まれる該添加剤Ａの含有量
（質量％）が１質量％～１５質量％、他方の層に含まれる該添加剤Ａの含有量が０．０５
質量％～０．５０質量％であり、さらに、
　前記添加剤ＡのＳＰ値（溶解度パラメータ）が、前記コア層及び前記スキン層のどちら
か一方の層のうち、前記添加剤Ａの含有量が多い層のセルロースアシレートのＳＰ値より
も、前記添加剤Ａの含有量が少ない層のセルロースアシレートのＳＰ値に近いことを特徴
とする位相差フィルム。
【００２０】
　式（１）２．０＜Ｚ１＜２．５
　（式（１）中、Ｚ１はコア層のセルロースアシレートの総アシル置換度を表す。）
　式（２）２．７＜Ｚ２＜３．０
　（式（２）中、Ｚ２はスキン層のセルロースアシレートの総アシル置換度を表す。）
　一般式（Ｐ）Ｂ－（Ｇ－Ａ）ｎ－Ｇ－Ｂ
　（式中、Ｂはヒドロキシ基またはカルボン酸残基、Ｇは炭素数２～１２のアルキレング
リコール残基または炭素数６～１２のアリールグリコール残基または炭素数が４～１２の
オキシアルキレングリコール残基、Ａは炭素数４～１２のアルキレンジカルボン酸残基ま
たは炭素数６～１２のアリールジカルボン酸残基を表し、またｎは１以上の整数を表す。
）
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【００２１】
２．前記添加剤ＡのＳＰ値（溶解度パラメータ）が、コア層のセルロースアシレートのＳ
Ｐ値とスキン層のセルロースアシレートのＳＰ値の間の値にあることを特徴とする前記１
に記載の位相差フィルム。
【００２２】
　３．前記１または２に記載の位相差フィルムを偏光子の少なくとも一方の面に有するこ
とを特徴とする偏光板。
【００２３】
　４．前記３に記載の偏光板を液晶セルの少なくとも一方の面に有することを特徴とする
液晶表示装置。
【発明の効果】
【００２４】
　本発明によれば、フィルムの透明性を損なうことなく層間剥離を大幅に改善した位相差
フィルムを提供することにあり、さらに該位相差フィルムを用いた透明性に優れた偏光板
、及び視認性に優れた液晶表示装置を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２５】
【図１】共流延ダイ及び流延して多層構造ウェブを形成したところを表した模式図である
。
【発明を実施するための形態】
【００２６】
　以下本発明を実施するため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】
　本発明の位相差フィルムは、下記式（１）を満たすセルロースアシレートを含むコア層
と、下記式（２）を満たすセルロースアシレートを含み前記コア層よりも膜厚が薄いスキ
ン層を、該コア層の両面に有する位相差フィルムであって、
　該位相差フィルムの面内方向のレターデーションＲｏ及び厚み方向のレターデーション
Ｒｔｈがそれぞれ２０≦Ｒｏ（ｎｍ）≦１００、４０≦Ｒｔｈ（ｎｍ）≦２００を満たし
、
　前記コア層とスキン層が、円盤状化合物、棒状化合物、及び下記一般式（Ｐ）で表され
る構造を有するポリエステル化合物から選ばれる同一の添加剤Ａを各々含有し、
　かつ、コア層及びスキン層のどちらか一方の層に含まれる該添加剤Ａの含有量（質量％
）が１質量％～１５質量％、他方の層に含まれる該添加剤Ａの含有量が０．０５質量％～
０．５０質量％であることを特徴とする。
【００２８】
　式（１）　２．０＜Ｚ１＜２．５
（式（１）中、Ｚ１はコア層のセルロースアシレートの総アシル置換度を表す。）
　式（２）　２．７＜Ｚ２＜３．０
（式（２）中、Ｚ２はスキン層のセルロースアシレートの総アシル置換度を表す。）
　一般式（Ｐ）　Ｂ－（Ｇ－Ａ）ｎ－Ｇ－Ｂ
（式中、Ｂはヒドロキシ基またはカルボン酸残基、Ｇは炭素数２～１２のアルキレングリ
コール残基または炭素数６～１２のアリールグリコール残基または炭素数が４～１２のオ
キシアルキレングリコール残基、Ａは炭素数４～１２のアルキレンジカルボン酸残基また
は炭素数６～１２のアリールジカルボン酸残基を表し、またｎは１以上の整数を表す。）
　本発明者は上記課題について鋭意検討した結果、本願請求項１に記載の積層フィルムの
構成において、上記に示した特定の添加剤Ａを用いた場合、一方の層に使用した添加剤Ａ
と同一の添加剤Ａをほんのわずかに他方の層に添加させることによって、フィルムの透明
性を損なうことなく層間剥離を大幅に改善できることを突き止め本発明に至った。
【００２９】
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　また、請求項２、及び請求項３記載のように、添加剤を加えた樹脂フィルムのコア／ス
キン層のＳＰ値が互いにより近づくことによって、隣接する層間の密着性が高まり層間剥
離が顕著に改善されることを見出したものである。
【００３０】
　本明細書中において、「コア層」とは前記式（１）を満たすセルロースアシレートを含
む層で、本発明の位相差フィルムの層の中で最も膜厚が厚い層のことをいい、「スキン層
」とは、前記式（２）を満たすセルロースアセテートを含み、「コア層」よりも膜厚が薄
い層のことをいう。また、本発明は、「コア層」と「スキン層」の積層フィルムの「コア
層」側に、更に「スキン層」があるが、この場合、「コア層」の両側に配置される「スキ
ン層」は、膜厚が同じであっても異なってもよいが、「コア層」よりも薄いことは位相差
発現性の観点から好ましい。
【００３１】
　以下、本発明とその構成要素、及び本発明を実施するための形態・態様について詳細な
説明をする。
【００３２】
　＜セルロースアシレート＞
　本発明の位相差フィルムは、下記式（１）を満たすセルロースアシレートを含むコア層
と、下記式（２）を満たすセルロースアシレートを含む。
【００３３】
　式（１）　２．０＜Ｚ１＜２．５
（式（１）中、Ｚ１はコア層のセルロースアシレートの総アシル置換度を表す。）
　式（２）　２．７＜Ｚ２＜３．０
（式（２）中、Ｚ２はスキン層のセルロースアシレートの総アシル置換度を表す。）
　まず、コア層に用いられるセルロースアシレートについて説明する。
【００３４】
　セルロースを構成するβ－１，４結合しているグルコース単位は、２位、３位および６
位に遊離の水酸基を有している。セルロースアシレートは、これらの水酸基の一部または
全部をアシル基によりアシル化した重合体（ポリマー）である。アシル置換度は、２位、
３位および６位に位置するセルロースの水酸基がアシル化している割合（１００％のアシ
ル化は置換度１）を意味する。なお、アシル基の置換度は、ＡＳＴＭ－Ｄ８１７－９６に
規定の方法により求めたものである。
【００３５】
　前記Ｚ１は、２．１＜Ｚ１＜２．５を満たすことがより好ましく、２．１５≦Ｚ１≦２
．４５を満たすことがより好ましい。
【００３６】
　セルロースアシレートの総アシル置換度が２．０以下である場合には、ドープ粘度の上
昇によるフィルム面品質の劣化、延伸張力の上昇によるヘイズアップなどが発生すること
がある。また、総アシル置換度が２．５以上である場合は、必要な位相差が得られ難い。
ここでドープとはセルロースアシレートや添加剤を有機溶媒に溶解した流延用の溶液をい
う。
【００３７】
　本発明に係るセルロースアシレートの炭素数２以上のアシル基としては、脂肪族基でも
アリル基でもよく特に限定されない。それらは、例えばセルロースのアルキルカルボニル
エステル、アルケニルカルボニルエステルあるいは芳香族カルボニルエステル、芳香族ア
ルキルカルボニルエステルなどであり、それぞれさらに置換された基を有していてもよい
。これらの好ましい例としては、アセチル基、プロピオニル基、ブタノイル基、ヘプタノ
イル基、ヘキサノイル基、オクタノイル基、デカノイル基、ドデカノイル基、トリデカノ
イル基、テトラデカノイル基、ヘキサデカノイル基、オクタデカノイル基、イソブタノイ
ル基、ｔｅｒｔ－ブタノイル基、シクロヘキサンカルボニル基、オレオイル基、ベンゾイ
ル基、ナフチルカルボニル基、シンナモイル基などを挙げることができる。これらの中で
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も、アセチル基、プロピオニル基、ブタノイル基、ドデカノイル基、オクタデカノイル基
、ｔｅｒｔ－ブタノイル基、オレオイル基、ベンゾイル基、ナフチルカルボニル基、シン
ナモイル基などがより好ましく、特に好ましくはアセチル基、プロピオニル基、ブタノイ
ル基（アシル基が炭素原子数２～４である場合）であり、より特に好ましくはアセチル基
（セルロースアシレートが、セルロースアセテートである場合）である。
【００３８】
　本発明に係るコア層は、上記式（１）を満たすセルロースアセテートであることがより
好ましく、ジアセチルセルロースであることが特に好ましい。
【００３９】
　一方、本発明に係るスキン層に用いられるセルロースアシレートは、総アシル置換度Ｚ
２が、２．７＜Ｚ２＜３．０であるセルロースアセテートであり、セルローストリアセテ
ートであることが好ましい。Ｚ２がこの範囲のセルローストリアセテートを用いることで
、優れた鹸化処理適性を有しながら、フィルムの透明性を損なうことなく層間剥離を大幅
に改善する位相差フィルムを提供することができる。
【００４０】
　総アシル置換度Ｚ２は、より好ましくはアセチル置換度が２．８≦Ｚ２≦２．９５であ
るセルローストリアセテートである。
【００４１】
　ここでいうアセチル置換度は、セルロースを構成する各無水グルコースの有する３個の
ヒドロキシル基（水酸基）のうち、エステル化（アセチル化）されているヒドロキシル基
（水酸基）の数の平均値をいい、０～３の範囲内の値を示す。
【００４２】
　本発明において、アセチル基で置換されていない部分は通常ヒドロキシル基（水酸基）
として存在しているものである。これらは公知の方法で合成することができる。
【００４３】
　本発明に係るセルロースアシレートの数平均分子量（Ｍｎ）は、３００００～３０００
００の範囲が得られるフィルムの機械的強度が強く好ましい。更に５００００～２０００
００のものが好ましく用いられる。
【００４４】
　セルロースアシレートの重量平均分子量（Ｍｗ）と数平均分子量（Ｍｎ）の比Ｍｗ／Ｍ
ｎの値は、１．４～３．０であることが好ましい。
【００４５】
　セルロースアシレートの重量平均分子量Ｍｗ、数平均分子量Ｍｎは、ゲルパーミエーシ
ョンクロマトグラフィー（ＧＰＣ）を用いて測定した。
【００４６】
　測定条件は以下の通りである。
【００４７】
　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。
【００４８】
　本発明に係るセルロースアシレートの原料のセルロースとしては、特に限定はないが、
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綿花リンター、木材パルプ、ケナフなどを挙げることができる。またそれらから得られた
セルロースアシレートはそれぞれ任意の割合で混合使用することができる。
【００４９】
　セルロースのアシル化において、アシル化剤としては、酸無水物や酸クロライドを用い
た場合、反応溶媒である有機溶媒としては、有機酸、例えば、酢酸、メチレンクロライド
等が使用される。
【００５０】
　触媒としては、アシル化剤が酸無水物である場合には、硫酸のようなプロトン性触媒が
好ましく用いられ、アシル化剤が酸クロライド（例えば、ＣＨ３ＣＨ２ＣＯＣｌ）である
場合には、塩基性化合物が用いられる。
【００５１】
　また一般的なセルロースの混合脂肪酸エステルの工業的合成方法は、セルロースをアセ
チル基および他のアシル基に対応する脂肪酸（酢酸、プロピオン酸、吉草酸等）またはそ
れらの酸無水物を含む混合有機酸成分でアシル化する方法である。
【００５２】
　具体的には特開平１０－４５８０４号公報に記載の方法を参考にして合成することがで
きる。
【００５３】
　＜円盤状化合物、棒状化合物、及び下記一般式（Ｐ）で示される構造を有するポリエス
テル化合物＞
　本発明の位相差フィルムは、コア層とスキン層が円盤状化合物、棒状化合物、及び下記
一般式（Ｐ）で示される構造を有するポリエステル化合物から選ばれる同一の添加剤Ａを
各々含有しており、コア層及びスキン層のどちらか一方の層に含まれる該添加剤Ａの含有
量（質量％）が１質量％～１５質量％、他方の層に含まれる該添加剤Ａの含有量が０．０
５質量％～０．５０質量％であることが大きな特徴である。
【００５４】
　〈円盤状化合物〉
　円盤状化合物について説明する。円盤状化合物としては少なくとも二つの芳香族環を有
する化合物を用いることができる。
【００５５】
　本明細書において、「芳香族環」は、芳香族炭化水素環に加えて、芳香族性ヘテロ環を
含む。
【００５６】
　芳香族炭化水素環は、６員環（すなわち、ベンゼン環）であることが特に好ましい。
【００５７】
　芳香族性ヘテロ環は一般に、不飽和ヘテロ環である。芳香族性ヘテロ環は、５員環、６
員環または７員環であることが好ましく、５員環または６員環であることがさらに好まし
い。芳香族性ヘテロ環は一般に、最多の二重結合を有する。ヘテロ原子としては、窒素原
子、酸素原子および硫黄原子が好ましく、窒素原子が特に好ましい。芳香族性ヘテロ環の
例には、フラン環、チオフェン環、ピロール環、オキサゾール環、イソオキサゾール環、
チアゾール環、イソチアゾール環、イミダゾール環、ピラゾール環、フラザン環、トリア
ゾール環、ピラン環、ピリジン環、ピリダジン環、ピリミジン環、ピラジン環および１，
３，５－トリアジン環が含まれる。
【００５８】
　芳香族環としては、ベンゼン環、縮合ベンゼン環、ビフェニル類が好ましい。特に１，
３，５－トリアジン環が好ましく用いられる。具体的には例えば特開２００１－１６６１
４４号公報に開示の化合物が好ましく用いられる。
【００５９】
　レターデーション発現剤が有する芳香族環の炭素数は、２～２０であることが好ましく
、２～１２であることがより好ましく、２～８であることがさらに好ましく、２～６であ



(9) JP 5617543 B2 2014.11.5

10

20

30

40

50

ることが最も好ましい。
【００６０】
　二つの芳香族環の結合関係は、（ａ）縮合環を形成する場合、（ｂ）単結合で直結する
場合および（ｃ）連結基を介して結合する場合に分類できる（芳香族環のため、スピロ結
合は形成できない）。結合関係は、（ａ）～（ｃ）のいずれでもよい。
【００６１】
　（ａ）の縮合環（二つ以上の芳香族環の縮合環）の例には、インデン環、ナフタレン環
、アズレン環、フルオレン環、フェナントレン環、アントラセン環、アセナフチレン環、
ビフェニレン環、ナフタセン環、ピレン環、インドール環、イソインドール環、ベンゾフ
ラン環、ベンゾチオフェン環、インドリジン環、ベンゾオキサゾール環、ベンゾチアゾー
ル環、ベンゾイミダゾール環、ベンゾトリアゾール環、プリン環、インダゾール環、クロ
メン環、キノリン環、イソキノリン環、キノリジン環、キナゾリン環、シンノリン環、キ
ノキサリン環、フタラジン環、プテリジン環、カルバゾール環、アクリジン環、フェナン
トリジン環、キサンテン環、フェナジン環、フェノチアジン環、フェノキサチイン環、フ
ェノキサジン環およびチアントレン環が含まれる。ナフタレン環、アズレン環、インドー
ル環、ベンゾオキサゾール環、ベンゾチアゾール環、ベンゾイミダゾール環、ベンゾトリ
アゾール環およびキノリン環が好ましい。
【００６２】
　（ｂ）の単結合は、二つの芳香族環の炭素原子間の結合であることが好ましい。二以上
の単結合で二つの芳香族環を結合して、二つの芳香族環の間に脂肪族環または非芳香族性
複素環を形成してもよい。
【００６３】
　（ｃ）の連結基も、二つの芳香族環の炭素原子と結合することが好ましい。連結基は、
アルキレン基、アルケニレン基、アルキニレン基、－ＣＯ－、－Ｏ－、－ＮＨ－、－Ｓ－
またはそれらの組み合わせであることが好ましい。組み合わせからなる連結基の例を以下
に示す。なお、以下の連結基の例の左右の関係は、逆になってもよい。
ｃ１：－ＣＯ－Ｏ－
ｃ２：－ＣＯ－ＮＨ－
ｃ３：－アルキレン－Ｏ－
ｃ４：－ＮＨ－ＣＯ－ＮＨ－
ｃ５：－ＮＨ－ＣＯ－Ｏ－
ｃ６：－Ｏ－ＣＯ－Ｏ－
ｃ７：－Ｏ－アルキレン－Ｏ－
ｃ８：－ＣＯ－アルケニレン－
ｃ９：－ＣＯ－アルケニレン－ＮＨ－
ｃ１０：－ＣＯ－アルケニレン－Ｏ－
ｃ１１：－アルキレン－ＣＯ－Ｏ－アルキレン－Ｏ－ＣＯ－アルキレン－
ｃ１２：－Ｏ－アルキレン－ＣＯ－Ｏ－アルキレン－Ｏ－ＣＯ－アルキレン－Ｏ－
ｃ１３：－Ｏ－ＣＯ－アルキレン－ＣＯ－Ｏ－
ｃ１４：－ＮＨ－ＣＯ－アルケニレン－
ｃ１５：－Ｏ－ＣＯ－アルケニレン－
　芳香族環および連結基は、置換基を有していてもよい。
【００６４】
　置換基の例には、ハロゲン原子（Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ）、ヒドロキシル基、カルボキシ
ル基、シアノ基、アミノ基、ニトロ基、スルホ基、カルバモイル基、スルファモイル基、
ウレイド基、アルキル基、アルケニル基、アルキニル基、脂肪族アシル基、脂肪族アシル
オキシ基、アルコキシ基、アルコキシカルボニル基、アルコキシカルボニルアミノ基、ア
ルキルチオ基、アルキルスルホニル基、脂肪族アミド基、脂肪族スルホンアミド基、脂肪
族置換アミノ基、脂肪族置換カルバモイル基、脂肪族置換スルファモイル基、脂肪族置換
ウレイド基および非芳香族性複素環基が含まれる。
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【００６５】
　アルキル基の炭素原子数は、１～８であることが好ましい。環状アルキル基よりも鎖状
アルキル基の方が好ましく、直鎖状アルキル基が特に好ましい。アルキル基は、さらに置
換基（例えば、ヒドロキシ基、カルボキシ基、アルコキシ基、アルキル置換アミノ基）を
有していてもよい。アルキル基の（置換アルキル基を含む）例には、メチル基、エチル基
、ｎ－ブチル基、ｎ－ヘキシル基、２－ヒドロキシエチル基、４－カルボキシブチル基、
２－メトキシエチル基および２－ジエチルアミノエチル基の各基が含まれる。
【００６６】
　アルケニル基の炭素原子数は、２～８であることが好ましい。環状アルケニル基よりも
鎖状アルケニル基の方が好ましく、直鎖状アルケニル基が特に好ましい。アルケニル基は
、さらに置換基を有していてもよい。アルケニル基の例には、ビニル基、アリル基および
１－ヘキセニル基が含まれる。
【００６７】
　アルキニル基の炭素原子数は、２～８であることが好ましい。環状アルキニル基よりも
鎖状アルキニル基の方が好ましく、直鎖状アルキニル基が特に好ましい。アルキニル基は
、さらに置換基を有していてもよい。アルキニル基の例には、エチニル基、１－ブチニル
基および１－ヘキシニル基が含まれる。
【００６８】
　脂肪族アシル基の炭素原子数は、１～１０であることが好ましい。脂肪族アシル基の例
には、アセチル基、プロパノイル基およびブタノイル基が含まれる。
【００６９】
　脂肪族アシルオキシ基の炭素原子数は、１～１０であることが好ましい。脂肪族アシル
オキシ基の例には、アセトキシ基が含まれる。
【００７０】
　アルコキシ基の炭素原子数は、１～８であることが好ましい。アルコキシ基は、さらに
置換基（例えば、アルコキシ基）を有していてもよい。アルコキシ基の（置換アルコキシ
基を含む）例には、メトキシ基、エトキシ基、ブトキシ基およびメトキシエトキシ基が含
まれる。
【００７１】
　アルコキシカルボニル基の炭素原子数は、２～１０であることが好ましい。アルコキシ
カルボニル基の例には、メトキシカルボニル基およびエトキシカルボニル基が含まれる。
【００７２】
　アルコキシカルボニルアミノ基の炭素原子数は、２～１０であることが好ましい。アル
コキシカルボニルアミノ基の例には、メトキシカルボニルアミノ基およびエトキシカルボ
ニルアミノ基が含まれる。
【００７３】
　アルキルチオ基の炭素原子数は、１～１２であることが好ましい。アルキルチオ基の例
には、メチルチオ基、エチルチオ基およびオクチルチオ基が含まれる。
【００７４】
　アルキルスルホニル基の炭素原子数は、１～８であることが好ましい。アルキルスルホ
ニル基の例には、メタンスルホニル基およびエタンスルホニル基が含まれる。
【００７５】
　脂肪族アミド基の炭素原子数は、１～１０であることが好ましい。脂肪族アミド基の例
には、アセトアミドが含まれる。
【００７６】
　脂肪族スルホンアミド基の炭素原子数は、１～８であることが好ましい。脂肪族スルホ
ンアミド基の例には、メタンスルホンアミド基、ブタンスルホンアミド基およびｎ－オク
タンスルホンアミド基が含まれる。
【００７７】
　脂肪族置換アミノ基の炭素原子数は、１～１０であることが好ましい。脂肪族置換アミ
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ノ基の例には、ジメチルアミノ基、ジエチルアミノ基および２－カルボキシエチルアミノ
基が含まれる。
【００７８】
　脂肪族置換カルバモイル基の炭素原子数は、２～１０であることが好ましい。脂肪族置
換カルバモイル基の例には、メチルカルバモイル基およびジエチルカルバモイル基が含ま
れる。
【００７９】
　脂肪族置換スルファモイル基の炭素原子数は、１～８であることが好ましい。脂肪族置
換スルファモイル基の例には、メチルスルファモイル基およびジエチルスルファモイル基
が含まれる。
【００８０】
　脂肪族置換ウレイド基の炭素原子数は、２～１０であることが好ましい。脂肪族置換ウ
レイド基の例には、メチルウレイド基が含まれる。
【００８１】
　非芳香族性複素環基の例には、ピペリジノ基およびモルホリノ基が含まれる。
【００８２】
　レターデーション発現剤の分子量は、３００～８００であることが好ましい。
【００８３】
　円盤状化合物として下記一般式（Ｉ）で表されるトリアジン化合物を用いることが好ま
しい。
【００８４】

【化１】

【００８５】
　上記一般式（Ｉ）中：
　Ｒ２０１は、各々独立に、オルト位、メタ位およびパラ位の少なくともいずれかに置換
基を有する芳香族環または複素環を表す。
【００８６】
　Ｘ２０１は、各々独立に、単結合または－ＮＲ２０２－を表す。ここで、Ｒ２０２は、
各々独立に、水素原子、置換もしくは無置換のアルキル基、アルケニル基、アリール基ま
たは複素環基を表す。
【００８７】
　Ｒ２０１が表す芳香族環は、フェニルまたはナフチルであることが好ましく、フェニル
であることが特に好ましい。Ｒ２０１が表す芳香族環はいずれかの置換位置に少なくとも
一つの置換基を有してもよい。前記置換基の例には、ハロゲン原子、ヒドロキシル基、シ
アノ基、ニトロ基、カルボキシル基、アルキル基、アルケニル基、アリール基、アルコキ
シ基、アルケニルオキシ基、アリールオキシ基、アシルオキシ基、アルコキシカルボニル
基、アルケニルオキシカルボニル基、アリールオキシカルボニル基、スルファモイル基、
アルキル置換スルファモイル基、アルケニル置換スルファモイル基、アリール置換スルフ
ァモイル基、スルオンアミド基、カルバモイル、アルキル置換カルバモイル基、アルケニ
ル置換カルバモイル基、アリール置換カルバモイル基、アミド基、アルキルチオ基、アル
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ケニルチオ基、アリールチオ基およびアシル基が含まれる。
【００８８】
　Ｒ２０１が表す複素環基は、芳香族性を有することが好ましい。芳香族性を有する複素
環は、一般に不飽和複素環であり、好ましくは最多の二重結合を有する複素環である。複
素環は５員環、６員環または７員環であることが好ましく、５員環または６員環であるこ
とがさらに好ましく、６員環であることが最も好ましい。複素環のヘテロ原子は、窒素原
子、硫黄原子または酸素原子であることが好ましく、窒素原子であることが特に好ましい
。芳香族性を有する複素環としては、ピリジン環（複素環基としては、２－ピリジルまた
は４－ピリジル）が特に好ましい。複素環基は、置換基を有していてもよい。複素環基の
置換基の例は、上記アリール部分の置換基の例と同様である。
【００８９】
　Ｘ２０１が単結合である場合の複素環基は、窒素原子に遊離原子価をもつ複素環基であ
ることが好ましい。窒素原子に遊離原子価をもつ複素環基は、５員環、６員環または７員
環であることが好ましく、５員環または６員環であることがさらに好ましく、５員環であ
ることが最も好ましい。複素環基は、複数の窒素原子を有していてもよい。また、複素環
基は、窒素原子以外のヘテロ原子（例えば、Ｏ、Ｓ）を有していてもよい。以下に、窒素
原子に遊離原子価をもつ複素環基の例を示す。ここで、－Ｃ４Ｈ９（ｎ）は、ｎ－Ｃ４Ｈ

９を示す。
【００９０】
【化２】

【００９１】
　Ｒ２０２が表すアルキル基は、環状アルキル基であっても鎖状アルキル基であってもよ
いが、鎖状アルキル基が好ましく、分岐を有する鎖状アルキル基よりも、直鎖状アルキル
基がより好ましい。アルキル基の炭素原子数は、１～３０であることが好ましく、１～２
０であることがより好ましく、１～１０であることがさらに好ましく、１～８がさらにま
た好ましく、１～６であることが最も好ましい。アルキル基は、置換基を有していてもよ
い。置換基の例には、ハロゲン原子、アルコキシ基（例えば、メトキシ基、エトキシ基）
およびアシルオキシ基（例えば、アクリロイルオキシ基、メタクリロイルオキシ基）が含
まれる。
【００９２】
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　Ｒ２０２が表すアルケニル基は、環状アルケニル基であっても鎖状アルケニル基であっ
てもよいが、鎖状アルケニル基を表すのが好ましく、分岐を有する鎖状アルケニル基より
も、直鎖状アルケニル基を表すのがより好ましい。アルケニル基の炭素原子数は、２～３
０であることが好ましく、２～２０であることがより好ましく、２～１０であることがさ
らに好ましく、２～８であることがさらにまた好ましく、２～６であることが最も好まし
い。アルケニル基は置換基を有していてもよい。置換基の例には、前述のアルキル基の置
換基と同様である。
【００９３】
　Ｒ２０２が表す芳香族環基および複素環基は、Ｒ２０１が表す芳香族環および複素環と
同様であり、好ましい範囲も同様である。芳香族環基および複素環基はさらに置換基を有
していてもよく、置換基の例にはＲ２０１の芳香族環および複素環の置換基と同様である
。
【００９４】
　以下に一般式（Ｉ）で表される化合物の具体例を挙げるが、こられに限定されない。
【００９５】
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【００９６】
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【００９７】
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【００９８】
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【００９９】
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【０１００】
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【０１０１】



(20) JP 5617543 B2 2014.11.5

10

20

30

40

【化９】

【０１０２】
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【０１０３】
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【０１０４】
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【０１０５】
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【化１３】

【０１０６】
　円盤状化合物としては下記一般式（II）で表されるトリフェニレン化合物を好ましく用
いることもできる。
【０１０７】
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【化１４】

【０１０８】
　上記一般式（II）中、Ｒ２０３～Ｒ２０８は各々独立して、水素原子または置換基を表
す。
【０１０９】
　Ｒ２０３～Ｒ２０８が各々表す置換基としては、アルキル基（好ましくは炭素数１～４
０、より好ましくは炭素数１～３０、特に好ましくは炭素数１～２０のアルキル基であり
、例えば、メチル基、エチル基、イソプロピル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｎ－オクチル基
、ｎ－デシル基、ｎ－ヘキサデシル基、シクロプロピル基、シクロペンチル基、シクロヘ
キシル基などが挙げられる）、アルケニル基（好ましくは、炭素数２～４０、より好まし
くは炭素数２～３０、特に好ましくは炭素数２～２０のアルケニル基であり、例えば、ビ
ニル基、アリル基、２－ブテニル基、３－ペンテニル基などが挙げられる）、アルキニル
基（好ましくは、炭素数２～４０、より好ましくは炭素数２～３０、特に好ましくは炭素
数２～２０のアルキニル基であり、例えば、プロパルギル基、３－ペンチニル基などが挙
げられる）、アリール基（好ましくは炭素数６～３０、より好ましくは炭素数６～２０、
特に好ましくは炭素数６～１２のアリール基であり、例えば、フェニル基、ｐ－メチルフ
ェニル基、ナフチル基などが挙げられる）、置換もしくは無置換のアミノ基（好ましくは
炭素数０～４０、より好ましくは炭素数０～３０、特に好ましくは炭素数０～２０のアミ
ノ基であり、例えば、無置換アミノ基、メチルアミノ基、ジメチルアミノ基、ジエチルア
ミノ基、アニリノ基などが挙げられる）、アルコキシ基（好ましくは炭素数１～４０、よ
り好ましくは炭素数１～３０、特に好ましくは炭素数１～２０のアルコキシ基であり、例
えば、メトキシ基、エトキシ基、ブトキシ基などが挙げられる）、アリールオキシ基（好
ましくは炭素数６～４０、より好ましくは炭素数６～３０、特に好ましくは炭素数６～２
０のアリールオキシ基であり、例えば、フェニルオキシ基、２－ナフチルオキシ基などが
挙げられる）、アシル基（好ましくは炭素数１～４０、より好ましくは炭素数１～３０、
特に好ましくは炭素数１～２０のアシル基であり、例えば、アセチル基、ベンゾイル基、
ホルミル基、ピバロイル基などが挙げられる）、アルコキシカルボニル基（好ましくは炭
素数２～４０、より好ましくは炭素数２～３０、特に好ましくは炭素数２～２０のアルコ
キシカルボニル基であり、例えば、メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基などが
挙げられる）、アリールオキシカルボニル基（好ましくは炭素数７～４０、より好ましく
は炭素数７～３０、特に好ましくは炭素数７～２０のアリールオキシカルボニル基であり
、例えば、フェニルオキシカルボニル基などが挙げられる）、アシルオキシ基（好ましく
は炭素数２～４０、より好ましくは炭素数２～３０、特に好ましくは炭素数２～２０のア
シルオキシ基であり、例えば、アセトキシ基、ベンゾイルオキシ基などが挙げられる）、
アシルアミノ基（好ましくは炭素数２～４０、より好ましくは炭素数２～３０、特に好ま
しくは炭素数２～２０のアシルアミノ基であり、例えばアセチルアミノ基、ベンゾイルア
ミノ基などが挙げられる）、アルコキシカルボニルアミノ基（好ましくは炭素数２～４０
、より好ましくは炭素数２～３０、特に好ましくは炭素数２～２０のアルコキシカルボニ
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オキシカルボニルアミノ基（好ましくは炭素数７～４０、より好ましくは炭素数７～３０
、特に好ましくは炭素数７～２０のアリールオキシカルボニルアミノ基であり、例えば、
フェニルオキシカルボニルアミノ基などが挙げられる）、スルホニルアミノ基（好ましく
は炭素数１～４０、より好ましくは炭素数１～３０、特に好ましくは炭素数１～２０のス
ルホニルアミノ基であり、例えば、メタンスルホニルアミノ基、ベンゼンスルホニルアミ
ノ基などが挙げられる）、スルファモイル基（好ましくは炭素数０～４０、より好ましく
は炭素数０～３０、特に好ましくは炭素数０～２０のスルファモイル基であり、例えば、
スルファモイル基、メチルスルファモイル基、ジメチルスルファモイル基、フェニルスル
ファモイル基などが挙げられる）、カルバモイル基（好ましくは炭素数１～４０、より好
ましくは炭素数１～３０、特に好ましくは炭素数１～２０のカルバモイル基であり、例え
ば、無置換のカルバモイル基、メチルカルバモイル基、ジエチルカルバモイル基、フェニ
ルカルバモイル基などが挙げられる）、アルキルチオ基（好ましくは炭素数１～４０、よ
り好ましくは炭素数１～３０、特に好ましくは炭素数１～２０であり、例えば、メチルチ
オ基、エチルチオ基、プロピルチオ基、ブチルチオ基、ペンチルチオ基、ヘキシルチオ基
、ヘプチルチオ基、オクチルチオ基などが挙げられる）、アリールチオ基（好ましくは、
炭素数６～４０、より好ましくは炭素数６～３０、特に好ましくは炭素数１～２０、例え
ば、フェニルチオ基などが挙げられる）、スルホニル基（好ましくは炭素数１～４０、よ
り好ましくは炭素数１～３０、特に好ましくは炭素数１～２０のスルホニル基であり、例
えば、メシル基、トシル基などが挙げられる）、スルフィニル基（好ましくは炭素数１～
４０、より好ましくは炭素数１～３０、特に好ましくは炭素数１～２０のスルフィニル基
であり、例えば、メタンスルフィニル基、ベンゼンスルフィニル基などが挙げられる）、
ウレイド基（好ましくは炭素数１～４０、より好ましくは炭素数１～３０、特に好ましく
は炭素数１～２０のウレイド基であり、例えば、無置換のウレイド基、メチルウレイド基
、フェニルウレイド基などが挙げられる）、リン酸アミド基（好ましくは炭素数１～４０
、より好ましくは炭素数１～３０、特に好ましくは炭素数１～２０のリン酸アミド基であ
り、例えば、ジエチルリン酸アミド基、フェニルリン酸アミド基などが挙げられる）、ヒ
ドロキシ基、メルカプト基、ハロゲン原子（例えばフッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨ
ウ素原子）、シアノ基、スルホ基、カルボキシル基、ニトロ基、ヒドロキサム酸基、スル
フィノ基、ヒドラジノ基、イミノ基、ヘテロ環基（好ましくは炭素数１～３０、より好ま
しくは１～１２のヘテロ環基であり、例えば、窒素原子、酸素原子、硫黄原子等のヘテロ
原子を有するヘテロ環基であり、例えば、イミダゾリル基、ピリジル基、キノリル基、フ
リル基、ピペリジル基、モルホリノ基、ベンゾオキサゾリル基、ベンズイミダゾリル基、
ベンズチアゾリル基、１，３，５－トリアジル基などが挙げられる）、シリル基（好まし
くは、炭素数３～４０、より好ましくは炭素数３～３０、特に好ましくは、炭素数３～２
４のシリル基であり、例えば、トリメチルシリル基、トリフェニルシリル基などが挙げら
れる）が含まれる。これらの置換基はさらにこれらの置換基によって置換されていてもよ
い。また、置換基を二つ以上有する場合は、同じでも異なってもよい。また、可能な場合
には互いに結合して環を形成していてもよい。
【０１１０】
　Ｒ２０３～Ｒ２０８が各々表す置換基としては、好ましくはアルキル基、アリール基、
置換もしくは無置換のアミノ基、アルコキシ基、アルキルチオ基またはハロゲン原子であ
る。
【０１１１】
　以下に一般式（II）で表される化合物の具体例を挙げるが、こられに限定されない。
【０１１２】
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【化１５】

【０１１３】
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【０１１４】
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【化１７】

【０１１５】
　一般式（Ｉ）で表される化合物は、例えば特開２００３－３４４６５５号公報に記載の
方法、一般式（II）で表される化合物は、例えば特開２００５－１３４８８４号公報に記
載の方法等、公知の方法により合成することができる。
【０１１６】
　〈棒状化合物〉
　本発明では前述の円盤状化合物の他に直線的な分子構造を有する棒状化合物も好ましく
用いることができる。直線的な分子構造とは、熱力学的に最も安定な構造において棒状化
合物の分子構造が直線的であることを意味する。熱力学的に最も安定な構造は、結晶構造
解析または分子軌道計算によって求めることができる。例えば、分子軌道計算ソフト（例
えば、ＷｉｎＭＯＰＡＣ２０００、富士通（株）製）を用いて分子軌道計算を行い、化合
物の生成熱が最も小さくなるような分子の構造を求めることができる。分子構造が直線的
であるとは、上記のように計算して求められる熱力学的に最も安定な構造において、分子
構造で主鎖の構成する角度が１４０度以上であることを意味する。
【０１１７】
　少なくとも二つの芳香族環を有する棒状化合物としては、下記一般式（III）で表され
る化合物が好ましい。
【０１１８】
　一般式（III）：Ａｒ１－Ｌ１－Ａｒ２

　上記一般式（III）において、Ａｒ１およびＡｒ２は、それぞれ独立に、芳香族基であ
る。
【０１１９】
　本明細書において、芳香族基は、アリール基（芳香族性炭化水素基）、置換アリール基
、芳香族性ヘテロ環基および置換芳香族性ヘテロ環基を含む。
【０１２０】
　アリール基および置換アリール基の方が、芳香族性ヘテロ環基および置換芳香族性ヘテ
ロ環基よりも好ましい。芳香族性ヘテロ環基のヘテロ環は、一般には不飽和である。芳香
族性ヘテロ環は、５員環、６員環または７員環であることが好ましく、５員環または６員
環であることがさらに好ましい。芳香族性ヘテロ環は一般に最多の二重結合を有する。ヘ
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テロ原子としては、窒素原子、酸素原子または硫黄原子が好ましく、窒素原子または硫黄
原子がさらに好ましい。芳香族基の芳香族環としては、ベンゼン環、フラン環、チオフェ
ン環、ピロール環、オキサゾール環、チアゾール環、イミダゾール環、トリアゾール環、
ピリジン環、ピリミジン環およびピラジン環が好ましく、ベンゼン環が特に好ましい。
【０１２１】
　置換アリール基および置換芳香族性ヘテロ環基の置換基の例には、ハロゲン原子（Ｆ、
Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ）、ヒドロキシル基、カルボキシル基、シアノ基、アミノ基、アルキルア
ミノ基（例えば、メチルアミノ基、エチルアミノ基、ブチルアミノ基、ジメチルアミノ基
の各基）、ニトロ基、スルホ基、カルバモイル基、アルキルカルバモイル基（例えば、Ｎ
－メチルカルバモイル基、Ｎ－エチルカルバモイル基、Ｎ，Ｎ－ジメチルカルバモイル基
の各基）、スルファモイル基、アルキルスルファモイル基（例えば、Ｎ－メチルスルファ
モイル基、Ｎ－エチルスルファモイル基、Ｎ，Ｎ－ジメチルスルファモイル基の各基）、
ウレイド基、アルキルウレイド基（例えば、Ｎ－メチルウレイド基、Ｎ，Ｎ－ジメチルウ
レイド基、Ｎ，Ｎ，Ｎ′－トリメチルウレイド基の各基）、アルキル基（例えば、メチル
基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘプチル基、オクチル基、イソプロ
ピル基、ｓ－ブチル基、ｔｅｒｔ－アミル基、シクロヘキシル基、シクロペンチル基の各
基）、アルケニル基（例えば、ビニル基、アリル基、ヘキセニル基の各基）、アルキニル
基（例えば、エチニル基、ブチニル基）、アシル基（例えば、ホルミル基、アセチル基、
ブチリル基、ヘキサノイル基、ラウリル基の各基）、アシルオキシ基（例えば、アセトキ
シ基、ブチリルオキシ基、ヘキサノイルオキシ基、ラウリルオキシ基の各基）、アルコキ
シ基（例えば、メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、ブトキシ基、ペンチルオキシ基
、ヘプチルオキシ基、オクチルオキシ基の各基）、アリールオキシ基（例えば、フェノキ
シ基）、アルコキシカルボニル基（例えば、メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル
基、プロポキシカルボニル基、ブトキシカルボニル基、ペンチルオキシカルボニル基、ヘ
プチルオキシカルボニル基の各基）、アリールオキシカルボニル基（例えば、フェノキシ
カルボニル基）、アルコキシカルボニルアミノ基（例えば、ブトキシカルボニルアミノ基
、ヘキシルオキシカルボニルアミノ基）、アルキルチオ基（例えば、メチルチオ基、エチ
ルチオ基、プロピルチオ基、ブチルチオ基、ペンチルチオ基、ヘプチルチオ基、オクチル
チオ基の各基）、アリールチオ基（例えば、フェニルチオ基）、アルキルスルホニル基（
例えば、メチルスルホニル基、エチルスルホニル基、プロピルスルホニル基、ブチルスル
ホニル基、ペンチルスルホニル基、ヘプチルスルホニル基、オクチルスルホニル基の各基
）、アミド基（例えば、アセトアミド基、ブチルアミド基、ヘキシルアミド基、ラウリル
アミド基の各基）および非芳香族性複素環基（例えば、モルホリル基、ピラジニル基）が
含まれる。
【０１２２】
　なかでも、好ましい置換基としては、ハロゲン原子、シアノ基、カルボキシル基、ヒド
ロキシル基、アミノ基、アルキルアミノ基、アシル基、アシルオキシ基、アミド基、アル
コキシカルボニル基、アルコキシ基、アルキルチオ基およびアルキル基が挙げられる。
【０１２３】
　アルキルアミノ基、アルコキシカルボニル基、アルコキシ基およびアルキルチオ基のア
ルキル部分とアルキル基とは、さらに置換基を有していてもよい。アルキル部分およびア
ルキル基の置換基の例には、ハロゲン原子、ヒドロキシル基、カルボキシル基、シアノ基
、アミノ基、アルキルアミノ基、ニトロ基、スルホ基、カルバモイル基、アルキルカルバ
モイル基、スルファモイル基、アルキルスルファモイル基、ウレイド基、アルキルウレイ
ド基、アルケニル基、アルキニル基、アシル基、アシルオキシ基、アルコキシ基、アリー
ルオキシ基、アルコキシカルボニル基、アリールオキシカルボニル基、アルコキシカルボ
ニルアミノ基、アルキルチオ基、アリールチオ基、アルキルスルホニル基、アミド基およ
び非芳香族性複素環基が含まれる。アルキル部分およびアルキル基の置換基としては、ハ
ロゲン原子、ヒドロキシル基、アミノ基、アルキルアミノ基、アシル基、アシルオキシ基
、アシルアミノ基、アルコキシカルボニル基およびアルコキシ基が好ましい。
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【０１２４】
　一般式（III）において、Ｌ１は、アルキレン基、アルケニレン基、アルキニレン基、
－Ｏ－、－ＣＯ－およびそれらの組み合わせからなる基から選ばれる二価の連結基である
。
【０１２５】
　アルキレン基は、環状構造を有していてもよい。環状アルキレン基としては、シクロヘ
キシレンが好ましく、１，４－シクロヘキシレンが特に好ましい。鎖状アルキレン基とし
ては、直鎖状アルキレン基の方が分岐を有するアルキレン基よりも好ましい。
【０１２６】
　アルキレン基の炭素原子数は、１～２０であることが好ましく、より好ましくは１～１
５であり、さらに好ましくは１～１０であり、さらに好ましくは１～８であり、最も好ま
しくは１～６である。
【０１２７】
　アルケニレン基およびアルキニレン基は、環状構造よりも鎖状構造を有することが好ま
しく、分岐を有する鎖状構造よりも直鎖状構造を有することがさらに好ましい。
【０１２８】
　アルケニレン基およびアルキニレン基の炭素原子数は、好ましくは２～１０であり、よ
り好ましくは２～８であり、さらに好ましくは２～６であり、さらに好ましくは２～４で
あり、最も好ましくは２（ビニレン基またはエチニレン基）である。
【０１２９】
　アリーレン基は、炭素原子数は６～２０であることが好ましく、より好ましくは６～１
６であり、さらに好ましくは６～１２である。
【０１３０】
　一般式（III）の分子構造において、Ｌ１を挟んで、Ａｒ１とＡｒ２とが形成する角度
は、１４０度以上であることが好ましい。
【０１３１】
　棒状化合物としては、下記式一般式（IV）で表される化合物がさらに好ましい。
【０１３２】
　一般式（IV）：Ａｒ１－Ｌ２－Ｘ－Ｌ３－Ａｒ２

　上記一般式（IV）において、Ａｒ１およびＡｒ２は、それぞれ独立に、芳香族基である
。芳香族基の定義および例は、一般式（IV）のＡｒ１およびＡｒ２と同様である。
【０１３３】
　一般式（IV）において、Ｌ２およびＬ３は、それぞれ独立に、アルキレン基、－Ｏ－、
－ＣＯ－およびそれらの組み合わせからなる基より選ばれる二価の連結基である。
【０１３４】
　アルキレン基は、環状構造よりも鎖状構造を有することが好ましく、分岐を有する鎖状
構造よりも直鎖状構造を有することがさらに好ましい。
【０１３５】
　アルキレン基の炭素原子数は、１～１０であることが好ましく、より好ましくは１～８
であり、さらに好ましくは１～６であり、さらに好ましくは１～４であり、１または２（
メチレン基またはエチレン基）であることが最も好ましい。
【０１３６】
　Ｌ２およびＬ３は、－Ｏ－ＣＯ－または－ＣＯ－Ｏ－であることが特に好ましい。
【０１３７】
　一般式（IV）において、Ｘは、１，４－シクロヘキシレン基、ビニレン基またはエチニ
レン基である。
【０１３８】
　一般式（III）または（IV）で表される化合物の具体例としては、特開２００４－１０
９６５７号公報の〔化１〕～〔化１１〕に記載の化合物が挙げられる。
【０１３９】
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　溶液の紫外線吸収スペクトルにおいて最大吸収波長（λｍａｘ）が２５０ｎｍより長波
長である棒状化合物を、二種類以上併用してもよい。
【０１４０】
　棒状化合物は、文献記載の方法を参照して合成できる。文献としては、Ｍｏｌ．　Ｃｒ
ｙｓｔ．　Ｌｉｑ．　Ｃｒｙｓｔ．，　５３巻、２２９ページ（１９７９年）、同８９巻
、９３ページ（１９８２年）、同１４５巻、１１１ページ（１９８７年）、同１７０巻、
４３ページ（１９８９年）、Ｊ．　Ａｍ．　Ｃｈｅｍ．　Ｓｏｃ．，１１３巻、１３４９
ページ（１９９１年）、同１１８巻、５３４６ページ（１９９６年）、同９２巻、１５８
２ページ（１９７０年）、Ｊ．　Ｏｒｇ．　Ｃｈｅｍ．，　４０巻、４２０ページ（１９
７５年）、Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ、４８巻１６号、３４３７ページ（１９９２年）を挙
げることができる。
【０１４１】
　また、特開２００４－５０５１６号公報の１１～１４頁に記載の棒状芳香族化合物を、
前記Ｒｅ発現剤として用いてもよい。
【０１４２】
　また、レターデーション発現剤として、一種の化合物を単独で、又は二種類以上の化合
物を混合して用いることができる。レターデーション発現剤として互いに異なる二種類以
上の化合物を用いると、レターデーションの調整範囲が広がり、容易に所望の範囲に調整
できるので好ましい。
【０１４３】
　前記セルロースアシレートフィルムをソルベントキャスト法で作製する場合は、前記レ
ターデーション発現剤を、ドープ中に添加してもよい。添加はいずれのタイミングで行っ
てもよく、例えば、アルコール、メチレンクロライド、ジオキソラン等の有機溶媒にレタ
ーデーション発現剤を溶解してから、セルロースアシレート溶液（ドープ）に添加しても
よいし、又は直接ドープ組成中に添加してもよい。
【０１４４】
　その他、前記各公報に記載されている以外の棒状化合物の好ましい化合物の具体例を以
下に示す。
【０１４５】
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【化１８】

【０１４６】
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【化１９】

【０１４７】
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【化２０】

【０１４８】
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【化２１】

【０１４９】
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【化２２】

【０１５０】
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【化２３】

【０１５１】
　前記具体例（１）～（３４）、（４１）、（４２）は、シクロヘキサン環の１位と４位
とに二つの不斉炭素原子を有する。ただし、具体例（１）、（４）～（３４）、（４１）
、（４２）は、対称なメソ型の分子構造を有するため光学異性体（光学活性）はなく、幾
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何異性体（トランス型とシス型）のみ存在する。具体例（１）のトランス型（１－ｔｒａ
ｎｓ）とシス型（１－ｃｉｓ）とを、以下に示す。
【０１５２】
【化２４】

【０１５３】
　前述したように、棒状化合物は直線的な分子構造を有することが好ましい。そのため、
トランス型の方がシス型よりも好ましい。
【０１５４】
　具体例（２）および（３）は、幾何異性体に加えて光学異性体（合計４種の異性体）を
有する。幾何異性体については、同様にトランス型の方がシス型よりも好ましい。光学異
性体については、特に優劣はなく、Ｄ、Ｌあるいはラセミ体のいずれでもよい。
【０１５５】
　具体例（４３）～（４５）では、中心のビニレン結合にトランス型とシス型とがある。
上記と同様の理由で、トランス型の方がシス型よりも好ましい。
【０１５６】
　〈一般式（Ｐ）で表されるポリエステル化合物〉
　本発明のセルロースエステルフィルムは、例えば、下記一般式（Ｐ）で表されるポリエ
ステル化合物を好ましく用いることができる。
【０１５７】
　一般式（Ｐ）　Ｂ－（Ｇ－Ａ）ｎ－Ｇ－Ｂ
（式中、Ｂはヒドロキシ基またはカルボン酸残基、Ｇは炭素数２～１２のアルキレングリ
コール残基または炭素数６～１２のアリールグリコール残基または炭素数が４～１２のオ
キシアルキレングリコール残基、Ａは炭素数４～１２のアルキレンジカルボン酸残基また
は炭素数６～１２のアリールジカルボン酸残基を表し、またｎは１以上の整数を表す。）
　一般式（Ｐ）中、Ｂで示されるヒドロキシ基またはカルボン酸残基と、Ｇで示されるア
ルキレングリコール残基またはオキシアルキレングリコール残基またはアリールグリコー
ル残基、Ａで示されるアルキレンジカルボン酸残基またはアリールジカルボン酸残基とか
ら構成されるものであり、通常のエステル系化合物と同様の反応により得られる。
【０１５８】
　一般式（Ｐ）で表されるポリエステル化合物のカルボン酸成分としては、例えば、酢酸
、プロピオン酸、酪酸、安息香酸、パラターシャリブチル安息香酸、オルソトルイル酸、
メタトルイル酸、パラトルイル酸、ジメチル安息香酸、エチル安息香酸、ノルマルプロピ
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れ１種または２種以上の混合物として使用することができる。
【０１５９】
　一般式（Ｐ）で表されるポリエステル化合物の炭素数２～１２のアルキレングリコール
成分としては、エチレングリコール、１，２－プロピレングリコール、１，３－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、１，２－プロパンジ
オール、２－メチル１，３－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール、１，５－ペン
タンジオール、２，２－ジメチル－１，３－プロパンジオール（ネオペンチルグリコール
）、２，２－ジエチル－１，３－プロパンジオール（３，３－ジメチロールペンタン）、
２－ｎ－ブチル－２－エチル－１，３プロパンジオール（３，３－ジメチロールヘプタン
）、３－メチル－１，５－ペンタンジオール１，６－ヘキサンジオール、２，２，４－ト
リメチル１，３－ペンタンジオール、２－エチル１，３－ヘキサンジオール、２－メチル
１，８－オクタンジオール、１，９－ノナンジオール、１，１０－デカンジオール、１，
１２－オクタデカンジオール等があり、これらのグリコールは、１種または２種以上の混
合物として使用される。
【０１６０】
　特に炭素数２～１２のアルキレングリコールがセルロースエステルとの相溶性に優れて
いるため、特に好ましい。
【０１６１】
　また、上記一般式（Ｐ）で表されるポリエステル化合物の炭素数４～１２のオキシアル
キレングリコール成分としては、例えば、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、ジプロピレングリコール、トリプロピレングリコール等
があり、これらのグリコールは、１種または２種以上の混合物として使用できる。
【０１６２】
　一般式（Ｐ）で表されるポリエステル化合物の炭素数４～１２のアルキレンジカルボン
酸成分としては、例えば、コハク酸、マレイン酸、フマール酸、グルタール酸、アジピン
酸、アゼライン酸、セバシン酸、ドデカンジカルボン酸等があり、これらは、それぞれ１
種または２種以上の混合物として使用される。炭素数６～１２のアリーレンジカルボン酸
成分としては、フタル酸、テレフタル酸、イソフタル酸、１，５ナフタレンジカルボン酸
、１，４ナフタレンジカルボン酸等がある。
【０１６３】
　一般式（Ｐ）で表されるポリエステル化合物は、数平均分子量が、好ましくは３００～
１５００、より好ましくは４００～１０００の範囲が好適である。また、その酸価は、０
．５ｍｇＫＯＨ／ｇ以下、水酸基価は２５ｍｇＫＯＨ／ｇ以下、より好ましくは酸価０．
３ｍｇＫＯＨ／ｇ以下、水酸基価は１５ｍｇＫＯＨ／ｇ以下のものである。
【０１６４】
　以下に、本発明に用いることのできる一般式（Ｐ）で表されるポリエステル化合物の具
体的化合物を示すが、本発明はこれに限定されない。
【０１６５】
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【化２５】

【０１６６】
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【０１６７】
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【化２７】

【０１６８】
　本発明の位相差フィルムは一般式（Ｐ）で表されるポリエステル化合物をセルロースエ
ステルフィルムの０．１～３０質量％含むことが好ましく、特には、０．５～１０質量％
含むことが好ましい。
【０１６９】
　（ＳＰ値）
　本発明の位相差フィルムは、前記添加剤ＡのＳＰ値（溶解度パラメータ）が、前記添加
剤Ａの含有量が多い層のセルロースアシレートのＳＰ値よりも、前記添加剤Ａの含有量が
少ない層のセルロースアシレートのＳＰ値に近いことがヘイズを抑制し、層間剥離を防止
する上で好ましい。
【０１７０】
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　更に前記添加剤ＡのＳＰ値（溶解度パラメータ）が、コア層のセルロースアシレートの
ＳＰ値とスキン層のセルロースアシレートのＳＰ値の間の値にあることがヘイズを抑制し
、層間剥離を防止する上で好ましい。
【０１７１】
　本発明でいうＳＰ値、すなわち溶解度パラメータは、有機溶剤に対する非電解質の溶け
易さを評価する際によく用いられるＨｉｌｄｅｂｒａｎｄの溶解度パラメータにより得ら
れる値である。この溶解度パラメータについてはＪ．Ｈ．Ｈｉｌｄｅｂｒａｎｄ，Ｊ．Ｍ
．Ｐｒａｕｓｎｉｔｚ．Ｒ．Ｌ．Ｓｃｏｔｔ著“Ｒｅｇｕｌａｒ　ａｎｄ　Ｒｅｌａｔｅ
ｄ　Ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ”，Ｖａｎ　Ｎｏｓｔｒａｎｄ－Ｒｅｉｎｈｏｌｄ，Ｐｒｉｎｃ
ｅｔｏｎ（１９７０年）、「高分子データハンドブック基礎編」高分子学会を参照。各種
溶剤の溶解度パラメータの値はＡ．Ｆ．Ｍ．Ｂａｒｔｏｎ，“Ｈａｎｄｂｏｏｋ　ｏｆ　
Ｓｏｌｒｂｉｌｉｔｙ　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ａｎｄ　Ｏｔｈｅｒ　Ｃｏｈｅｓｉｏｎ
　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ”，ＣＲＣ　Ｐｒｅｓｓ，Ｂｏｃａ　Ｒａｔｏｎ／Ｆｌｏｒｉｄ
ａ（１９８３年）、「高分子データハンドブック基礎編」高分子学会に記載されている。
【０１７２】
　物質の溶解度パラメータは、
　　　ＳＰ＝（δＥ／Ｖ）１／２

で定義されており、δＥはモル当たりの凝集エネルギーであり、Ｖはモル体積である。
【０１７３】
　溶解度パラメータは、溶解度から求める方法、或いは蒸発潜熱法、蒸気圧法、膨潤法、
表面張力法、熱膨潤係数法、屈折率法等幾つかの方法で求めることができる。
【０１７４】
　（他の添加剤）
　以下に本発明に用いることのできる他の添加剤を説明する。
【０１７５】
　セルロースアシレート、前記添加剤Ａ以外の他の添加剤としては、可塑剤、紫外線吸収
剤、酸化防止剤、劣化防止剤、剥離助剤、界面活性剤、染料、微粒子等がある。本発明に
おいて、微粒子以外の添加剤についてはセルロースアシレート、セルロースアセテート溶
液の調製の際に添加してもよいし、微粒子分散液の調製の際に添加してもよい。
【０１７６】
　（可塑剤）
　可塑剤は特に限定されないが、好ましくは、多価カルボン酸エステル系可塑剤、グリコ
レート系可塑剤、フタル酸エステル系可塑剤、脂肪酸エステル系可塑剤および多価アルコ
ールエステル系可塑剤、エステル系可塑剤、アクリル系可塑剤等から選択される。
【０１７７】
　そのうち、可塑剤を２種以上用いる場合は、少なくとも１種は多価アルコールエステル
系可塑剤であることが好ましい。
【０１７８】
　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。
【０１７９】
　本発明に好ましく用いられる多価アルコールは次の一般式（ａ）で表される。
【０１８０】
　一般式（ａ）　Ｒ１１－（ＯＨ）ｎ

　但し、Ｒ１１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、および
／またはフェノール性水酸基を表す。
【０１８１】
　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。
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【０１８２】
　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。
【０１８３】
　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。
【０１８４】
　多価アルコールエステルに用いられるモノカルボン酸としては、特に制限はなく、公知
の脂肪族モノカルボン酸、脂環族モノカルボン酸、芳香族モノカルボン酸等を用いること
ができる。脂環族モノカルボン酸、芳香族モノカルボン酸を用いると透湿性、保留性を向
上させる点で好ましい。
【０１８５】
　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。
【０１８６】
　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アセテート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。
【０１８７】
　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。
【０１８８】
　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。
【０１８９】
　好ましい芳香族モノカルボン酸の例としては、安息香酸、トルイル酸等の安息香酸のベ
ンゼン環にアルキル基、メトキシ基あるいはエトキシ基などのアルコキシ基を１～３個を
導入したもの、ビフェニルカルボン酸、ナフタリンカルボン酸、テトラリンカルボン酸等
のベンゼン環を２個以上有する芳香族モノカルボン酸、またはそれらの誘導体を挙げるこ
とができる。特に安息香酸が好ましい。
【０１９０】
　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、セルロースアセテートとの相溶性の点では小さい方が好ましい
。
【０１９１】
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　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。
【０１９２】
　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。
【０１９３】
【化２８】

【０１９４】
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【０１９６】
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【化３１】

【０１９７】
　グリコレート系可塑剤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。
【０１９８】
　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
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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。
【０１９９】
　フタル酸エステル系可塑剤としては、ジエチルフタレート、ジメトキシエチルフタレー
ト、ジメチルフタレート、ジオクチルフタレート、ジブチルフタレート、ジ－２－エチル
ヘキシルフタレート、ジ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。
【０２００】
　クエン酸エステル系可塑剤としては、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。
【０２０１】
　脂肪酸エステル系可塑剤として、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。
【０２０２】
　リン酸エステル系可塑剤としては、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が挙げ
られる。
【０２０３】
　多価カルボン酸エステル化合物としては、２価以上、好ましくは２価～２０価の多価カ
ルボン酸とアルコールのエステルよりなる。また、脂肪族多価カルボン酸は２～２０価で
あることが好ましく、芳香族多価カルボン酸、脂環式多価カルボン酸の場合は３価～２０
価であることが好ましい。
【０２０４】
　多価カルボン酸は次の一般式（ｂ）で表される。
【０２０５】
　一般式（ｂ）　Ｒ１２（ＣＯＯＨ）ｍ１（ＯＨ）ｎ１

　式中、Ｒ１２は（ｍ１＋ｎ１）価の有機基、ｍ１は２以上の正の整数、ｎ１は０以上の
整数、ＣＯＯＨ基はカルボキシル基、ＯＨ基はアルコール性またはフェノール性水酸基を
表す。
【０２０６】
　好ましい多価カルボン酸の例としては、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。
【０２０７】
　トリメリット酸、トリメシン酸、ピロメリット酸のような３価以上の芳香族多価カルボ
ン酸またはその誘導体、コハク酸、アジピン酸、アゼライン酸、セバシン酸、シュウ酸、
フマル酸、マレイン酸、テトラヒドロフタル酸のような脂肪族多価カルボン酸、酒石酸、
タルトロン酸、リンゴ酸、クエン酸のようなオキシ多価カルボン酸などを好ましく用いる
ことができる。特にオキシ多価カルボン酸を用いることが、保留性向上などの点で好まし
い。
【０２０８】
　本発明に用いることのできる多価カルボン酸エステル化合物に用いられるアルコールと
しては特に制限はなく公知のアルコール、フェノール類を用いることができる。
【０２０９】
　例えば炭素数１～３２の直鎖または側鎖を持った脂肪族飽和アルコールまたは脂肪族不
飽和アルコール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。
【０２１０】
　また、シクロペンタノール、シクロヘキサノールなどの脂環式アルコールまたはその誘
導体、ベンジルアルコール、シンナミルアルコールなどの芳香族アルコールまたはその誘
導体なども好ましく用いることができる。
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【０２１１】
　多価カルボン酸としてオキシ多価カルボン酸を用いる場合は、オキシ多価カルボン酸の
アルコール性またはフェノール性の水酸基を、モノカルボン酸を用いてエステル化しても
良い。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。
【０２１２】
　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。
【０２１３】
　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。
【０２１４】
　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。
【０２１５】
　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個以上持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。特に酢酸、プロピオン酸、安息香酸であることが
好ましい。
【０２１６】
　多価カルボン酸エステル化合物の分子量は特に制限はないが、分子量３００～１０００
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、セルロースアセテートとの相溶性の点では小
さい方が好ましい。
【０２１７】
　本発明に用いることのできる多価カルボン酸エステルに用いられるアルコール類は一種
類でも良いし、二種以上の混合であっても良い。
【０２１８】
　本発明に用いることのできる多価カルボン酸エステル化合物の酸価は１ｍｇＫＯＨ／ｇ
以下であることが好ましく、０．２ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であることが更に好ましい。酸価
を上記範囲にすることによってレターデーションの環境変動も抑制されるため好ましい。
【０２１９】
　なお、酸価とは、試料１ｇ中に含まれる酸（試料中に存在するカルボキシル基）を中和
するために必要な水酸化カリウムのミリグラム数をいう。酸価はＪＩＳ　Ｋ００７０に準
拠して測定したものである。
【０２２０】
　特に好ましい多価カルボン酸エステル化合物の例を以下に示すが、本発明はこれに限定
されるものではない。
【０２２１】
　例えば、トリエチルシトレート、トリブチルシトレート、アセチルトリエチルシトレー
ト（ＡＴＥＣ）、アセチルトリブチルシトレート（ＡＴＢＣ）、ベンゾイルトリブチルシ
トレート、アセチルトリフェニルシトレート、アセチルトリベンジルシトレート、酒石酸
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ジブチル、酒石酸ジアセチルジブチル、トリメリット酸トリブチル、ピロメリット酸テト
ラブチル等が挙げられる。
【０２２２】
　（紫外線吸収剤）
　本発明の位相差フィルムは、紫外線吸収剤を含んでいても含んでいなくてもよい。より
具体的には、ＯＬＥＤ表示装置の外光反射防止のために円偏光板化されて用いられる場合
には位相差フィルムに紫外線吸収剤が必須ではないが、立体画像表示装置用の首を傾けた
時の色味変化防止のために用いられる場合には、表示装置において偏光子よりも視認側に
配置されるため、紫外線吸収剤を含むことが好ましい。
【０２２３】
　使用し得る紫外線吸収剤としては、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、ニッケル錯塩系化合物、トリアジン系化合物等を挙げることができ
るが、着色の少ないベンゾトリアゾール系化合物が好ましい。また、特開平１０－１８２
６２１号、同８－３３７５７４号、特開２００１－７２７８２号記載の紫外線吸収剤、特
開平６－１４８４３０号、特開２００２－３１７１５号、同２００２－１６９０２０号、
同２００２－４７３５７号、同２００２－３６３４２０号、同２００３－１１３３１７号
記載の高分子紫外線吸収剤も好ましく用いられる。紫外線吸収剤としては、偏光子や液晶
の劣化防止の観点から、波長３７０ｎｍ以下の紫外線の吸収能に優れており、かつ、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い。
【０２２４】
　本発明に有用な紫外線吸収剤の具体例として、２－（２′－ヒドロキシ－５′－メチル
フェニル）ベンゾトリアゾール、２－（２′－ヒドロキシ－３′，５′－ジ－ｔｅｒｔ－
ブチルフェニル）ベンゾトリアゾール、２－（２′－ヒドロキシ－３′－ｔｅｒｔ－ブチ
ル－５′－メチルフェニル）ベンゾトリアゾール、２－（２′－ヒドロキシ－３′，５′
－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－５－クロロベンゾトリアゾール、２－（２′－ヒド
ロキシ－３′－（３″，４″，５″，６″－テトラヒドロフタルイミドメチル）－５′－
メチルフェニル）ベンゾトリアゾール、２，２－メチレンビス（４－（１，１，３，３－
テトラメチルブチル）－６－（２Ｈ－ベンゾトリアゾール－２－イル）フェノール）、２
－（２′－ヒドロキシ－３′－ｔｅｒｔ－ブチル－５′－メチルフェニル）－５－クロロ
ベンゾトリアゾール、２－（２Ｈ－ベンゾトリアゾール－２－イル）－６－（直鎖及び側
鎖ドデシル）－４－メチルフェノール、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等を
挙げることができるが、これらに限定されない。また、市販品として、チヌビン（ＴＩＮ
ＵＶＩＮ）１０９、チヌビン（ＴＩＮＵＶＩＮ）１７１、チヌビン（ＴＩＮＵＶＩＮ）３
２６、チヌビン（ＴＩＮＵＶＩＮ）９２８（何れもＢＡＳＦジャパン社製）を好ましく使
用できる。高分子紫外線吸収剤としては、大塚化学社製の反応型紫外線吸収剤ＲＵＶＡ－
９３を例として挙げることができる。
【０２２５】
　ベンゾフェノン系化合物の具体例として、２，４－ジヒドロキシベンゾフェノン、２，
２′－ジヒドロキシ－４－メトキシベンゾフェノン、２－ヒドロキシ－４－メトキシ－５
－スルホベンゾフェノン、ビス（２－メトキシ－４－ヒドロキシ－５－ベンゾイルフェニ
ルメタン）等を挙げることができるが、これらに限定されない。
【０２２６】
　本発明で好ましく用いられる上記記載の紫外線吸収剤は、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。
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【０２２７】
　紫外線吸収剤のドープへの添加方法は、ドープ中で紫外線吸収剤を溶解するようなもの
であれば制限なく使用できるが、本発明においては紫外線吸収剤をメチレンクロライド、
酢酸メチル、ジオキソラン等のセルロースエステルに対する良溶媒、又は良溶媒と低級脂
肪族アルコール（メタノール、エタノール、プロパノール、ブタノール等）のような貧溶
媒との混合有機溶媒に溶解し紫外線吸収剤溶液としてセルロースエステル溶液に添加して
ドープとする方法が好ましい。この場合できるだけドープ溶媒組成と紫外線吸収剤溶液の
溶媒組成とを同じとするか近づけることが好ましい。
【０２２８】
　（劣化防止剤）
　本発明においてはセルロースアシレート溶液に公知の劣化（酸化）防止剤、例えば、２
，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェノール、４，４′－チオビス－（６－ｔｅ
ｒｔ－ブチル－３－メチルフェノール）、１，１′－ビス（４－ヒドロキシフェニル）シ
クロヘキサン、２，２′－メチレンビス（４－エチル－６－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール
）、２，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルヒドロキノン、ペンタエリスリチル－テトラキス［３
－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート］などの
フェノール系あるいはヒドロキノン系酸化防止剤を添加することができる。さらに、トリ
ス（４－メトキシ－３，５－ジフェニル）ホスファイト、トリス（ノニルフェニル）ホス
ファイト、トリス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ホスファイト、ビス（２，
６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト
、ビス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト
などのリン系酸化防止剤をすることが好ましい。劣化防止剤の添加量は、セルロース系樹
脂１００質量部に対して、０．０５～５．０質量部を添加する。
【０２２９】
　（剥離促進剤）
　本発明の位相差フィルムには、剥離促進剤を含むことが、より剥離性と高める観点から
好ましい。剥離促進剤は、例えば、０．００１～１質量％の割合で含めることができ、０
．５質量％以下の添加であれば剥離剤のフィルムからの分離等が発生し難いため好ましく
、０．００５質量％以上であれば所望の剥離低減効果を得ることができるため好ましいた
め、０．００５～０．５質量％の割合で含めることが好ましく、０．０１～０．３質量％
の割合で含めることがより好ましい。剥離促進剤としては、公知のものが採用でき、有機
、無機の酸性化合物、界面活性剤、キレート剤等を使用することができる。中でも、多価
カルボン酸およびそのエステルが効果的であり、特に、クエン酸のエチルエステル類が効
果的に使用することができる。
【０２３０】
　本発明の位相差フィルムは、前記スキン層に剥離促進剤を含むことが好ましい。
【０２３１】
　（マット剤）
　特に本発明の位相差フィルムには、ハンドリングされる際に、傷が付いたり搬送性が悪
化することを防止するために、微粒子を添加することが一般に行われる。それらは、マッ
ト剤、ブロッキング防止剤あるいはキシミ防止剤と称されて、従来から利用されている。
それらは、前述の機能を呈する素材であれば特に限定されず、無機化合物のマット剤であ
っても、有機化合物のマット剤であってもよい。
【０２３２】
　前記無機化合物のマット剤の好ましい具体例としては、ケイ素を含む無機化合物（例え
ば、二酸化ケイ素、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など）、酸化チタン、酸化亜鉛、酸化アルミニウム、酸化バリウム
、酸化ジルコニウム、酸化ストロングチウム、酸化アンチモン、酸化スズ、酸化スズ・ア
ンチモン、炭酸カルシウム、タルク、クレイ、焼成カオリン及びリン酸カルシウム等が好
ましく、更に好ましくはケイ素を含む無機化合物や酸化ジルコニウムであるが、セルロー
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スアシレートフィルムの濁度を低減できるので、二酸化ケイ素が特に好ましく用いられる
。前記二酸化ケイ素の微粒子としては、例えば、アエロジルＲ９７２、Ｒ９７４、Ｒ８１
２、２００、３００、Ｒ２０２、ＯＸ５０、ＴＴ６００（以上日本アエロジル（株）製）
等の商品名を有する市販品が使用できる。前記酸化ジルコニウムの微粒子としては、例え
ば、アエロジルＲ９７６及びＲ８１１（以上日本アエロジル（株）製）等の商品名で市販
されているものが使用できる。
【０２３３】
　前記有機化合物のマット剤の好ましい具体例としては、例えば、シリコーン樹脂、弗素
樹脂及びアクリル樹脂等のポリマーが好ましく、中でも、シリコーン樹脂が好ましく用い
られる。シリコーン樹脂の中でも、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、トスパール１０５、トスパール１０８、トスパール１２０、トス
パール１４５、トスパール３１２０及びトスパール２４０（以上東芝シリコーン（株）製
）等の商品名を有する市販品が使用できる。
【０２３４】
　これらのマット剤をセルロースアシレート溶液へ添加する場合は、特にその方法に限定
されずいずれの方法でも所望のセルロースアシレート溶液を得ることができれば問題ない
。例えば、セルロースアシレートと溶媒を混合する段階で添加物を含有させてもよいし、
セルロースアシレートと溶媒で混合溶液を作製した後に、添加物を添加してもよい。更に
はドープを流延する直前に添加混合してもよく、所謂直前添加方法でありその混合はスク
リュー式混練をオンラインで設置して用いられる。具体的には、インラインミキサーのよ
うな静的混合機が好ましく、また、インラインミキサーとしては、例えば、スタチックミ
キサーＳＷＪ（東レ静止型管内混合器Ｈｉ－Ｍｉｘｅｒ）（東レエンジニアリング製）の
ようなものが好ましい。なお、インライン添加に関しては、濃度ムラ、粒子の凝集等をな
くすために、特開２００３－０５３７５２号公報は、セルロースアシレートフィルムの製
造方法において、主原料ドープに異なる組成の添加液を混合する添加ノズル先端とインラ
インミキサーの始端部の距離Ｌが、主原料配管内径ｄの５倍以下とする事で、濃度ムラ、
マット粒子等の凝集をなくす発明が記載されている。さらに好ましい態様として、主原料
ドープと異なる組成の添加液供給ノズルの先端開口部とインラインミキサーの始端部との
間の距離（Ｌ）が、供給ノズル先端開口部の内径（ｄ）の１０倍以下とし、インラインミ
キサーが、静的無攪拌型管内混合器または動的攪拌型管内混合器であることが記載されて
いる。さらに具体的には、セルロースアシレートフィルム主原料ドープ／インライン添加
液の流量比は、１０／１～５００／１、好ましくは５０／１～２００／１であることが開
示されている。さらに、添加剤のブリードアウトが少なく、かつ層間の剥離現象もなく、
しかも滑り性が良好で透明性に優れた位相差フィルムを目的とした発明の特開２００３－
０１４９３３号にも、添加剤を添加する方法として、溶解釜中に添加してもよいし、溶解
釜～共流延ダイまでの間で添加剤や添加剤を溶解または分散した溶液を、送液中のドープ
に添加してもよいが、後者の場合は混合性を高めるため、スタチックミキサー等の混合手
段を設けることが好ましいことが記載されている。
【０２３５】
　本発明の位相差フィルムは、スキン層にマット剤を含有することが、フィルム面の摩擦
係数低減による耐擦傷性、広幅フィルムを長尺で巻いたときに発生するキシミの防止、フ
ィルム折れの防止の観点から好ましい。
【０２３６】
　本発明の位相差フィルムにおいて、前記マット剤は、多量に添加しなければフィルムの
ヘイズが大きくならず、実際にＬＣＤに使用した場合、コントラストの低下、輝点の発生
等の不都合が生じにくい。また、少なすぎなければ上記のキシミ、耐擦傷性を実現するこ
とができる。これらの観点から０．０１～５．０質量％の割合で含めることが好ましく、
０．０３～３．０質量％の割合で含めることがより好ましく、０．０５～１．０質量％の
割合で含めることが特に好ましい。
【０２３７】



(55) JP 5617543 B2 2014.11.5

10

20

30

40

50

　＜位相差フィルムの製造＞
　本発明の位相差フィルムは、コア層と前記コア層よりも膜厚が薄いスキン層を該コア層
の両面に有する位相差フィルムであり、コア層及びスキン層に調製したセルロースアシレ
ート溶液（ドープ）から、ソルベントキャスト法により多層構造を有する積層位相差フィ
ルムを製造することができる。
【０２３８】
　本発明の位相差フィルムの製造は、セルロースアシレート及び添加剤Ａ、及びその他添
加剤を溶剤に溶解させてドープを調製する工程、ドープをベルト状若しくはドラム状の金
属支持体上に流延する工程、流延したドープをウェブとして乾燥する工程、金属支持体か
ら剥離する工程、延伸する工程、更に乾燥する工程、必要であれば得られたフィルムを更
に熱処理する工程、冷却後巻き取る工程により行われる。本発明の位相差フィルムは固形
分中に好ましくはセルロースアシレートを６０～９５質量％含有するものである。
【０２３９】
　（ドープ調製）
　ドープを調製する工程について述べる。ドープ中のセルロースアシレートの濃度は、濃
度が高い方が金属支持体に流延した後の乾燥負荷が低減出来て好ましいが、セルロースア
シレートの濃度が高過ぎると濾過時の負荷が増えて、濾過精度が悪くなる。これらを両立
する濃度としては、１０～３５質量％が好ましく、更に好ましくは、１５～２５質量％で
ある。
【０２４０】
　ドープで用いられる溶剤は、単独で用いても二種以上を併用してもよいが、セルロース
アシレートの良溶剤と貧溶剤を混合して使用することが生産効率の点で好ましく、良溶剤
が多い方がセルロースアシレートの溶解性の点で好ましい。良溶剤と貧溶剤の混合比率の
好ましい範囲は、良溶剤が７０～９８質量％であり、貧溶剤が２～３０質量％である。良
溶剤、貧溶剤とは、使用するセルロースアシレートを単独で溶解するものを良溶剤、単独
で膨潤するか又は溶解しないものを貧溶剤と定義している。そのため、セルロースアシレ
ートのアセチル基置換度によっては、良溶剤、貧溶剤が変わり、例えばアセトンを溶剤と
して用いる時には、セルロースの酢酸エステル（アセチル置換度２．４）では良溶剤にな
り、セルロースの酢酸エステル（アセチル基置換度２．８）では貧溶剤となる。
【０２４１】
　本発明に用いられる良溶剤は特に限定されないが、メチレンクロライド等の有機ハロゲ
ン化合物やジオキソラン類、アセトン、酢酸メチル、アセト酢酸メチル等が挙げられる。
特に好ましくはメチレンクロライド又は酢酸メチルが挙げられる。
【０２４２】
　また、本発明に用いられる貧溶剤は特に限定されないが、例えば、メタノール、エタノ
ール、ｎ－ブタノール、シクロヘキサン、シクロヘキサノン等が好ましく用いられる。ま
た、ドープ中には水が０．０１～２質量％含有していることが好ましい。
【０２４３】
　上記記載のドープを調製する時の、セルロースアシレートの溶解方法としては、一般的
な方法を用いることができる。加熱と加圧を組み合わせると常圧における沸点以上に加熱
できる。溶剤の常圧での沸点以上でかつ加圧下で溶剤が沸騰しない範囲の温度で加熱しな
がら攪拌溶解すると、ゲルやママコと呼ばれる塊状未溶解物の発生を防止するため好まし
い。また、セルロースアシレートを貧溶剤と混合して湿潤或いは膨潤させた後、更に良溶
剤を添加して溶解する方法も好ましく用いられる。
【０２４４】
　加圧は窒素ガス等の不活性気体を圧入する方法や、加熱によって溶剤の蒸気圧を上昇さ
せる方法によって行ってもよい。加熱は外部から行うことが好ましく、例えばジャケット
タイプのものは温度コントロールが容易で好ましい。
【０２４５】
　溶剤を添加しての加熱温度は、高い方がセルロースアシレートの溶解性の観点から好ま
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しいが、加熱温度が高過ぎると必要とされる圧力が大きくなり生産性が悪くなる。好まし
い加熱温度は４５～１２０℃であり、６０～１１０℃がより好ましく、７０℃～１０５℃
が更に好ましい。また、圧力は設定温度で溶剤が沸騰しないように調整される。
【０２４６】
　若しくは冷却溶解法も好ましく用いられ、これによって酢酸メチルなどの溶媒にセルロ
ースアシレートを溶解させることができる。
【０２４７】
　次に、このセルロースアシレート溶液を濾紙等の適当な濾過材を用いて濾過する。濾過
材としては、不溶物等を除去するために絶対濾過精度が小さい方が好ましいが、絶対濾過
精度が小さ過ぎると濾過材の目詰まりが発生しやすいという問題がある。このため絶対濾
過精度０．００８ｍｍ以下の濾材が好ましく、０．００１～０．００８ｍｍの濾材がより
好ましく、０．００３～０．００６ｍｍの濾材が更に好ましい。
【０２４８】
　濾材の材質は特に制限はなく、通常の濾材を使用することができるが、ポリプロピレン
、テフロン（登録商標）等のプラスチック製の濾材や、ステンレススティール等の金属製
の濾材が繊維の脱落等がなく好ましい。濾過により、原料のセルロースアシレートに含ま
れていた不純物、特に輝点異物を除去、低減することが好ましい。
【０２４９】
　輝点異物とは、二枚の偏光板をクロスニコル状態にして配置し、その間にセルロースア
シレートフィルムを置き、一方の偏光板の側から光を当てて、他方の偏光板の側から観察
した時に反対側からの光が漏れて見える点（異物）のことであり、径が０．０１ｍｍ以上
である輝点数が２００個／ｃｍ２以下であることが好ましい。より好ましくは１００個／
ｃｍ２以下であり、更に好ましくは５０個／ｍ２以下であり、更に好ましくは０～１０個
／ｃｍ２以下である。また、０．０１ｍｍ以下の輝点も少ない方が好ましい。
【０２５０】
　ドープの濾過は通常の方法で行うことができるが、溶剤の常圧での沸点以上で、かつ加
圧下で溶剤が沸騰しない範囲の温度で加熱しながら濾過する方法が、濾過前後の濾圧の差
（差圧という）の上昇が小さく、好ましい。好ましい温度は４５～１２０℃であり、４５
～７０℃がより好ましく、４５～５５℃であることが更に好ましい。
【０２５１】
　濾圧は小さい方が好ましい。濾圧は１．６ＭＰａ以下であることが好ましく、１．２Ｍ
Ｐａ以下であることがより好ましく、１．０ＭＰａ以下であることが更に好ましい。
【０２５２】
　（流延）
　ここで、ドープの流延について説明する。
【０２５３】
　本発明にかかるコア層及びスキン層用に調製したセルロースアシレート溶液（ドープ）
から、ソルベントキャスト法により多層構造を有するセルロースアシレートフィルムを製
造することができる。
【０２５４】
　（共流延）
　本発明では得られたセルロースアシレート溶液（ドープ）は、支持体としての平滑なバ
ンド上或いはドラム上に前記２種以上の複数のセルロースアシレート液を流延して製膜す
ることが好ましい。
【０２５５】
　２種以上のドープを同時に支持体上に流延してもよいし、別々に支持体上に流延しても
よい。別々に流延する逐次流延法の場合は、支持体側のドープを先に流延して支持体上で
ある程度乾燥させた後に、その上に重ねて流延することが出来る。また、３種以上のドー
プを使用する場合、同時流延（共流延ともいう）と逐次流延を適宜組み合せて流延し、積
層構造のフィルムを作製することも出来る。共流延若しくは逐次流延によって製膜される
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これらの方法は、乾燥されたフィルム上に塗布する方法とは異なり、積層構造の各層の境
界が不明確になり、断面の観察で積層構造が明確には分かれないことがあるという特徴が
あり、各層間の密着性を向上させる効果がある。
【０２５６】
　本発明の位相差フィルムの製造方法は、生産性の観点からは共流延で行うことが好まし
く、公知の共流延方法を用いることができる。例えば、金属支持体の進行方向に間隔を置
いて設けた複数の流延口からセルロースアシレートを含む溶液をそれぞれ流延させて積層
させながらフィルムを作製してもよく、例えば特開昭６１－１５８４１４号、特開平１－
１２２４１９号、特開平１１－１９８２８５号の各公報などに記載の方法が適応できる。
また、２つの流延口からセルロースアシレート溶液を流延することによってもフィルム化
することでもよく、例えば特公昭６０－２７５６２号、特開昭６１－９４７２４号、特開
昭６１－９４７２４５号、特開昭６１－１０４８１３号、特開昭６１－１５８４１３号、
特開平６－１３４９３３号の各公報に記載の方法で実施できる。また、特開昭５６－１６
２６１７号公報に記載の高粘度セルロースアシレート溶液の流れを低粘度のセルロースア
シレート溶液で包み込み、その高，低粘度のセルロースアシレート溶液を同時に押出すセ
ルロースアシレートフィルム流延方法でもよい。更に又、特開昭６１－９４７２４号、特
開昭６１－９４７２５号の各公報に記載の外側の溶液が内側の溶液よりも貧溶媒であるア
ルコール成分を多く含有させることも好ましい態様である。
【０２５７】
　あるいは、また、２個の流延口を用いて、第一の流延口により金属支持体に成型したフ
ィルムを剥離し、金属支持体面に接していた側に第二の流延を行うことでより、フィルム
を作製することでもよく、例えば特公昭４４－２０２３５号公報に記載されている方法で
ある。流延するセルロースアシレート溶液は同一の溶液でもよいし、異なるセルロースア
シレート溶液でもよく特に限定されない。複数のセルロースアシレート層に機能を持たせ
るために、その機能に応じたセルロースアシレート溶液を、それぞれの流延口から押出せ
ばよい。さらに本発明に係るセルロースアシレート溶液は、他の機能層（例えば、接着層
、染料層、帯電防止層、アンチハレーション層、ＵＶ吸収層、偏光層など）を同時に流延
することも実施しうる。本発明のフィルムを製造する方法としては、製膜が同時または逐
次での多層流延製膜であることが好ましい。
【０２５８】
　共流延の場合、各層の厚さは前記コア層よりもスキン層の膜厚が薄ければ特に限定され
ないが、好ましくはスキン層が位相差フィルムの総厚の０．２～５０％であることが好ま
しく、より好ましくは２～３０％の厚さであることが好ましい。３層以上の共流延の場合
で、式（２）を満たすセルロースアシレートからなるスキン層が複数層存在する場合には
、スキン層の厚みの合計が位相差フィルムの総厚の０．２～５０％であることが好ましく
、より好ましくは２～３０％の厚さであることが好ましい。
【０２５９】
　また、剥離剤を金属支持体側の層のみ含有させることも好ましい態様である。また、冷
却ドラム法で金属支持体を冷却して溶液をゲル化させるために、支持体に接する側の層に
貧溶媒であるアルコールを他方の層より多く添加することも好ましい。流延時のセルロー
スアシレートを含む溶液の粘度もコア層とスキン層で異なっていても良く、スキン層の粘
度がコア層の粘度よりも小さいことが好ましいが、コア層の粘度がスキン層の粘度より小
さくてもよい。
【０２６０】
　本発明のフィルムの製造方法では、上述のとおり、円盤状化合物、棒状化合物、または
前記一般式（Ｐ）で示される構造を有するポリエステル化合物から選ばれる添加剤Ａを、
コア層とスキン層の両方に同一種の該添加剤Ａを含有しており、コア層及びスキン層のど
ちらか一方の層に含まれる該添加剤Ａの含有量（質量％）が１質量％～１５質量％、他方
の層に含まれる含有量が０．０５質量％～０．５０質量％であることで、レターデーショ
ンの発現性を高め、フィルムの透明性を損なうことなく層間剥離を大幅に改善したセルロ
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ースアシレートの多層構造を有するフィルムを得ることができる。
【０２６１】
　本発明では、多層流延したドープを乾燥させて支持体から剥離する。
【０２６２】
　ドープは、ドラムまたは金属支持体上に流延し、溶媒を蒸発させてフィルムを形成する
。流延前のドープは、固形分量が１８～３５質量％となるように濃度を調整することが好
ましい。ドラムまたは金属支持体の表面は、鏡面状態に仕上げておくことが好ましい。ソ
ルベントキャスト法における流延および乾燥方法については、米国特許２３３６３１０号
、同２３６７６０３号、同２４９２０７８号、同２４９２９７７号、同２４９２９７８号
、同２６０７７０４号、同２７３９０６９号、同２７３９０７０号、英国特許６４０７３
１号、同７３６８９２号の各明細書、特公昭４５－４５５４号、同４９－５６１４号、特
開昭６０－１７６８３４号、同６０－２０３４３０号、同６２－１１５０３５号の各公報
に記載がある。
【０２６３】
　ドープは、表面温度が１０℃以下のドラムまたは金属支持体上に流延することが好まし
い。流延してから２秒以上風に当てて乾燥することが好ましい。得られたフィルムをドラ
ムまたは金属支持体から剥ぎ取り、さらに１００℃から１６０℃まで逐次温度を変えた高
温風で乾燥して残留溶媒を蒸発させることもできる。以上の方法は、特公平５－１７８４
４号公報に記載がある。この方法によると、流延から剥ぎ取りまでの時間を短縮すること
が可能である。この方法を実施するためには、流延時のドラムまたは金属支持体の表面温
度においてドープがゲル化することが必要である。
【０２６４】
　流延（キャスト）工程における金属支持体は、表面を鏡面仕上げしたものが好ましく、
金属支持体としては、ステンレススティールベルト若しくは鋳物で表面をメッキ仕上げし
たドラムが好ましく用いられる。キャストの幅は１～４ｍとすることができる。流延工程
の金属支持体の表面温度は－５０℃～溶剤が沸騰して発泡しない温度以下に設定される。
温度が高い方がウェブの乾燥速度が速くできるので好ましいが、余り高過ぎるとウェブが
発泡したり、平面性が劣化する場合がある。好ましい支持体温度としては０～１００℃で
適宜決定され、５～３０℃が更に好ましい。或いは、冷却することによってウェブをゲル
化させて残留溶媒を多く含んだ状態でドラムから剥離することも好ましい方法である。金
属支持体の温度を制御する方法は特に制限されないが、温風又は冷風を吹きかける方法や
、温水を金属支持体の裏側に接触させる方法がある。温水を用いる方が熱の伝達が効率的
に行われるため、金属支持体の温度が一定になるまでの時間が短く好ましい。温風を用い
る場合は溶媒の蒸発潜熱によるウェブの温度低下を考慮して、溶媒の沸点以上の温風を使
用しつつ、発泡も防ぎながら目的の温度よりも高い温度の風を使う場合がある。特に、流
延から剥離するまでの間で支持体の温度及び乾燥風の温度を変更し、効率的に乾燥を行う
ことが好ましい。
【０２６５】
　本発明の位相差フィルムが良好な平面性を示すためには、金属支持体からウェブを剥離
する際の残留溶媒量は１０～１５０質量％が好ましく、更に好ましくは２０～４０質量％
又は６０～１３０質量％であり、特に好ましくは、２０～３０質量％又は７０～１２０質
量％である。また、該金属支持体上の剥離位置における温度を－５０～４０℃とするのが
好ましく、１０～４０℃がより好ましく、１５～３０℃とするのが最も好ましい。
【０２６６】
　本発明においては、残留溶媒量は下記式で定義される。
【０２６７】
　残留溶媒量（質量％）＝｛（Ｍ－Ｎ）／Ｎ｝×１００
　なお、Ｍはウェブ又はフィルムを製造中又は製造後の任意の時点で採取した試料の質量
で、ＮはＭを１１５℃で１時間の加熱後の質量である。
【０２６８】
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　また、位相差フィルムの乾燥工程においては、ウェブを金属支持体より剥離し、更に乾
燥し、残留溶媒量が０．５質量％以下となるまで乾燥される。
【０２６９】
　フィルム乾燥工程では一般にロール乾燥方式（上下に配置した多数のロールをウェブを
交互に通し乾燥させる方式）やテンター方式でウェブを搬送させながら乾燥する方式が採
られる。
【０２７０】
　前記金属支持体から剥離する際に、剥離張力及びその後の搬送張力によってウェブは縦
方向に延伸する為、本発明においては流延支持体からウェブを剥離する際は剥離及び搬送
張力をできるだけ下げた状態で行うことが好ましい。具体的には、例えば５０～１７０Ｎ
／ｍ以下にすることが効果的である。その際、２０℃以下の冷風を当て、ウェブを急速に
固定化することが好ましい。
【０２７１】
　（延伸工程）
　本発明の位相差フィルムは、ウェブを少なくともＴＤ方向（幅手方向）に１．１倍以上
延伸することが好ましい。延伸の範囲は１．１～２．０倍であることが好ましく、１．２
～２．０倍であることがより好ましい。１．１倍未満ではフィルム中の分子の移動が小さ
く、所望の位相差値が得られないばかりではなく、フィルム中の密度差（空隙）を均一化
することができ難い。
【０２７２】
　更に、延伸は製膜した後残留溶剤量が４０質量％以上であるときに該フィルムをＭＤ方
向（流延方向、長手方向）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
、ＴＤ方向（幅手方向）に延伸することが好ましい。
【０２７３】
　セルロースエステルフィルムのＭＤ方向の延伸倍率は、１．０５～１．３倍であること
が好ましく、１．０５～１．１５倍が更に好ましい。
【０２７４】
　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。剥離後のウェブは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。
【０２７５】
　尚、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ら算出でき
る。
【０２７６】
　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幅方向にクリップまたはピンでウェブの幅両端を幅保持しつ
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。
【０２７７】
　テンターを行う場合の乾燥温度は、本発明のような高倍率の延伸の場合、１００～２５
０℃が好ましく、１３０～２４０℃が更に好ましく、１６０～２２０℃が最も好ましい。
乾燥温度の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。
【０２７８】
　本発明の位相差フィルムは延伸することにより必然的にレターデーションを有するが、
面内レターデーション値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。
【０２７９】
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　本発明の位相差フィルムの面内レターデーション値Ｒｏは２０～１００ｎｍであり、か
つ厚み方向のレターデーション値Ｒｔｈが４０～２００ｎｍの範囲であることが優れた視
野角特性を有する偏光板を得る上で好ましい。
【０２８０】
　Ｒｏ＝（ｎｘ－ｎｙ）×ｄ
　Ｒｔｈ＝（（ｎｘ＋ｎｙ）／２－ｎｚ）×ｄ
（式中、ｎｘ、ｎｙ、ｎｚはそれぞれ屈折率楕円体の主軸ｘ、ｙ、ｚ方向の屈折率を表し
、かつ、ｎｘ、ｎｙはフィルム面内方向の屈折率を、ｎｚはフィルムの厚み方向の屈折率
を表す。また、ｎｘ＞ｎｙであり、ｄはフィルムの厚み（ｎｍ）を表す。）
　（乾燥工程）
　ウェブを乾燥させる手段は特に制限なく、一般的に熱風、赤外線、加熱ロール、マイク
ロ波等で行うことができるが、簡便さの点で、熱風で行うことが好ましい。
【０２８１】
　ウェブの乾燥工程における乾燥温度は好ましくはフィルムのガラス転移点－５℃以下、
１００℃以上で１０分以上６０分以下の熱処理を行うことが効果的である。乾燥温度は１
００～２００℃、更に好ましくは１１０～１６０℃で乾燥が行われる。
【０２８２】
　所定の熱処理の後、巻き取り前にスリッターを設けて端部を切り落とすことが良好な巻
姿を得るため好ましい。更に、幅手両端部にはナーリング加工をすることが好ましい。
【０２８３】
　（ナーリング加工）
　ナーリング加工は、加熱されたエンボスロールを押し当てることにより形成することが
できる。エンボスロールには細かな凹凸が形成されており、これを押し当てることでフィ
ルムに凹凸を形成し、端部を嵩高くすることができる。
【０２８４】
　本発明の位相差フィルムの幅手両端部のナーリングの高さは４～２０μｍ、幅５～２０
ｍｍが好ましい。
【０２８５】
　また、本発明においては、上記のナーリング加工は、フィルムの製膜工程において乾燥
終了後、巻き取りの前に設けることが好ましい。
【０２８６】
　（巻き取り工程）
　ウェブ中の残留溶媒量が２質量％以下となってから位相差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。
【０２８７】
　巻き取り方法は、一般に使用されているものを用いればよく、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、それらを使いわければよい。
【０２８８】
　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コントロールするのがよ
い。
【０２８９】
　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。
【０２９０】
　ここまで共流延によってセルロースアシレートを積層して位相差フィルムを作製する方
法について述べたが、本発明に係る位相差フィルムは、予め製膜された、式（１）を満た
すセルロースアシレートからなるフィルムと式（２）を満たすセルロースアアシレートか
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らなるフィルムを粘着剤で貼合したフィルムを延伸して作製しても良いし、それらのフィ
ルムを各々既知の方法でけん化した後、ポリビニルアルコール等の水溶性ポリマー接着剤
で貼合した積層フィルムを延伸して作製しても良い。
【０２９１】
　（ヘイズ）
　本発明の位相差フィルムは、ヘイズが１％未満であることが好ましく、０．５％未満で
あることがより好ましい。ヘイズを１％未満とすることにより、フィルムの透明性がより
高くなり、光学フィルムとしてより用いやすくなるという利点がある。
【０２９２】
　（平均含水率）
　本発明の位相差フィルムは、２５℃、相対湿度６０％における平衡含水率が４％以下で
あることが好ましく、３％以下であることがより好ましい。平均含水率を４％以下とする
ことにより、湿度変化に対応しやすく、光学特性や寸法がより変化しにくく好ましい。
【０２９３】
　（膜厚）
　本発明に係る位相差フィルムは、積層の総厚が８０μｍ以下であることが好ましく、５
０μ以下であることがさらに好ましい。８０μｍより厚いフィルムは、色味の変動などが
起きやすいため好ましくなく、また、近年の表示装置の薄型化の流れにもそぐわないため
好ましくない。
【０２９４】
　（フィルム長、幅）
　本発明の位相差フィルムは、長尺であることが好ましく、具体的には、１００～１００
００ｍ程度の長さであることが好ましく、ロール状に巻き取られる。また、本発明の位相
差フィルムの幅は１ｍ以上であることが好ましく、更に好ましくは１．４ｍ以上であり、
特に１．４～４ｍであることが好ましい。
【０２９５】
　＜偏光板＞
　本発明の位相差フィルムは、偏光板、それを用いた液晶表示装置に使用することができ
る。
【０２９６】
　偏光板は、前記本発明の位相差フィルムを、偏光子の少なくとも一方の面に貼合した偏
光板であることが特徴である。本発明の液晶表示装置は、少なくとも一方の液晶セル面に
、本発明に係る偏光板が、粘着層を介して貼り合わされたものであることが特徴である。
【０２９７】
　偏光板は一般的な方法で作製することができる。本発明の位相差フィルムの偏光子側を
アルカリ鹸化処理し、沃素溶液中に浸漬延伸して作製した偏光子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。
【０２９８】
　もう一方の面には該位相差フィルムを用いても、また他のフィルムを貼合することも好
ましい。例えば、市販の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　
ＫＣ８ＵＸ、ＫＣ５ＵＸ、ＫＣ８ＵＣＲ３、ＫＣ８ＵＣＲ４、ＫＣ８ＵＣＲ５、ＫＣ８Ｕ
Ｙ、ＫＣ４ＵＹ、ＫＣ４ＵＥ、ＫＣ８ＵＥ、ＫＣ８ＵＹ－ＨＡ、ＫＣ８ＵＸ－ＲＨＡ、Ｋ
Ｃ８ＵＸＷ－ＲＨＡ－Ｃ、ＫＣ８ＵＸＷ－ＲＨＡ－ＮＣ、ＫＣ４ＵＸＷ－ＲＨＡ－ＮＣ、
以上コニカミノルタオプト（株）製）が好ましく用いられる。
【０２９９】
　表示装置の表面側に用いられる偏光板の視認側保護フィルムには、防眩層あるいはクリ
アハードコート層のほか、反射防止層、帯電防止層、防汚層、バックコート層を有するこ
とが好ましい。
【０３００】
　偏光板の主たる構成要素である偏光子とは、一定方向の偏波面の光だけを通す素子であ
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り、現在知られている代表的な偏光子は、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。
【０３０１】
　偏光子は、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。偏光子の膜厚は５～３０μｍが好ましく、特に１０～２０μｍであることが
好ましい。
【０３０２】
　また、特開２００３－２４８１２３号公報、特開２００３－３４２３２２号公報等に記
載のエチレン単位の含有量１～４モル％、重合度２０００～４０００、けん化度９９．０
～９９．９９モル％のエチレン変性ポリビニルアルコールも好ましく用いられる。
【０３０３】
　中でも熱水切断温度が６６～７３℃であるエチレン変性ポリビニルアルコールフィルム
が好ましく用いられる。
【０３０４】
　このエチレン変性ポリビニルアルコールフィルムを用いた偏光子は、偏光性能および耐
久性能に優れているうえに、色斑が少なく、大型液晶表示装置に特に好ましく用いられる
。
【０３０５】
　以上のようにして得られた偏光子は、通常、その両面または片面に保護フィルムが貼合
されて偏光板として使用される。貼合する際に用いられる接着剤としては、ＰＶＡ系の接
着剤やウレタン系の接着剤などを挙げることができるが、中でもＰＶＡ系の接着剤が好ま
しく用いられる。
【０３０６】
　＜液晶表示装置＞
　上記本発明の位相差フィルムを貼合した偏光板を液晶表示装置に用いることによって、
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。
【０３０７】
　本発明の位相差フィルムは、ＳＴＮ、ＴＮ、ＯＣＢ、ＨＡＮ、ＶＡ（ＭＶＡ、ＰＶＡ）
、ＩＰＳ、ＯＣＢなどの各種駆動方式の液晶表示装置に用いることができる。好ましくは
ＶＡ（ＭＶＡ，ＰＶＡ）型液晶表示装置である。
【０３０８】
　特に画面が３０型以上の大画面の液晶表示装置であっても、色味むら、正面コントラス
トなど視認性に優れた液晶表示装置を得ることができる。
【実施例】
【０３０９】
　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。
【０３１０】
　実施例１
　＜セルロースアシレートの調製＞
　セルロース１００質量部に、硫酸１６質量部、無水酢酸２６０質量部、酢酸４２０質量
部をそれぞれ添加し、攪拌しながら室温から６０℃まで６０分かけて昇温し、１５分間そ
の温度を保持しながら酢化反応を行った。次に、酢酸マグネシウムの酢酸－水混合溶液を
添加して硫酸を中和した後、反応系内に水蒸気を導入して、６０℃で１２０分間維持して
鹸化熟成処理を行った。その後、多量の水により酢酸臭がなくなるまで洗浄を行い、更に
乾燥した後、アセチル基の置換度２．２０のセルロースアシレートを得た。
【０３１１】
　次いで酸の量を調整した以外は同様にして、表２記載のアセチル置換度を有するセルロ
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ースアシレートを各々調製した。
【０３１２】
　＜実施例１で使用する化合物＞
　本発明に係る添加剤Ａとして下記表１記載の化合物を用いた。
【０３１３】
【表１】

【０３１４】
　化合物Ｃ：ＯＨ－ＣＨ（Ｃ４Ｈ９）－ＣＨ２－ＯＣＯ－（ＣＨ２）４－ＯＣＯ－ＣＨ（
Ｃ４Ｈ９）－ＣＨ２－ＯＨ
　化合物Ｆ：ＯＨ－ＣＨ（ＣＨ３）－ＣＨ２－ＯＣＯ－（ＣＨ２）４－ＯＣＯ－ＣＨ（Ｃ
Ｈ３）－ＣＨ２－ＯＨ
　各添加剤のＳＰ値は前記測定方法によって測定した。
【０３１５】
　＜位相差フィルム１０１の作製＞
　〈微粒子分散液１〉
　微粒子（アエロジル　Ｒ８１２　日本アエロジル（株）製）　　　　　　１１質量部
　エタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８９質量部
　以上をディゾルバーで５０分間攪拌混合した後、マントンゴーリンで分散を行った。
【０３１６】
　〈微粒子添加液１〉
　メチレンクロライドを入れた溶解タンクに十分攪拌しながら、微粒子分散液１をゆっく
りと添加した。更に、二次粒子の粒径が所定の大きさとなるようにアトライターにて分散
を行った。これを日本精線（株）製のファインメットＮＦで濾過し、微粒子添加液１を調
製した。
【０３１７】
　メチレンクロライド　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９９質量部
　微粒子分散液１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５質量部
　下記組成の主ドープ液を調製した。まず加圧溶解タンクにメチレンクロライドとエタノ
ールを添加した。溶剤の入った加圧溶解タンクにアセチル置換度２．３０のセルロースア
セテートを攪拌しながら投入した。これを加熱し、攪拌しながら、完全に溶解し。これを
安積濾紙（株）製の安積濾紙Ｎｏ．２４４を使用して濾過し、主ドープ液を調製した。
【０３１８】
　〈主ドープ液の組成〉
　下記２種のドープを作製し、共流延によってスキン層／コア層／スキン層の構成である
積層位相差フィルム１０１を作製した。
【０３１９】
　（コア層用セルロースアシレートドープの調製）
　セルロースアセテート（アセチル置換度２．２０）　　　　　　　　　１００質量部
　化合物Ａ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０質量部
　ジクロロメタン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４０６質量部
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　メタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６１質量部
　（スキン層用セルロースアシレートドープの調製）
　セルロースアセテート（アセチル置換度２．９０）　　　　　　　　　１００質量部
　化合物Ａ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．２５質量部
　微粒子添加液１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２質量部
　ジクロロメタン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４０６質量部
　メタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６１質量部
　上記の組成物を各々ミキシングタンクに投入し、攪拌して各成分を溶解した後、平均孔
径３４μｍの濾紙及び平均孔径１０μｍの焼結金属フィルターでろ過し、各セルロースア
シレートドープを調製した。ドープをバンド流延機にてスキン層／コア層／スキン層の３
層構成になるように共流延した。（図１参照）ここで、各ドープの流延量を調整すること
によりコア層を最も厚くし、結果的に延伸後のフィルムの膜厚がコア層１５μｍ、スキン
層１０μｍ、計４５μｍとなるように同時多層流延を行った。残留溶剤量が約３０質量％
でバンドから剥ぎ取ったフィルムをテンターにより１６０℃の熱風を当てて、延伸率３２
％まで拡幅した後、延伸倍率が３０％となるように１４０℃で６０秒間緩和させた。その
後テンター搬送からロール搬送に移行し、更に１２０℃から１５０℃で乾燥し巻き取った
。
【０３２０】
　＜位相差フィルム１０２～１４９の作製＞
　位相差フィルム１０１の作製において、セルロースアシレートの種類、化合物の種類と
添加量を表２、表３のように変えた以外は同様にして位相差フィルム１０２～１４９を作
製した。
【０３２１】
　《評価》
　＜レターデーション＞
　上記作製した位相差フィルムを用いて自動複屈折率計ＫＯＢＲＡ－２１ＡＤＨ（王子計
測機器（株）製）により、５９０ｎｍの波長における三次元屈折率測定を行い、得られた
屈折率ｎｘ、ｎｙ、ｎｚから下記式に代入して算出した。
【０３２２】
　Ｒｏ＝（ｎｘ－ｎｙ）×ｄ
　Ｒｔｈ＝（（ｎｘ＋ｎｙ）／２－ｎｚ）×ｄ
（式中、ｎｘ、ｎｙ、ｎｚはそれぞれ屈折率楕円体の主軸ｘ、ｙ、ｚ方向の屈折率を表し
、かつ、ｎｘ、ｎｙはフィルム面内方向の屈折率を、ｎｚはフィルムの厚み方向の屈折率
を表す。また、ｎｘ＞ｎｙであり、ｄはフィルムの厚み（ｎｍ）を表す。）
　＜層間剥離＞
　偏光板を２３℃、５５％ＲＨの雰囲気下、作製した偏光板を２０ｃｍ×２０ｃｍの大き
さの正方形に断裁し、断面を顕微鏡で観察した。この、作業を１水準のサンプルにつき１
０枚の偏光板で行い、以下の基準で評価した。
【０３２３】
　◎：層間に剥離の見られるサンプルはない
　○：層間に剥離の見られるサンプルは１～２枚
　△：層間に剥離の見られるサンプルが３～５枚
　×：層間に剥離の見られるサンプルが６枚以上
　＜ヘイズ＞
　上記作製した位相差フィルムについて、ヘイズ値を測定した。測定はフィルム試料１枚
で、日本電色工業株式会社製ＮＤＨ２０００を用いＪＩＳ－Ｋ７１３６に従って測定し、
以下の基準で評価した。
【０３２４】
　◎：ヘイズが０．５％未満
　○：ヘイズが１．０％未満
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　△：ヘイズが１．５％未満
　×：ヘイズが１．５％以上
【０３２５】
【表２】

【０３２６】
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【表３】

【０３２７】
　上表から本発明の位相差フィルムは、位相差フィルムとして望ましいレターデーション
を有し、層関剥離に優れかつヘイズも小さいことから、優れた位相差フィルムであること
が分かる。
【０３２８】
　実施例２
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　＜偏光板１０１～１４９の作製＞
　厚さ、１２０μｍのポリビニルアルコールフィルムを、一軸延伸（温度１１０℃、延伸
倍率５倍）した。
【０３２９】
　これをヨウ素０．０７５ｇ、ヨウ化カリウム５ｇ、水１００ｇからなる水溶液に６０秒
間浸漬し、次いでヨウ化カリウム６ｇ、ホウ酸７．５ｇ、水１００ｇからなる６８℃の水
溶液に浸漬した。これを水洗、乾燥し偏光子を得た。
【０３３０】
　次いで、下記工程１～５に従って偏光子と実施例１で作製した位相差フィルム１０１～
１４９と、裏面側にはコニカミノルタタックＫＣ４ＵＹ（コニカミノルタオプト（株）製
セルロースエステルフィルム）を貼り合わせて偏光板１０１～１４９を作製した。
【０３３１】
　工程１：６０℃の２モル／Ｌの水酸化ナトリウム溶液に９０秒間浸漬し、次いで水洗し
乾燥して、偏光子と貼合する側を鹸化した位相差フィルム１０１～１４９とコニカミノル
タタックＫＣ４ＵＹを得た。
【０３３２】
　工程２：前記偏光子を固形分２質量％のポリビニルアルコール接着剤槽中に１～２秒浸
漬した。
【０３３３】
　工程３：工程２で偏光子に付着した過剰の接着剤を軽く拭き除き、これを工程１で処理
した位相差フィルム１０１～１４９の上にのせて配置した。
【０３３４】
　工程４：工程３で積層した位相差フィルム１０１～１４９と偏光子と裏面側コニカミノ
ルタタックＫＣ４ＵＹを圧力２０～３０Ｎ／ｃｍ２、搬送スピードは約２ｍ／分で貼合し
た。
【０３３５】
　工程５：８０℃の乾燥機中に工程４で作製した偏光子と位相差フィルム１０１～１４９
とコニカミノルタタックＫＣ４ＵＹとを貼り合わせた試料を２分間乾燥し、それぞれ、位
相差フィルム１０１～１４９に対応する偏光板１０１～１４９を作製した。
【０３３６】
　＜液晶表示装置の作製＞
　視野角測定を行う液晶パネルを以下のようにして作製し、液晶表示装置としての特性を
評価した。
【０３３７】
　ＳＯＮＹ製４０型ディスプレイＢＲＡＶＩＡ　Ｘ１の予め貼合されていた両面の偏光板
を剥がして、上記作製した偏光板１０１～１４９をそれぞれ液晶セルのガラス面の両面に
貼合した。
【０３３８】
　その際、その偏光板の貼合の向きは、位相差フィルム１０１～１４９の面が、液晶セル
側となるように、かつ、予め貼合されていた偏光板と同一の方向に吸収軸が向くように行
い、それぞれ、偏光板１０１～１４９に対応する液晶表示装置１０１～１４９を各々作製
した。
【０３３９】
　《評価》
　（視野角の評価）
　上記作製した各液晶表示装置について、測定機（ＥＺ－Ｃｏｎｔｒａｓｔ１６０Ｄ、Ｅ
ＬＤＩＭ社製）を用いて極角が６０°における上下左右方向で、コントラスト比（白透過
率／黒透過率）の平均値求めた。
【０３４０】
　◎：４０～５０
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　○：３０～４０未満
　△：２０～３０未満
　×：１０～２０未満
　（液晶表示装置の正面コントラスト）
　液晶表示装置について、それぞれの正面コントラストを測定した。正面コントラストの
測定は、ＥＬＤＩＭ社製の正面コントラスト測定装置（ＥＺ－ｃｏｎｔｒａｓｔ）により
行い、白表示時と黒表示時の光量を測定した。測定結果を、正面コントラストの値によっ
て、下記のように優劣を付けてランク付けを行った。
【０３４１】
　◎：正面コントラスト比＝３０００：１以上
　○：正面コントラスト比＝２９９９：１～２０００：１
　△：正面コントラスト比＝１９９９：１～１０００：１
　×：正面コントラスト比＝９９９：１以下
【０３４２】
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【表４】

【０３４３】
　表４から本発明の位相差フィルムおよびそれを用いた偏光板、液晶表示装置は比較例に
比べて視野角、正面コントラストに優れていることが分かる。
【符号の説明】
【０３４４】
　１０　共流延ダイ
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　１１　口金部分
　１３、１５　スキン層用スリット
　１４　コア層用スリット
　１６　金属支持体
　１７、１９　スキン層用ドープ
　１８　コア層用ドープ
　２０　多層構造ウェブ
　２１　スキン層
　２２　コア層
　２３　スキン層

【図１】
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