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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　偏光子と、
　前記偏光子の一方の表面に貼合された、セルロースアシレートを含む第１の偏光板保護
フィルムと、
　前記偏光子の他方の表面に貼合された、第２の偏光板保護フィルムと、
を有する偏光板であって、
　厚みが５０～１００μｍであり、
　前記第１の偏光板保護フィルムが、下記一般式（１）：
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【化１】

式中、Ｒ１１は水素原子または炭素数１～１０のアルキル基を表し、Ｒ１２およびＲ１３

は、それぞれ独立して炭素数１～８のアルキル基を表す、
で表されるアクリロイル系化合物を含み、
　前記第１の偏光板保護フィルムにおけるハロゲン元素含有量が、フィルムの全量１００
質量％に対して５０～２０００質量ｐｐｍであり、
　前記第１の偏光板保護フィルムまたは前記第２の偏光板保護フィルムのいずれか一方の
表面に、クリアハードコート層が配置されてなる、偏光板。
【請求項２】
　前記第２の偏光板保護フィルムがセルロースアシレートを含む、請求項１に記載の偏光
板。
【請求項３】
　前記第１の偏光板保護フィルムが、下記一般式（２）：

【化２】

式中、Ｂはベンゼンモノカルボン酸残基または脂肪族モノカルボン酸残基であり、Ｇは炭
素数２～１８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であり、Ａは炭素数４～１
２のアルキレンジカルボン酸残基または炭素数６～１６のアリールジカルボン酸残基であ
り、ｎは１以上の整数である、
で表されるポリエステル系化合物を含む、請求項１または２に記載の偏光板。
【請求項４】
　前記第１の偏光板保護フィルムが、ハロゲン元素含有紫外線吸収剤を含まない、請求項
１～３のいずれか１項に記載の偏光板。
【請求項５】
　前記第１の偏光板保護フィルムの厚みが１５～３５μｍである、請求項１～４のいずれ
か１項に記載の偏光板。
【請求項６】
　前記クリアハードコート層が、前記第１の偏光板保護フィルムの、前記偏光子とは反対
側の表面に配置されてなる、請求項１～５のいずれか１項に記載の偏光板。
【請求項７】
　前記クリアハードコート層が、紫外線吸収剤を含有する、請求項１～６のいずれか１項
に記載の偏光板。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれか１項に記載の偏光板の製造方法であって、
　セルロースアシレート、前記アクリロイル系化合物および溶媒を含むドープを支持体上
に溶液流延して得られるフィルムを乾燥し、剥離した後に延伸する工程により前記第１の
偏光板保護フィルムを得る工程と、
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　得られた前記第１の偏光板保護フィルムを偏光子と貼合する工程と、
を含む、製造方法。
【請求項９】
　前記溶媒がハロゲン系溶媒である、請求項８に記載の製造方法。
【請求項１０】
　請求項１～７のいずれか１項に記載の偏光板を備えた、表示装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、液晶表示装置、有機ＥＬディスプレイ等の表示装置に用いられる偏光板に関
する。
【背景技術】
【０００２】
　液晶表示装置等に使用される偏光板は、通常、偏光子の両面に高分子フィルムからなる
偏光板保護フィルムが貼り合わされてなる構成を有している。偏光子の構成材料としては
、例えば、ポリビニルアルコール系フィルム、エチレンビニルアルコール系フィルム、セ
ルロース系フィルム、ポリカーボネート系フィルムなどがあるが、加工性等の観点から、
ヨウ素染色したポリビニルアルコール系フィルムを延伸したものや、ポリビニルアルコー
ル系フィルムを延伸した後にヨウ素染色したものが一般に用いられている。一方、偏光板
保護フィルムとしては、光学的異方性が小さく、透明性に優れ、さらに偏光子との接着性
に優れることから、トリアセチルセルロース（ＴＡＣ）フィルム等のセルロースアシレー
トフィルムが広く使用されている。
【０００３】
　近年、薄型軽量ノートパソコンやタブレット端末、スマートフォンなどの開発の進行に
伴い、液晶表示装置等の表示装置に用いられる偏光板保護フィルムに対しても、ますます
薄膜化、高性能化の要求が強くなりつつある。偏光板保護フィルムを薄膜化すると、偏光
板を作製した際のカールの発生を抑制できるという利点もある。
【０００４】
　しかしながら、偏光板保護フィルムとして用いられるセルロースアシレートフィルムを
薄膜化して偏光板を構成すると、高温高湿環境に曝された際に偏光子が劣化する（偏光板
の透過率が上昇する）という問題がある。
【０００５】
　従来、このような高温高湿環境での偏光子の劣化を防止するための手段として、十分に
有効なものは開発されていないのが現状である。
【０００６】
　ところで、特許文献１には、透明フィルム基材上にハードコート層を有するクリアーハ
ードコートフィルムにおいて、ハードコート層にフッ素－シロキサングラフトポリマーお
よびエネルギー活性線硬化樹脂を含有させる技術が開示されている。そして、好ましい形
態として、透明フィルム基材中に所定の構造を有するアクリロイル系化合物を含有させる
とよいことも開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】国際公開第２００９／００１６２９号パンフレット
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、上述した従来の技術の状況に鑑みなされたものであり、高温高湿環境下にお
ける偏光子の劣化を最小限に抑制しつつ、偏光板の薄膜化を達成しうる手段を提供するこ
とを目的とする。
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【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、高温高湿環境下における偏光子劣化のメカニズムを鋭意探索した。その
結果、高温高湿環境下では、セルロースアシレートが高温の水と反応して分解され、これ
により生じた微量の分解物が偏光子劣化を引き起こしていることを突き止めた。
【００１０】
　そしてかような知見に基づき、所定の構造を有するアクリロイル系化合物を偏光板保護
フィルムに含ませ、さらに、偏光板保護フィルム中のハロゲン元素含有量を所定の範囲内
の値に制御することで、上記課題が解決されうることを見出し、本発明を完成させるに至
った。
【００１１】
　すなわち、本発明の上記目的は、以下の構成により達成される。
【００１２】
　１．偏光子と、
　前記偏光子の一方の表面に貼合された、セルロースアシレートを含む第１の偏光板保護
フィルムと、
　前記偏光子の他方の表面に貼合された、第２の偏光板保護フィルムと、
を有する偏光板であって、
　厚みが５０～１００μｍであり、
　前記第１の偏光板保護フィルムが、下記一般式（１）：
【００１３】

【化１】

【００１４】
式中、Ｒ１１は水素原子または炭素数１～１０のアルキル基を表し、Ｒ１２およびＲ１３

は、それぞれ独立して炭素数１～８のアルキル基を表す、
で表されるアクリロイル系化合物を含み、
　前記第１の偏光板保護フィルムにおけるハロゲン元素含有量が、フィルムの全量１００
質量％に対して５０～２０００質量ｐｐｍであり、
　前記第１の偏光板保護フィルムまたは前記第２の偏光板保護フィルムのいずれか一方の
表面に、クリアハードコート層が配置されてなる、偏光板；
　２．前記第２の偏光板保護フィルムがセルロースアシレートを含む、上記１に記載の偏
光板；
　３．前記第１の偏光板保護フィルムが、下記一般式（２）：
【００１５】
【化２】

【００１６】
式中、Ｂはベンゼンモノカルボン酸残基または脂肪族モノカルボン酸残基であり、Ｇは炭
素数２～１８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であり、Ａは炭素数４～１
２のアルキレンジカルボン酸残基または炭素数６～１６のアリールジカルボン酸残基であ
り、ｎは１以上の整数である、
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で表されるポリエステル系化合物を含む、上記１または２に記載の偏光板；
　４．前記第１の偏光板保護フィルムが、ハロゲン元素含有紫外線吸収剤を含まない、上
記１～３のいずれか１項に記載の偏光板；
　５．前記第１の偏光板保護フィルムの厚みが１５～３５μｍである、上記１～４のいず
れか１項に記載の偏光板；
　６．前記クリアハードコート層が、前記第１の偏光板保護フィルムの、前記偏光子とは
反対側の表面に配置されてなる、上記１～５のいずれか１項に記載の偏光板；
　７．前記クリアハードコート層が、紫外線吸収剤を含有する、上記１～６のいずれか１
項に記載の偏光板；
　８．上記１～７のいずれか１項に記載の偏光板の製造方法であって、
　セルロースアシレート、前記アクリロイル系化合物および溶媒を含むドープを支持体上
に溶液流延して得られるフィルムを乾燥し、剥離した後に延伸する工程により前記第１の
偏光板保護フィルムを得る工程と、
　得られた前記第１の偏光板保護フィルムを偏光子と貼合する工程と、
を含む、製造方法；
　９．前記溶媒がハロゲン系溶媒である、上記８に記載の製造方法。
【００１７】
　１０．上記１～７のいずれか１項に記載の偏光板を備えた、表示装置。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明によれば、高温高湿環境下における偏光子の劣化を最小限に抑制しつつ、偏光板
の薄膜化を達成しうる手段が提供されうる。この理由は必ずしも明らかではないが、第１
の偏光板保護フィルムに含まれるアクリロイル系化合物および微量のハロゲン元素が何ら
かの形で相互作用することで、セルロースアシレートの微量分解物による偏光子に対する
劣化作用を抑制しているものと考えられる。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　以下、本発明の実施形態を詳細に説明する。
【００２０】
　本発明の一形態は、偏光子と、前記偏光子の一方の表面に貼合された、セルロースアシ
レートを含む第１の偏光板保護フィルムと、前記偏光子の他方の表面に貼合された、第２
の偏光板保護フィルムとを有する偏光板に関する。
【００２１】
　そして、本形態に係る偏光板は、まず、厚みが５０～１００μｍである点に特徴を有す
る。また、本形態に係る偏光板では、第１の偏光板保護フィルムが、下記一般式（１）：
【００２２】
【化３】

【００２３】
式中、Ｒ１１は水素原子または炭素数１～１０のアルキル基を表し、Ｒ１２およびＲ１３

は、それぞれ独立して炭素数１～８のアルキル基を表す、
で表されるアクリロイル系化合物を含む点にも特徴がある。さらに、本形態に係る偏光板
においては、第１の偏光板保護フィルムにおけるハロゲン元素含有量が、フィルムの全量
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１００質量％に対して５０～２０００質量ｐｐｍであるという特徴もある。
【００２４】
　≪偏光板≫
　以下、本形態に係る偏光板について、より詳細に説明する。
【００２５】
　［偏光子]
　本形態に係る偏光板は、まず主たる構成要素として、偏光子を備える。偏光子は、一定
方向の偏波面の光だけを通す素子である。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あり、これに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。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。
【００２６】
　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、ケン化度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。なかで
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。また、フィルムのＴＤ方向に５ｃｍ離れた二点間の熱水切断温度の差が
１℃以下であることが、色斑を低減させるうえでさらに好ましく、さらにフィルムのＴＤ
方向に１ｃｍ離れた二点間の熱水切断温度の差が０．５℃以下であることが、色斑を低減
させるうえでさらに好ましい。
【００２７】
　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
。
【００２８】
　［偏光板保護フィルム］
　本形態に係る偏光板は、偏光子の両面に、それぞれ偏光板保護フィルムを有している。
これら２枚の偏光板保護フィルムをそれぞれ「第１の偏光板保護フィルム」および「第２
の偏光板保護フィルム」と称するが、「第１」および「第２」との序数詞は、２枚の偏光
板保護フィルムを便宜上呼び分ける目的で付されているにすぎず、「第１」および「第２
」との表現それ自体に特段の意味はない。なお、上述した特徴を有する偏光板保護フィル
ムである限り、偏光子のいずれの表面側に配置された偏光板保護フィルムであっても、「
第１の偏光板保護フィルム」でありうる。
【００２９】
　〈第１の偏光板保護フィルム〉
　（セルロースアシレート）
　第１の偏光板保護フィルムは、まず、セルロースアシレートを含む。第１の偏光板保護
フィルムに含まれるセルロースアシレートは、炭素数２～２２程度のカルボン酸エステル
であることが好ましく、特にセルロースの低級脂肪酸エステルであることが好ましい。セ
ルロースの低級脂肪酸エステルにおける低級脂肪酸とは、炭素原子数が６以下の脂肪酸を
意味している。水酸基に結合するアシル基は、直鎖であっても分岐してもよく、また環を
形成してもよい。さらに別の置換基が置換してもよい。同じ置換度である場合、アシル基
の炭素数が多いと複屈折性が低下するため、炭素数としては炭素数２～６のアシル基の中
で選択することが好ましい。
【００３０】
　前記セルロースアシレートは、混合酸由来のアシル基を用いることもでき、特に好まし
くは炭素数が２と３のアシル基の組み合わせ、または炭素数が２と４のアシル基の組み合
わせを用いることができる。本発明では、セルロースアセテートプロピオネート、セルロ
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ースアセテートブチレート、またはセルロースアセテートプロピオネートブチレートのよ
うなアセチル基の他にプロピオネート基またはブチレート基が結合したセルロースの混合
脂肪酸エステルを用いることができる。なお、ブチレートを形成するブチリル基としては
、直鎖状でも分岐していてもよい。本発明においては、特に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、セルロースアセテ
ートフタレートが好ましく用いられる。
【００３１】
　また、リターデーション値は、セルロースアシレートの前記アシル基の種類とセルロー
ス樹脂骨格のピラノース環へのアシル基の置換度等によって、適宜制御することができる
。
【００３２】
　本発明において、セルロースアシレートは、下記式（１）および（２）を同時に満足す
るものが好ましい。
【００３３】

【数１】

【００３４】
　式中、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である
。上述した２つの式を満足するセルロースアシレートによれば、本発明の目的に叶う優れ
た物理特性、光学特性を示すフィルムを構成することができる。
【００３５】
　なかでも、特にトリアセチルセルロース、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。セルロースアセテートプロピオネートでは、１．０≦Ｘ≦２．５であり
、０．１≦Ｙ≦１．５、２．０≦Ｘ＋Ｙ≦３．０であることが好ましい。なお、アシル基
の置換度の測定方法はＡＳＴＭ－Ｄ８１７－９６に準じて測定することができる。
【００３６】
　前記アシル基の置換度が低過ぎると、セルロース樹脂の骨格を構成するピラノース環の
水酸基に対して未反応部分が多くなり、該水酸基が多く残存することで、リターデーショ
ンの湿度変化や偏光板保護フィルムとして偏光子を保護する能力が低下してしまうことが
あり、好ましくない。
【００３７】
　本形態に係る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／Ｍｎ）の値は、１．４～３．０であることが好ましい。なお、本形態におい
ては、第１の偏光板保護フィルムが、材料として、Ｍｗ／Ｍｎの値が１．４～３．０であ
るセルロースアシレートを含有することが好ましいが、フィルムに含まれるセルロースア
シレート（好ましくはセルローストリアセテートまたはセルロースアセテートプロピオネ
ート）全体のＭｗ／Ｍｎの値が１．４～３．０の範囲であることがより好ましい。さらに
好ましくは１．７～２．２である。
【００３８】
　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。ただし、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起こり、好ましくない結果をもたらす。したがって、酢化度を上
げ、分解をある程度抑えるためには反応時間は所定の範囲に設定することが必要である。
反応時間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い。ポリマーの分解が進むにつれて分子量分布が広くなることから、
セルロースアシレートの場合にも、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）の値で規定できる。すなわち、セルローストリアセテートの酢
化の過程で、余り長過ぎて分解が進み過ぎることがなく、かつ酢化には十分な時間酢化反
応させるための反応度合いの一つの指標として用いられる重量平均分子量（Ｍｗ）／数平
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均分子量（Ｍｎ）の値を用いることができる。
【００３９】
　本形態に係るセルロースアシレートの分子量は、数平均分子量（Ｍｎ）で８００００～
２０００００のものを用いることが好ましい。１０００００～２０００００のものがさら
に好ましく、１５００００～２０００００のものが特に好ましい。
【００４０】
　なお、セルロースアシレートの平均分子量および分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は、高速液
体クロマトグラフィーを用いて公知の方法（例えば、下記の方法）で測定することができ
る。これを用いて数平均分子量（Ｍｎ）および重量平均分子量（Ｍｗ）を算出し、その比
（Ｍｗ／Ｍｎ）を計算すればよい。
【００４１】
　（セルロースアシレートの平均分子量の測定方法）
　高速液体クロマトグラフィーにより下記条件で測定する。
【００４２】
　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。
【００４３】
　本形態に係るセルロースアシレートは、セルロース原料の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）である場合には、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アシル化反応が行わ
れる。アシル化剤が酸クロライド（ＣＨ３ＣＯＣｌ、Ｃ２Ｈ５ＣＯＣｌ、Ｃ３Ｈ７ＣＯＣ
ｌ）の場合には、触媒としてアミンのような塩基性化合物を用いて反応が行われる。具体
的には特開平１０－４５８０４号に記載の方法を参考にして合成することができる。
【００４４】
　本発明で用いられるセルロースアシレートのグルコース単位の６位のアシル基の平均置
換度は、０．５～０．９であることが好ましい。
【００４５】
　セルロースアシレートを構成するグルコース単位の６位には、２位および３位と異なり
、反応性の高い一級ヒドロキシル基が存在し、この一級ヒドロキシル基は、硫酸を触媒と
するセルロースアシレートの製造過程で硫酸エステルを優先的に形成する。そのため、セ
ルロースのエステル化反応において、触媒硫酸量を増加させることにより、通常のセルロ
ースアシレートに比べて、グルコース単位の６位よりも２位および３位の平均置換度を高
めることができる。さらに、必要に応じて、セルロースをトリチル化すると、グルコース
単位の６位のヒドロキシル基を選択的に保護できるため、トリチル化により６位のヒドロ
キシル基を保護し、エステル化した後、トリチル基（保護基）を脱保護することにより、
グルコース単位の６位よりも２位および３位の平均置換度を高めることができる。具体的
には、特開２００５－２８１６４５号記載の方法で製造されたセルロースアシレートも好
ましく用いることができる。
【００４６】
　セルロースアシレートの製造法の一例を以下に示すと、セルロース原料として綿化リン
ター１００質量部を解砕し、４０質量部の酢酸を添加し、３６℃で２０分間前処理活性化
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をした。その後、硫酸８質量部、無水酢酸２６０質量部、酢酸３５０質量部を添加し、３
６℃で１２０分間エステル化を行った。２４％酢酸マグネシウム水溶液１１質量部で中和
した後、６３℃で３５分間ケン化熟成し、アセチルセルロースを得た。これを１０倍の酢
酸水溶液（酢酸：水＝１：１（質量比））を用いて、室温で１６０分間攪拌した後、濾過
、乾燥させてアセチル置換度２．７５の精製アセチルセルロースを得た。このアセチルセ
ルロースはＭｎが９２０００、Ｍｗが１５６０００、Ｍｗ／Ｍｎは１．７であった。同様
にセルロースアシレートのエステル化条件（温度、時間、攪拌）、加水分解条件を調整す
ることによって置換度、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）の異なるセルロースアシレートを合成
することができる。
【００４７】
　なお、合成されたセルロースアシレートは、精製して低分子量成分を除去したり、未酢
化または低酢化度の成分を濾過で取り除くことも好ましく行われる。
【００４８】
　また、混酸セルロースアシレートの場合には、特開平１０－４５８０４号公報に記載の
方法で得ることができる。
【００４９】
　第１の偏光板保護フィルムにおけるセルロースアシレートの含有量は、第１の偏光板保
護フィルムの全量１００質量部に対して、好ましくは６０～９５質量部であり、より好ま
しくは７０～９０質量部である。
【００５０】
　（アクリロイル系化合物）
　第１の偏光板保護フィルムは、下記一般式（１）：
【００５１】
【化４】

【００５２】
で表されるアクリロイル系化合物を含む。
【００５３】
　一般式（１）において、Ｒ１１は水素原子または炭素数１～１０のアルキル基を表し、
好ましくは水素原子または炭素数１～４のアルキル基であり、特に好ましくは水素原子ま
たはメチル基である。
【００５４】
　また、一般式（１）において、Ｒ１２およびＲ１３は、それぞれ独立して炭素数１～８
のアルキル基を表し、直鎖でも、分岐構造または環構造を有してもよい。Ｒ１２およびＲ

１３は、好ましくは４級炭素を含む「＊－Ｃ（ＣＨ３）２－Ｒ’」で表される構造（＊は
芳香環への連結部位を表し、Ｒ’は炭素数１～５のアルキル基を表す。）である。
【００５５】
　Ｒ１２は、より好ましくはｔｅｒｔ－ブチル基、ｔｅｒｔ－アミル基またはｔｅｒｔ－
オクチル基である。Ｒ１３は、より好ましくはｔｅｒｔ－ブチル基またはｔｅｒｔ－アミ
ル基である。上記一般式（１）で表される化合物として、市販のものでは「Ｓｕｍｉｌｉ
ｚｅｒＧＭ、ＳｕｍｉｌｉｚｅｒＧＳ」（共に商品名、住友化学（株）製）等が挙げられ
る。
【００５６】
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　以下に、上記一般式（１）で表される化合物の具体例（Ｉ－１～Ｉ－１８）を例示する
が、本発明はこれらに限定されるものではない。
【００５７】
【化５】

【００５８】
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【００５９】
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【００６０】
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【化８】

【００６１】
　上記一般式（１）で表されるアクリロイル系化合物は、１種のみが単独で用いられても
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よいし、２種以上が併用されてもよい。また、当該化合物の配合量は本発明の目的を損な
わない範囲で適宜選択されるが、第１の偏光板保護フィルムの全量１００質量％に対して
、好ましくは０．１～１０．０質量％であり、より好ましくは０．２～５．０質量％であ
り、さらに好ましくは、０．３～３．０質量％である。
【００６２】
　（ハロゲン元素含有量）
　第１の偏光板保護フィルムは、そのハロゲン元素含有量が、フィルムの全量１００質量
％に対して５０～２０００質量ｐｐｍである点にも特徴を有している。このように微量の
ハロゲン元素を含有することで、上述したアクリロイル系化合物が偏光子劣化を抑制する
作用がより一層増強され、薄膜化された偏光板においても偏光子劣化が最小限に抑制され
うるのである。一方、第１の偏光板保護フィルムにおけるハロゲン元素含有量が２０００
質量ｐｐｍを超えると、部材を廃棄する際に環境に対して有害なハロゲンが大量に放出さ
れてしまうため好ましくない。ここで、ハロゲン元素含有量の値は、後述する実施例の欄
に記載の手法により測定された値を採用するものとする。なお、ハロゲン元素含有量は、
複数のハロゲン元素が含まれる場合にはそれらの合計含有量である。また、第１の偏光板
保護フィルムにおけるハロゲン元素含有量は、好ましくは１０～８００質量ｐｐｍであり
、より好ましくは１０～５００質量ｐｐｍである。より好ましい実施形態において、第１
の偏光板保護フィルムは、塩素以外のハロゲン元素を含有しないことが好ましい。つまり
、好ましくは、ハロゲン元素含有量は塩素含有量に等しい。第１の偏光板保護フィルムに
おけるハロゲン元素含有量を上述した範囲内の値に制御する具体的な手法について特に制
限はなく、従来公知の知見が適宜参照されうる。
【００６３】
　〈添加剤〉
　本形態に係る偏光板において、第１の偏光板保護フィルムは、種々の添加剤を含みうる
。以下、第１の偏光板保護フィルムに含まれうる添加剤の例について説明するが、下記の
形態のみには限定されない。
【００６４】
　（可塑剤）
　本形態に係る偏光板において、第１の偏光板保護フィルムは、機械強度や耐水特性を向
上させる目的で、可塑剤を含有することが好ましい。なお、可塑剤は、オクタノール－水
分配係数（ｌｏｇＰ）が０以上７未満の化合物であることが好ましい。可塑剤は、樹脂に
相応した適度な溶解性が必要であるが、第１の偏光板保護フィルムにおいて、ｌｏｇＰが
０以上であれば、化合物の水溶性が高くなりすぎずに配向乱れの発生が防止され、またｌ
ｏｇＰが７未満であれば、化合物の配向性がある程度存在し、所望の位相差を得ることが
できる。
【００６５】
　・ポリエステル化合物
　可塑剤としては、ポリエステル化合物（ポリエステル系可塑剤）を使用することが好ま
しい。
【００６６】
　ポリエステル化合物は特に限定されないが、例えば、ジカルボン酸またはこれらのエス
テル形成性誘導体とグリコールとの縮合反応により得ることができる末端がヒドロキシ基
（水酸基）となる重合体（以下、「ポリエステルポリオール」という）、または、当該ポ
リエステルポリオールの末端のヒドロキシ基がモノカルボン酸で封止された重合体（以下
、「末端封止ポリエステル」という）を用いることができる。ここでいうエステル形成性
誘導体とは、ジカルボン酸のエステル化物、ジカルボン酸クロライド、ジカルボン酸の無
水物のことである。
【００６７】
　上記ポリエステルポリオールや末端封止ポリエステルを用いることにより、フィルムの
経時での剥がれ・しわ発生が一層抑制されうる。かような効果が得られる理由は明確では
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ないが、上記化合物は、セルロースエステルフィルム製膜時に面方向に配向し、吸湿時の
変形応力が厚み方向へ分散されるため、フィルムの経時での剥がれ、しわが抑えられたと
推定している。
【００６８】
　具体的には、ポリエステル化合物として、下記一般式（２）で表されるエステル系化合
物を好ましく用いることができる。
【００６９】
【化９】

【００７０】
　式中、Ｂはヒドロキシ基、ベンゼンモノカルボン酸残基または脂肪族モノカルボン酸残
基であり、Ｇは炭素数２～１８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であり、
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６～１６のアリールジカ
ルボン酸残基であり、ｎは１以上の整数である。
【００７１】
　上記一般式（２）において、Ｂがヒドロキシ基である化合物がポリエステルポリオール
に相当し、Ｂがベンゼンモノカルボン酸残基または脂肪族モノカルボン酸残基である化合
物が末端封止ポリエステルに相当する。本発明では、特に、Ｂがベンゼンモノカルボン酸
残基または脂肪族モノカルボン酸残基である化合物（末端封止ポリエステル）が第１の偏
光板保護フィルムに含まれることが好ましい。
【００７２】
　一般式（２）で表されるポリエステル化合物は、通常のポリエステル系可塑剤と同様の
反応により得られるものである。
【００７３】
　一般式（２）で表されるポリエステル化合物の脂肪族モノカルボン酸成分としては、例
えば、炭素数３以下の脂肪族モノカルボン酸が好ましく、酢酸、プロピオン酸、ブタン酸
（酪酸）が挙げられ、これらはそれぞれ一種又は二種以上の混合物として使用することが
できる。
【００７４】
　一般式（２）で表されるポリエステル化合物のベンゼンモノカルボン酸成分としては、
例えば、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、ノルマルプロピル安息香酸、ア
ミノ安息香酸、アセトキシ安息香酸、脂肪族酸等があり、これらはそれぞれ一種又は二種
以上の混合物として使用することができる。特に、安息香酸、またはパラトルイル酸を含
むことが好ましい。
【００７５】
　一般式（２）で表されるポリエステル化合物の炭素数２～１８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－プロパンジオール（１，２－プロピレング
リコール）、１，３－プロパンジオール（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、２，３－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
）、１，２－シクロペンタンジオール、１，３－シクロペンタンジオール、１，４－シク
ロヘキサンジオール、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、一種又
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は二種以上の混合物として使用される。なかでもエチレングリコール、ジエチレングリコ
ール、１，２－プロピレングリコール、２－メチル１，３－プロパンジオールが好ましく
、更に好ましくは、エチレングリコール、ジエチレングリコール、１，２－プロピレング
リコールである。
【００７６】
　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。より好ましくは炭素数２～６のアルキレングリコールであり、
さらに好ましくは炭素数２～４のアルキレングリコールである。
【００７７】
　一般式（２）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、一種又は二種以上の混合物として使用できる。
【００７８】
　一般式（２）で表されるポリエステル化合物の炭素数６～１２のアリールグリコールと
しては、例えば、1,4-シクロヘキサンジオール、1,4-シクロヘキサンジメタノール、シク
ロヘキサンジエタノール、1,4-ベンゼンジメタノール等の環状グリコール類があり、これ
らのグリコールは、一種又は二種以上の混合物として使用できる。
【００７９】
　一般式（２）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、フマル酸、グルタル酸、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、それぞれ一種又
は二種以上の混合物として使用される。
【００８０】
　一般式（２）で表されるポリエステル化合物の炭素数６～１６のアリールジカルボン酸
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、２，３－ナフタレンジカルボン酸、２，６－ナフ
タレンジカルボン酸、２，７－ナフタレンジカルボン酸、１，８－ナフタレンジカルボン
酸、２，６－アントラセンジカルボン酸等がある。上記アリールジカルボン酸は芳香族環
に置換基を有していてもよい。置換基としては、炭素数１～６の直鎖もしくは分岐状のア
ルキル基、アルコキシ基、炭素数６～１２のアリール基が挙げられる。
【００８１】
　Ｂがヒドロキシ基である場合、すなわち、ポリエステル化合物がポリエステルポリオー
ルである場合には、一般式（２）において、Ａは炭素数１０～１６のアリールジカルボン
酸残基であることが好ましい。例えばベンゼン環構造、ナフタレン環構造、アントラセン
環構造等の芳香族環式構造を有するジカルボン酸を使用することができ、具体的なアリー
ルジカルボン酸成分としては、例えばオルソフタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、１
，４－ナフタレンジカルボン酸、２，３－ナフタレンジカルボン酸、２，６－ナフタレン
ジカルボン酸、２，７－ナフタレンジカルボン酸、１，８－ナフタレンジカルボン酸、２
，６－アントラセンジカルボン酸を挙げることができる。好ましくは、１，４－ナフタレ
ンジカルボン酸、２，３－ナフタレンジカルボン酸、２，６－ナフタレンジカルボン酸、
２，７－ナフタレンジカルボン酸、１，８－ナフタレンジカルボン酸であり、更に好まし
くは、２，３－ナフタレンジカルボン酸、２，６－ナフタレンジカルボン酸であり、特に
好ましくは、２，６－ナフタレンジカルボン酸である。これらは単独で使用又は二種以上
併用できる。
【００８２】
　上記ポリエステルポリオールは、原料として使用するジカルボン酸の炭素数の平均が１
０～１６の範囲であることが重要である。かかるジカルボン酸の炭素数の平均が１０以上
であれば、セルロースエステルフィルムの寸法安定性に優れ、炭素数の平均が１６以下で
あれば、セルロースエステルとの相溶性に優れ、セルロースエステルフィルムの透明性が
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著しく優れる。ジカルボン酸として、好ましくは炭素数の平均が１０～１４であり、更に
好ましくは炭素数の平均が１０～１２である。
【００８３】
　前記ポリエステルポリオールのジカルボン酸の炭素数の平均とは、単一のジカルボン酸
を用いてポリエステルポリオールを重合する場合は該ジカルボン酸の炭素数を意味するが
、二種以上のジカルボン酸を用いてポリエステルポリオールを重合する場合、それぞれの
ジカルボン酸の炭素数とそのジカルボン酸のモル分率の積の合計を意味する。
【００８４】
　前記炭素数の平均が１０～１６であれば、前記１０～１６個の炭素原子を有するアリー
ルジカルボン酸とそれ以外のジカルボン酸を併用することができる。
【００８５】
　併用できるジカルボン酸としては、４～９個の炭素原子を有するジカルボン酸が好まし
く、例えば、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、マレイン酸、オルソフタル酸、イソフ
タル酸、テレフタル酸やこれらのエステル化物、酸塩化物、酸無水物を挙げることができ
る。
【００８６】
　以下に、ポリエステルポリオールの炭素数が１０～１６であるジカルボン酸の具体例を
示すが、本発明はこれに限定されない。
（１）２，６－ナフタレンジカルボン酸
（２）２，３－ナフタレンジカルボン酸
（３）２，６－アントラセンジカルボン酸
（４）２，６－ナフタレンジカルボン酸：コハク酸（７５：２５～９９：１　モル比）
（５）２，６－ナフタレンジカルボン酸：テレフタル酸（５０：５０～９９：１　モル比
）
（６）２，３－ナフタレンジカルボン酸：コハク酸（７５：２５～９９：１　モル比）
（７）２，３－ナフタレンジカルボン酸：テレフタル酸（５０：５０～９９：１　モル比
）
（８）２，６－アントラセンジカルボン酸：コハク酸（５０：５０～９９：１　モル比）
（９）２，６－アントラセンジカルボン酸：テレフタル酸（２５：７５～９９：１　モル
比）
（１０）２，６－ナフタレンジカルボン酸：アジピン酸（６７：３３～９９：１　モル比
）
（１１）２，３－ナフタレンジカルボン酸：アジピン酸（６７：３３～９９：１　モル比
）
（１２）２，６－アントラセンジカルボン酸：アジピン酸（４０：６０～９９：１　モル
比）
　本発明において用いることができるポリエステル化合物としては、上記のポリエステル
ポリオール以外に、化合物の水溶性や配向性の観点から、オクタノール－水分配係数（ｌ
ｏｇＰ（Ｂ））が０以上７未満の化合物を用いることも好ましい。
【００８７】
　ポリエステルポリオールは、ジカルボン酸またはそれらのエステル形成性誘導体（一般
式（２）のＡに相当する成分）とグリコール（一般式（２）のＧに相当する成分）とを必
要に応じてエステル化触媒の存在下で、例えば１８０～２５０℃の温度範囲内で、１０～
２５時間、周知慣用の方法でエステル化反応させることによって製造することができる。
【００８８】
　エステル化反応を行う際に、トルエン、キシレン等の溶媒を用いても良いが、無溶媒若
しくは原料として使用するグリコールを溶媒として用いる方法が好ましい。
【００８９】
　前記エステル化触媒としては、例えばテトライソプロピルチタネート、テトラブチルチ
タネート、ｐ－トルエンスルホン酸、ジブチル錫オキサイド等を使用することができる。
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前記エステル化触媒は、ジカルボン酸またはそれらのエステル形成性誘導体の全量１００
質量部に対して０．０１～０．５質量部使用することが好ましい。
【００９０】
　ジカルボン酸またはそれらのエステル形成性誘導体とグリコールを反応させる際のモル
比は、ポリエステルの末端基がヒドロキシ基（水酸基）となるモル比でなければならず、
そのためジカルボン酸又はそれらのエステル形成性誘導体１モルに対してグリコールは１
．１～１０モルである。好ましくは、ジカルボン酸又はそれらのエステル形成性誘導体１
モルに対して、グリコールが１．５～７モルであり、更に好ましくは、ジカルボン酸また
はそれらのエステル形成性誘導体１モルに対して、グリコールが２～５モルである。
【００９１】
　上記ポリエステルポリオールの末端基はヒドロキシ基（水酸基）であるが、ポリエステ
ルポリオール中には、副生成物としてカルボキシ基末端の化合物も含まれうる。ただし、
ポリエステルポリオール中におけるカルボキシ基末端は、湿度安定性を低下させるため、
その含有量は低い方が好ましい。具体的には、酸価５．０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下が好ましく
、さらに好ましくは１．０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であり、特に好ましくは０．５ｍｇＫＯＨ
／ｇ以下である。
【００９２】
　ここでいう「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　Ｋ００７
０：１９９２に準拠して測定したものである。
【００９３】
　前記ポリエステルポリオールは、ヒドロキシ（水酸基）価（ＯＨＶ）が３５ｍｇ／ｇ～
２２０ｍｇ／ｇの範囲であることが好ましい。ここで言うヒドロキシ（水酸基）価とは、
試料１ｇ中に含まれるＯＨ基をアセチル化したときに、ヒドロキシ基（水酸基）と結合し
た酢酸を中和するために要する水酸化カリウムのミリグラム数をいう。無水酢酸を用いて
試料中のＯＨ基をアセチル化し、使われなかった酢酸を水酸化カリウム溶液で滴定し、初
期の無水酢酸の滴定値との差より求める。
【００９４】
　前記ポリエステルポリオールのヒドロキシ基（水酸基）含有量は、７０％以上であるこ
とが好ましい。ヒドロキシ基（水酸基）含有量が少ない場合、ポリエステルポリオールと
セルロースエステルとの相溶性が低下する。このため、ヒドロキシ基（水酸基）含有量は
、７０％以上が好ましく、さらに好ましくは９０％以上であり、最も好ましくは９９％以
上である。
【００９５】
　本発明において、ヒドロキシ基（水酸基）含有量が５０％以下の化合物は、末端基の一
方がヒドロキシ基（水酸基）以外の基で置換されているためポリエステルポリオールには
含まれない。
【００９６】
　前記ヒドロキシ基（水酸基）含有量は、下記の式（Ａ）により求めることができる。
【００９７】
【数２】

【００９８】
　前記ポリエステルポリオールは、３００～３０００の範囲内の数平均分子量を有するこ
とが好ましく、３５０～２０００の数平均分子量を有することがより好ましい。
【００９９】
　また、本発明に係るポリエステルポリオールの分子量の分散度は１．０～３．０である
ことが好ましく、１．０～２．０であることが更に好ましい。分散度が上記範囲以内であ
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れば、セルロースエステルとの相溶性に優れたポリエステルポリオールを得ることができ
る。
【０１００】
　また、前記ポリエステルポリオールは、分子量が３００～１８００の成分を５０％以上
含有することが好ましい。数平均分子量を前記範囲とすることにより、相溶性を大幅に向
上させることができる。
【０１０１】
　数平均分子量、分散度および成分含有率を上記の好ましい範囲に制御する方法として、
ジカルボン酸またはそれらのエステル形成性誘導体１モルに対してグリコールを２～５モ
ル使用し、未反応のグリコールを減圧留去する方法が好ましい。減圧留去する温度は、１
００～２００℃が好ましく、更に好ましくは１２０～１８０℃であり、特に好ましくは１
３０～１７０℃が好ましい。減圧留去する際の減圧度は、０．１～５００Ｔｏｒｒが好ま
しく、さらに好ましくは０．５～２００Ｔｏｒｒであり、最も好ましくは１～１００Ｔｏ
ｒｒである。
【０１０２】
　ポリエステル化合物（ポリエステルポリオール、末端封止ポリエステル）の数平均分子
量（Ｍｎ）および分散度は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）を用い
て測定することができる。
【０１０３】
　測定条件の一例は以下の通りであるが、これに限られることはなく、同等の測定方法を
用いることも可能である。
【０１０４】
　溶媒：　　　テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）
　カラム：　　ＴＳＫｇｅｌ　Ｇ２０００ＨＸＬ（東ソー（株）製を２本接続して使用す
る）
　カラム温度：４０℃
　試料濃度：　０．１質量％
　装置：　　　ＨＬＣ－８２２０（東ソー（株）製）
　流量：　　　１．０ｍｌ／ｍｉｎ
　校正曲線：　ＰＳｔＱｕｉｃｋ　Ｆ（東ソー（株）製）による校正曲線を使用する。
【０１０５】
　Ｂがベンゼンモノカルボン酸残基または脂肪族モノカルボン酸残基である場合、すなわ
ち、ポリエステル化合物が末端封止ポリエステルである場合には、一般式（２）において
、好ましいＡとしては、アジピン酸残基、フタル酸残基等が挙げられる。
【０１０６】
　また、一般式（２）におけるＡは、炭素数４～１２のアルキレンジカルボン酸残基と炭
素数６～１６のアリールジカルボン酸残基との両方を含むことが好ましく、より好ましく
は、アジピン酸残基とフタル酸残基との両方を含む。
【０１０７】
　末端封止ポリエステルは、２つの末端基Ｂのうちの少なくとも一方がモノカルボン酸残
基であればよい。すなわち、２つの末端基Ｂのうちの一方がヒドロキシ基であり、他方が
モノカルボン酸残基であってもよい。ただし、２つの末端基Ｂの両方がモノカルボン酸残
基であることが好ましい。
【０１０８】
　末端基Ｂとしては、上述したベンゼンモノカルボン酸残基、脂肪族モノカルボン酸残基
を使用することができるが、好ましくはベンゼンモノカルボン酸残基である。すなわち、
芳香族末端ポリエステルであることが好ましい。
【０１０９】
　上記末端封止ポリエステルは、グリコール（一般式（２）のＧに相当する成分）と、ジ
カルボン酸またはそれらのエステル形成性誘導体（一般式（２）のＡに相当する成分）お
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よびモノカルボン酸またはそれらのエステル形成性誘導体（一般式（２）のＢに相当する
成分）とエステル化反応させることにより得ることができ、例えば、特開２０１１－５２
２０５号公報、特開２００８－６９２２５号公報、特開２００８－８８２９２号公報、特
開２００８－１１５２２１号公報等を参考にして合成することができる。
【０１１０】
　上述したエステル化合物は、その合成時点では分子量および分子構造に分布を有する混
合物であるが、そのなかに本発明に好ましい成分、例えば、一般式（２）のＡとしてフタ
ル酸残基およびアジピン酸残基を有するポリエステル化合物を少なくとも１種類有してい
ればよい。
【０１１１】
　末端封止ポリエステルは、数平均分子量が、好ましくは３００～２０００、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、ヒドロキシ（水酸基）価は２５ｍｇＫＯＨ／ｇ以下、より好ましくは酸価０．３ｍｇ
ＫＯＨ／ｇ以下、ヒドロキシ（水酸基）価は１５ｍｇＫＯＨ／ｇ以下のものである。
【０１１２】
　以下に、本発明に用いることのできる一般式（２）で表されるエステル系化合物の具体
的化合物を示すが、本発明はこれに限定されない。
【０１１３】
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【化１０】

【０１１４】



(22) JP 5962002 B2 2016.8.3

10

20

30

40

【化１１】

【０１１５】
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【０１１６】
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【０１１７】
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【０１１８】
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【０１１９】
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【化１６】

【０１２０】
　本形態に係る偏光板において、第１の偏光板保護フィルムは、ポリエステル化合物を、
偏光板保護フィルムの全量１００質量％に対して、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。
【０１２１】
　・その他の可塑剤
　本形態に係る偏光板において、第１の偏光板保護フィルムは、上記ポリエステル化合物
に代えてまたはこれに加えて、他の可塑剤を含有することができる。好ましくは、（ａ－
１）多価アルコールエステル系可塑剤、（ａ－２）多価カルボン酸エステル系可塑剤、（
ａ－３）グリコレート系可塑剤、（ａ－４）フタル酸エステル系可塑剤、（ａ－５）脂肪
酸エステル系可塑剤、（ａ－６）リン酸エステル系可塑剤等から選択される。
【０１２２】
　（ａ－１）多価アルコールエステル系可塑剤は下記一般式（３）で表される多価アルコ
ールのエステル化合物である。
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【０１２３】
【化１７】

【０１２４】
　式中、Ｒ１はｎ価の有機基、ｎは２以上の正の整数を表す。
【０１２５】
　好ましい多価アルコールの例としては、エチレングリコール、プロピレングリコール、
トリメチロールプロパン、ペンタエリスリトールが好ましい。
【０１２６】
　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、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。
【０１２７】
　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であることがさらに好ましく、炭素数１～１
０であることが特に好ましい。
【０１２８】
　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。
【０１２９】
　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、ナフタレンカルボン酸
、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、安息香酸が好ましい。
【０１３０】
　多価アルコールエステルの分子量３００～１５００の範囲であることが好ましく、３５
０～７５０の範囲であることがさらに好ましい。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。
【０１３１】
　この他、トリメチロールプロパントリアセテート、ペンタエリスリトールテトラアセテ
ートなども好ましく用いられる。特開２００８－８８２９２号に記載の一般式（Ｉ）で表
されるエステル化合物（Ａ）を使用することも好ましい。
【０１３２】
　（ａ－２）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
２価～２０価であることが好ましい。
【０１３３】
　多価カルボン酸は次の一般式（４）で表される。
【０１３４】
【化１８】

【０１３５】
　式中、Ｒ２は（ｍ＋ｎ）価の有機基であり、ｍは２以上の正の整数であり、ｎは０以上
の整数であり、ＣＯＯＨ基はカルボキシル基であり、ＯＨ基はアルコール性またはフェノ
ール性水酸基である。
【０１３６】
　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
。フタル酸、テレフタル酸、イソフタル酸、トリメリット酸、トリメシン酸、ピロメリッ
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ト酸のような２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、フマール酸、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。
【０１３７】
　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公知のアルコール、フ
ェノール類を用いることができる。例えば炭素数１～３２の直鎖または側鎖を持った脂肪
族飽和アルコールを好ましく用いることができる。
【０１３８】
　炭素数１～２０であることがさらに好ましく、炭素数１～１０であることが特に好まし
い。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、フェノールとしては、フェノール、パラクレゾ
ール、ジメチルフェノール等を単独または２種以上を併用して使用することができる。
【０１３９】
　特開２００８－８８２９２号に記載の一般式（ＩＩ）で表されるエステル化合物（Ｂ）
を使用することも好ましい。
【０１４０】
　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さらに好ましい。
【０１４１】
　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よいし、二種以上の混
合であっても良い。
【０１４２】
　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以下であることがさらに好ましい。
【０１４３】
　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　Ｋ００７０：１９９２
に準拠して測定したものである。
【０１４４】
　（ａ－３）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。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等が挙げられる。
【０１４５】
　（ａ－４）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。
【０１４６】
　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。
【０１４７】
　（ａ－５）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。
【０１４８】
　（ａ－６）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、
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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。
【０１４９】
　これらの可塑剤（ポリエステル化合物も含む）は、偏光板保護フィルムの全量１００質
量％に対して、０．１～３０質量％の量で含まれることが好ましく、特には、０．５～１
０質量％の量で含まれることが好ましい。
【０１５０】
　〈加水分解防止剤（糖エステル化合物）〉
　第１の偏光板保護フィルムは、加水分解防止剤を含むことも好ましい形態である。加水
分解防止剤について特に制限はないが、オクタノール－水分配係数（ｌｏｇＰ）が７以上
１１未満のものが好ましい。ｌｏｇＰが以上であれば、加水分解防止効果が十分に確保さ
れ、またｌｏｇＰが１１未満であれば、セルロースアシレートとの相溶性が十分に確保さ
れる結果、湿熱によるブリードアウトの発生が防止される。
【０１５１】
　加水分解防止剤は、例えば、ピラノース構造またはフラノース構造の少なくとも１種を
１個以上１２個以下有しその構造のＯＨ基の一部がエステル化されたエステル化合物の混
合物を好ましく用いることができる。
【０１５２】
　ピラノース構造またはフラノース構造の少なくとも１種を１個以上１２個以下有しその
構造のＯＨ基のすべてもしくは一部をエステル化したエステル化合物のエステル化の割合
としては、ピラノース構造またはフラノース構造内に存在するＯＨ基の７０％以上である
ことが好ましい。
【０１５３】
　本発明においては、上記エステル化合物を総称して、糖エステル化合物とも称する。
【０１５４】
　本発明に用いられるエステル化合物の例としては、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。
【０１５５】
　グルコース、ガラクトース、マンノース、フルクトース、キシロース、あるいはアラビ
ノース、ラクトース、スクロース、ニストース、１Ｆ－フラクトシルニストース、スタキ
オース、マルチトール、ラクチトール、ラクチュロース、セロビオース、マルトース、セ
ロトリオース、マルトトリオース、ラフィノースあるいはケストース挙げられる。
【０１５６】
　この他、ゲンチオビオース、ゲンチオトリオース、ゲンチオテトラオース、キシロトリ
オース、ガラクトシルスクロースなども挙げられる。
【０１５７】
　これらの化合物の中で、特にピラノース構造とフラノース構造を両方有する化合物が好
ましい。
【０１５８】
　例としてはスクロース、ケストース、ニストース、１Ｆ－フラクトシルニストース、ス
タキオースなどが好ましく、更に好ましくは、スクロースである。
【０１５９】
　ピラノース構造またはフラノース構造中のＯＨ基のすべてもしくは一部をエステル化す
るの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。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。
【０１６０】
　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、イソ酪酸、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
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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、オクテン酸等の不飽和脂肪酸等を挙げることができる。
【０１６１】
　好ましい脂環族モノカルボン酸の例としては、酢酸、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。
【０１６２】
　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、アルコキシ基を導入した芳香族モノカルボン酸、ケイ皮酸、ベン
ジル酸、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、より、具体的には、キシリル酸、ヘメリト酸、メシチレン酸、プレーニチル酸、γ－
イソジュリル酸、ジュリル酸、メシト酸、α－イソジュリル酸、クミン酸、α－トルイル
酸、ヒドロアトロパ酸、アトロパ酸、ヒドロケイ皮酸、サリチル酸、ｏ－アニス酸、ｍ－
アニス酸、ｐ－アニス酸、クレオソート酸、ｏ－ホモサリチル酸、ｍ－ホモサリチル酸、
ｐ－ホモサリチル酸、ｏ－ピロカテク酸、β－レソルシル酸、バニリン酸、イソバニリン
酸、ベラトルム酸、ｏ－ベラトルム酸、没食子酸、アサロン酸、マンデル酸、ホモアニス
酸、ホモバニリン酸、ホモベラトルム酸、ｏ－ホモベラトルム酸、フタロン酸、ｐ－クマ
ル酸を挙げることができるが、特に安息香酸、ナフチル酸が好ましい。
【０１６３】
　オリゴ糖のエステル化合物を、本発明に係るピラノース構造またはフラノース構造の少
なくとも１種を１～１２個を有する化合物として適用できる。
【０１６４】
　オリゴ糖は、澱粉、ショ糖等にアミラーゼ等の酵素を作用させて製造されるもので、本
発明に適用できるオリゴ糖としては、例えば、マルトオリゴ糖、イソマルトオリゴ糖、フ
ラクトオリゴ糖、ガラクトオリゴ糖、キシロオリゴ糖が挙げられる。
【０１６５】
　また、前記エステル化合物は、下記一般式（Ａ）で表されるピラノース構造またはフラ
ノース構造の少なくとも１種を１個以上１２個以下縮合した化合物である。ただし、Ｒ１

１～Ｒ１５、Ｒ２１～Ｒ２５は、炭素数２～２２のアシル基または水素原子を、ｍ、ｎは
それぞれ０～１２の整数、ｍ＋ｎは１～１２の整数を表す。
【０１６６】
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【０１６７】
　Ｒ１１～Ｒ１５、Ｒ２１～Ｒ２５は、ベンゾイル基、水素原子であることが好ましい。
ベンゾイル基は更に置換基Ｒ２６を有していてもよく、例えばアルキル基、アルケニル基
、アルコキシル基、フェニル基が挙げられ、更にこれらのアルキル基、アルケニル基、フ
ェニル基は置換基を有していてもよい。オリゴ糖も本発明のエステル化合物と同様な方法
で製造することができる。
【０１６８】
　以下に、本発明に係るエステル化合物の具体例を挙げるが、本発明はこれに限定される
ものではない。
【０１６９】



(33) JP 5962002 B2 2016.8.3

10

20

30

【化２０】

【０１７０】
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【化２１】

【０１７１】
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【化２２】

【０１７２】
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【０１７３】



(37) JP 5962002 B2 2016.8.3

10

20

30

40

【化２４】

【０１７４】
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【０１７５】
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【０１７６】
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【０１７７】
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【化２８】

【０１７８】
　本形態に係る偏光板において、第１の偏光板保護フィルムは、加水分解防止剤を偏光板
保護フィルムの全量１００質量％に対して０．５～３０質量％含むことが好ましく、特に
は、２～１５質量％含むことが好ましい。
【０１７９】
　〈紫外線吸収剤〉
　本形態に係る偏光板において、第１の偏光板保護フィルムは、紫外線吸収剤を含有する
こともできる。紫外線吸収剤は４００ｎｍ以下の紫外線を吸収することで、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、さらに好ましくは２％以下である。
【０１８０】
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　本発明に用いられ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、ニッケル錯塩系化合物、
無機粉体等が挙げられる。
【０１８１】
　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－（
直鎖および側鎖ドデシル）－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１
０９、チヌビン１７１、チヌビン２３４、チヌビン３２６、チヌビン３２７、チヌビン３
２８等のチヌビン類があり、これらはいずれもＢＡＳＦジャパン社製の市販品であり好ま
しく使用できる。
【０１８２】
　本発明で好ましく用いられる紫外線吸収剤は、ベンゾトリアゾール系紫外線吸収剤、ベ
ンゾフェノン系紫外線吸収剤、トリアジン系紫外線吸収剤であり、特に好ましくはベンゾ
トリアゾール系紫外線吸収剤、ベンゾフェノン系紫外線吸収剤、である。
【０１８３】
　この他、１，３，５トリアジン環を有する化合物等の円盤状化合物も紫外線吸収剤とし
て好ましく用いられる。
【０１８４】
　本発明に係る偏光板保護フィルムは紫外線吸収剤を２種以上を含有することが好ましい
。
【０１８５】
　また、紫外線吸収剤としては高分子紫外線吸収剤も好ましく用いることができ、特に特
開平６－１４８４３０号記載のポリマータイプの紫外線吸収剤が好ましく用いられる。
【０１８６】
　紫外線吸収剤の添加方法は、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
添加してもよい。
【０１８７】
　なお、上述したように、第１の偏光板保護フィルムにおいては、ハロゲン元素含有量が
所定の範囲内の値に制御されている。したがって、第１の偏光板保護フィルムが紫外線吸
収剤を含む場合において、当該紫外線吸収剤は、ハロゲン元素を含有しないものであるこ
とが好ましい。また、他の好ましい実施形態では、第１の偏光板保護フィルムは紫外線吸
収剤を含有しない。これらをまとめると、本発明において、第１の偏光板保護フィルムは
、ハロゲン元素含有紫外線吸収剤を含まないことが好ましいということができる。
【０１８８】
　なお、紫外線吸収剤が無機粉体のように有機溶媒に溶解しないものは、有機溶媒とセル
ロースエステル中にディゾルバーやサンドミルを使用し、分散してからドープに添加する
。
【０１８９】
　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、第
１の偏光板保護フィルムの全量１００質量％に対して、０．５～１０質量％が好ましく、
０．６～４質量％がさらに好ましい。
【０１９０】
　〈酸化防止剤〉
　酸化防止剤は劣化防止剤ともいわれる。高湿高温の状態に液晶画像表示装置などがおか
れた場合には、偏光板保護フィルムの劣化が起こる場合がある。
【０１９１】
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　酸化防止剤は、例えば、偏光板保護フィルム中の残留溶媒量のハロゲンやリン酸系可塑
剤のリン酸等により偏光板保護フィルムが分解するのを遅らせたり、防いだりする役割を
有するので、第１の偏光板保護フィルム中に含有させるのが好ましい。
【０１９２】
　このような酸化防止剤としては、ヒンダードフェノール系の化合物が好ましく用いられ
、例えば、２，６－ジ－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール、ペンタエリスリチル－テトラキス
〔３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート〕、トリエ
チレングリコール－ビス〔３－（３－ｔ－ブチル－５－メチル－４－ヒドロキシフェニル
）プロピオネート〕、１，６－ヘキサンジオール－ビス〔３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル
－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート〕、２，４－ビス－（ｎ－オクチルチオ）－
６－（４－ヒドロキシ－３，５－ジ－ｔ－ブチルアニリノ）－１，３，５－トリアジン、
２，２－チオ－ジエチレンビス〔３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニ
ル）プロピオネート〕、オクタデシル－３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシ
フェニル）プロピオネート、Ｎ，Ｎ′－ヘキサメチレンビス（３，５－ジ－ｔ－ブチル－
４－ヒドロキシ－ヒドロシンナマミド）、１，３，５－トリメチル－２，４，６－トリス
（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）ベンゼン、トリス－（３，５－ジ
－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）－イソシアヌレイト等が挙げられる。
【０１９３】
　特に、２，６－ジ－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール、ペンタエリスリチル－テトラキス〔
３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート〕、トリエチ
レングリコール－ビス〔３－（３－ｔ－ブチル－５－メチル－４－ヒドロキシフェニル）
プロピオネート〕が好ましい。また、例えば、Ｎ，Ｎ′－ビス〔３－（３，５－ジ－ｔ－
ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオニル〕ヒドラジン等のヒドラジン系の金属不
活性剤やトリス（２，４－ジ－ｔ－ブチルフェニル）フォスファイト等のリン系加工安定
剤を併用してもよい。
【０１９４】
　これらの酸化防止剤の含有量は、第１の偏光板保護フィルムの全量１００質量％に対し
て、１質量ｐｐｍ～１．０質量％が好ましく、１０～１０００質量ｐｐｍがさらに好まし
い。なお、上述した一般式（１）で表されるアクリロイル系化合物もまた、酸化防止剤と
しての機能を発揮する場合があるが、本発明において、「酸化防止剤」の概念には、一般
式（１）で表されるアクリロイル系化合物は含まれないものとする。
【０１９５】
　〈微粒子〉
　本形態に係る偏光板において、第１の偏光板保護フィルムには、滑り性を付与するため
、微粒子を添加することが好ましい。
【０１９６】
　添加される微粒子の平均一次粒子径としては、２０ｎｍ以下が好ましく、さらに好まし
くは５～１６ｎｍであり、特に好ましくは５～１２ｎｍである。
【０１９７】
　これらの微粒子は０．１～５μｍの粒径の二次粒子を形成してフィルムに含まれること
が好ましく、好ましい平均二次粒子径は０．１～２μｍであり、さらに好ましくは０．２
～０．６μｍである。これにより、フィルム表面に高さ０．１～１．０μｍ程度の凹凸を
形成し、これによってフィルム表面に適切な滑り性を与えることができる。
【０１９８】
　本発明に用いられる微粒子の平均一次粒子径の測定は、透過型電子顕微鏡（倍率５０万
～２００万倍）で粒子の観察を行い、粒子１００個を観察し、粒子径を測定しその平均値
をもって、平均一次粒子径とする。
【０１９９】
　微粒子の見掛比重としては、７０ｇ／リットル以上が好ましく、さらに好ましくは、９
０～２００ｇ／リットルであり、特に好ましくは、１００～２００ｇ／リットルである。
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見掛比重が大きい程、高濃度の分散液を作ることが可能になり、ヘイズ、凝集物が良化す
るため好ましい。
【０２００】
　一次粒子の平均粒子径が２０ｎｍ以下、見掛比重が７０ｇ／リットル以上の二酸化珪素
微粒子は、例えば、気化させた四塩化珪素と水素を混合させたものを１０００～１２００
℃にて空気中で燃焼させることで得ることができる。また例えばアエロジル２００Ｖ、ア
エロジルＲ９７２Ｖ（以上、日本アエロジル（株）製）の商品名で市販されており、それ
らを使用することができる。
【０２０１】
　上記記載の見掛比重は二酸化珪素微粒子を一定量メスシリンダーに採り、この時の重さ
を測定し、下記式で算出したものである。
【０２０２】
【数３】

【０２０３】
　本発明に用いられる微粒子の分散液を調製する方法としては、例えば以下に示すような
３種類が挙げられる。
【０２０４】
　《調製方法Ａ》
　溶媒と微粒子を攪拌混合した後、分散機で分散を行う。これを微粒子分散液とする。微
粒子分散液をドープ液に加えて攪拌する。
【０２０５】
　《調製方法Ｂ》
　溶媒と微粒子を攪拌混合した後、分散機で分散を行う。これを微粒子分散液とする。別
に溶媒に少量のセルロースアシレートを加え、攪拌溶解する。これに前記微粒子分散液を
加えて攪拌する。これを微粒子添加液とする。微粒子添加液をインラインミキサーでドー
プ液と十分混合する。
【０２０６】
　《調製方法Ｃ》
　溶媒に少量のセルロースアシレートを加え、攪拌溶解する。これに微粒子を加えて分散
機で分散を行う。これを微粒子添加液とする。微粒子添加液をインラインミキサーでドー
プ液と十分混合する。
【０２０７】
　調製方法Ａは二酸化珪素微粒子の分散性に優れ、調製方法Ｃは二酸化珪素微粒子が再凝
集しにくい点で優れている。中でも、上記記載の調製方法Ｂは二酸化珪素微粒子の分散性
と、二酸化珪素微粒子が再凝集しにくい等、両方に優れている好ましい調製方法である。
【０２０８】
　《分散方法》
　二酸化珪素微粒子を溶媒などと混合して分散する時の二酸化珪素の濃度は５質量％～３
０質量％が好ましく、１０質量％～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は低くなる傾向があり、ヘイズ、
凝集物が良化するため好ましい。
【０２０９】
　使用される溶媒は低級アルコール類としては、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媒を用いることが好ましい。
【０２１０】
　セルロースエステルに対する二酸化珪素微粒子の添加量はセルロースエステル１００質
量部に対して、二酸化珪素微粒子は０．０１質量部～５．０質量部が好ましく、０．０５
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質量部～１．０質量部が更に好ましく、０．１質量部～０．５質量部が最も好ましい。添
加量は多い方が、動摩擦係数に優れ、添加量が少ない方が、凝集物が少なくなる。
【０２１１】
　分散機は通常の分散機が使用できる。分散機は大きく分けてメディア分散機とメディア
レス分散機に分けられる。二酸化珪素微粒子の分散にはメディアレス分散機がヘイズが低
く好ましい。メディア分散機としてはボールミル、サンドミル、ダイノミルなどが挙げら
れる。
【０２１２】
　メディアレス分散機としては超音波型、遠心型、高圧型などがあるが、本発明において
は高圧分散装置が好ましい。高圧分散装置は、微粒子と溶媒を混合した組成物を、細管中
に高速通過させることで、高剪断や高圧状態など特殊な条件を作りだす装置である。
【０２１３】
　高圧分散装置で処理する場合、例えば、管径１～２０００μｍの細管中で装置内部の最
大圧力条件が９．８０７ＭＰａ以上であることが好ましい。
【０２１４】
　さらに好ましくは１９．６１３ＭＰａ以上である。またその際、最高到達速度が１００
ｍ／秒以上に達するもの、伝熱速度が４２０ｋＪ／時間以上に達するものが好ましい。
【０２１５】
　上記のような高圧分散装置には、Ｍｉｃｒｏｆｌｕｉｄｉｃｓ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏ
ｎ社製超高圧ホモジナイザ（商品名マイクロフルイダイザ）或いはナノマイザ社製ナノマ
イザがあり、他にもマントンゴーリン型高圧分散装置、例えば、イズミフードマシナリ製
ホモジナイザ、三和機械（株）製ＵＨＮ－０１等が挙げられる。
【０２１６】
　また、微粒子を含むドープを流延支持体に直接接するように流延することが、滑り性が
高く、ヘイズが低いフィルムが得られるので好ましい。
【０２１７】
　（第１の偏光板保護フィルムの物性・光学特性）
　本形態に係る第１の偏光板保護フィルムの厚みは特に制限されず、通常は１０～６０μ
ｍ程度であるば、好ましくは１５～３５μｍであり、特に好ましくは２０～３０μｍであ
る。本発明によれば、このように薄い偏光板保護フィルムを用いて偏光板を構成した場合
であっても、高温高湿環境下における偏光子の劣化が最小限に抑制されることから、近年
の表示装置等の薄型化にも対応可能な偏光板として好適な技術が提供されうるのである。
【０２１８】
　本形態に係る第１の偏光板保護フィルムの透湿度は、４０℃、９０％ＲＨで１０～１２
００ｇ／ｍ２・２４ｈが好ましく、さらに２０～１０００ｇ／ｍ２・２４ｈが好ましく、
２０～８５０ｇ／ｍ２・２４ｈが特に好ましい。透湿度はＪＩＳ　Ｚ　０２０８に記載の
方法に従い測定することができる。
【０２１９】
　本形態に係る第１の偏光板保護フィルムの破断伸度は１０～８０％であることが好まし
く２０～５０％であることがさらに好ましい。
【０２２０】
　本形態に係る第１の偏光板保護フィルムの可視光透過率は９０％以上であることが好ま
しく、９３％以上であることがさらに好ましい。
【０２２１】
　本形態に係る第１の偏光板保護フィルムのヘイズは１％未満であることが好ましく０～
０．１％であることが特に好ましい。
【０２２２】
　本形態に係る第１の偏光板保護フィルムの、下記式で表されるリターデーション値Ｒｅ
は、好ましくは０～１０ｎｍであり、より好ましくは０～５ｎｍである。また、リターデ
ーション値Ｒｔｈは、好ましくは５～６０ｎｍであり、より好ましくは１０～４０ｎｍで
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ある。これらのリタデーション値Ｒｅ、Ｒｔｈを得るには、第１の偏光板保護フィルムを
製造する際の延伸操作の条件を調節することで、屈折率制御を行うことが好ましい。
【０２２３】
【数４】

【０２２４】
　式中、Ｒｅはフィルム面内リターデーション値、Ｒｔｈはフィルム厚み方向リターデー
ション値、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、ｄはフィルムの厚さ（ｎｍ）を表す。
【０２２５】
　上記屈折率は、例えばＫＯＢＲＡ－２１ＡＤＨまたはＫＯＢＲＡ－ＷＲ（王子計測機器
株式会社製）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。
【０２２６】
　〈第２の偏光板保護フィルム〉
　本形態に係る偏光板において、偏光子の、第１の偏光板保護フィルムとは反対側の表面
には、第２の偏光板保護フィルムが配置されている。
【０２２７】
　第２の偏光板保護フィルムの具体的な形態について特に制限はない。例えば、第２の偏
光板保護フィルムは、上述した第１の偏光板保護フィルムと同様のものが用いられてもよ
い。また、第２の偏光板保護フィルムは、従来公知の偏光板保護フィルムであってもよい
。従来公知の偏光板保護フィルムとしては、市販のセルロースアシレートフィルムを用い
ることができる。市販のセルロースアシレートフィルムとしては、例えば、コニカミノル
タタック ＫＣ８ＵＸ、ＫＣ５ＵＸ、ＫＣ８ＵＣＲ３、ＫＣ８ＵＣＲ４、ＫＣ８ＵＣＲ５
、ＫＣ８ＵＹ、ＫＣ４ＵＡ、ＫＣ４ＵＹ、ＫＣ４ＵＥ、ＫＣ８ＵＥ、ＫＣ８ＵＹ－ＨＡ、
ＫＣ８ＵＸ－ＲＨＡ、ＫＣ８ＵＸＷ－ＲＨＡ－Ｃ、ＫＣ８ＵＸＷ－ＲＨＡ－ＮＣ、ＫＣ４
ＵＸＷ－ＲＨＡ－ＮＣ（以上、コニカミノルタオプト株式会社製）等が好ましく用いられ
る。また、その他の従来公知の偏光板保護フィルムとして、環状オレフィン樹脂フィルム
や、ポリカーボネート系樹脂フィルムなどが用いられてもよい。
【０２２８】
　ただし、好ましい実施形態において、第２の偏光板保護フィルムは、第１の偏光板保護
フィルムと同様にセルロースアシレートを含むものである。かような構成とすることで、
偏光板の耐水性が向上しうるという利点が得られる。
【０２２９】
　あるいは、さらにディスコティック液晶、棒状液晶、コレステリック液晶などの液晶化
合物を配向させて形成した光学異方層を有している光学補償フィルムを兼ねる偏光板保護
フィルムを第２の偏光板保護フィルムとして用いることも好ましい。例えば、特開２００
３－９８３４８号公報に記載の方法で光学異方性層を形成することができる。
【０２３０】
　［偏光板の構成］
　（偏光板の厚み）
　本形態に係る偏光板の厚みは、５０～１００μｍであり、好ましくは５０～１３０μｍ
であり、さらに好ましくは５５～１１０μｍである。偏光板の厚みが５０μｍ未満である
と、本形態に係る構成とした場合であっても、高温高湿環境下における偏光子の劣化を十
分に抑制することができない。一方、偏光板の厚みが１００μｍを超えると、表示装置等
の薄型化に十分に貢献できないだけでなく、作製された偏光板においてカールが発生して
しまうという問題もある。このようにカールが発生した偏光板をそのまま用いて表示装置
を構成すると、表示装置のパネル点灯時に色ムラ・輝度ムラ等の故障が発生する場合ある
ため、好ましくない。
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【０２３１】
　なお、偏光板の厚みには、偏光子、第１および第２の偏光板保護フィルムのそれぞれの
厚みに加えて、後述する各種の機能性層が偏光板保護フィルムの表面に配置される場合に
は、当該機能性層の厚みもまた、含まれるものとする。
【０２３２】
　（機能性層）
　本形態に係る偏光板において、第１または第２の偏光板保護フィルムのいずれか一方の
表面には、表示装置の品質を向上させるための各種の機能性層を配置してもよい。この場
合、偏光板は、その使用時において、当該機能性層が配置された側が表示装置のパネルか
ら遠い側に位置するようにして用いられる。
【０２３３】
　このような機能性層として、例えば、耐キズ（クリアハードコート（ＣＨＣ））、反射
防止（アンチリフレクション（ＡＲ））、防眩（アンチグレア（ＡＧ））、低反射（ロー
リフレクション（ＬＲ））、ゴミ付着防止、輝度向上、帯電防止、防汚、バックコートの
ためにディスプレイとしての公知の機能層を構成物として含むフィルムが用いられうる。
【０２３４】
　本発明の好ましい実施形態では、第１または第２の偏光板保護フィルムのいずれか一方
の表面に、クリアハードコート（ＣＨＣ）層が配置される。この場合、第１の偏光板保護
フィルムの表面に、当該クリアハードコート（ＣＨＣ）層が配置されることがより好まし
い。かような構成とすることにより、高温高湿環境下における偏光板の劣化がより一層防
止されうる。
【０２３５】
　このようなクリアハードコート（ＣＨＣ）層が配置される場合、当該クリアハードコー
ト（ＣＨＣ）層は、紫外線吸収剤を含有することが好ましい。クリアハードコート（ＣＨ
Ｃ）層に含まれうる紫外線吸収剤の具体的な形態について特に制限はなく、第１の偏光板
保護フィルムに含まれうるものとして上述したのと同様の形態が採用されうる。ただし、
クリアハードコート（ＣＨＣ）層に含まれる紫外線吸収剤は、ハロゲン元素含有紫外線吸
収剤であっても特に問題はないという点で、紫外線吸収剤が第１の偏光板保護フィルムに
含まれる形態よりも、添加剤の選択肢が広く確保されうるという利点がある。
【０２３６】
　上記のような構成を有する偏光板には、さらに一方の面にプロテクトフィルムを、反対
面にセパレートフィルムを貼合して構成することができる。プロテクトフィルムおよびセ
パレートフィルムは偏光板出荷時、製品検査時等において偏光板を保護する目的で用いら
れる。この場合、プロテクトフィルムは、偏光板の表面を保護する目的で貼合され、偏光
板を表示パネルへ貼合する面の反対面側に用いられる。また、セパレートフィルムはパネ
ルへ貼合する接着層をカバーする目的で用いられ、偏光板を液晶セルへ貼合する面側に用
いられる。
【０２３７】
　≪偏光板の製造方法≫
　本形態に係る偏光板の製造方法について特に制限はなく、従来公知の知見が適宜参照さ
れうる。
【０２３８】
　本形態に係る偏光板を製造するには、通常、偏光子並びに第１および第２の偏光板保護
フィルムを準備・作製し、これらを貼合すればよい。
【０２３９】
　（第１の偏光板保護フィルムの製造方法）
　本形態の偏光板において、第１の偏光板保護フィルムは、溶液流延法で製造されたフィ
ルムであっても、溶融流延法で製造されたフィルムであっても、どちらも好ましく用いる
ことができる。ただし、好ましくは溶液流延法によるものである。よって、以下では、溶
液流延法による第１の偏光板保護フィルムの製造方法を例に挙げて説明する。
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【０２４０】
　当該形態に係る製造方法における溶液流延法による第１の偏光板保護フィルムの製造は
、例えば、セルロースアシレート、一般式（１）で表されるアクリロイル系化合物および
溶媒、並びに必要に応じてその他の添加剤を含有するドープを調製する工程；ドープを無
限に移行する無端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、延伸または幅保持する工程、さらに乾燥する工程
、仕上がったフィルムを巻取る工程により行われる。
【０２４１】
　まず、ドープを調製する工程について説明する。ドープ中のセルロースアシレートの濃
度は、濃い方が金属支持体に流延した後の乾燥負荷が低減できることから好ましいが、セ
ルロースアシレートの濃度が濃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、さらに好ましくは、１５～
２５質量％である。また、一般式（１）で表されるアクリロイル系化合物やポリエステル
系可塑剤、その他の添加剤については、ドープ調製釜に規定量をバッチ添加することが好
ましい。
【０２４２】
　ドープの調製に用いられる溶媒は、単独で用いても２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媒と貧溶媒とを混合して使用することが生産効率の点で好ましく
、良溶媒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。
【０２４３】
　良溶媒と貧溶媒との混合比率の好ましい範囲は、良溶媒が７０～９８質量％であり、貧
溶媒が２～３０質量％である。良溶媒、貧溶媒とは、使用するセルロースアシレートを単
独で溶解するものが良溶媒と定義され、単独で膨潤するかまたは溶解しないものが貧溶媒
と定義される。そのため、セルロースアシレートのアシル基置換度によって、良溶媒、貧
溶媒が変わる。
【０２４４】
　本発明に用いられる良溶媒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または酢酸メチルが挙げられる。
【０２４５】
　また、本発明に用いられる貧溶媒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％含まれていることが好ましい。
【０２４６】
　本発明に係る偏光板の製造方法では、ドープに含まれる溶媒として、ハロゲン系溶媒を
含むことが好ましい。「ハロゲン系溶媒」とは、ハロゲン原子を含有する溶媒を意味する
。なかでも、良溶媒として上述した有機ハロゲン化合物が好ましい。当該有機ハロゲン化
合物としては、メチレンクロライド、クロロホルムなどがより好ましく、最も好ましくは
メチレンクロライドである。このように、ドープに含まれる溶媒としてハロゲン系溶媒を
用いて溶液流延法により第１の偏光板保護フィルムを製造すると、残留溶媒が微量存在す
ることとなる結果、別途の操作を行わなくとも、製造される第１の偏光板保護フィルムに
おいて、上述した所定量のハロゲン元素含有量を達成することができるのである。
【０２４７】
　また、セルロースアシレートの溶解に用いられる溶媒は、フィルム製膜工程で乾燥によ
りフィルムから除去された溶媒を回収し、これは再利用されうる。
【０２４８】
　回収溶媒中に、セルロースアシレートに添加されている添加剤が微量含有されているこ
ともあるが、これらが含まれていても好ましく再利用することができるし、必要であれば
精製して再利用することもできる。
【０２４９】



(49) JP 5962002 B2 2016.8.3

10

20

30

40

50

　上記記載のドープを調製するときの、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。
【０２５０】
　溶媒の常圧での沸点以上でかつ加圧下で溶媒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。
【０２５１】
　また、セルロースアシレートを貧溶媒と混合して湿潤あるいは膨潤させた後、さらに良
溶媒を添加して溶解する方法も好ましく用いられる。
【０２５２】
　加圧は窒素ガス等の不活性気体を圧入する方法や、加熱によって溶媒の蒸気圧を上昇さ
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。
【０２５３】
　溶媒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
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。
【０２５４】
　好ましい加熱温度は４５～１２０℃であり、６０～１１０℃がより好ましく、７０～１
０５℃がさらに好ましい。また、圧力は設定温度で溶媒が沸騰しないように調整される。
【０２５５】
　も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。
【０２５６】
　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易いという問題がある。
【０２５７】
　このため絶対濾過精度０．００８ｍｍ以下の濾材が好ましく、０．００１～０．００８
ｍｍの濾材がより好ましく、０．００３～０．００６ｍｍの濾材がさらに好ましい。
【０２５８】
　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。
【０２５９】
　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。
【０２６０】
　輝点異物とは、２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
シレートフィルム等を置き、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く、より好ましくは１００個
／ｃｍ２以下であり、さらに好ましくは５０個／ｍ２以下であり、特に好ましくは０～１
０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。
【０２６１】
　ドープの濾過は通常の方法で行うことができるが、溶媒の常圧での沸点以上で、かつ加
圧下で溶媒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。
【０２６２】
　好ましい温度は４５～１２０℃であり、４５～７０℃がより好ましく、４５～５５℃で
あることがさらに好ましい。
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【０２６３】
　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以下であることがさらに好ましい。
【０２６４】
　続いて、ドープの流延（キャスト）について説明する。
【０２６５】
　流延（キャスト）工程に用いられる金属支持体は、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も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。
【０２６６】
　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－５
０℃～溶媒の沸点未満の温度で、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、平面性が劣化したりする場合がある。
【０２６７】
　好ましい支持体温度は０～５５℃であり、２５～５０℃がさらに好ましい。あるいは、
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。
【０２６８】
　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、温風また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
を用いる場合は目的の温度よりも高い温度の風を使う場合がある。
【０２６９】
　本形態に係る第１の偏光板保護フィルムの製造方法は、ドープを支持体上に流延して得
られるフィルムを乾燥し、剥離した後に延伸する工程を含む。
【０２７０】
　第１の偏光板保護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、さらに好ましくは２０～４０質
量％または６０～１３０質量％であり、特に好ましくは、２０～３０質量％または７０～
１２０質量％である。
【０２７１】
　本発明においては、残留溶媒量は下記式で定義される。
【０２７２】
【数５】

【０２７３】
　式中、Ｍはウェブまたはフィルムを製造中また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。
【０２７４】
　また、第１の偏光板保護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、さらに乾燥し、残留溶媒量を１質量％以下にすることが好ましく、さらに好ましくは
０．１質量％以下であり、特に好ましくは０～０．０１質量％以下である。
【０２７５】
　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。
【０２７６】
　第１の偏光板保護フィルムを作製するための延伸操作は、フィルムのＭＤ方向（流延方
向または長手方向）、およびＴＤ方向（幅手方向）に対して、逐次または同時に延伸する
ことができる。互いに直交する２軸方向の延伸倍率は、ＭＤ方向は０～１０％程度とし、
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ＴＤ方向は５～４０％程度とすればよい。
【０２７７】
　特に本発明では、ＴＤ方向に１０～３０％延伸し、該延伸する際の温度を１３０～１９
０℃にして、延伸後の面内リタデーションＲｅを０～１０ｎｍ、厚さ方向のリタデーショ
ンＲｔｈを１５～４０ｎｍの範囲に調整するとヘイズ安定性が顕著に向上する。
【０２７８】
　特にポリエステル化合物（可塑剤）の存在下で比較的高温である１８０～２３０℃の比
較的高い温度で延伸処理すると、ポリエステル化合物（可塑剤）がマット剤（微粒子）の
周りをコーティングし、より凝集が起きにくくなる。この際、ポリエステル化合物（可塑
剤）の分子量が小さい方がより表面コーティング能力が高く、ジカルボン酸基が脂肪族ジ
カルボン酸と芳香族ジカルボン酸の混合である方がさらにコーティング能力が高い。
【０２７９】
　さらに、延伸開始時の残留溶媒量を５質量％未満に保持することは、面内リタデーショ
ンＲｅ、Ｒｔｈを好ましい範囲に調整し易い上に、ヘイズに対する効果をより向上させる
ことができ好ましい。該残留溶媒の測定は前記した通りであり、ここでいう延伸開始時と
は、例えばテンターであればクリップでウェブの端を把持し実際に延伸が開始される辞典
をいう。延伸開始時の残留溶媒量を５質量％未満に保持するには、ウェブを金属支持体か
ら剥離し、搬送する過程において前記乾燥工程を設け溶媒を蒸発させることが好ましい。
５質量％以上の残留溶媒を保持したまま延伸を行うと、面内リタデーションＲｅ、Ｒｔｈ
を好ましい範囲に調整することが難しく、ヘイズも上昇し易い。延伸開始時の好ましい残
留溶媒量は４質量％以下であり、さらに好ましくは２質量％以下であり、特に好ましくは
１質量％以下にすることである。この操作は生産性を考慮するとオンラインで行うことが
好ましい。
【０２８０】
　ウェブを延伸する方法には特に限定はない。例えば、複数のロールに周速差をつけ、そ
の間でロール周速差を利用してＭＤ方向に延伸する方法、ウェブの両端をクリップやピン
で固定し、クリップやピンの間隔を進行方向に広げてＭＤ方向に延伸する方法、同様に横
方向に広げてＴＤ方向に延伸する方法、或いはＭＤ／ＴＤ方向同時に広げてＭＤ／ＴＤ両
方向に延伸する方法などが挙げられる。もちろんこれ等の方法は、組み合わせて用いても
よい。また、所謂テンター法の場合、リニアドライブ方式でクリップ部分を駆動すると滑
らかな延伸を行うことができ、破断等の危険性が減少できるので好ましい。
【０２８１】
　製膜工程のこれらの幅保持あるいは幅手方向の延伸はテンターによって行うことが好ま
しく、ピンテンターでもクリップテンターでもよい。
【０２８２】
　テンター内などの製膜工程でのフィルム搬送張力は温度にもよるが、１２０Ｎ／ｍ～２
００Ｎ／ｍが好ましく、１４０Ｎ／ｍ～２００Ｎ／ｍが更に好ましい。１４０Ｎ／ｍ～１
６０Ｎ／ｍが最も好ましい。
【０２８３】
　第１の偏光板保護フィルムの、２３℃５５％ＲＨ環境で測定される弾性率は、フィルム
長手方向（ＭＤ）、フィルム幅手方向（ＴＤ）ともに３．４ＧＰＡ以上、７．０ＧＰＡ以
下であることが好ましく、ＴＤ弾性率／ＭＤ弾性率＝１．０５～２．０となるように調整
されることが好ましい。延伸操作の安定性、破断等を回避するために、弾性率は好ましく
は、３．４ＧＰＡ以上、４．５ＧＰＡ以下の範囲にフィルムを構成する材料種および構成
する材料の比率によって調整される。
【０２８４】
　第１の偏光板保護フィルムは延伸後、熱固定されることが好ましいが、熱固定はその最
終ＴＤ方向延伸温度より高温で、Ｔｇ－２０℃以下の温度範囲内で通常０．５～３００秒
間熱固定することが好ましい。この際、２つ以上に分割された領域で温度差が１～１００
℃となる範囲で順次昇温しながら熱固定することが好ましい。
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【０２８５】
　熱固定されたフィルムは通常Ｔｇ以下まで冷却され、フィルム両端のクリップ把持部分
をカットし巻き取られる。この際、最終熱固定温度以下、Ｔｇ以上の温度範囲内で、ＴＤ
方向および／またはＭＤ方向に０．１～１０％弛緩処理することが好ましい。また冷却は
、最終熱固定温度からＴｇまでを、毎秒１００℃以下の冷却速度で徐冷することが好まし
い。冷却、弛緩処理する手段は特に限定はなく、従来公知の手段で行えるが、特に複数の
温度領域で順次冷却しながらこれらの処理を行うことがフィルムの寸法安定性向上の点で
好ましい。なお、冷却速度は、最終熱固定温度をＴ１、フィルムが最終熱固定温度からＴ
ｇに達するまでの時間をｔとしたとき、（Ｔ１－Ｔｇ）／ｔで求めた値である。
【０２８６】
　これら熱固定条件、冷却、弛緩処理条件のより最適な条件は、フィルムを構成するセル
ロースアシレートや可塑剤等の添加剤種により異なるので、得られた延伸フィルムの物性
を測定し、好ましい特性を有するように適宜調整することにより決定すればよい。
【０２８７】
　第１の偏光板保護フィルムの遅相軸または進相軸がフィルム面内に存在し、製膜方向と
のなす角をθ１とするとθ１は－１°以上＋１°以下であることが好ましく、－０．５°
以上＋０．５°以下であることがより好ましい。このθ１は配向角として定義でき、θ１
の測定は、自動複屈折計ＫＯＢＲＡ－２１ＡＤＨもしくはＫＯＢＲＡ－ＷＲ（王子計測機
器）を用いて行うことができる。θ１が各々上記関係を満たすことは、表示画像において
高い輝度を得ること、光漏れを抑制または防止することに寄与でき、カラー液晶表示装置
においては忠実な色再現を得ることに寄与できる。
【０２８８】
　以上、第１の偏光板保護フィルムの製造方法について詳細に説明したが、第２の偏光板
保護フィルムとして第１の偏光板保護フィルムと同様のフィルムが用いられる場合には、
上記と同様の製造方法が採用されうることはもちろんである。また、第１の偏光板保護フ
ィルムとは異なる構成を有するフィルムが第２の偏光板保護フィルムとして用いられる場
合についても、従来公知の知見を適宜参照することで、かような第２の偏光板保護フィル
ムを準備・作製することが可能である。
【０２８９】
　（偏光子と偏光板保護フィルムとの貼合）
　偏光子と偏光板保護フィルムとを貼合することで、偏光板が製造される。なかでも、第
１の偏光板保護フィルムの偏光子側をアルカリケン化処理し、ヨウ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ことが好ましい。この貼合処理については、従来公知の知見が適宜参
照されうる。
【０２９０】
　≪表示装置≫
　本発明に係る偏光板は、液晶表示装置、有機エレクトロルミネッセンス（ＥＬ）表示装
置などの各種の表示装置に用いられうる。
【０２９１】
　例えば、本発明に係る偏光板を液晶表示装置に組み込むことによって、種々の視認性に
優れた液晶表示装置を作製することができる。本発明の偏光板は、ＳＴＮ、ＴＮ、ＯＣＢ
、ＨＡＮ、ＶＡ（ＭＶＡ、ＰＶＡ）、ＩＰＳ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。特に好ましくはＶＡ（ＭＶＡ、ＰＶＡ）型、およびＩＰＳ型液晶表示装置
である。
【０２９２】
　特に本発明の偏光板は、高温高湿環境下においても偏光子の劣化が生じにくいことから
、大画面の液晶表示装置に使用した場合であっても色ムラを生じにくく、優れた視認性を
付与することができる。
【実施例】
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【０２９３】
　以下、実施例を用いて本発明の実施形態をより詳細に説明するが、本発明の技術的範囲
が下記の形態のみに限定されるわけではない。
【０２９４】
　≪合成例：ポリエステル化合物の合成≫
　（ポリエステル化合物Ｎｏ．１の合成）
　温度計、攪拌器および還流冷却器を備えた内容積３リットルの四ツ口フラスコに、主鎖
構成成分としてのフタル酸を８３０．７ｇ（５．０ｍｏｌ）、アジピン酸を７３０．７ｇ
（５．０ｍｏｌ）、１，２－プロパンジオールを３８０．４（５ｍｏｌ）エチレングリコ
ールを３１０．４ｇ（５ｍｏｌ）、末端構成成分として安息香酸を１２２１．２ｇ（１０
ｍｏｌ）、およびエステル化触媒としてテトライソプロピルチタネート０．１０ｇを仕込
んだ。次いで、窒素気流下で攪拌しながら還流し、２２０℃まで段階的に昇温した後、２
２０℃で１５時間脱水縮合反応させた。反応終了後、未反応物を減圧留去して、表２に示
されるポリエステル化合物Ｎｏ．１を得た。
【０２９５】
　同様に、下記の表１に記載の原料を用い、上記と同じモル量で、ポリエステル化合物Ｎ
ｏ．２～Ｎｏ．６を合成した。
【０２９６】
【表１】

【０２９７】
　≪ドープの調製≫
　（二酸化珪素分散液）
　アエロジルＲ８１２（日本アエロジル（株）製）　　　　　　　　　　　１０質量部
　エタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９０質量部
　以上をディゾルバーで３０分間撹拌混合した後、マントンゴーリンで分散を行った。二
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、二酸化珪素分散希釈液を作製した。微粒子分散希釈液濾過器（ア
ドバンテック東洋（株）：ポリプロピレンワインドカートリッジフィルターＴＣＷ－ＰＰ
Ｓ－１Ｎ）で濾過した。
【０２９８】
　（セルロースアシレートのドープ１の調製（表層のドープまたは単層のドープ））
　ＴＡＣ：トリアセチルセルロース（アセチル基置換度２．８９、Ｍｗ＝１９００００）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００質量部
　添加剤１：ポリエステル化合物Ｎｏ．１　　　　　　　　　　　　　　　　５質量部
　添加剤３：一般式（１）で表されるアクリロイル系化合物（Ｉ－１０）　　１質量部
　メチレンクロライド　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７００質量部
　エタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４０質量部
　以上を密閉容器に投入し、加熱し、撹拌しながら、完全に溶解し、濾過した。これに二
酸化珪素分散希釈液を４質量部、撹拌しながら加えて、さらに３０分間撹拌した。
【０２９９】
　≪溶液流延法による第１の偏光板保護フィルムの作製≫
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　（第１の偏光板保護フィルム１の作製）
　ベルト流延装置を用い、温度３５℃、２ｍ幅でステンレスバンド支持体に均一に上記で
調製したドープを流延した。ステンレスバンド支持体で、残留溶媒量が１００質量％にな
るまで溶媒を蒸発させ、ステンレスバンド支持体上から剥離した。剥離したフィルムのウ
ェブを５０℃で乾燥しながら搬送させ、スリットし、その後、テンターでＴＤ方向（フィ
ルムの搬送方向と直交する方向）に１９０℃の温度条件下、１０％の延伸倍率で延伸し、
１６０℃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媒量は
４．５質量％であった。その後、１２０℃の乾燥装置内を多数のロールで搬送させながら
１５分間乾燥させた後、スリットし、フィルム両端に幅１５ｍｍ、高さ１０μｍのナーリ
ング加工を施し、巻芯に巻き取り、第１の偏光板保護フィルム１を得た。フィルムの残留
溶媒量は０．１％未満であり、膜厚は２５μｍであった。なお、第１の偏光板保護フィル
ム１について、以下の手法によりハロゲン元素含有量を測定したところ、１００質量ｐｐ
ｍであった。
【０３００】
　〔ハロゲン元素含有量の測定方法〕
　偏光板保護フィルムにおけるハロゲン元素含有量は、燃焼イオンクロマトグラフ分析シ
ステム（（株）三菱化学アナリテック ＡＱＦ-１００Ｆ）を用いて測定した。
【０３０１】
　上記で作製した第１の偏光板保護フィルム１の一方の面に、以下の手法によってクリア
ハードコート（ＣＨＣ）層を形成した。
【０３０２】
　下記のハードコート層塗布組成物を押出しコートし、次いで８０℃に設定された乾燥部
で３０分間乾燥した後、紫外線を１５０ｍＪ／ｃｍ２照射して塗布層を硬化させた。
【０３０３】
　（ハードコート層塗布組成物）
　ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート（２量体以上の成分を２割程度含む）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 １０８質量部
　チヌビン９２８（ＢＡＳＦジャパン（株）製）　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　  ２質量部
　プロピレングリコールモノメチルエーテル 　　　　　　　　　　　　　１８０質量部
　酢酸エチル 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１２０質量部
　これにより、厚さ５μｍのクリアハードコート（ＣＨＣ）層を形成した。
【０３０４】
　（第１の偏光板保護フィルム２～３７の作製（一部重複あり；フィルム３２を除く））
　第１の偏光板保護フィルムに含まれる添加剤１の種類、添加剤２の有無・種類、添加剤
３の有無・種類、および第１の偏光板保護フィルムの厚み、並びに、クリアハードコート
（ＣＨＣ）層に含まれる添加剤の有無・種類、およびクリアハードコート（ＣＨＣ）層の
厚みを、下記の表２に示すように変更したこと以外は、上述した「第１の偏光板保護フィ
ルム１の作製」と同様の手法により、第１の偏光板保護フィルム２～３７（一部重複あり
；フィルム３２を除く）を作製した。
【０３０５】
　≪溶融流延法による第１の偏光板保護フィルムの作製≫
　（第１の偏光板保護フィルム３２の作製）
　下記の表２に示す添加剤と、８０℃にて６時間乾燥したセルロースアシレートとを混合
して得られた混合物を、２軸式押出機を用いて２３５℃で溶融混合しペレット化した。ペ
レット（水分率５０質量ｐｐｍ）を、１軸押出機を用いてＴダイから表面温度が９０℃の
第１冷却ロール上に溶融温度２４０℃でフィルム状に溶融押し出しし、厚さ１２０μｍの
キャストフィルムを得た。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。このようにして得られたフィルムを用いたこと以外
は、上述した「第１の偏光板保護フィルム１の作製」と同様の手法により、第１の偏光板
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保護フィルム３２を作製した。
【０３０６】
　≪溶液流延法による第２の偏光板保護フィルム１の作製≫
　（第２の偏光板保護フィルム１の作製）
　添加剤３を添加しなかったこと以外は、上述した「溶液流延法による第１の偏光板保護
フィルム１の作製」と同様の手法により、第２の偏光板保護フィルム１を作製した。
【０３０７】
　（第２の偏光板保護フィルム２～３７の作製（一部重複あり）
　第２の偏光板保護フィルムに含まれる添加剤１の種類、添加剤２の有無・種類、および
第２の偏光板保護フィルムの厚みを、下記の表２に示すように変更したこと以外は、上述
した「第２の偏光板保護フィルム１の作製」と同様の手法により、第２の偏光板保護フィ
ルム２～３７（一部重複あり）を作製した。
【０３０８】
　≪偏光板の作製≫
　（偏光板１の作製）
　偏光板は一般的な方法で作製した。上記で作製した第１の偏光板保護フィルム１および
第２の偏光板保護フィルム１のそれぞれの偏光子側をアルカリ鹸化処理し、ヨウ素溶液中
に浸漬延伸して作製した偏光子（厚み２５μｍ）の両方の面に、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た。これにより、偏光板１（厚み８０μｍ）を作製し
た。
【０３０９】
　（偏光板２～３７の作製）
　第１の偏光板保護フィルムおよび第２の偏光板保護フィルムの組み合わせ、並びに偏光
子の厚みを、下記の表２に示すように変更したこと以外は、上述した「偏光板１の作製」
と同様の手法により、偏光板２～３５を作製した。
【０３１０】
　≪偏光板の評価≫
　上記で作製した偏光板について、以下の手法により、偏光子の劣化の程度および偏光板
のそり（カール）の発生の程度を評価した。結果を下記の表２に示す。
【０３１１】
　（偏光子の劣化）
　上記で作製した偏光板を３７インチサイズに裁断し、８０℃９０％ＲＨの湿熱サーモに
投入して１００時間後の偏光子の劣化の程度を目視にて観察した。評価基準は以下の通り
である。
【０３１２】
　◎：劣化がない。
【０３１３】
　○：劣化がごくわずかにある。
【０３１４】
　○△：部分的に劣化が見られる。
【０３１５】
　△：全面に劣化が見られる。
【０３１６】
　×：全面に強く劣化が見られる。
【０３１７】
　（偏光板のそり）
　上記で作製した偏光板を３７インチサイズに裁断して平面の板の上におき、そり（カー
ル）の発生の程度を目視にて観察した。評価基準は以下の通りである。
【０３１８】
　○：そりがみられない。
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【０３１９】
　○△：わずかにそりが見られる。
【０３２０】
　△：そりが見られる。
【０３２１】
　×：激しいそりが見られる。
【０３２２】
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【表２】

【０３２３】
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【化２９】

【０３２４】
　表２に示す結果から、本発明に係る偏光板によれば、高温高湿環境下における偏光子の
劣化を最小限に抑制しつつ、偏光板を薄膜化してカールの発生も防止することが可能な技
術が提供されうることが示される。
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