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(57)【要約】
【課題】良好な外観を有し、反射が抑制された反射防止フィルムを提供すること。
【解決手段】フィルム状の支持体と、
　（Ａ）空隙率が５～８０％である無機酸化物粒子、及び
　（Ｂ）ラジカル重合性モノマーの重合により形成され、分子量の分散度が２．３以下で
あり、前記無機酸化物粒子に結合しているポリマー、を備えた、成膜性を有する有機－無
機複合体を含み、前記支持体の一方の面側に設けられた低屈折率層と、を備える、
反射防止フィルム。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　フィルム状の支持体と、
　（Ａ）空隙率が５～８０％である無機酸化物粒子、及び
　（Ｂ）ラジカル重合性モノマーの重合により形成され、分子量の分散度が２．３以下で
あり、前記無機酸化物粒子に結合しているポリマー、を備えた、成膜性を有する有機－無
機複合体を含み、前記支持体の一方の面側に設けられた低屈折率層と、を備える、
反射防止フィルム。
【請求項２】
　最小反射率が０～２％である、請求項１に記載の反射防止フィルム。
【請求項３】
　全光線透過率が８６～１００％である、請求項１又は２のいずれか１項に記載の反射防
止フィルム。
【請求項４】
　ヘーズが０～３％である、請求項１～３のいずれか１項に記載の反射防止フィルム。
【請求項５】
　前記低屈折率層の水接触角が６５°以上である、請求項１～４のいずれか１項に記載の
反射防止フィルム。
【請求項６】
　前記低屈折率層の油接触角が１０°以上である、請求項１～５のいずれか１項に記載の
反射防止フィルム。
【請求項７】
　前記低屈折率層の屈折率が１．０５～１．４である、請求項１～６のいずれか１項に記
載の反射防止フィルム。
【請求項８】
　前記低屈折率層の鉛筆硬度がＨＢ以上である、請求項１～７のいずれか１項に記載の反
射防止フィルム。
【請求項９】
　前記支持体が、ポリエチレンテレフタレートフィルム、トリアセチルセルロースフィル
ム又はポリカーボネートフィルムである、請求項１～８のいずれか１項に記載の反射防止
フィルム。
【請求項１０】
　前記有機－無機複合体における、無機酸化物粒子に結合しているポリマーの量が９５質
量％以上である、請求項１～９のいずれか１項に記載の反射防止フィルム。
【請求項１１】
　前記有機－無機複合体の銅含有量が、当該有機－無機複合体の全質量を基準として０．
２質量％以下である、請求項１～１０のいずれか１項に記載の反射防止フィルム。
【請求項１２】
　前記有機－無機複合体のフッ素含有量が、当該有機－無機複合体の全質量を基準として
０．１～６０質量％である、請求項１～１１のいずれか１項に記載の反射防止フィルム。
【請求項１３】
　前記有機－無機複合体が、リビングラジカル重合により得られる、請求項１～１２のい
ずれか１項に記載の反射防止フィルム。
【請求項１４】
　前記無機酸化物粒子が中空シリカ粒子である、請求項１～１３のいずれか１項に記載の
反射防止フィルム。
【請求項１５】
　前記無機酸化物粒子の含有量が、当該有機－無機複合体の全質量を基準として３０～８
５質量％である、請求項１～１４のいずれか１項に記載の反射防止フィルム。
【請求項１６】
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　前記ラジカル重合性モノマーが、スチレン類、アクリル酸エステル及びメタクリル酸エ
ステルからなる群より選択される少なくとも１種のモノマーを含む、請求項１～１５のい
ずれか１項に記載の反射防止フィルム。
【請求項１７】
　前記ポリマーが、熱可塑性ポリマーである、請求項１～１６のいずれか１項に記載の反
射防止フィルム。
【請求項１８】
　前記ポリマーの分子量の分散度が１．０～１．９である、請求項１～１７のいずれか１
項に記載の反射防止フィルム。
【請求項１９】
　前記支持体の上に、ハードコート層を備え、更にその上に前記低屈折率層を備える、請
求項１～１８のいずれか１項に記載の反射防止フィルム。
【請求項２０】
　前記支持体又は前記ハードコート層の上に、高屈折率層を備え、更にその上に前記低屈
折率層を備える、請求項１～１９のいずれか１項に記載の反射防止フィルム。
【請求項２１】
　前記支持体又は前記ハードコート層の上に、中屈折率層、その上に前記高屈折率層を備
え、更にその上に前記低屈折率層を備える、請求項２０に記載の反射防止フィルム。
【請求項２２】
　請求項１～２１のいずれか１項に記載の反射防止フィルムを備える、偏光板。
【請求項２３】
　請求項１～２１のいずれか１項に記載の反射防止フィルム、又は請求項２２に記載の偏
光板を備える、表示装置。
【請求項２４】
　前記有機－無機複合体を成形することにより前記低屈折率層を形成する、請求項１～２
１のいずれか１項に記載の反射防止フィルムの製造方法。
【請求項２５】
　前記有機－無機複合体を含むコーティング材をコーティングすることにより前記低屈折
率層を形成する、請求項１～２１のいずれか１項に記載の反射防止フィルムの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、成膜性を有する有機－無機複合体を含む反射防止フィルムに関する。また、
本発明は、前記反射防止フィルムを用いた、偏光板及び表示装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　一般に、陰極管表示装置（ＣＲＴ）、プラズマディスプレイ（ＰＤＰ）、エレクトロル
ミネッセンスディスプレイ（ＥＬＤ）や液晶表示装置（ＬＣＤ）等の表示装置（ディスプ
レイ）には、外光の反射によるコントラスト低下や、像の映り込み防止のために、反射防
止膜が設けられている。
【０００３】
　反射防止の手段としては、防眩処理（以下、「ＡＧ処理」ともいう。）と、反射防止処
理（以下、「ＡＲ処理」ともいう。）に大別される。
　ＡＧ処理とは、反射防止膜表面に数μｍの凹凸を形成し、光の散乱を利用して反射を抑
制する方法である。ＡＧ処理は、反射率は抑制できるものの、μｍオーダーの凹凸がある
ため、透明性の維持が難しい。
　他方、ＡＲ処理とは、光学干渉の原理に基づき、屈折率の異なる薄膜を積層することで
、入射光と反射光が打ち消し合うことを利用し、反射率を抑制する方法である。一般的に
は、透明基材上に、直接又は他の層を介して、下層よりも屈折率の低い低屈折率層を形成
することで得られる。
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【０００４】
　従来、上記低屈折率層を形成するために、フッ素を含有する硬化性材料や、更に中空シ
リカを配合する方法が試みられており、特許文献１には、硬化性樹脂とフッ素含有アクリ
ル樹脂微粒子を含有する防眩性フィルム、特許文献２には、フッ素含有硬化性塗液と中空
シリカゾルを混合し、ＵＶ硬化させた減反射材の記載がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】再表２００８－１０５１１７号公報
【特許文献２】特開２００８－１１５３２９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、良好な外観を有し、反射が抑制された反射防止フィルムを提供することを目
的とする。本発明はまた、上記反射防止フィルムを用いた偏光板及び表示装置を提供する
ことを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は、以下のものに関する。
［１］
　フィルム状の支持体と、
　（Ａ）空隙率が５～８０％である無機酸化物粒子、及び
　（Ｂ）ラジカル重合性モノマーの重合により形成され、分子量の分散度が２．３以下で
あり、前記無機酸化物粒子に結合しているポリマー、を備えた、成膜性を有する有機－無
機複合体を含み、前記支持体の一方の面側に設けられた低屈折率層と、を備える、
反射防止フィルム。
［２］
　最小反射率が０～２％である、［１］に記載の反射防止フィルム。
［３］
　全光線透過率が８６～１００％である、［１］又は［２］のいずれか１項に記載の反射
防止フィルム。
［４］
　ヘーズが０～３％である、［１］～［３］のいずれか１項に記載の反射防止フィルム。
［５］
　前記低屈折率層の水接触角が６５°以上である、［１］～［４］のいずれか１項に記載
の反射防止フィルム。
［６］
　前記低屈折率層の油接触角が１０°以上である、［１］～［５］のいずれか１項に記載
の反射防止フィルム。
［７］
　前記低屈折率層の屈折率が１．０５～１．４である、［１］～［６］のいずれか１項に
記載の反射防止フィルム。
［８］
　前記低屈折率層の鉛筆硬度がＨＢ以上である、［１］～［７］のいずれか１項に記載の
反射防止フィルム。
［９］
　前記支持体が、ポリエチレンテレフタレートフィルム、トリアセチルセルロースフィル
ム又はポリカーボネートフィルムである、［１］～［８］のいずれか１項に記載の反射防
止フィルム。
［１０］
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　前記有機－無機複合体における、無機酸化物粒子に結合しているポリマーの量が９５質
量％以上である、［１］～［９］のいずれか１項に記載の反射防止フィルム。
［１１］
　　前記有機－無機複合体の銅含有量が、当該有機－無機複合体の全質量を基準として０
．２質量％以下である、［１］～［１０］のいずれか１項に記載の反射防止フィルム。
［１２］
　前記有機－無機複合体のフッ素含有量が、当該有機－無機複合体の全質量を基準として
０．１～６０質量％である、［１］～［１１］のいずれか１項に記載の反射防止フィルム
。
［１３］
　前記有機－無機複合体が、リビングラジカル重合により得られる、［１］～［１２］の
いずれか１項に記載の反射防止フィルム。
［１４］
　前記無機酸化物粒子が中空シリカ粒子である、［１］～［１３］のいずれか１項に記載
の反射防止フィルム。
［１５］
　前記無機酸化物粒子の含有量が、当該有機－無機複合体の全質量を基準として３０～８
５質量％である、［１］～［１４］のいずれか１項に記載の反射防止フィルム。
［１６］
　前記ラジカル重合性モノマーが、スチレン類、アクリル酸エステル及びメタクリル酸エ
ステルからなる群より選択される少なくとも１種のモノマーを含む、［１］～［１５］の
いずれか１項に記載の反射防止フィルム。
［１７］
　前記ポリマーが、熱可塑性ポリマーである、［１］～［１６］のいずれか１項に記載の
反射防止フィルム。
［１８］
　前記ポリマーの分子量の分散度が１．０～１．９である、［１］～［１７］のいずれか
１項に記載の反射防止フィルム。
［１９］
　前記支持体の上に、ハードコート層を備え、更にその上に前記低屈折率層を備える、［
１］～［１８］のいずれか１項に記載の反射防止フィルム。
［２０］
　前記支持体又は前記ハードコート層の上に、高屈折率層を備え、更にその上に前記低屈
折率層を備える、［１］～［１９］のいずれか１項に記載の反射防止フィルム。
［２１］
　前記支持体又は前記ハードコート層の上に、中屈折率層、その上に前記高屈折率層を備
え、更にその上に前記低屈折率層を備える、［２０］に記載の反射防止フィルム。
［２２］
　［１］～［２１］のいずれか１項に記載の反射防止フィルムを備える、偏光板。
［２３］
　［１］～［２１］のいずれか１項に記載の反射防止フィルム、又は［２２］に記載の偏
光板を備える、表示装置。
［２４］
　前記有機－無機複合体を成形することにより前記低屈折率層を形成する、［１］～［２
１］のいずれか１項に記載の反射防止フィルムの製造方法。
［２５］
　前記有機－無機複合体を含むコーティング材をコーティングすることにより前記低屈折
率層を形成する、［１］～［２１］のいずれか１項に記載の反射防止フィルムの製造方法
。
【発明の効果】
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【０００８】
　本発明によれば、良好な外観を有し、反射が抑制された反射防止フィルムと、それを用
いた偏光板及び表示装置が提供される。
【０００９】
　本発明の反射防止フィルムは、透明性に優れ、無機酸化物粒子に直接ポリマーをグラフ
トした有機－無機複合体のみで、反射防止膜が成膜可能であるという点で、特許文献１の
手法のように、硬化性樹脂とフッ素含有アクリル樹脂微粒子を硬化させて得られる、防眩
性フィルムに比べ、有利である。
【００１０】
　また、特許文献２には、フッ素含有硬化性塗液と中空シリカゾルを混合し、ＵＶ硬化さ
せた減反射材の記載があるが、変性した中空シリカのみでは成膜不能であり、フッ素含有
硬化性塗液が必須とされている。その結果、得られる減反射材には熱可塑性が無く、成形
加工ができないことや、中空シリカの分散が不均一になるため、最終商品の品質を損なう
結果となるという点でも、特許文献２の方法は本発明とは異なる。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】無機酸化物粒子の最大長及び最小幅の算出方法を示す模式図である。
【図２】本実施の形態に係る反射防止フィルムの模式断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　以下、本発明を実施するための形態（以下、本実施の形態）について詳細に説明する。
なお、本発明は、本実施の形態に限定されるものではなく、その要旨の範囲内で種々変形
して実施することができる。
【００１３】
　本実施の形態の反射防止フィルムは、
　フィルム状の支持体と、
　（Ａ）空隙率が５～８０％である無機酸化物粒子、及び
　（Ｂ）ラジカル重合性モノマーの重合により形成され、分子量の分散度が２．３以下で
あり、前記無機酸化物粒子に結合しているポリマー、を備えた、成膜性を有する有機－無
機複合体を含む低屈折率層とから構成される。
【００１４】
［支持体］
　本実施の形態に係る支持体は、特に限定されるものではないが、偏光板や表示装置等へ
の適用を考慮すると、全光線透過率が９０％以上であり、且つ、ヘーズが２％以下である
、透明性の支持体の使用が好ましい。
【００１５】
　本実施の形態に係る支持体の厚みは、特に限定されるものではないが、強度と重さとの
バランスを考慮すると、好ましくは２０μｍ～１ｍｍ、より好ましくは３０μｍ～２００
μｍ、更に好ましくは４０～１２０μｍである。
【００１６】
　本実施の形態に係る支持体の材質は、特に限定されるものではないが、軽量で破損しに
くいことから、樹脂製のフィルムを選択することが好ましい。中でも、光学特性に優れる
という観点から、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）フィルム、トリアセチルセルロ
ース（ＴＡＣ）フィルム、ポリカーボネート（ＰＣ）フィルムが好ましく、より好ましく
は、ＰＥＴフィルム、ＴＡＣフィルムである。
【００１７】
［有機－無機複合体］
　本実施の形態の有機－無機複合体は、（Ａ）空隙率が５～８０％である無機酸化物粒子
と、（Ｂ）ラジカル重合性モノマーの重合により形成されるポリマーとから構成される。
この有機－無機複合体は、好ましくは、それ単独で成膜性を有する。ここでいう「成膜性
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」とは、モノマー等の他のバインダー成分と混合されることなく、単独で膜、特には反射
防止膜、を形成できる性質を意味する。
【００１８】
［（Ａ）空隙率が５～８０％である無機酸化物粒子］
　無機酸化物粒子は、炭素以外の元素の酸化物である、無機酸化物から形成された粒子で
あれば、特に限定されるものではない。コーティング膜や成形体の透明性と屈折率制御の
容易性の観点から、無機酸化物粒子は、中空粒子が好ましい。中空シリカ粒子又は多孔性
シリカ粒子がさらに好ましい。これらの中でも、屈折率制御の観点から、中空シリカ粒子
が好ましい。２種以上の無機酸化物粒子を組み合わせて使用することも可能である。
【００１９】
　無機酸化物粒子の空隙率は、好ましくは５～８０％である。空隙率が５％未満であると
、屈折率制御効果が小さく、８０％を超えると粒子の強度が低くなり、成形体等に加工し
た際に破損の可能性がある。一方、空隙率が５～８０％であることにより、屈折率制御能
に優れ、見栄えのよい成形体を得ることができる。同様の観点から、この空隙率は、より
好ましくは１０～６０％、更に好ましくは１５～４０％である。空隙率は「空隙率（％）
＝（空隙部分の体積）／（粒子全体の体積）×１００」で表され、空隙率の測定方法につ
いては後述の実施例において詳細に説明される。
【００２０】
　無機酸化物粒子の大きさは特に限定されるものではないが、無機酸化物粒子の平均粒径
（粒子の外径の平均値）、は好ましくは１～２００ｎｍである。平均粒径が２００ｎｍよ
り大きいと、有機－無機複合体を光学材料として使用したときに、光の散乱などの問題が
発生し易くなる傾向があり、１ｎｍ未満であると、無機酸化物粒子を構成する物質固有の
特性が変化する可能性がある。同様の観点から、無機酸化物粒子の平均粒径はより好まし
くは２～１００ｎｍ、更に好ましくは１０～７０ｎｍである。特に、反射防止フィルム、
偏光板、表示装置等に透明性が要求される場合には、粒子の大きさが、レイリー散乱領域
に入る必要があるため、無機酸化物粒子の平均粒径が２～７０ｎｍであることが好ましく
、１０～６０ｎｍであることが更に好ましい。無機酸化物粒子の平均粒径の測定方法は後
述の実施例において詳細に説明される。
【００２１】
　無機酸化物粒子の円形度は、０．５～１であることが好ましい。円形度が０．５～１で
あることにより、膜厚が薄いフィルムであっても、均一性を維持しやすい傾向にある。同
様の観点から、この円形度は、より好ましくは０．７～１、更に好ましくは０．８５～１
である。円形度の測定方法については後述の実施例において詳細に説明される。
【００２２】
　無機酸化物粒子の最大長Ｌ及び最小幅Ｄは、特に限定されるものではないが、Ｌ／Ｄ≦
２を満たすことが好ましい。Ｌ／Ｄが２より小さい場合、より優れた光学特性が得られる
傾向にある。Ｌ／Ｄはより好ましくは１～１．５、更に好ましくは１～１．２である。Ｌ
／Ｄの測定方法については後述の実施例において詳細に説明される。
【００２３】
　無機酸化物粒子の形状や結晶形は、上記空隙率の範囲を満たすものであれば、特に限定
されるものではなく、例えば、球状、結晶状、鱗片状、柱状、管状、繊維状、中空状、多
孔質状等、様々な形状であってよい。中でも、屈折率制御の観点から、管状粒子、中空粒
子、多孔質粒子が好ましく、特に好ましくは、中空粒子である。中空粒子の中でも、入手
のし易さの観点から、中空シリカ粒子が好ましい。
【００２４】
　上記中空粒子の外殻厚みは特に限定されるものではないが、屈折率と成膜性のバランス
の観点から、好ましくは１～３０ｎｍ、更に好ましくは５～２０ｎｍ、特に好ましくは７
～１２ｎｍである。
【００２５】
　無機酸化物粒子の屈折率は、特に限定されるものではないが、屈折率制御効果が得られ
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やすいことから、１．０５～１．４程度であることが好ましい。屈折率設計と成膜性のバ
ランスの観点からは、無機酸化物粒子の屈折率は、より好ましくは１．１～１．３５、更
に好ましくは１．１５～１．３である。
【００２６】
　有機－無機複合体のガラス転移温度（以下、「Ｔｇ」ともいう。）は、特に限定される
ものではないが、べたつきを抑制しつつ、良好な成膜性を付与できる傾向にあるという理
由から、－１０～１８０℃であることが好ましく、より好ましくは０～１６０℃、更に好
ましくは２０～１５０℃、特に好ましくは４０～１２０℃である。
【００２７】
　有機－無機複合体のハロゲン含有量とは、有機－無機複合体に含まれる臭素及び塩素の
合計量を指す。このハロゲン含有量は特に限定されるものではないが、成膜性が良好にな
りやすいという理由から、当該有機－無機複合体の全質量を基準として、０．００１～５
質量％であることが好ましく、より好ましくは、０．０１～２質量％、更に好ましくは０
．１～１質量％である。
【００２８】
　有機－無機複合体の銅含有量は、特に限定されるものではないが、着色を抑制するため
、０．２質量％以下であることが好ましく、より好ましくは０．０５質量％以下、更に好
ましくは０．０２質量％以下、特に好ましくは０．００５質量％以下である。
【００２９】
　有機－無機複合体におけるフッ素含有量は、特に限定されるものではないが、汎用有機
溶媒への分散性と、屈折率制御効果、撥水／撥油性、透明性とのバランスを考慮すると、
当該有機－無機複合体の全質量を基準として０．１～６０質量％であることが好ましく、
より好ましくは１～５０質量％、更に好ましくは、５～４０質量％である。
【００３０】
　有機－無機複合体における無機酸化物粒子の含有量は、特に限定されるものではないが
、屈折率制御の観点から、好ましくは２～９６質量％、より好ましくは５～９０質量％、
更に好ましくは１０～８７質量％、特に好ましくは３０～８５質量％である。また、屈折
率制御と成膜性や成形性の観点から、無機酸化物粒子の含有量は、有機－無機複合体の全
体積を基準として好ましくは１～９４体積％、より好ましくは５～８５体積％、更に好ま
しくは７～８３体積％、特に好ましくは２３～８０体積％である。
【００３１】
［（Ｂ）ポリマー］
　有機－無機複合体を構成するポリマーは、無機酸化物粒子の表面にカップリング剤（（
Ｃ）重合開始基を有するカップリング剤）を介して共有結合により結合している。このポ
リマーは、１種又は２種以上のラジカル重合性モノマーをモノマー単位として含んでいる
。有機－無機複合体は、異なるモノマー単位から構成される複数種のポリマーを含有して
いてよい。
【００３２】
　上記ポリマーの重合形態は、特に限定されるものではないが、例えば、ホモポリマー、
周期共重合ポリマー、ブロック共重合ポリマー、ランダム共重合ポリマー、グラジエント
共重合ポリマー、テーパード共重合ポリマー又はグラフト共重合ポリマーが挙げられる。
中でも、Ｔｇや屈折率等の物性制御の観点から、共重合ポリマーが好ましい。
【００３３】
　上記ポリマーは、熱分解抑制の観点から、アクリル酸エステルと、メタクリル酸エステ
ルとの共重合ポリマーであることが好ましい。また上記ポリマーは、成形性や加工性に優
れることから、熱可塑性ポリマーであることが望ましい。ここでいう、熱可塑性ポリマー
とは、Ｔｇ又は融点まで加熱することで軟化し、成形が可能なポリマーを指し、熱可塑性
を持たない硬化性ポリマーとは、明確に区別される。ただし、一部に硬化性ポリマー（架
橋性ポリマー）が共重合されたものであっても、熱可塑性ポリマーが主体であり、全体と
して熱可塑性を呈するものは、熱可塑性ポリマーとみなすことができる。
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【００３４】
　ラジカル重合性のモノマーは、原子移動ラジカル重合（以下、「ＡＴＲＰ」ともいう。
）、又は可逆的付加・脱離連鎖移動重合（以下、「ＲＡＦＴ」ともいう）で重合可能であ
ることが好ましい。
【００３５】
　上記モノマーとしては、例えば、エチレン、「ブタ－１，３－ジエン、２－メチルブタ
－１，３－ジエン、２－クロロブタ－１，３－ジエンのようなジエン類」、「スチレン、
α－メチルスチレン、４－メチルスチレン、ジビニルベンゼン、アセトキシスチレン、４
－クロロメチルスチレン２，３，４，５，６－ペンタフルオロスチレン、４－アミノスチ
レンなどのスチレン類」、「アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸ｎ－ブチ
ル、アクリル酸ｔｅｒｔ－ブチル、アクリル酸イソブチル、アクリル酸２－エチルヘキシ
ル、アクリル酸オクチル、アクリル酸オクタデシル、アクリル酸ベンジル、アクリル酸ト
リメチルシリル、アクリル酸２－（ジメチルアミノ）エチル、アクリル酸２，２，２－ト
リフルオロエチル、アクリル酸２，２，３，３，－テトラフルオロプロピル、アクリル酸
１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロイソプロピル、アクリル酸１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，
２Ｈ－ヘプタデカフルオロデシル、アクリル酸１Ｈ，１Ｈ，３Ｈ－ヘキサフルオロブチル
、アクリル酸１Ｈ，１Ｈ，５Ｈ－オクタフルオロペンチル、アクリル酸１Ｈ，１Ｈ－ヘプ
タフルオロブチルなどのアクリル酸エステル類」、「メタクリル酸メチル、メタクリル酸
エチル、メタクリル酸ｎ－ブチル、メタクリル酸ｔｅｒｔ－ブチル、メタクリル酸イソブ
チル、メタクリル酸２－エチルヘキシル、メタクリル酸オクチル、メタクリル酸オクタデ
シル、メタクリル酸ベンジル、メタクリル酸トリメチルシリル、メタクリル酸２－（ジメ
チルアミノ）エチル、メタクリル酸２－（ジエチルアミノ）エチル、メタクリル酸２，２
，２－トリフルオロエチル、メタクリル酸１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－ヘプタデカフルオロ
デシル、メタクリル酸１Ｈ，１Ｈ，３Ｈ－ヘキサフルオロブチル、メタクリル酸２，２，
３，３，－テトラフルオロプロピル、メタクリル酸１Ｈ，１Ｈ，５Ｈ－オクタフルオロペ
ンチル、メタクリル酸１Ｈ，１Ｈ，７Ｈ－ドデカフルオロペンチルなどのメタクリル酸エ
ステル類」、「アクリル酸２－ヒドロキシエチル、メタクリル酸２－ヒドロキシエチル、
アクリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ－シクロプロピルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメ
チルアクリルアミド、Ｎ－ヒドロキシメチルアクリルアミド、Ｎ－イソプロピルアクリル
アミド、アクリロニトリル、メタクリロニトリルなどの（メタ）アクリル酸誘導体」、「
酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、安息香酸ビニル、酪酸ビニルのようなビニルエステル
類」、「ビニルメチルエーテル、ビニルエチルエーテルなどのビニルエーテル類」、「ビ
ニルメチルケトン、ビニルヘキシルケトン、ビニルケトン類、Ｎ－ビニルピロール、Ｎ－
ビニルカルバゾル、Ｎ－ビニルインドール、Ｎ-ビニルピロリドンなどのＮ-ビニル化合物
」、「アリルアルコール、塩化アリル、酢酸アリル、塩化ビニル、塩化ビニリデンのよう
なアリル化合物」、「フッ化ビニル、フッ化ビニリデンなどのフッ素アルキル基を有する
化合物」、「アクリル酸グリシジル、メタクリル酸グリシジル等の官能性モノマー類」が
挙げられる。中でも、コーティング膜や成形体の透明性を特に重視する場合は、スチレン
類、アクリル酸エステル又はメタクリル酸エステルを選択することが好ましい。
【００３６】
　上記モノマーの中でも、屈折率制御や撥水性／撥油性の付与の観点から、フッ素を含有
するモノマーを少なくとも１種以上選択することが好ましく、入手が容易であることから
、アクリル酸２，２，２－トリフルオロエチル、アクリル酸２，２，３，３，－テトラフ
ルオロプロピル、アクリル酸２，２，３，３，３－ペンタフルオロプロピル、アクリル酸
１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロイソプロピル、メタクリル酸２，２，２－トリ
フルオロエチル、メタクリル酸２，２，３，３－テトラフルオロプロピル、メタクリル酸
２，２，３，３，３－ペンタフルオロプロピル、及びメタクリル酸１，１，１，３，３，
３，－ヘキサフルオロイソプロピルが更に好ましい。
【００３７】
　またフッ素を含有しないモノマーとしては、入手が容易であることから、スチレン類、
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アクリル酸エステル及びメタクリル酸エステルからなる群より選択される少なくとも１種
のモノマーの使用が好ましく、中でも、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル
酸ブチル、メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル及びメタクリル酸ブチルから選ばれ
るモノマーが好ましい。
【００３８】
　以下に、好ましいモノマーの具体例を化学式で示す。
【化１】

【００３９】
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【化２】

【００４０】
【化３】

【００４１】
　上記ポリマーの形状は、特に限定されるものではないが、例えば、鎖状、分岐鎖状、ラ
ダー型、スター型が挙げられる。その他、任意の置換基等を導入し、分散性や相溶性を向
上させることも可能である。
【００４２】
　上記ポリマーの分子量は、特に限定されるものではないが、その数平均分子量（以下、
「Ｍｎ」ともいう。）は、好ましくは５００～５０００００ｇ／ｍｏｌ、より好ましくは
５０００～２０００００ｇ／ｍｏｌ、更に好ましくは１００００～１０００００ｇ／ｍｏ
ｌである。Ｍｎが５００ｇ／ｍｏｌ未満であると、無機酸化物粒子の凝集が起こり易くな
る傾向があり、５０００００ｇ／ｍｏｌを超えると、無機酸化物としての特性が発現され
にくくなったり、有機－無機複合体の他の物質との相溶性が低下したりする傾向がある。
【００４３】
　上記ポリマーの分子量の分散度は、質量平均分子量（以下、「Ｍｗ」ともいう。）とＭ
ｎより、下記式により求められる。
　分子量の分散度＝Ｍｗ／Ｍｎ
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　ここでいうＭｎ及びＭｗは、後述の実施例において詳細に説明されるように、ゲルパー
ミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）により測定される、ポリメタクリル酸メチル
換算の値である。
【００４４】
　本実施の形態において、分子量の分散度は２．３以下である。分子量の分散度が２．３
以下であることにより、無機酸化物粒子の凝集が効果的に抑制される。分散性の観点から
は、ポリマーの分子量（鎖長）が揃っていること、つまり、分子量の分散度が１に近い値
であることが好ましい。係る観点から、分子量の分散度は、好ましくは１．０～１．９、
更に好ましくは１．０～１．７、特に好ましくは１．０～１．５である。
【００４５】
　本実施の形態における、無機酸化物粒子に結合しているポリマーの量は、後述の方法で
求められ、透明性維持の観点から、その量は好ましくは５０質量％以上、より好ましくは
７０質量％以上、更に好ましくは９５質量％以上、特に好ましくは９７質量％以上である
。無機酸化物粒子に結合しているポリマーの量が５０質量％未満であると、反射防止膜を
形成した際に、フリーポリマーが有機－無機複合体間の空洞を埋めるため、所望の屈折率
よりも、屈折率が高くなる傾向がある。
【００４６】
［（Ｃ）重合開始基を有するカップリング剤］
　本実施の形態における（Ｃ）カップリング剤は、無機酸化物粒子表面と、上述のポリマ
ーとを連結するために用いられる化合物である。このカップリング剤は、重合開始基と、
無機酸化物粒子表面と反応して結合を生成する官能基とを有する化合物であれば、特に限
定されるものではない。このときの無機酸化物粒子表面は、無機酸化物そのものから形成
されていてもよいし、表面処理されていてもよい。ここでいう表面処理とは、化学反応、
熱処理、光照射、プラズマ照射、放射線照射等により、無機酸化物粒子表面を官能基によ
り修飾することである。
【００４７】
　カップリング剤を、無機酸化物粒子表面と結合させる方法としては、特に限定されるも
のではないが、例えば、無機酸化物粒子表面の水酸基とカップリング剤とを反応させる方
法や、無機酸化物粒子表面の表面処理により導入された官能基とカップリング剤とを反応
させる方法がある。無機酸化物粒子に結合したカップリング剤に、更にカップリング剤を
反応させて、複数のカップリング剤を連結することも可能である。また、カップリング剤
の種類によっては、水や触媒を併用してもよい。
【００４８】
　カップリング剤が有する官能基は、特に制限はないが、例えば無機酸化物粒子表面の水
酸基との反応により結合を生成する場合には、リン酸基、カルボキシ基、酸ハライド基、
酸無水物基、イソシアネート基、グリシジル基、クロロシリル基、アルコキシシリル基、
シラノール基、アミノ基、ホスホニウム基及びスルホニウム基等が挙げられる。中でも、
反応性と、酸残存量や着色とのバランスの観点から、好ましいのは、イソシアネート基、
クロロシリル基、アルコキシシリル基及びシラノール基であり、更に好ましくは、クロロ
シリル基及びアルコキシシリル基である。中でも、反応性の観点から、クロロシリル基が
特に好ましい。
【００４９】
　カップリング剤の官能基数は、特に限定されるものではないが、副生成物の除去が容易
であることから、一官能又は二官能であることが好ましく、特に好ましくは一官能である
。
【００５０】
　カップリング剤が有する重合開始基は、重合開始能を有する官能基であれば、特に限定
されるものではない。例えば、後述のニトロキシド媒介ラジカル重合（以下、「ＮＭＰ」
ともいう。）、原子移動ラジカル重合（以下、「ＡＴＲＰ」ともいう。）、可逆的付加・
脱離連鎖移動重合（以下、「ＲＡＦＴ」ともいう。）に用いられる重合開始基が挙げられ
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【００５１】
　ＮＭＰにおける重合開始基は、ニトロキシド基が結合している基であれば、特に限定さ
れるものではない。
【００５２】
　ＡＴＲＰにおける重合開始基は、典型的には、ハロゲン原子を含む基である。ハロゲン
原子の結合解離エネルギーが低いことが好ましい。例えば、３級炭素原子に結合したハロ
ゲン原子、ビニル基、ビニリデン基及びフェニル基等の不飽和炭素－炭素結合に隣接する
炭素原子に結合したハロゲン原子、カルボニル基、シアノ基及びスルホニル基等のヘテロ
原子含有共役性基に直接結合するか又はこれらに隣接する原子に結合したハロゲン原子が
導入された基が、好ましい構造として挙げられる。より具体的には、下記一般式（１）で
表される有機ハロゲン化物基、及び、一般式（２）で表されるハロゲン化スルホニル基が
好適である。
【００５３】

【化４】

【００５４】

【化５】

【００５５】
　式（１）及び（２）中、Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立に水素原子、置換基を有してい
てもよい炭素数１～２０のアルキル基、置換基を有していてもよいアリル基、置換基を有
していてもよい炭素数６～２０のアリール基、アルキルアリール基、又は置換基を有して
いてもよいアルキルアリール基を示し、Ｚはハロゲン原子を示す。
【００５６】
　式（１）の重合開始基は、下記一般式（３）に示されるように、カルボニル基を有する
ものであってもよい。式（３）中、Ｒ１、Ｒ２及びＺは、式（１）中のＲ１、Ｒ２及びＺ
と同義である。
【００５７】

【化６】

【００５８】
　式（３）の重合開始基の具体例を下記化学式に示す。
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【化７】

【００５９】
　ＲＡＦＴにおける重合開始基は、ＲＡＦＴ剤として機能するイオウ原子を含有する基で
あれば、特に限定されるものではない。そのような重合開始基の例としては、トリチオカ
ーボネート、ジチオエステル、チオアミド、チオカルバメート、ジチオカルバメート、チ
オウラン、チオ尿素、ジチオオキサミド、チオケトン及びトリスルフィドが挙げられる。
【００６０】
　好適なカップリング剤の具体例としては、以下のようなシラン化合物がある。
・３－（２－ブロモイソブチロキシ）プロピルジメチルクロロシラン（Ｃａｓ番号：３７
０８７０－８１－８）
・プロピオン酸，２－ブロモ－２－メチル－，３－（ジクロロメチルシリル）プロピルエ
ステル（Ｃａｓ番号：１０５７２６０－３９－５）
・プロピオン酸，２－ブロモ－２－メチル－，３－（トリクロロシリル）プロピルエステ
ル（Ｃａｓ番号：６８８３５９－８４－４）
・３－（メトキシジメチルシリルプロピル）－２－ブロモ－２－メチルプロピオネート（
Ｃａｓ番号：５３１５０５－２７－８）
・３－（ジメトキシメチルシリルプロピル）－２－ブロモ－２－メチルプロピオネート（
Ｃａｓ番号：１１８６６６７－６０－６）
・３－（トリメトキシシリルプロピル）－２－ブロモ－２－メチルプロピオネート（Ｃａ
ｓ番号：３１４０２１－９７－１）
・（３－（２－ブロモイソブチリル）プロピル）ジメチルエトキシシラン（Ｃａｓ番号：
２６５１１９－８６－６）
・（３－（２－ブロモイソブチリル）プロピル）メチルジエトキシシラン（Ｃａｓ番号：
１１８６６６７－６５－１）
・プロピオン酸，２－ブロモ－２－メチル－，３－（トリエトキシシリル）プロピルエス
テル（Ｃａｓ番号：８８０３３９－３１－１）
・プロピオン酸，２－ブロモ－，３－（クロロジメチルシリル）プロピルエステル（Ｃａ
ｓ番号：４３８００１－３６－６）
・プロピオン酸，２－ブロモ－，３－（トリクロロシリル）プロピルエステル（Ｃａｓ番
号：６６３１７４－６４－９）
・プロピオン酸，２－ブロモ－，３－（メトキシジメチルシリル）プロピルエステル（Ｃ
ａｓ番号：８６１８０７－４６－７）
・（３－（２－ブロモプロピオニル）プロピル）ジメチルエトキシシラン（Ｃａｓ番号：
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２６５１１９－８５－５）
・（３－（２－ブロモプロピオニル）プロピル）トリエトキシシラン（Ｃａｓ番号：１２
３３５１３－０６－８）
【００６１】
［有機－無機複合体の製造方法］
　本実施の形態に係る有機－無機複合体は、例えば、無機酸化物粒子と重合開始基を有す
るカップリング剤とを反応させて表面改質無機酸化物粒子を製造する工程と、重合開始基
により開始されるリビングラジカル重合により、無機酸化物粒子に結合しているポリマー
を形成させる工程と、を備える方法により得ることができる。
【００６２】
　無機酸化物粒子とカップリング剤との反応により、無機酸化物粒子の表面にカップリン
グ剤が導入された表面改質無機酸化物粒子が得られる。無機酸化物粒子とカップリング剤
との反応は、これらが分散又は溶解する反応液中で行うことができる。必要により反応液
を加熱してもよい。
【００６３】
　表面改質無機酸化物粒子のハロゲン含有量とは、表面改質無機酸化物粒子中に含まれる
臭素と塩素の合計量を示す。このハロゲン含有量は、特に限定されるものではないが、成
膜性維持の観点から、０．０２～１０質量％であることが好ましく、さらに好ましくは０
．１～４質量％、さらに好ましくは０．３～２質量％、特に好ましくは０．５～１．５質
量％である。
【００６４】
　生成するポリマーの分子量の分散度を小さくすることができる点で、リビングラジカル
重合（以下、「ＬＲＰ」ともいう。）を選択することが好ましい。ＬＲＰとしては、ＮＭ
Ｐ、ＡＴＲＰ及びＲＡＦＴがある。この中でも、重合開始剤の汎用度、適用可能なモノマ
ーの種類の多さ、重合温度等の点から、ＡＴＲＰが特に好ましい。
【００６５】
　ラジカル重合の方式は特に限定されず、例えば、塊状重合法又は溶液重合法を選択でき
る。更に、生産性や安全性の観点から、懸濁重合、乳化重合、分散重合、シード重合等の
方式を採用してもよい。
【００６６】
　重合温度は、特に限定されるものではなく、重合方法やモノマー種に応じ、適宜、選択
することができる。例えばＡＴＲＰやＲＡＦＴの場合、重合温度は好ましくは－５０℃～
２００℃、更に好ましくは０℃～１５０℃、特に好ましくは２０℃～１３０℃である。モ
ノマーがアクリル酸エステル及び／又はメタクリル酸エステルを含む場合、５０～１３０
℃で重合を行うと、比較的短時間で精密重合することができる。
【００６７】
　重合反応は、無溶媒で行っても、溶媒存在下で行ってもよい。溶媒を使用する場合、表
面改質無機酸化物粒子の分散性と、重合触媒の溶解性とが良好な溶媒が好ましい。溶媒は
単独で用いても、複数種を組み合わせて使用してもよい。
【００６８】
　溶媒の使用量は、特に限定されるものではないが、例えば、モノマー１００質量部に対
し、０～２０００質量部が好ましく、より好ましくは０～１０００質量部である。溶媒量
が少ないと、反応速度が大きい傾向にあり有利であるが、モノマー種や重合条件によって
は、重合溶液粘度が高くなる傾向にある。また、溶媒量が多いと、重合溶液粘度が低くな
るが、反応速度が低下するため、適宜、配合比率を調整するのが好ましい。
【００６９】
　重合反応は、無触媒で行っても、触媒を使用して行ってもよいが、生産性の観点から、
触媒を使用することが好ましい。触媒の種類は、特に限定されるものではないが、重合方
法やモノマー種等により、任意の触媒を適宜、使用すればよい。例えば、ＡＴＲＰの場合
、触媒の種類は、一般的に知られている各種のものの中から、重合方式等に応じて適宜選
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択すればよい。具体的には、例えば、Ｃｕ（０）、Ｃｕ＋、Ｃｕ２＋、Ｆｅ＋、Ｆｅ２＋

、Ｆｅ３＋、Ｒｕ２＋又はＲｕ３＋を含む金属触媒を使用できる。中でも、分子量や分子
量分布の高度な制御を達成する為には、特にＣｕ＋を含む１価の銅化合物及び０価の銅が
好ましい。その具体例としては、Ｃｕ（０）、ＣｕＣｌ、ＣｕＢｒ等が挙げられる。これ
らは、単独で使用しても、複数を組み合わせて使用してもよい。更に、１価の銅化合物に
加え、ＣｕＣｌ２、ＣｕＢｒ２、ＣｕＯ等の、少量の２価の銅化合物を組み合わせて使用
しても良い。これらの、触媒の使用量は、重合開始基１モルに対して、通常０．０１～１
００モル、好ましくは０．０１～５０モル、更に好ましくは０．０１～１０モルである。
【００７０】
　金属触媒は、通常、有機配位子と併用される。金属への配位原子としては、例えば、窒
素原子、酸素原子、リン原子、硫黄原子等が挙げられる。中でも、窒素原子、リン原子が
好ましい。有機配位子の具体例としては、２，２’－ビピリジン及びその誘導体、１,１
０－フェナントロリン及びその誘導体、テトラメチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，
Ｎ”，Ｎ”－ペンタメチルジエチレントリアミン（以下、「ＰＭＤＥＴＡ」ともいう。）
、トリス（ジメチルアミノエチル）アミン（以下、「Ｍｅ６ＴＲＥＮ」ともいう。）、ト
リス（２－ピリジルメチル）アミン、トリフェニルホスフィン、トリブチルホスフィン等
が挙げられる。アクリル酸エステル類、メタクリル酸エステル類の重合を行う場合は、Ｐ
ＭＤＥＴＡ、Ｍｅ６ＴＲＥＮ、２，２’－ビピリジン及びその誘導体の１つである４，４
’－ジ（５－ノニル）－２，２’－ジピリジン（以下、「ｄＮｂｐｙ」ともいう。）が好
ましい。有機配位子の具体例を下記化学式に示す。
【００７１】
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【化８】

【００７２】
　金属触媒と有機配位子とは、別々に添加して重合系中で混合してもよいし、予め混合し
てからそれらを重合系中へ添加してもよい。特に、銅化合物を使用する場合は、前者の方
法が好ましい。
【００７３】
　重合反応において、上記に加え、添加剤を必要に応じて使用することができる。添加剤
の種類としては、特に限定されるものではないが、例えば、分散剤・安定剤、乳化剤（界
面活性剤）等が挙げられる。
【００７４】
　分散剤・安定剤は、その機能を有するものであれば特に限定されるものではないが、ポ
リヒドロキシスチレン、ポリスチレンスルホン酸、ビニルフェノール－（メタ）アクリル
酸エステル共重合体、スチレン－（メタ）アクリル酸エステル共重合体、スチレン－ビニ
ルフェノール－（メタ）アクリル酸エステル共重合体等のポリスチレン誘導体；ポリ（メ
タ）アクリル酸、ポリ（メタ）アクリルアミド、ポリアクリロニトリル、ポチエチル（メ
タ）アクリレート、ポリブチル（メタ）アクリレート等のポリ（メタ）アクリル酸誘導体
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；ポリメチルビニルエーテル、ポリエチルビニルエーテル、ポリブチルビニルエーテル、
ポリイソブチルビニルエーテル等のポリビニルアルキルエーテル誘導体；セルロース、メ
チルセルロース、酢酸セルロース、硝酸セルロース、ヒドロキシメチルセルロース、ヒド
ロキシエチルセルロース、ヒドロキシプロピルセルロース、カルボキシメチルセルロース
等のセルロース誘導体；ポリビニルアルコール、ポリビニルブチラール、ポリビニルホル
マール、ポリ酢酸ビニル等のポリ酢酸ビニル誘導体；ポリビニルピリジン、ポリビニルピ
ロリドン、ポリエチレンイミン、ポリ－２－メチル－２－オキサゾリン等の含窒素ポリマ
ー誘導体；ポリ塩化ビニル、ポリ塩化ビニリデン等のポリハロゲン化ビニル誘導体；ポリ
ジメチルシロキサン等のポリシロキサン誘導体等の各種疎水性又は親水性の分散剤、安定
剤が挙げられる。これらは単独で使用してもよいし、複数を組み合わせて使用してもよい
。
【００７５】
　乳化剤（界面活性剤）は、その機能を有するものであれば、特に限定されるものではな
いが、ラウリル硫酸ナトリウムなどのアルキル硫酸エステル塩、ドデシルベンゼンスルホ
ン酸ナトリウムなどのアルキルベンゼンスルホン酸塩、アルキルナフタレンスルホン酸塩
、脂肪酸塩、アルキルリン酸塩、アルキルスルホコハク酸塩等のアニオン系乳化剤；アル
キルアミン塩、第四級アンモニウム塩、アルキルベタイン、アミンオキサイド等のカチオ
ン系乳化剤；ポリオキシエチレンアルキルエーテル、ポリオキシエチレンアルキルエーテ
ル、ポリオキシエチレンアルキルアリルエーテル、ポリオキシエチレンアルキルフェニル
エーテル、ソルビタン脂肪酸エステル、グリセリン脂肪酸エステル、ポリオキシエチレン
脂肪酸エステル等のノニオン系乳化剤等が挙げられる。これらは単独で使用してもよいし
、複数を組み合わせて使用してもよい。
【００７６】
［反射防止フィルム］
　本実施の形態の反射防止フィルムは、フィルム状の支持体と、支持体の一方の面側に設
けられた後述の低屈折率層とを備える。本実施の形態の反射防止フィルムは、反射抑制の
観点から、その最小反射率は０～２．３％であることが好ましく、０～２％であることが
より好ましく、０～１．５％であることがさらに好ましく、０～１％であることがさらに
より好ましく、０～０．５％であることが特に好ましい。最小反射率が２．３を超えると
、映り込み抑制効果が目視では判断しにくくなる傾向にある。
【００７７】
　本実施の形態の反射防止フィルムは、優れた透明性と光学特性を有しており、その指標
である、全光線透過率は、特に限定されるものではないが、好ましくは８６～１００％、
より好ましくは８８～１００％、更に好ましくは９０～１００％である。同様に、ヘーズ
の値は、特に限定されるものではないが、好ましくは０～５％、より好ましくは０～３％
、更に好ましくは０～２％である。
【００７８】
　本実施の形態の反射防止フィルムにおける上記低屈折率層の水接触角は、撥水性の指標
であり、その値は特に限定されるものではないが、好ましくは６５°以上、より好ましく
は７５°以上、さらに好ましくは８０°以上、さらにより好ましくは９０°以上である。
接触角が６５°以上であると、水性の汚れに対し、付着抑制効果や、良好な拭き取り性を
発現しやすい。
【００７９】
　本実施の形態の反射防止フィルムにおける上記低屈折率層の油接触角は、撥油性の指標
であり、その値は特に限定されるものではないが、好ましくは１０°以上、より好ましく
は２０°以上、さらに好ましくは３０°以上、さらにより好ましくは４５°以上、特に好
ましくは６０°以上である。接触角が１０°以上であると、油性の汚れに対し、付着抑制
効果が発現しやすい。特に接触角が６０°以上であると、油性マジックのインクを弾くた
め、膜の上に字が正常に書けなくなり、その痕跡も容易に拭き取れるようになる。
【００８０】
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　本実施の形態の反射防止フィルムは、上記要件を満たすものであれば、特に限定される
ものではないが、支持体と低屈折率層の他に、ハードコート層、高屈折率層、中屈折率層
等を、光学干渉によって反射率が減少するように屈折率、膜厚、層の数、層順等を考慮し
て、適宜選択し、組み合わせて積層することが好ましい。
【００８１】
　本実施の形態の反射防止フィルムの好ましい積層例を以下に示し、その模式断面図を図
２に示す。一般的に、支持体及びハードコート層を除いた、「低屈折率層」、「高屈折率
層＋低屈折率層」、「中屈折率層＋高屈折率層＋低屈折率層」を、反射防止膜という。こ
の反射防止膜の膜厚は、特に限定されるものではないが、好ましくは５０ｎｍ～１μｍ、
より好ましくは８０ｎｍ～５００ｎｍ、更に好ましくは１００～３００ｎｍである。５０
ｎｍ未満であると、強度の維持が難しくなる傾向にあり、１μｍを超えると、反射防止フ
ィルムを表示装置に組み込んだ際に、商品の重量が重くなる傾向にある。
（１）支持体／低屈折率層（図２（ａ）に相当）
（２）支持体／ハードコート層／低屈折率層（図２（ｂ）に相当）
（３）支持体／高屈折率層／低屈折率層（図２（ｃ）に相当）
（４）支持体／ハードコート層／高屈折率層／低屈折率層（図２（ｄ）に相当）
（５）支持体／中屈折率層／高屈折率層／低屈折率層（図２（ｅ）に相当）
（６）支持体／ハードコート層／中屈折率層／高屈折率層／低屈折率層（図２（ｆ）に相
当）
　ここで、
低屈折率層：支持体の屈折率及びハードコート層の屈折率のいずれよりも低い屈折率を有
する層、
高屈折率層：支持体の屈折率及びハードコート層の屈折率のいずれよりも高い屈折率を有
する層、
中屈折率層：支持体の屈折率及びハードコート層の屈折率のいずれよりも高く、かつ高屈
折率層の屈折率よりも低い屈折率を有する層、
である。
【００８２】
［低屈折率層］
　本実施の形態の低屈折率層は、上述の有機－無機複合体を含む。本実施の形態の低屈折
率層は、後述の方法で成形するか、コーティング材をコーティングすることで製造できる
。また、これらの方法を組み合わせて、製造することも可能である。
【００８３】
　本実施の形態の低屈折率層の屈折率は、特に限定されるものではないが、好ましくは１
．０５～１．４、より好ましくは１．０５～１．３７、更に好ましくは１．０５～１．３
５、特に好ましくは１．０５～１．２８である。特に、屈折率が１．２８以下であると、
高屈折率層を設けなくても、反射率の低い反射防止フィルムが設計できるため、製造コス
トを抑制できる。
【００８４】
　本実施の形態の低屈折率層に含まれる無機酸化物粒子は、光学特性の観点から、偏りや
塊が無く、均一に分散していることが好ましい。
【００８５】
　本実施の形態の低屈折率層の硬度は、特に限定されるものではないが、その鉛筆硬度は
、好ましくはＨＢ以上、さらに好ましくはＦ以上である。
【００８６】
　本実施の形態に係る低屈折率層の厚みは、特に限定されるものではないが、５０～３０
０ｎｍであることが好ましく、より好ましくは５０～２５０ｎｍ、更に好ましくは８０～
２００ｎｍ、特に好ましくは１００～１２０ｎｍである。５０ｎｍ未満であると強度が維
持できない可能性があり、３００ｎｍを超えると、光の干渉により反射抑制効果に影響が
出る可能性がある。また膜厚の設計を行うために、光の干渉作用を利用した「λ／４則」
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を利用し、効果的な膜厚を算出することも可能である。
【００８７】
　また反射抑制効果を更に高めるために、低屈折率層を複数設けて多層構造としても良い
。その場合は、各層の膜厚を合計したものが、上記の好ましい膜厚になるようにすれば良
い。
【００８８】
　また前記低屈折率層の上に、厚さ０．５～２０ｎｍの被膜を形成させることで、防汚性
を向上させることも可能である。この被膜の厚みは、１～１０ｎｍが好ましく、更に好ま
しくは２～５ｎｍ、更に好ましくは、２．５～３．５ｎｍである。厚みが２０ｎｍを超え
ると、反射率への影響が大きくなり、０．５ｎｍ未満であると、防汚効果が小さくなる。
【００８９】
［高屈折率層］
　本実施の形態に係る高屈折率層は、上記要件を満たすものであれば、特に限定されるも
のではないが、高い屈折率と良好な耐候性を有する点で、ＺｒＯ２、ＴｉＯ２、ＢａＴｉ
Ｏ３等の無機酸化物粒子を含有するものが好ましい。またその膜厚は特に限定されるもの
ではないが、好ましくは５０ｎｍ～３０μｍ、より好ましくは５０ｎｍ～３μｍ、更に好
ましくは６０～５００ｎｍである。
【００９０】
　また反射抑制効果を更に高めるために、高屈折率層を複数設けて多層構造としても良い
。その場合は、各層の膜厚を合計したものが、上記の好ましい膜厚になるようにすれば良
い。
【００９１】
［中屈折率層］
　本実施の形態に係る中屈折率層は、上記要件を満たすものであれば、特に限定されるも
のではないが、その膜厚は、好ましくは５０ｎｍ～３０μｍ、より好ましくは５０ｎｍ～
３μｍ、更に好ましくは６０～５００ｎｍである。
【００９２】
　また反射抑制効果を更に高めるために、中屈折率層を複数設けて多層構造としても良い
。その場合は、各層の膜厚を合計したものが、上記の好ましい膜厚になるようにすれば良
い。
【００９３】
［ハードコート層］
　本実施の形態に係るハードコート層は、鉛筆硬度がＨ以上のものであれば、特に限定さ
れるものではないが、好ましくは２Ｈ以上、より好ましくは３Ｈ以上、更に好ましくは４
Ｈ以上である。鉛筆硬度がＨ未満であると、支持体の強度を補強することが難しくなる。
【００９４】
　またその膜厚は、特に限定されるものではないが、５００ｎｍ～５０μｍが好ましく、
更に好ましくは１～５０μｍ、更に好ましくは２～１０μｍである。５００ｎｍ未満であ
ると強度が発現しにくくなり、５０μｍを超えると、表示装置の部品として組み込んだ際
に、製品重量が重くなるからである。
【００９５】
［反射防止フィルムの製造方法］
　本実施の形態の反射防止フィルムの製造方法は、特に限定されるものではないが、好ま
しい具体例を、以下に示す。これらの製造方法は、単独でも、組み合わせて使用すること
も可能である。
【００９６】
（製法１：低屈折率層が成形により得られる反射防止フィルムの製造方法）
　本実施の形態に係る低屈折率層は、上述の有機－無機複合体を所定の形状に成形し、製
造することができる。成形方法は特に限定されないが、通常は、温度、圧力、光（可視光
、紫外線、赤外線、近赤外線等）、電子線、プラズマ、衝撃波等の刺激を、有機－無機複
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合体に与え、所望の形状に成形するのが一般的である。例えば、射出成形、押出成形、圧
縮成形、キャスト成形等、一般のポリマー材料の成形法を採用することができる。また、
その形状も、何ら限定されるものではなく、例えば、ブロック状、ペレット状、板状、フ
ィルム状等、様々な形態をとり得る。また成形時に、溶媒、添加剤、可塑剤、油脂、乳化
剤（界面活性剤）、カップリング剤、酸、アルカリ、モノマー、オリゴマー、ポリマー、
顔料、染料、香料、色素、火薬・爆薬、肥料、医薬品、医薬品添加物、医薬部外品、食品
、食品添加物、調味料、無機粒子、硬化剤、硬化促進剤、酸発生剤、カチオン発生剤等を
加えて成形用組成物を準備し、これを成形することは、何ら制限されない。
【００９７】
　本実施の形態の反射防止フィルムは、成形で得られた上記低屈折率層を、支持体、ハー
ドコート層、高屈折率層等の上に、接着することで製造することができる。また、支持体
、ハードコート層、高屈折率層等の上で、前記有機－無機複合体を成形しながら、一体成
形し、反射防止フィルムを得ることも可能である。
【００９８】
（製法２：低屈折率層がコーティングにより得られる反射防止フィルムの製造方法）
　本実施の形態の低屈折率層は、有機－無機複合体を含むコーティング材を、コーティン
グし、製造することができる。
【００９９】
（ａ）コーティング材
　本実施の形態に係るコーティング材は、上述の有機－無機複合体を含み、低屈折率層を
形成するために用いられる材料である。コーティング材の形態は、液体でも固体でもよく
、溶媒、添加剤、可塑剤、油脂、乳化剤（界面活性剤）、カップリング剤、酸、アルカリ
、モノマー、オリゴマー、ポリマー、顔料、染料、香料、色素等の有機－無機複合体以外
の物質を含んでいてもよい。
【０１００】
　後述のとおりコーティングの手法は、特に限定されるものではないが、大面積にコーテ
ィング可能であることや設備コストの抑制が可能であるため、ウエットコート法を採用す
ることが望ましい。そのためには、コーティング材は、上述の有機－無機複合体を溶媒に
分散させた液体であることが好ましい。
【０１０１】
　ここで使用する溶媒は、特に限定されるものではないが、上述の有機－無機複合体の分
散性が良好で、比較的安全性が高く、汎用的な有機溶媒が好ましい。これらの溶媒は、単
独で用いても、複数を混合して使用しても構わない。成膜性と安全性の観点から、有機溶
媒の蒸発速度は、酢酸ブチルを１００とした場合に、好ましくは２０～６００、更に好ま
しくは５０～２００である。同様の観点から、有機溶媒の沸点は好ましくは７５～２００
℃、更に好ましくは９０～１８０℃である。
【０１０２】
　有機溶媒の具体例としては、メチルイソブチルケトン（ＭＩＢＫ）、メチルエチルケト
ン（ＭＥＫ）等のケトン類、トルエン、アニソール等のベンゼン環を含む化合物、酢酸ブ
チル等の酢酸エステル類、酢酸２－メトキシ－１－メチルエチル（ＰＧＭＥＡ）等が挙げ
られる。
【０１０３】
　コーティング材における固形分濃度は、特に限定されるものではないが、分散性と成膜
性のバランスから、コーティング材全体質量を基準として、好ましくは１～７０質量％、
更に好ましくは５～５０質量％、特に好ましくは１０～２０質量％である。固形分濃度は
、有機－無機複合体をそのまま直接希釈して調整してもよいし、希薄溶液をエバポレータ
ー等で濃縮して調製してもよい。
【０１０４】
（ｂ）コーティング方法
　本実施の形態に係る低屈折率層のコーティング方法は、上述のコーティング材を、後述
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の手法でコーティングする方法であれば、特に限定されるものではないが、一般的には、
支持体［例えば、ポリエチレンテレフタレートフィルム（以下、「ＰＥＴフィルム」とも
いう。）、トリアセチルセルロースフィルム（以下、「ＴＡＣフィルム」ともいう。）、
ポリカーボネートフィルム（以下、「ＰＣフィルム」ともいう。）、ガラス、金属、シリ
コンウエハ、ＬＥＤ、半導体、ＣＤ、ＤＶＤ等］、ハードコート層、高屈折率層、中屈折
率層等の上に、コーティング材をコーティングし、乾燥させることで、数ｎｍ～数ｃｍの
厚みの反射防止膜を、形成させ、反射防止フィルムを製造する方法である。
【０１０５】
　コーティングの手法としては、「蒸着、スパッタリング、イオンプレーディング等のド
ライコーティング法」や、「印刷、スリットコート、バーコート、カーテンコート、ワイ
ヤーバーコート、アプリケーター塗工、スピンコート、ブレードコート、エアナイフコー
ト、グラビアコート、マイクログラビアコート、ロールコート、リバースロールコート、
スプレーコート、ディップコート、ダイコート、フローコート、押出しコート等のウエッ
トコーティング法」等が、一般的に知られている。また上述の方法以外に、「フィルム成
形、ラミネート成形、射出成形、ブロー成形、圧縮成形、回転成形、押出成形、延伸成形
等の成形加工法」を応用し、低屈折率層を形成する手法もある。これらの手法は、単独で
も、複数を組み合わせて使用することも可能である。
【０１０６】
［偏光板］
　一般的な偏光板とは、特定方向に偏光、又は偏波した光だけに限って通過させる板を指
す。本実施の形態の偏光板は、本発明の反射防止フィルムを備える偏光板であれば、特に
限定されるものではないが、偏光子の表面と裏面の両面に設置される、２枚の保護フィル
ムのうち、少なくとも１枚に、前記反射防止フィルムを用いたものであることが、好まし
い。前記反射防止フィルムが、保護フィルムを兼ねることで、偏光板の製造コストを低減
することが可能であり、前記反射防止フィルムを偏光板の最表層に設置すると、外光の映
り込みが抑制された偏光板を、製造することができる。
【０１０７】
　前記反射防止フィルムを、偏光子の保護フィルムの片側として使用する場合は、支持体
の裏側（反射防止膜が設置されない側）の面を、アルカリで、鹸化処理する必要がある。
鹸化処理の手法は、特に限定されるものではないが、具体的には、以下の２つの方法が例
示できる。
（１）支持体に、反射防止膜を形成後、アルカリ液中に１回以上浸漬し、全体を鹸化処理
する。
（２）支持体に、反射防止膜を形成する前、又は、形成した後に、支持体の裏側（反射防
止膜が設置されない側）の面に、アルカリ液を塗布し、加熱、水洗、中和等の処理を施す
ことで、支持体の裏面のみを鹸化処理する。
【０１０８】
　上記（１）の方法は、ＴＡＣフィルム等の支持体と、同じ工程で処理できるという点で
は優れているが、反射防止膜等が鹸化処理により劣化する可能性があるため、品質的には
、上記（２）の方法を選択する方が好ましい。
【０１０９】
　本実施の形態に係る偏光子は、特に限定されるものではないが、具体例としては、ヨウ
素系偏光子、二色系染料を用いる染料偏光子、ポリエン系偏光子等が挙げられる。ヨウ素
系偏光子や染料偏光子は、一般的に、一般に、延伸前又は後にポリビニルアルコール（以
下、ＰＶＡという。）フィルムを染色することによって製造される。一般には、ポリ酢酸
ビニルを鹸化することによって得られたＰＶＡを使用するが、改質ＰＶＡを使用すること
も可能である。ＰＶＡフィルムの染色は、任意の手段、例えば、ヨウ素－ヨウ化カリウム
水溶液中に浸漬させるか、ヨウ素溶液又は染色溶液を、スプレッドコート又は噴霧するこ
とによって実施できる。ＰＶＡフィルムの延伸時には、ＰＶＡを架橋結合するための添加
剤（例：ホウ酸化合物）を、使用することが好ましい。



(23) JP 2012-189802 A 2012.10.4

10

20

30

40

50

【０１１０】
［表示装置］
　一般的な表示装置とは、コンピュータ、テレビ、携帯電話、ワードプロセッサー等の機
器から出力される、静止画、動画、文字等の画像信号を表示する装置であり、一般的には
、ディスプレイ、モニター等と呼ばれている。
【０１１１】
　本実施の形態の表示装置とは、本発明の反射防止フィルムを備える表示装置であれば、
特に限定されるものではないが、具体的には、例えば、液晶表示装置（ＬＣＤ）、プラズ
マディスプレイパネル（ＰＤＰ）、有機ＥＬディスプレイ（ＥＬＤ）や陰極管表示装置（
ＣＲＴ）、表面電界ディスプレイ（ＳＥＤ）等の表示装置が好ましく、中でも液晶表示装
置（ＬＣＤ）が特に好ましい。
【０１１２】
　液晶表示装置（ＬＣＤ）の種類は、特に限定されるものではないが、透過型、反射型又
は半透過型が好ましく用いられる。
【０１１３】
　本発明の反射防止フィルムに、透明な支持体を使用した場合、支持体側を表示装置の画
像表示面に接着して用いることができる。また、液晶表示装置（ＬＣＤ）に用いる場合は
、上記偏光板形態に加工した後、液晶セルの表面に、本発明の反射防止フィルムが最表面
になるように設けて使用することができる。
【０１１４】
［液晶表示装置（ＬＣＤ）］
　本実施の形態の液晶表示装置（ＬＣＤ）の形態は、特に限定されるものではないが、液
晶セル及びその両側に配置された２枚の偏光板を有し、液晶セルは、２枚の電極基板の間
に液晶を担持しているものが好ましい。更に光学異方性層が、液晶セルと一方の偏光板と
の間に１枚配置されるか、又は液晶セルと双方の偏光板との間に２枚配置されていても良
い。
【０１１５】
　本発明の反射防止フィルムを、液晶表示装置（ＬＣＤ）の偏光子の表面保護フィルムの
片側として用いる場合は、液晶セルが、ツイステットネマチックモード（ＴＮモード）、
スーパーツイステットネマチックモード（ＳＴＮモード）、バーティカルアライメントモ
ード（ＶＡモード）、インプレインスイッチングモード（ＩＰＳモード）、オプティカリ
ーコンペンセイテットベンドセルモード（ＯＣＢモード）であることが好ましい。
【０１１６】
（ＴＮモード）
　ＴＮモードの液晶セルでは、電圧無印加時に棒状液晶性分子が実質的に水平配向し、さ
らに６０～１２０゜にねじれ配向している。ＴＮモードの液晶セルは、カラーＴＦＴ液晶
表示装置として最も多く利用されている。
【０１１７】
（ＳＴＮモード）
　ＳＴＮモードの液晶セルでは、電圧無印加時において液晶分子の並びのねじれ角が、１
８０～２７０°にねじれ配向し、これにより印加電圧の僅かな差によって大きな配向変化
を実現できる。
【０１１８】
（ＶＡモード）
　ＶＡモードの液晶セルでは、電圧無印加時に棒状液晶性分子が実質的に垂直に配向して
いる。ＶＡモードの液晶セルには、次の（１）～（４）が含まれる。
（１）棒状液晶性分子を電圧無印加時に実質的に垂直に配向させ、電圧印加時に実質的に
水平に配向させる狭義のＶＡモードの液晶セル
（２）視野角拡大のため、ＶＡモードをマルチドメイン化した（ＭＶＡモードの）液晶セ
ル
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（３）棒状液晶性分子を電圧無印加時に実質的に垂直配向させ、電圧印加時にねじれマル
チドメイン配向させるモード（ｎ－ＡＳＭモード）の液晶セル
（４）ＳＵＲＶＡＩＶＡＬモードの液晶セル
【０１１９】
（ＩＰＳモード）
　ＩＰＳモードの液晶セルは、ネマチック液晶に横電界をかけてスイッチングする方式で
ある。
【０１２０】
（ＯＣＢモード）
　ＯＣＢモードの液晶セルは、棒状液晶性分子を液晶セルの上部と下部とで実質的に逆の
方向に（対称的に）配向させるベンド配向モードの液晶セルである。棒状液晶性分子が液
晶セルの上部と下部とで対称的に配向しているため、ベンド配向モードの液晶セルは、自
己光学補償機能を有する。
【０１２１】
［プラズマディスプレイパネル（ＰＤＰ）］
　本実施の形態のプラズマディスプレイパネル（ＰＤＰ）は、一般に、ガス、ガラス基板
、電極、電極リード材料、厚膜印刷材料、蛍光体により構成される。ガラス基板は、前面
ガラス基板と後面ガラス基板の２枚である。２枚のガラス基板には電極と絶縁層を形成す
る。後面ガラス基板には、さらに蛍光体層を形成する。２枚のガラス基板を組み立てて、
その間にガスを封入する。
【０１２２】
　またプラズマディスプレイパネル（ＰＤＰ）の前面に、前面板を配置することがある。
前面板はプラズマディスプレイパネルを保護するために充分な強度を備えていることが好
ましい。前面板は、プラズマディスプレイパネルと隙間を置いて使用することもできるし
、プラズマディスプレイ本体に直貼りして使用することもできる。
【０１２３】
　プラズマディスプレイパネル（ＰＤＰ）のようなディスプレイ装置では、光学フィルタ
ーとして、本発明の反射防止フィルムをディスプレイ表面に直接貼り付けることができる
。また、ディスプレイの前に前面板が設けられている場合は、前面板の表側（外側）又は
裏側（ディスプレイ側）に光学フィルターとしての反射防止フィルムを貼り付けることも
できる。
【０１２４】
［タッチパネル］
　本発明の反射防止フィルムは、例えば、特開２００２－４８９１３号公報等に記載され
るタッチパネルなどに応用することが可能である。
【０１２５】
［有機ＥＬディスプレイ（ＥＬＤ）］
　本発明の反射防止フィルムは、有機ＥＬ素子等の保護フィルムとして用いることができ
る。
【０１２６】
　本実施の形態に係る反射防止フィルム、偏光板及び表示装置の用途は、特に限定される
ものではないが、ディスプレイ、モニター、タッチパネル、コンピュータ、テレビ、携帯
電話、テレビ電話、電子書籍、ゲーム機等の玩具、カーナビゲーションシステム、電子看
板、電子表示板、太陽電池、メガネレンズ、カメラレンズ等に、好適に利用できる。
【０１２７】
　本実施の形態に係る、反射防止フィルム、偏光板及び表示材料は、本発明の趣旨を逸脱
しない範囲で、各種有機樹脂、着色剤、レベリング剤、滑剤、界面活性剤、シリコーン系
化合物、反応性希釈剤、非反応性希釈剤、酸化防止剤、光安定剤等を含有していてもよい
。また、一般に樹脂用の添加剤（可塑剤、難燃剤、安定剤、帯電防止剤、耐衝撃強化剤、
発泡剤、抗菌・防カビ剤、フィラー、防曇剤、架橋剤等）として供される物質を、配合し
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ても差し支えない。他の物質が含まれていてもよい。他の物質としては、溶剤、油脂、油
脂加工品、天然樹脂、合成樹脂、顔料、染料、色素、剥離剤、防腐剤、接着剤、脱臭剤、
凝集剤、洗浄剤、脱臭剤、ｐＨ調整剤、感光材料、インク、電極、めっき液、触媒、樹脂
改質剤、可塑剤、柔軟剤、農薬、殺虫剤、殺菌剤、医薬品原料、乳化剤・界面活性剤、防
錆剤、金属化合物、フィラー、化粧品・医薬品原料、脱水剤、乾燥剤、不凍液、吸着剤、
着色剤、ゴム、発泡剤、着色剤、研磨剤、離型剤、凝集剤、消泡剤、硬化剤、還元剤、フ
ラックス剤、皮膜処理剤、鋳物原料、鉱物、酸・アルカリ、ショット剤、酸化防止剤、表
面被覆剤、添加剤、酸化剤、火薬類、燃料、漂白剤、発光素子、香料、コンクリート、繊
維（カーボンファイバー、アラミド繊維、ガラス繊維等）、ガラス、金属、賦形剤、崩壊
剤、結合剤、流動化剤、ゲル化剤、安定剤、保存剤、緩衝剤、懸濁化剤、粘稠剤等が挙げ
られる。
【実施例】
【０１２８】
　以下に本実施の形態をより具体的に説明した実施例を例示する。ただし、本発明はその
要旨を超えない限りにおいて以下の実施例に限定されるものではない。
【０１２９】
　実施例及び比較例における物性の評価は以下の手順で行った。
【０１３０】
＜無機酸化物粒子の空隙率、平均粒径、中空粒子の外殻厚み＞
［平均粒径］
（１）０．１ｇの有機－無機複合体と、９．９ｇのクロロホルム（和光純薬工業株式会社
製）をサンプル瓶にはかりとり、そこに回転子を入れた。内容物をスターラーで３０分間
攪拌した後、３０分間超音波処理を施して、サンプル溶液を得た。
（２）上記サンプル溶液を、グリッド（応研商事株式会社製、「ＳＴＥＭ１００Ｃｕグリ
ッド」）に滴下し、風乾させて、有機－無機複合体の膜を形成させた。
（３）グリッド上の有機－無機複合体を、高分解能走査透過電子顕微鏡（以下、「ＨＲ－
ＳＴＥＭ」ともいう。）（株式会社日立製作所製、「ＨＤ－２３００Ａ」）の透過モード
で観察し、撮影を行った。ただし、粒子の大きさや形状に応じ、任意の測定倍率を選択し
た。
（４）撮影されたＨＲ－ＳＴＥＭ像を、画像解析ソフト（旭化成エンジニアリング株式会
社製、「Ａ像くん」）によって処理し、粒子２００個について、各々の粒子の外径の円相
当径を求めた。本明細書において、「円相当径」とは、粒子の面積と等しい面積を有する
円の直径を指す。
（５）２００個の粒子の円相当径のうち、上位５％及び下位５％の数値を除去し、残り９
０％の平均値を求め、その値を「無機酸化物粒子の平均粒径」とした。
【０１３１】
［中空粒子の外殻厚み］
（６）次いで、上記（１）～（３）と同様の方法で得られた、ＨＲ－ＳＴＥＭ像を、上記
画像解析ソフトによって処理し、中空粒子２００個について、各々の中空粒子の内径の円
相当径を求めた。本明細書において、「円相当径」とは、粒子の面積と等しい面積を有す
る円の直径を指す。
（７）２００個の粒子の円相当径のうち、上位５％及び下位５％の数値を除去し、残り９
０％の平均値を求め、その値を「中空粒子の平均内径」とした。
（８）上記で求めた、無機酸化物粒子の平均粒径と、中空粒子の平均内径より、中空粒子
の外殻厚みを以下の式に従って、算出した。
　中空粒子の外殻厚み＝（無機酸化物粒子の平均粒径－中空粒子の平均内径）／２　・・
・（６）
【０１３２】
［空隙率］
　無機酸化物粒子の形態を、ＨＲ－ＳＴＥＭで観察し、無機酸化物粒子に空隙が観察され
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ない場合は、空隙率０％とした。また、無機酸化物粒子に空隙が観察された場合は、下記
式に従って、無機酸化物粒子の空隙率（％）を算出した。
　空隙率（％）＝（無機酸化物粒子中の空隙部分の体積）／（無機酸化物粒子全体の体積
）×１００
　具体的には、中空粒子の場合の空隙率は、以下の手順で求めた。
［中空粒子の空隙率］
（９）上記中空粒子の平均内径から、以下の式に従って、中空粒子の内腔半径ａを求めた
。
　中空粒子の内腔半径ａ＝中空粒子の平均内径／２　・・・（７）
（１０）上記無機酸化物粒子の平均粒径から、以下の式に従って、無機酸化物粒子の半径
ｂを求めた。
　無機酸化物粒子の半径ｂ＝無機酸化物粒子の平均粒径／２　・・・（８）
（１１）上記（９）～（１０）で求めた、中空粒子の内腔半径ａ、及び、無機酸化物粒子
の半径ｂを、以下の式に代入し、無機酸化物粒子の空隙率を求めた。
　空隙率（％）＝（４πａ３／３）／（４πｂ３／３）×１００　・・・（９）
【０１３３】
＜無機酸化物粒子の円形度＞
（１）０．１ｇの有機－無機複合体と、９．９ｇのクロロホルム（和光純薬工業株式会社
製）をサンプル瓶にはかりとり、そこに回転子を入れた。内容物をスターラーで３０分間
攪拌した後、３０分間超音波処理を施して、サンプル溶液を得た。
（２）上記サンプル溶液を、グリッド（応研商事株式会社製、「ＳＴＥＭ１００Ｃｕグリ
ッド」）に滴下し、風乾させて、有機－無機複合体の膜を形成させた。
（３）グリッド上の有機－無機複合体を、ＨＲ－ＳＴＥＭの透過モードで観察し、撮影を
行った。ただし、無機酸化物粒子の大きさや形状に応じ、任意の測定倍率を選択した。
（４）撮影されたＨＲ－ＳＴＥＭ像を、上記画像解析ソフトによって処理し、無機酸化物
粒子（粒子の外径）の「円相当径」と「周囲長」を算出した。算出された円相当径及び周
囲長に基づき、下記式に従って、無機酸化物粒子２００個各々の円形度を求めた。円形度
が０．５以上である場合を「Ａ」、円形度が０．５未満の場合を「Ｂ」と判定した。
　円形度＝（円相当径から求めた円周長）／（周囲長）　・・・（１０）
　ここで、（円相当径から求めた円周長）＝（円相当径）×πである。
（５）２００個の無機酸化物粒子の円形度のうち、上位５％及び下位５％の数値を除去し
、残り９０％の平均値を求め、その値を無機酸化物粒子の円形度とした。
【０１３４】
＜無機酸化物粒子のＬ／Ｄ＞
（１）０．１ｇの有機－無機複合体と、９．９ｇのクロロホルム（和光純薬工業株式会社
製）をサンプル瓶にはかりとり、そこに回転子を入れた。内容物をスターラーで３０分間
攪拌した後、３０分間超音波処理を施して、サンプル溶液を得た。
（２）上記サンプル溶液を、グリッド（応研商事株式会社製、「ＳＴＥＭ１００Ｃｕグリ
ッド」）に滴下し、風乾させて、有機－無機複合体の膜を形成させた。
（３）グリッド上の有機－無機複合体を、ＨＲ－ＳＴＥＭの透過モードで観察し、撮影を
行った。ただし、無機酸化物粒子の大きさや形状に応じ、任意の測定倍率を選択した。
（４）上記ＨＲ－ＳＴＥＭ像を、上記画像解析ソフトによって処理し、無機酸化物粒子２
００個各々の外径の、「最大長」及び「最小幅」を算出した。図１は、各無機酸化物粒子
の最大長及び最小幅の算出方法を示す模式図である。図１に示されるように、「最大長」
とは、ＨＲ－ＳＴＥＭ像における無機酸化物粒子の周上の任意の２点間の距離の最大値を
指し、「最小幅」とは、無機酸化物粒子が最大長を示す方向に対して垂直な方向における
無機酸化物粒子の幅を指す。
（５）求められた最大長Ｌ及び最小幅Ｄを下記式に代入して、無機酸化物粒子２００個各
々のＬ／Ｄを求めた。
　Ｌ／Ｄ＝（最大長）／（最小幅）　・・・（１１）
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（６）２００個の無機酸化物粒子のＬ／Ｄのうち、上位５％及び下位５％の数値を除去し
、残り９０％の平均値を求め、その値を無機酸化物粒子のＬ／Ｄとした。
【０１３５】
＜無機酸化物粒子の屈折率＞
　無機酸化物粒子の屈折率は、標準屈折液（Ｃａｒｇｉｌｌ社製）を使用して、以下の方
法により求めた。ただし、所望の屈折率の標準屈折液が入手できない場合は、屈折率既知
の試薬で代用した。
（１）無機酸化物粒子の分散液をエバポレーターに採り、分散媒を蒸発させた。
（２）これを１２０℃の真空乾燥機で乾燥し、粉末にした。
（３）屈折率既知の標準屈折液を、２～３滴ガラス板上に滴下し、これに上記粉末を混合
した。
（４）上記（３）の操作を種々の標準屈折液で行い、混合液が透明になったときの標準屈
折液の屈折率を無機酸化物粒子の屈折率とした。
【０１３６】
＜表面改質無機酸化物粒子のハロゲン含有量の測定＞
　表面改質無機酸化物粒子のハロゲン含有量を、燃焼処理及びそれに続くイオンクロマト
グラフ法により、以下の手順で求めた。
（１）サンプルを酸素気流中で、石英燃焼管を使用して燃焼させ、発生したガスを、吸収
液（３％過酸化水素水）に吸収させた。
（２）吸収液を適宜希釈し、吸収液中の臭素イオンと塩素イオンの量を、イオンクロマト
グラフ（Ｄａｉｏｎｅｘ社製、「ＩＣＳ－２０００」）で、測定した。
（３）測定された臭素イオン及び塩素イオンの合計量から、表面改質無機酸化物粒子の質
量に対する、臭素イオン及び塩素イオンの合計量を、ハロゲン含有量として求めた。
【０１３７】
＜ポリマーの比重＞
　ＡＳＴＭ　Ｄ７９２に準じて測定した。
【０１３８】
＜ポリマーの分子量及び分子量の分散度＞
　ポリマーの分子量及び分子量の分散度を、「分解法」又は「添加法」により求めた。成
膜性有機－無機複合体が、トルエンに対して易分散の場合は「分解法」で測定を行い、難
溶性の場合は「添加法」で測定した。
【０１３９】
［分解法］
（前処理）
　無機酸化物粒子に結合したポリマーの分子量測定のための前処理として、以下の手順に
従って、有機－無機複合体に対してふっ化水素酸処理（以下、「ＨＦ処理」ともいう。）
を施した。
（１）テフロン（登録商標）製回転子を入れたテフロン（登録商標）製、又は、任意の樹
脂製容器に、２ｍＬのトルエン（和光純薬工業株式会社製）と、１５ｍｇの相間移動触媒
（Ａｌｄｒｉｃｈ社製、「Ａｌｑｕａｔ３３６」）を加え、攪拌して、相間移動触媒がト
ルエンに溶解した溶液を得た。
（２）溶液に有機－無機複合体のサンプル２００ｍｇを加え、攪拌により溶解させた。
（３）得られた溶液に、更に、２ｍＬのふっ化水素酸（和光純薬工業株式会社製、濃度：
４６～４８％）を加え、室温で２４時間攪拌して、無機酸化物粒子からポリマーを分離し
た。
（４）上記溶液を、炭酸カルシウム（和光純薬工業株式会社製）の水溶液によって中和し
た。この時、相分離が悪い場合は、さらにトルエン２ｍＬを加えて遠心分離した溶液を使
用してもよい。
【０１４０】
（分子量測定）
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　上記前処理で得られたサンプル溶液について、下記の条件によりゲルパーミエーション
クロマトグラフィー（ＧＰＣ）の測定を行った。測定結果から、ポリメタクリル酸メチル
スタンダード（創和科学株式会社製）を用いて作成した検量線に基づいて、メインピーク
のポリメタクリル酸メチル換算の数平均分子量（Ｍｎ）及び質量平均分子量（Ｍｗ）を求
めた。
・装置：東ソー株式会社製、「ＨＬＣ－８２２０ＧＰＣ」
・検出器：ＲＩ検出器
・移動相：テトラヒドロフラン
・流量：０．３５ｍＬ／分
・カラム：東ソー株式会社製の「ＴＳＫｇｅｌ　ＧＭＨＸＬ」を２本連結したものを用い
た。
・カラム温度：４０℃
【０１４１】
（分子量の分散度）
　ポリメタクリル酸メチル換算の数平均分子量（Ｍｎ）及び質量平均分子量（Ｍｗ）を以
下の式に代入して、ポリマーの分子量の分散度を求めた。分子量の分散度が１．９以下で
ある場合を「Ａ」、分子量の分散度が１．９を超える場合を「Ｂ」と判定した。
　分子量の分散度＝Ｍｗ／Ｍｎ　・・・（１２）
【０１４２】
［添加法］
　以下の方法で前処理を行い、「分子量測定」と「分子量の分散度」は、上述の「分解法
」と同様の方法で求めた。
（前処理）
　以下の手順に従って、無機酸化物粒子に結合したポリマーの「分子量」と「分子量の分
散度」を求めた。分子量測定用サンプルとして、実施例とは別に、重合開始剤を添加した
状態で有機－無機複合体を合成し、重合開始剤の添加により副生するポリマーを測定し、
これを無機酸化物粒子に結合したポリマーの「分子量」と「分子量の分散度」とみなした
。
（１）分子量測定用サンプルの合成
（１－１）実施例と同様の方法で、有機－無機複合体の原料を配合した。
（１－２）上記溶液に、モノマー：重合開始剤＝１００：（０．０１～０．２５）（ｍｏ
ｌ比）となるように、重合開始剤を外割で加えた。重合開始剤は、実施例の重合液中の臭
素含有量に対し、約１０～２０％の臭素含有量となるように配合した。
・重合開始剤：２－ブロモイソ酪酸エチル（ＥＢＩＢ）：Ａｌｄｒｉｃｈ社製
（１－３）上記溶液に触媒溶液を加え、実施例と同様の方法で、測定用サンプル（有機－
無機複合体と副正ポリマーの混合物）を重合した。
（１－４）フラスコを氷浴に浸して速やかに冷却してから、ヘキサンに投入して攪拌し、
静置した。その後、上澄み液を廃棄した。
（１－５）残った沈殿物に、ヘキサンを再び加えて静置し、上澄み液を廃棄した。この操
作を更に８回繰り返し、残った沈殿物を、実施例と同様の方法で乾燥した。
（２）上記（１）で得られた、分子量測定用サンプル１ｇに、１０ｍＬの溶媒（例えば、
ＭＩＢＫ）を加え、２４時間攪拌した。
（３）上記溶液に適量のＴＨＦを加え、更に１時間攪拌した溶液を、遠心分離した。
（４）上述の「分解法」と同様の方法で、遠心分離後の上澄み液を測定し、「分子量」と
「分子量の分散度」を求めた。
【０１４３】
＜有機－無機複合体の「無機酸化物粒子に結合しているポリマー」の量＞
（１）サンプル瓶に１０ｇの有機－無機複合体をはかりとり、ＭＩＢＫを加えて１００ｍ
Ｌとした後、回転子を入れて、内容物をスターラーで２４時間攪拌した。
（２）別のサンプル瓶に、１０ｍＬの上記溶液をはかりとり、ＴＨＦを加えて１００ｍＬ
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に希釈後、回転子を入れて、内容物をスターラーで、更に２４時間攪拌した。
（３）上記溶液を遠沈管に移し、遠心分離機で、６６００ｒｐｍで３０分間処理した。
（４）遠心分離後の上澄み液について、下記の条件によりゲルパーミエーションクロマト
グラフィー（ＧＰＣ）の測定を行い、有機－無機複合体におけるフリーポリマーを測定し
た。測定結果から、ポリメタクリル酸メチルスタンダード（創和科学株式会社製）を用い
て作成した検量線に基づいて、メインピークのポリメタクリル酸メチル換算の、ピークト
ップ分子量（Ｍｐ）を求めた。
・装置：東ソー株式会社製、「ＨＬＣ－８２２０ＧＰＣ」
・検出器：ＲＩ検出器
・移動相：テトラヒドロフラン
・流量：０．３５ｍＬ／分
・カラム：東ソー株式会社製の「ＴＳＫｇｅｌ　ＧＭＨＸＬ」を２本連結したものを用い
た。
・カラム温度：４０℃
（５）上記で得られた、Ｍｐ＞８００のピークを、フリーポリマーとして定量した。定量
の際には、Ｍｐが最も近い「定量標準物質」を下記から選択して検量線を作成し、定量標
準物質換算で、有機－無機複合体中のフリーポリマーの量（質量％）を算出した。またピ
ークが複数ある場合は、それらの合計量を求め、フリーポリマーの量（質量％）とした。
（５－１）定量標準物質：ポリメタクリル酸メチル（創和科学株式会社製）
・ポリメタクリル酸メチル「ＰＭＭＡ８５０（Ｍｐ＝８６０）」
・ポリメタクリル酸メチル「ＰＭＭＡ２Ｋ（Ｍｐ＝２，０００）」
・ポリメタクリル酸メチル「ＰＭＭＡ７Ｋ（Ｍｐ＝７，５００）」
・ポリメタクリル酸メチル「ＰＭＭＡ１１Ｋ（Ｍｐ＝１１，８００）」
・ポリメタクリル酸メチル「ＰＭＭＡ２１Ｋ（Ｍｐ＝２０，８５０）」
・ポリメタクリル酸メチル「ＰＭＭＡ３０Ｋ（Ｍｐ＝３３，５００）」
・ポリメタクリル酸メチル「ＰＭＭＡ４５Ｋ（Ｍｐ＝４６，３００）」
・ポリメタクリル酸メチル「ＰＭＭＡ８５Ｋ（Ｍｐ＝８７，８００）」
・ポリメタクリル酸メチル「ＰＭＭＡ１１０Ｋ（Ｍｐ＝１０７，０００）」
・ポリメタクリル酸メチル「ＰＭＭＡ１３５Ｋ（Ｍｐ＝１３０，０００）」
・ポリメタクリル酸メチル「ＰＭＭＡ１３５Ｋ（Ｍｐ＝１３０，０００）」
・ポリメタクリル酸メチル「ＰＭＭＡ１９０Ｋ（Ｍｐ＝１８５，０００）」
・ポリメタクリル酸メチル「ＰＭＭＡ２２５Ｋ（Ｍｐ＝２４０，０００）」
・ポリメタクリル酸メチル「ＰＭＭＡ３２０Ｋ（Ｍｐ＝３２２，０００）」
・ポリメタクリル酸メチル「ＰＭＭＡ６８０Ｋ（Ｍｐ＝６７０，０００）」
（６）有機－無機複合体中のポリマー量（無機酸化物粒子に結合しているポリマー及びフ
リーポリマーの量）の測定
　熱重量測定装置により、以下の条件で有機－無機複合体を加熱したときの質量減量（質
量％）をｎ＝３で測定し、その平均値を「有機－無機複合体中のポリマー量（無機酸化物
粒子に結合しているポリマー及びフリーポリマー）」とした。
・装置：株式会社島津製作所、「ＴＧＡ－５０」
・雰囲気：１％酸素含有窒素気流
・試料容器：アルミパン
・温度プログラム：２５℃スタート→２０℃／分で昇温→５００℃に到達→５００℃で１
時間保持
（７）上記で得られた「フリーポリマーの量（質量％）」と、「有機－無機複合体中のポ
リマー量（無機酸化物粒子に結合しているポリマー及びフリーポリマーの量）（質量％）
」から、下記式に従って「無機酸化物粒子に結合しているポリマーの量（質量％）」を算
出した。
　無機酸化物粒子に結合しているポリマーの量（質量％）＝（Ａ－Ｂ）／Ａ×１００　・
・・（１３）
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　ここで、Ａ：有機－無機複合体中のポリマー量（無機酸化物粒子に結合しているポリマ
ー及びフリーポリマーの量）（質量％）、Ｂ：フリーポリマーの量（質量％）である。
【０１４４】
＜有機－無機複合体のＴｇの測定＞
　示差走査熱量測定装置（ＤＳＣ）により、以下の条件で有機－無機複合体のＴｇを求め
た。
・装置：ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ社製、「Ｄｉａｍｏｎｄ　ＤＳＣ」
・温度プログラム：－４０℃スタート→２０分間保持→２０℃／分で昇温→２００℃
【０１４５】
＜有機－無機複合体のハロゲン含有量の測定＞
　有機－無機複合体のハロゲン含有量は、前述の「表面改質無機酸化物粒子のハロゲン含
有量の測定」と同様の方法で求めた。
【０１４６】
＜有機－無機複合体の銅含有量の測定＞
　酸分解及びそれに続くＩＣＰ発光分析法により、以下の手順で、銅含有量を求めた。
（１）サンプルを、硫酸（和光純薬工業株式会社製）、硝酸（和光純薬工業株式会社製）
、フッ化水素酸（和光純薬工業株式会社製）で分解した。
（２）更に、硝酸（１＋２）で加温溶解を行った。
（３）上記溶液を希釈し、ＩＣＰ発光分析装置（株式会社島津製作所製、「ＩＣＰＳ－８
１００」）で測定した。
【０１４７】
＜有機－無機複合体のフッ素含有量の測定＞
　燃焼処理及びそれに続くイオンクロマトグラフ法により、以下の手順で、フッ素含有量
を求めた。
（１）サンプルを酸素気流下で、石英燃焼管を使用して燃焼させた。このとき、サンプル
は必要に応じ、溶解及び／又は希釈してから使用してもよい。
（２）燃焼により発生したガスを、氷冷した吸収液（０．２％ＮａＯＨ水溶液）に吸収さ
せた。
（３）吸収液を適宜希釈し、吸収液中のフッ素イオンの量を、イオンクロマトグラフ（Ｄ
ａｉｏｎｅｘ社製、「ＩＣＳ－２０００」）で、測定した。測定されたフッ素イオンの量
から、有機－無機複合体の質量に対するフッ素イオンの量をフッ素含有量として求めた。
【０１４８】
＜有機－無機複合体の無機酸化物粒子含有量の測定＞
　熱重量測定装置により、以下の条件で有機－無機複合体を加熱したときの質量減量を求
めた。
・装置：株式会社島津製作所、「ＴＧＡ－５０」
・雰囲気：１％酸素含有窒素気流
・試料容器：アルミパン
・温度プログラム：２５℃スタート→２０℃／分で昇温→５００℃に到達→５００℃で１
時間保持
　測定をｎ＝３で行い、それらの平均値を有機－無機複合体の無機酸化物粒子含有量とし
た。質量％及び体積％の値を下記のように算出した。
（１）質量％
　測定された質量減量（質量％）を以下の式に代入し、無機酸化物粒子の含有量（質量％
）を算出した。
　無機酸化物粒子含有量（質量％）＝１００－質量減量（質量％）
（２）体積％
（２－１）ポリマーの質量と体積の算出
　測定された質量減量（ｍｇ）を、ポリマーの質量（ｍｇ）とみなし、その値を下記式に
代入して、ポリマーの体積（μＬ）を算出した。
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　ポリマーの体積（μＬ）＝｛ポリマーの質量（ｍｇ）｝／｛ポリマーの比重｝
（２－２）無機酸化物粒子の質量と体積の算出
　測定された質量減量（ｍｇ）を下記式に代入して、無機酸化物粒子の質量（ｍｇ）を算
出した。
　無機酸化物粒子の質量（ｍｇ）＝試料量（ｍｇ）－質量減量（ｍｇ）
　無機酸化物粒子の質量を下記式に代入して、無機酸化物粒子の体積（μＬ）を算出した
。
　無機酸化物粒子の体積（μＬ）＝｛無機酸化物粒子の質量（ｍｇ）｝／｛無機酸化物粒
子の密度（ｇ／ｃｍ３）｝
（２－３）無機酸化物粒子含有量（体積％）の算出
　上記のようにして得られた値を下記式に代入して、無機酸化物粒子含有量（体積％）を
算出した。
【数１】

【０１４９】
＜コーティング材の作製＞
　有機－無機複合体に、任意の溶媒を加え、室温で２４時間攪拌処理を行い、有機－無機
複合体の溶媒分散液を調製したものを、コーティング材とした。なお、必要に応じ、超音
波処理やエバポレーターによる濃縮処理を加えた。
【０１５０】
＜コーティング材の固形分濃度＞
　以下の手順で、コーティング材の固形分濃度を求めた。
（１）秤量瓶に、コーティング材をはかりとり、内容物の質量（質量Ａ）を記録した。
（２）内容物の流動性が無くなるまで、窒素気流下で、上記秤量瓶を風乾した。
（３）上記秤量瓶を、１０５℃、真空下で、２４時間乾燥させた後、デシケータ内で室温
まで冷却した。
（４）秤量瓶の質量をはかり、内容物の質量（質量Ｂ）を記録した。
（５）以下の式により、固形分を求めた。
　固形分（質量％）＝（質量Ｂ）／（質量Ａ）×１００
【０１５１】
＜低屈折率層の評価＞
　以下の手順で、評価用の低屈折率層サンプルを作製し、評価した。
（１）上述のコーティング材を、適量、はかりとる。
（２）支持体（ＰＥＴフィルム）の上に、（１）のコーティング材を載せ、速やかにバー
コーターで塗工し、１時間風乾した。
・ＰＥＴフィルム：東洋紡績株式会社製、「コスモシャインＡ４１００」（厚み１００μ
ｍ、全光線透過率９０％、ヘーズ０．９％）
（３）更に１００℃の防爆型送風乾燥機で、１時間乾燥し、厚み約２μｍの低屈折率層を
得た。ただしバーコーターは、所望の膜厚になるように、適宜選択した。
（４）１時間風乾後、１００℃の防爆型送風乾燥機で、１時間乾燥し、支持体上に形成さ
れた低屈折率層を、以下の条件で測定した。
（５）以下の条件で、低屈折率層の屈折率を測定した。
・装置：Ｍｅｔｒｉｃｏｎ社製、「ＭＯＤＥＬ　２０１０　ＰＲＩＳＭ　ＣＯＵＰＬＥＲ
」
・モード：シングルフィルムモード
・測定波長：６３３ｎｍ
（６）低屈折率層の鉛筆硬度を、電動鉛筆引っかき硬度試験機（株式会社安田精機製作所
製）を使用し、荷重５００ｇで、「ＪＩＳ　Ｋ５６００－５－４：塗料一般試験方法－第
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５部：塗膜の機械的性質－第４節：引っかき硬度（鉛筆法）」に準じて測定した。
（７）支持体上に形成された、低屈折率層の超薄切片を作製し、断面をＨＲ－ＳＴＥＭの
走査モードで観察し、低屈折率層中の粒子の分散性を評価した。粒子が均一に分散してい
る場合を合格（「Ａ」）と判定し、粒子が不均一である場合を不合格（「Ｂ」）と判定し
た。ただし、測定倍率は、形状に応じ、任意の倍率を選択した。
【０１５２】
＜コーティングによる反射防止フィルムの作製＞
　乾燥後の低屈折率層の厚みが約１１０ｎｍとなる条件を選択し、以下の手順で、反射防
止フィルム（図２（ａ）に相当する）を作製した。
（１）上述のコーティング材を、適量、はかりとった。
（２）支持体（ＰＥＴフィルム又はＴＡＣフィルム）の上に、（１）のコーティング材を
載せ、速やかにワイヤーコーターで塗工し、１時間風乾した。ただしコーターは、所望の
膜厚になるように、適宜選択した。
・ＰＥＴフィルム：東洋紡績株式会社製、「コスモシャインＡ４１００」（厚み１００μ
ｍ、全光線透過率９０％、ヘーズ０．９％）
・ＴＡＣフィルム：富士フィルム株式会社製（厚み８０μｍ、全光線透過率９３％、ヘー
ズ０．７％）
（３）更に１００℃の防爆型送風乾燥機で１時間乾燥し、支持体の上に低屈折率層が形成
された、反射防止フィルムを得た。
【０１５３】
＜成形による反射防止フィルムの作製＞
　低屈折率層の厚みが約１１０ｎｍとなる条件を選択し、以下の手順で、反射防止フィル
ム（図２（ａ）に相当する）を作製した。
（１）ＳＵＳ製鏡面板に、アルミ板を載せ、更にカプトンフィルムを載せた。
（２）上記カプトンフィルムの上に、支持体（ＰＥＴフィルム又はＰＣフィルム）の上に
、有機－無機複合体を載せた。
・ＰＣフィルム：旭化成ケミカルズ株式会社製のＰＣを、厚み１００μｍのフィルムに加
工したもの
（３）その上に、カプトンフィルム、アルミ板、ＳＵＳ製鏡面板を載せた。
（４）上記、ＳＵＳ製鏡面板で挟んだサンプルを、圧縮成形機を用いて、以下の条件で有
機－無機複合体を真空熱プレスで成形することで、支持体上に低屈折率層を形成し、反射
防止フィルムを作製した。
・装置：株式会社神藤金属工業所製、「ＳＦＶ－３０」
・温度：１００～２５５℃、ただし、特に問題が無い場合は、１５０℃で成形した。
【０１５４】
＜反射防止フィルムの外観＞
　上記反射防止フィルムを目視により観察し、粒子の凝集が実質的に見られない場合を合
格（「Ａ」）と判定し、粒子の凝集が見られた場合を不合格（「Ｂ」）と判定した。
【０１５５】
＜反射防止フィルムの映り込み＞
　下記手順で、反射防止フィルムに対する映り込みを評価した。
（１）上記反射防止フィルムの支持体の裏面を、紙やすりで軽く擦った後、つや消しの黒
色スプレーで塗装した。
（２）反射防止フィルムの表面（反射防止膜側）から蛍光灯の光を照射し、基準に対する
映り込みが少ない場合を合格（「Ａ」）と判定し、映り込みが同等以上の場合を不合格（
「Ｂ」）と判定した。
【０１５６】
＜反射防止フィルムの最小反射率の測定＞
　分光光度計を使用し、最小反射率を、下記手順で測定した。
（１）反射防止フィルムの支持体の裏面を、紙やすりで軽く擦った後、つや消しの黒色ス
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プレーで塗装した。
（２）下記分光光度計で、波長３８０～７００ｎｍの範囲で、反射率を測定した。
　・装置：日立製作所株式会社製、「Ｕ－３４１０」：大型試料室積分球を付き
　・基準：アルミ蒸着膜における反射率を１００％とした。
（３）波長４５０～６５０ｎｍの中で、最も低い反射率を、最小反射率とした。
【０１５７】
＜全光線透過率及びヘーズの測定＞
　ヘーズメーター（日本電色工業株式会社製、「ＮＤＨ　５０００Ｗ」）を使用し、「Ｊ
ＩＳ　Ｋ７１０５：プラスチックの光学的特性試験方法」に準じて、全光線透過率とヘー
ズを測定した。
【０１５８】
＜接触角の測定＞
　接触角計（協和界面科学株式会社製）を使用し、液滴法で、反射防止フィルムにおける
上記低屈折率層の水接触角（水に対する接触角）と、油接触角（ｎ－ヘキサデカンに対す
る接触角）を測定した。
【０１５９】
＜原材料＞
　実施例及び比較例で使用した原材料の内容を以下の（１）～（８）に示す。
（１）無機酸化物粒子溶液
（１－１）中空シリカ粒子溶液－１
・製造メーカー：日揮触媒化成株式会社製
・２０質量％中空シリカ粒子／ＭＩＢＫ溶液
・平均粒径４８ｎｍ、外殻厚み８．５ｎｍ
・空隙率：２７％
・無機酸化物粒子の屈折率：１．３０
（１－２）中空シリカ粒子溶液－２
・製造メーカー：日揮触媒化成株式会社製
・中空シリカ粒子含有量：２０質量％
・２０質量％中空シリカ粒子／ＭＩＢＫ溶液
・平均粒径６４ｎｍ、外殻厚み９ｎｍ
・空隙率：３７％
・無機酸化物粒子の屈折率：１．２５
（１－３）中空シリカ粒子溶液－３
・製造メーカー：日揮触媒化成株式会社製
・中空シリカ粒子含有量：２０質量％
・２０質量％中空シリカ粒子／イソプロピルアルコール溶液
・平均粒径６０ｎｍ、外殻厚み１０ｎｍ
・空隙率：３０％
・無機酸化物粒子の屈折率：１．３１
（１－４）ＳｉＯ２溶液
・商品名：日産化学工業株式会社製、「ＭＩＢＫ－ＳＴ」
・ＳｉＯ２含有量：３１質量％
・空隙率：０％
・屈折率：１．４５
【０１６０】
（２）シラン化合物
（２－１）３－（２－ブロモイソブチロキシ）プロピルジメチルクロロシラン（以下、「
ＢＰＳ」ともいう。）
　公知の方法（特開２００６－０６３０４２号公報等）を参考に、下記化学式（１０）で
表されるＢＰＳを合成した。
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【０１６１】
【化９】

【０１６２】
（２－２）（３－（２－ブロモイソブチリル）プロピル）ジメチルエトキシシラン（以下
、「ＢＩＤＳ」ともいう。）
　公知の方法（特開２００６－２５７３０８号公報）に従って、下記化学式（１１）で表
されるＢＩＤＳを合成した。
【０１６３】

【化１０】

【０１６４】
（２－３）（３－（２－ブロモプロピオニル）プロピル）トリエトキシシラン（以下、「
ＢＰＳＨ」ともいう。）
　公知の方法（特開２００６－２５７３０８号公報）に従って、下記化学式（１２）で表
されるＢＰＳＨを合成した。
【０１６５】

【化１１】

【０１６６】
（２－３）１，１，１，３，３，３－ヘキサメチルジシラザン（以下、「ＨＭＤＳ」とも
いう。）：東京化成工業株式会社製
（３）触媒
（３－１）臭化銅（Ｉ）（ＣｕＢｒ）：和光純薬工業株式会社製
（３－２）臭化銅（ＩＩ）（ＣｕＢｒ２）：和光純薬工業株式会社製
（４）配位子
（４－１）Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ”，Ｎ”－ペンタメチルジエチレントリアミン（以下、「Ｐ
ＭＤＥＴＡ」ともいう。）：Ａｌｄｒｉｃｈ社製
（４－２）４，４’－ジ（５－ノニル）－２，２’－ジピリジン（以下、「ｄＮｂｐｙ」
ともいう。）：Ａｌｄｒｉｃｈ社製
（５）モノマー
　以下のモノマーは全て、アルミナカラムを通じて重合禁止剤を除去した後、１時間以上
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窒素バブリングして、脱酸素処理を行ってから使用した。アルミナカラムが使用できない
場合は、蒸留等の公知の方法で、重合禁止剤を除去してもよい。
（５－１）メタクリル酸メチル（以下、「ＭＭＡ」ともいう。）：東京化成工業株式会社
製
（５－２）アクリル酸エチル（以下、「ＥＡ」ともいう。）：東京化成工業株式会社製
（５－３）アクリル酸ｎ－ブチル（以下、「ｎＢＡ」ともいう。）：東京化成工業株式会
社製
（５－４）メタクリル酸２，２，２－トリフルオロエチル（以下、「ＴＦＥＭＡ」ともい
う。）：東京化成工業株式会社製
（５－５）メタクリル酸２，２，３，３，３－ペンタフルオロプロピル（以下、「ＰＦＰ
ＭＡ」ともいう。）：関東化学株式会社製
（５－６）メタクリル酸１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロイソプロピル（以下、
（「ＨＦＩＭＡ」ともいう。）：関東化学株式会社製
（５－７）メタクリル酸２－ヒドロキシエチル（以下、（「ＨＥＭＡ」ともいう。）：関
東化学株式会社製
（６）溶剤等
（６－１）メタノール：和光純薬工業株式会社製
（６－２）メチルイソブチルケトン（以下、「ＭＩＢＫ」ともいう。）：和光純薬工業株
式会社製
（６－３）メチルエチルケトン（以下、「ＭＥＫ」ともいう。）：和光純薬工業株式会社
製
（６－４）テトラヒドロフラン（以下、「ＴＨＦ」ともいう。）：和光純薬工業株式会社
製
（６－５）ヘキサン：和光純薬工業株式会社製
（６－６）トルエン：和光純薬工業株式会社製
（６－７）シクロヘキサノン：和光純薬工業株式会社製
（７）メタノール－水混合溶液
（７－１）メタノール－水混合溶液－１：７７容量％のメタノールと、２３容量％のイオ
ン交換水とを含む混合溶液
（７－２）メタノール－水混合溶液－２：８０容量％のメタノールと、２０容量％のイオ
ン交換水とを含む混合溶液
（８）重合開始剤
（８－１）２－ブロモイソ酪酸エチル（以下、「ＥＢＩＢ」ともいう。）：Ａｌｄｒｉｃ
ｈ社製
（９）水酸化ナトリウム（以下、「ＮａＯＨ」ともいう。）：和光純薬工業株式会社製
【０１６７】
＜表面改質無機酸化物粒子－１の合成（ＢＰＳ改質中空シリカ粒子－１の合成）＞
　以下の手順に従って、ＢＰＳ改質中空シリカ粒子－１（ＢＰＳが表面に結合した、中空
シリカ粒子）を合成した。
（１）冷却管を接続し、回転子を入れた二口フラスコの内部を、窒素置換した。
（２）窒素下で、フラスコ内に８６容量％の中空シリカ粒子溶液－１（平均粒径４８ｎｍ
）を導入し、更に、７容量％のＢＰＳを導入し、攪拌を開始した。
（３）上記フラスコを８５℃のオイルバスに浸し、攪拌しながら３６時間反応を行った。
（４）反応液を室温まで冷却した後、窒素下で７容量％のＨＭＤＳを導入した。
（５）室温で２時間攪拌後、８０℃で８時間攪拌して反応を行い、反応液を室温まで冷却
した。
（６）反応液を遠沈管に移し、遠心分離機（株式会社久保田製作所製、型式：７７００）
を用いて、１００００ｒｐｍ、１０℃で、３０分間、遠心分離を行った。
（７）遠沈管内の上澄み液をメタノール－水混合溶液－１に投入し、混合した。
（８）上記溶液を遠沈管に移し、上記遠心分離機を用いて、１００００ｒｐｍ、１０℃で
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、９０分間、遠心分離を行った。
（９）遠心分離で得られた沈殿物に、少量のＴＨＦを加えて攪拌し、溶解した。
（１０）上記溶液をヘキサンに投入して攪拌し、静置した後、上澄み液を廃棄した。
（１１）残った沈殿物にヘキサンを加えて攪拌し、静置した後、上澄み液を廃棄した。更
にこの操作を１０回繰り返した。
（１２）上記沈殿物に窒素を吹きこみながら、一晩風乾することにより、液体を揮発させ
、固形物を得た。
（１３）上記固形物を、８０℃、真空下で、２４時間乾燥させて、ＢＰＳ改質中空シリカ
粒子－１（ＢＰＳが表面に結合した、中空シリカ粒子）を得た。
（１４）ＢＰＳ改質中空シリカ粒子－１のハロゲン含有量は１．０質量％であった。塩素
は検出されなかったため、臭素含有量をハロゲン含有量として示した。
【０１６８】
＜表面改質無機酸化物粒子－２の合成（ＢＰＳ改質中空シリカ粒子－２の合成）＞
　中空シリカ粒子溶液－１（平均粒径４８ｎｍ）を８９容量％、ＢＰＳを３．５容量％、
ＨＭＤＳを７．５容量％に、配合量を変更し、上記表面改質無機酸化物粒子－１の合成と
同様の方法で、ＢＰＳ改質中空シリカ粒子－２（ＢＰＳが表面に結合した、中空シリカ粒
子）を合成した。ＢＰＳ改質中空シリカ粒子－２のハロゲン含有量は、０．６質量％であ
った。塩素は検出されなかったため、臭素含有量をハロゲン含有量として示した。
【０１６９】
＜表面改質無機酸化物粒子－３の合成（ＢＰＳ改質中空シリカ粒子－３の合成）＞
　中空シリカ粒子溶液－１（平均粒径４８ｎｍ）を、中空シリカ粒子溶液－２（平均粒径
６４ｎｍ）に変更した以外は、上記表面改質無機酸化物粒子－１の合成と同様の方法で、
ＢＰＳ改質中空シリカ粒子－３（ＢＰＳが表面に結合した、中空シリカ粒子）を合成した
。ＢＰＳ改質中空シリカ粒子－３のハロゲン含有量は、１．２質量％であった。塩素は検
出されなかったため、臭素含有量をハロゲン含有量として示した。
【０１７０】
＜表面改質無機酸化物粒子－４の合成（ＢＩＤＳ改質中空シリカ粒子－４の合成）＞
　以下の手順に従って、ＢＩＤＳ改質中空シリカ粒子－４（ＢＩＤＳが表面に結合した、
中空シリカ粒子）を合成した。
（１）冷却管を接続し、回転子を入れた二口フラスコの内部を、窒素置換した。
（２）窒素下で、フラスコ内に８５容量％の中空シリカ粒子溶液－１（平均粒径４８ｎｍ
）を導入し、更に、１５容量％のＢＩＤＳを導入し、攪拌を開始した。
（３）上記フラスコを８５℃のオイルバスに浸し、攪拌しながら３６時間反応を行った。
（４）反応液を室温まで冷却した後、反応液を遠沈管に移し、上記遠心分離機を用いて、
１００００ｒｐｍ、１０℃で、１時間、遠心分離した後、ヘキサンに投入し、攪拌した。
（５）上記溶液を静置後、上記遠心分離機で、任意の回転数で遠心分離を行い、上澄み液
を廃棄した。
（６）残った沈殿物に、再度、ヘキサンを加え、（５）の操作を行った。
（７）更に、上記（５）～（６）の操作を１０回繰り返した。
（８）上記沈殿物に窒素を吹きこみながら、一晩風乾することにより、液体を揮発させ、
固形物を得た。
（９）上記固形物を、８０℃、真空下で、２４時間乾燥させて、ＢＩＤＳ改質中空シリカ
粒子を得た。
（１０）ＢＩＤＳ改質中空シリカ粒子のハロゲン含有量は、０．４質量％であった。塩素
は検出されなかったため、臭素含有量をハロゲン含有量として示した。
【０１７１】
＜表面改質無機酸化物粒子－５の合成（ＢＰＳ改質シリカ粒子の合成）＞
　以下の手順に従って、ＢＰＳ改質シリカ粒子（ＢＰＳが表面に結合した、シリカ粒子）
を合成した。
（１）冷却管を接続し、回転子を入れた二口フラスコの内部を、窒素置換した。
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（２）窒素下で、フラスコ内に８８容量％のＳｉＯ２溶液を導入し、更に、２容量％のＢ
ＰＳを導入し、攪拌を開始した。
（３）上記フラスコを８５℃のオイルバスに浸し、攪拌しながら３６時間反応を行った。
（４）反応液を室温まで冷却した後、窒素下で１０容量％のＨＭＤＳを導入した。
（５）室温で２時間攪拌後、８０℃で８時間攪拌して反応を行い、反応液を室温まで冷却
した。
（６）反応液を遠沈管に移し、遠心分離機（株式会社久保田製作所製、型式：７７００）
を用いて、１００００ｒｐｍ、１０℃で、３０分間、遠心分離を行った。
（７）遠沈管内の上澄み液をメタノール－水混合溶液－２に投入、混合し、静置後、上澄
み液を廃棄した。
（８）沈殿物に窒素を吹き込み、残留する液体を揮発させた後、少量のＴＨＦを加え、攪
拌により沈殿物をＴＨＦに溶解させた。
（９）上記溶液をメタノールに投入して攪拌し、静置した後、上澄み液を廃棄した。
（１０）残った沈殿物にメタノールを加えて攪拌し、静置した後、上澄み液を廃棄した。
更にこの操作を１０回繰り返した。
（１１）上記沈殿物に窒素を吹きこみながら、一晩風乾することにより、液体を揮発させ
、固形物を得た。
（１２）上記固形物を、８０℃、真空下で、２４時間乾燥させて、ＢＰＳ改質シリカ粒子
を得た。
（１３）ＢＰＳ改質シリカ粒子のハロゲン含有量は、１．６質量％であった。塩素は検出
されなかったため、臭素含有量をハロゲン含有量として示した。
【０１７２】
［製造例１］
　有機－無機複合体Ａを、表１の配合に従って、以下の手順で製造した。各成分の濃度は
、全成分の合計量を基準とした数値である。得られた有機－無機複合体Ａの評価結果を表
２に示す。
（１）回転子を入れたシュレンクフラスコに、ＣｕＢｒ及びＣｕＢｒ２を加え、フラスコ
内部を真空処理してから窒素置換する操作を３回繰り返して、フラスコ内を脱酸素した後
、少量のＭＩＢＫを窒素下で導入し、攪拌した。
（２）上記溶液に、ＰＭＤＥＴＡを加え、６０℃で攪拌したものを、触媒溶液とした。
（３）冷却管を接続し、回転子を入れた別のシュレンクフラスコに、ＢＩＤＳ改質中空シ
リカ粒子を投入した。
（４）シュレンクフラスコに冷却管を接続し、フラスコ内部を真空処理してから窒素置換
する操作を３回繰り返して、フラスコ内を脱酸素した。
（５）フラスコに、窒素下で残りの溶媒（ＭＩＢＫ）を導入し、超音波洗浄機で１０分間
処理した後、更にモノマー（ＴＦＥＭＡ、ｎＢＡ）を導入し、９０℃のオイルバスに浸し
、攪拌した。
（６）更に、上記で調製した触媒溶液を、窒素下で導入後、反応液を２５分間攪拌し、重
合反応を行った。
（７）フラスコを氷浴に浸して速やかに冷却してから、メタノール（メタノールのみで固
形分が析出しにくい場合は、更に水を加えても良い。）に投入して攪拌し、沈殿物が沈み
にくい場合は、遠心分離で分離して、静置した。
（８）静置後、上澄み液を廃棄した後、残った沈殿物に、メタノールを再び加えて静置し
、上澄み液を廃棄した。この操作を更に８回繰り返した。
（９）残った沈殿物に窒素を吹きこみながら、一晩風乾することにより、液体を揮発させ
、固形物を得た。
（１０）上記固形物を、真空下、８０℃で２４時間乾燥させて、有機－無機複合体Ａを得
た。
（１１）有機－無機複合体ＡのＴｇを上述の方法で測定したところ、３９℃であった。
（１２）有機－無機複合体Ａのハロゲン含有量を、上述の方法で測定したところ、０．２
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質量％であった。塩素は検出されなかったため、臭素含有量をハロゲン含有量として示し
た。
（１３）有機－無機複合体Ａの銅含有量を、上述の方法で測定したところ、０．００９質
量％であった。
（１４）有機－無機複合体Ａのフッ素含有量を、上述の方法で測定したところ、１１質量
％であった。
（１５）有機－無機複合体Ａを構成するポリマーの数平均分子量（Ｍｎ）及び質量平均分
子量（Ｍｗ）を上述の方法で測定したところ、Ｍｎ＝５３，０００、Ｍｗ＝８５，９００
、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．６２（≦２．３）であり、鎖長が揃ったポリマー鎖が無機酸化物粒子
に結合していることがわかった。
（１６）有機－無機複合体Ａのフリーポリマー量を測定したところ２質量％であり、無機
酸化物粒子に結合しているポリマーの量は９８質量％であった。
（１７）有機－無機複合体Ａの無機酸化物粒子の平均粒径を求めたところ、４８ｎｍであ
った。
（１８）有機－無機複合体Ａの無機酸化物粒子（中空ＳｉＯ２）の空隙率は２７％、外殻
厚みは、８．５ｎｍであった。
（１９）有機－無機複合体Ａの無機酸化物粒子の円形度を求めたところ、円形度は０．９
５であった。
（２０）有機－無機複合体Ａの無機酸化物粒子のＬ／Ｄを求めたところ、Ｌ／Ｄ＝１．０
６であった。
（２１）有機－無機複合体Ａの無機酸化物粒子含有量を上述の方法で測定したところ、無
機酸化物粒子含有量は、５０質量％及び４２体積％であった。
【０１７３】
［実施例１］
　製造例１に記載の有機－無機複合体Ａを使用し、下記の手順に従い、コーティング材、
低屈折率層、反射防止フィルム（図２（ａ）に相当する）を作製し、評価した結果を表３
に示す。
（１）約１０質量％となるように、有機－無機複合体ＡとＭＩＢＫを混合し、超音波処理
を１時間施して、上述の方法でコーティング材を得た。
（２）上記コーティング材を使用して、上記の方法でバーコーターを用いて、評価用の低
屈折率層を作製し、屈折率を測定したところ、１．３７であった。
（３）上述の方法で、支持体上に形成された低屈折率層の断面の超薄切片を作製し、粒子
の分散性を評価したところ、粒子が均一に分散しており、合格（「Ａ」）と判断した。
（４）更に、上述の方法で測定した、低屈折率層の鉛筆硬度はＨであり、比較例６のｐＭ
ＭＡのコーティング膜の鉛筆硬度（Ｆ）と比較しても、十分な強度であった。
（５）上記コーティング材を使用し、低屈折率層の厚みが約１１０ｎｍになるように、上
述の方法で、ワイヤーコーターを用いて、ＴＡＣフィルムに塗工、乾燥し、反射防止フィ
ルムを得た。得られた反射防止フィルムの外観を目視で確認したところ、粒子の凝集は見
られず、透明性を維持していた。
（６）反射防止フィルムの最小反射率を、上述の方法で測定したところ１．２％であり、
反射防止効果を有することがわかった。更に映り込みを評価したところ、基準のｐＭＭＡ
の反射防止フィルム（比較例６）よりも映り込みが少なく、合格（「Ａ」）と判断した。
（７）反射防止フィルムの全光線透過率とヘーズを、上述の方法で測定したところ、全光
線透過率は９１％、ヘーズは０．５％であった。
（８）上述の方法で、反射防止フィルムにおける低屈折率層の接触角を評価した結果、水
接触角は９８°、油接触角は４６°であった。
【０１７４】
［製造例２］
　有機－無機複合体Ｂを、表１の配合に従って、重合反応条件を、９０℃、５０分とした
以外は実施例１と同様の方法で、製造し、評価した。得られた有機－無機複合体Ｂの評価
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結果を表２に示す。塩素は検出されなかったため、臭素含有量をハロゲン含有量として示
した。
　有機－無機複合体Ｂを構成するポリマーの分子量を測定したところ、Ｍｎ＝１３，８０
０、Ｍｗ＝２５，５００、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．８５であり、鎖長が揃ったポリマー鎖が無機
酸化物粒子に結合していることがわかった。
【０１７５】
［実施例２］
　製造例２に記載の有機－無機複合体Ｂを使用し、以下の方法で、コーティング材、低屈
折率層、反射防止フィルムを作製し、評価した結果を表３に示す。
　次に以下の方法で、ＴＡＣフィルム上にハードコート層を形成し、更にその上に低屈折
率層を積層することで、反射防止フィルム（図２（ｂ）に相当する）を作製した。
（１）１００ｇのウレタンアクリレートオリゴマー（日本合成化学工業株式会社製、「紫
光ＵＶ－１７００Ｂ」）に、１００ｇのＭＥＫを混合した。
（２）更に光重合開始剤として、５ｇの１－ヒドロキシ－シクロヘキシル－フェニル－ケ
トン（ＢＡＳＦジャパン株式会社製、「イルガキュア１８４」）と、１ｇの２－メチル－
１［４－（メチルチオ）フェニル］－２－モリフォリノプロパン－１－オン（ＢＡＳＦジ
ャパン株式会社製、「イルガキュア９０７」）を加えて混合し、ハードコート液とした。
（３）ＴＡＣフィルム上に、上記ハードコート液をバーコーターで塗工し、９０℃の送風
乾燥機で２分間乾燥した。更に紫外線硬化装置（セイエンジニアリング株式会社製）を使
用して、空気下で、積算光量５００ｍＪ／ｃｍ２でＵＶ照射し、厚み約５μｍのハードコ
ート層を形成した。
（４）上記ハードコート層の上に、実施例１と同様の方法で、低屈折率層を形成し、反射
防止フィルムを作製した。
（５）得られた反射防止フィルムの外観を目視で確認したところ、粒子の凝集は見られず
、透明性を維持していた。
（６）反射防止フィルムの最小反射率を、上述の方法で測定したところ０．９％であり、
反射防止効果を有することがわかった。更に映り込みを評価したところ、基準のｐＭＭＡ
の反射防止フィルム（比較例６）よりも映り込みが少なく、合格（「Ａ」）と判断した。
【０１７６】
［製造例３］
　有機－無機複合体Ｃを、表１の配合に従って、重合反応条件を、７５℃、５分とした以
外は実施例１と同様の方法で、製造し、評価した。得られた有機－無機複合体Ｃの評価結
果を表２に示す。塩素は検出されなかったため、臭素含有量をハロゲン含有量として示し
た。
　有機－無機複合体Ｃを構成するポリマーの分子量を測定したところ、Ｍｎ＝１１，９０
０、Ｍｗ＝２０，５００、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．７２であり、鎖長が揃ったポリマー鎖が無機
酸化物粒子に結合していることがわかった。
【０１７７】
［実施例３］
　製造例３に記載の有機－無機複合体Ｃを使用し、超音波処理の時間を３０分とした以外
は、実施例１と同様の方法でコーティング材を得た。更に実施例１と同様の方法で、評価
用の低屈折率層を作製し、評価した。また実施例２と同様の方法で、ＴＡＣフィルム上に
ハードコート層を形成し、更にその上に低屈折率層を積層することで、反射防止フィルム
（図２（ｂ）に相当する）を作製した。評価結果を表３に示す。
　得られた反射防止フィルムの外観を目視で確認したところ、粒子の凝集は見られず、透
明性を維持していた。
　反射防止フィルムの最小反射率を、上述の方法で測定したところ０．８％であり、反射
防止効果を有することがわかった。更に映り込みを評価したところ、基準のｐＭＭＡの反
射防止フィルム（比較例６）よりも映り込みが少なく、合格（「Ａ」）と判断した。
【０１７８】
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［製造例４］
　有機－無機複合体Ｄを、表１の配合に従って、重合反応条件を、６０℃、１８時間とし
た以外は実施例１と同様の方法で、製造し、評価した。得られた有機－無機複合体Ｄの評
価結果を表２に示す。塩素は検出されなかったため、臭素含有量をハロゲン含有量として
示した。
　有機－無機複合体Ｄを構成するポリマーの分子量を測定したところ、Ｍｎ＝１２３，５
００、Ｍｗ＝２１０，０００、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．７０であり、鎖長が揃ったポリマー鎖が
無機酸化物粒子に結合していることがわかった。
【０１７９】
［実施例４］
　製造例４に記載の有機－無機複合体Ｄを使用し、実施例１と同様の方法で調製し、コー
ティング材を得た。更に実施例１と同様の方法で、評価用の低屈折率層を作製し、評価し
た。また実施例２と同様の方法で、ＴＡＣフィルム上にハードコート層を形成し、更にそ
の上に低屈折率層を積層することで、反射防止フィルム（図２（ｂ）に相当する）を作製
した。評価結果を表３に示す。
　得られた反射防止フィルムの外観を目視で確認したところ、粒子の凝集は見られず、透
明性を維持していた。
　反射防止フィルムの最低反射率を、上述の方法で測定したところ１．０％であり、反射
防止効果を有することがわかった。更に映り込みを評価したところ、基準のｐＭＭＡの反
射防止フィルム（比較例６）よりも映り込みが少なく、合格（「Ａ」）と判断した。
【０１８０】
［製造例５］
　有機－無機複合体Ｅを、表１の配合に従って、重合反応条件を、７５℃、２５時間とし
た以外は実施例１と同様の方法で、製造し、評価した。得られた有機－無機複合体Ｅの評
価結果を表２に示す。塩素は検出されなかったため、臭素含有量をハロゲン含有量として
示した。
　有機－無機複合体Ｅを構成するポリマーの分子量を測定したところ、Ｍｎ＝１５，２０
０、Ｍｗ＝２１，７００、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．４３であり、鎖長が揃ったポリマー鎖が無機
酸化物粒子に結合していることがわかった。
【０１８１】
［実施例５］
　製造例５に記載の有機－無機複合体Ｅを使用し、実施例３と同様の方法で、コーティン
グ材と評価用の低屈折率層を作製し、評価した。また支持体をＰＥＴフィルムとした以外
は、実施例１と同様の方法で、反射防止フィルムを作製し、評価した。評価結果を表３に
示す。
　得られた反射防止フィルムの外観を目視で確認したところ、粒子の凝集は見られず、透
明性を維持していた。
　反射防止フィルムの最小反射率を、上述の方法で測定したところ０．５％以下であり、
反射防止効果を有することがわかった。更に映り込みを評価したところ、基準のｐＭＭＡ
の反射防止フィルム（比較例６）よりも映り込みが少なく、合格（「Ａ」）と判断した。
【０１８２】
［製造例６］
　有機－無機複合体Ｆを、表１の配合に従って、重合反応条件を、６０℃、２０時間とし
た以外は実施例１と同様の方法で、製造し、評価した。得られた有機－無機複合体Ｆの評
価結果を表２に示す。塩素は検出されなかったため、臭素含有量をハロゲン含有量として
示した。
　有機－無機複合体Ｆを構成するポリマーの分子量を測定したところ、Ｍｎ＝１２，８０
０、Ｍｗ＝１６，０００、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．２５であり、鎖長が揃ったポリマー鎖が無機
酸化物粒子に結合していることがわかった。
【０１８３】
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［実施例６］
　製造例６に記載の有機－無機複合体Ｆを使用し、実施例３と同様の方法で、コーティン
グ材と評価用の低屈折率層を作製し、評価した。また実施例１と同様の方法で、反射防止
フィルムを作製し、評価した。評価結果を表３に示す。
　得られた反射防止フィルムの外観を目視で確認したところ、粒子の凝集は見られず、透
明性を維持していた。
　反射防止フィルムの最小反射率を、上述の方法で測定したところ０．５％以下であり、
反射防止効果を有することがわかった。更に映り込みを評価したところ、基準のｐＭＭＡ
の反射防止フィルム（比較例６）よりも映り込みが少なく、合格（「Ａ」）と判断した。
【０１８４】
［実施例７］
　製造例１の有機－無機複合体Ａを使用し、支持体（ＰＥＴフィルム）の上に、成形によ
り低屈折率層を形成し、上述の方法で反射防止フィルムを作製し、評価した。評価結果を
表３に示す。
　得られた反射防止フィルムの外観を目視で確認したところ、粒子の凝集は見られず、透
明性を維持していた。
　反射防止フィルムの最小反射率を、上述の方法で測定したところ１．６％であり、反射
防止効果を有することがわかった。更に映り込みを評価したところ、基準のｐＭＭＡの反
射防止フィルム（比較例６）よりも映り込みが少なく、合格（「Ａ」）と判断した。
【０１８５】
［実施例８］
　支持体をＰＣフィルムに変更した以外は、実施例７と同様の方法で、反射防止フィルム
を作製し、評価した。評価結果を表３に示す。
　得られた反射防止フィルムの外観を目視で確認したところ、粒子の凝集は見られず、透
明性を維持していた。
　反射防止フィルムの最小反射率を、上述の方法で測定したところ１．１％であり、反射
防止効果を有することがわかった。更に映り込みを評価したところ、基準のｐＭＭＡの反
射防止フィルム（比較例６）よりも映り込みが少なく、合格（「Ａ」）と判断した。
【０１８６】
［実施例９］
　実施例１のコーティング材を使用し、以下の方法で、反射防止フィルムを作製し、評価
した結果を表３に示す。
　ＴＡＣフィルム上に高屈折率層を形成し、更にその上に低屈折率層を積層することで、
反射防止フィルム（図２（ｃ）に相当する）を作製した。
（１）ＴＡＣフィルム上に、高屈折率コーティング材（ＪＳＲ株式会社製、「オプスター
ＫＺ６６６６」：屈折率１．７４）をワイヤーコーターで塗工し、９０℃の送風乾燥機で
２分間乾燥した。
（２）更に紫外線硬化装置（セイエンジニアリング株式会社製）を使用して、空気下で、
積算光量１Ｊ／ｃｍ２でＵＶ照射し、支持体上に、厚み約１２０ｎｍの高屈折率層を形成
した。
（３）高屈折率層の上に、実施例１のコーティング材を使用し、実施例１と同様の方法で
、低屈折率層を形成し、反射防止フィルムを作製した。
（４）得られた反射防止フィルムの外観を目視で確認したところ、粒子の凝集は見られず
、透明性を維持していた。
（５）反射防止フィルムの最小反射率を、上述の方法で測定したところ０．５％以下であ
り、反射防止効果を有することがわかった。更に映り込みを評価したところ、基準のｐＭ
ＭＡの反射防止フィルム（比較例６）よりも映り込みが少なく、合格（「Ａ」）と判断し
た。
【０１８７】
［実施例１０］
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　実施例１のコーティング材を使用し、以下の方法で、反射防止フィルムを作製し、評価
した結果を表３に示す。
　ＴＡＣフィルム上に高屈折率層を形成し、更にその上に低屈折率層を積層することで、
反射防止フィルム（図２（ｃ）に相当する）を作製した。
（１）実施例２と同様の方法で、ＴＡＣフィルムの上にハードコート層を作製し、その上
に、実施例９と同様の方法で、高屈折率層を作製した。
（２）高屈折率層の上に、実施例１のコーティング材を使用し、実施例１と同様の方法で
、低屈折率層を形成し、反射防止フィルムを作製した。
（３）得られた反射防止フィルムの外観を目視で確認したところ、粒子の凝集は見られず
、透明性を維持していた。
（４）反射防止フィルムの最小反射率を、上述の方法で測定したところ０．５％以下であ
り、反射防止効果を有することがわかった。更に映り込みを評価したところ、基準のｐＭ
ＭＡの反射防止フィルム（比較例６）よりも映り込みが少なく、合格（「Ａ」）と判断し
た。
【０１８８】
［実施例１１］
　実施例１のコーティング材を使用し、以下の方法で、反射防止フィルムを作製し、評価
した結果を表３に示す。
（１）ＴＡＣフィルム上に、中屈折率コーティング材（ＪＳＲ株式会社製、「オプスター
ＴＵ４１０６」：屈折率１．５７）をワイヤーコーターで塗工し、９０℃の送風乾燥機で
２分間乾燥した。
（２）更に紫外線硬化装置（セイエンジニアリング株式会社製）を使用して、空気下で、
積算光量１Ｊ／ｃｍ２でＵＶ照射し、支持体上に、厚み約６０ｎｍの中屈折率層を形成し
た。
（３）中屈折率層の上に、実施例９と同様の方法で、高屈折率層を形成した。
（４）更にその上に、実施例１のコーティング材を使用し、実施例１と同様の方法で、低
屈折率層を形成し、反射防止フィルム（図２（ｅ）に相当する）を作製した。
（５）得られた反射防止フィルムの外観を目視で確認したところ、粒子の凝集は見られず
、透明性を維持していた。
（６）反射防止フィルムの最小反射率を、上述の方法で測定したところ０．５％以下であ
り、反射防止効果を有することがわかった。更に映り込みを評価したところ、基準のｐＭ
ＭＡの反射防止フィルム（比較例６）よりも映り込みが少なく、合格（「Ａ」）と判断し
た。
【０１８９】
［実施例１２］
　実施例３のコーティング材を使用し、以下の方法で、反射防止フィルムを作製し、評価
した結果を表３に示す。
　ＴＡＣフィルム上にハードコート層、中屈折率層、高屈折率層を形成し、更にその上に
低屈折率層を積層することで、反射防止フィルム（図２（ｆ）に相当する）を作製した。
（１）実施例２と同様の方法で、ＴＡＣフィルムの上にハードコート層を作製し、その上
に、実施例１１と同様の方法で、中屈折率層と高屈折率層を作製した。
（２）高屈折率層の上に、実施例３のコーティング材を使用し、実施例３と同様の方法で
、低屈折率層を形成し、反射防止フィルムを作製した。
（３）得られた反射防止フィルムの外観を目視で確認したところ、粒子の凝集は見られず
、透明性を維持していた。
（４）反射防止フィルムの最小反射率を、上述の方法で測定したところ０．５％以下であ
り、反射防止効果を有することがわかった。更に映り込みを評価したところ、基準のｐＭ
ＭＡの反射防止フィルム（比較例６）よりも映り込みが少なく、合格（「Ａ」）と判断し
た。
【０１９０】
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［実施例１３］
　実施例１の反射防止フィルムを使用して、以下の手順で偏光板を作製し、液晶表示装置
（ＬＣＤ）に組み込んで、評価を行った。
〔偏光子の作製〕
（１）ヨウ素０．６３質量％、ヨウ化－カリウム９．４４質量％、イオン交換水８９．９
３質量％（合計で１００質量％）を混合し、ヨウ素－ヨウ化カリウム水溶液を作製した。
（２）ポリビニルアルコールフィルム（株式会社クラレ製）を、上記ヨウ素－ヨウ化カリ
ウム水溶液に５分間浸漬した。
（３）上記フィルムを、４質量％ホウ酸水溶液中で、４．４倍に縦軸方向に一軸延伸し、
緊張状態を保った状態で乾燥し、偏光子を得た。
〔反射防止フィルムの鹸化処理〕
（１）１．５ｍｏｌ／Ｌ水酸化ナトリウム水溶液を調製し、さらに５０℃に温度調節した
ものを、鹸化液とした。
（２）実施例１の反射防止フィルムの支持体の裏面（反射防止膜が形成されていない面）
を、上記鹸化液を使用して、鹸化処理した後、イオン交換水で十分に洗浄した。
（３）更に鹸化処理した面を、０．００５ｍｏｌ／Ｌ硫酸水溶液で洗浄後、イオン交換水
で十分に洗浄し、１００℃で１０分間乾燥させた。
〔偏光板の作製〕
（１）上記偏光子の片面と、上記反射防止フィルムの鹸化処理した面を、ポリビニルアル
コール系接着剤を使用して、貼りあわせた。
（２）更に偏光子のもう片方の面と、片面を鹸化処理したＴＡＣフィルムの鹸化処理した
面を、ポリビニルアルコール系接着剤を使用して、貼りあわせ、偏光子の両面が保護され
た偏光板を得た。
〔液晶表示装置（ＬＣＤ）への組み込み〕
（１）評価用に、「液晶表示装置（ＬＣＤ）、透過型ＴＮモード：液晶セルとバックライ
トの間に、偏光分離フィルム（住友３Ｍ株式会社製、「ＤＢＦＦ」）を有するもの」搭載
のノートパソコンを準備した。
（２）液晶表示装置（ＬＣＤ）の視認側の偏光板を取り外し、代わりに、上記偏光板を反
射防止膜側が最表面となるように、貼り換えた。
（３）上記液晶表示装置（ＬＣＤ）を作動させたところ、比較例９と比較して、背景の映
り込みが極めて低く、画像品位の非常に高い、表示装置が得られた。
【０１９１】
［実施例１４］
　実施例１０の反射防止フィルムを使用して、実施例１３と同様の方法で、偏光板を作製
し、液晶表示装置（ＬＣＤ）に組み込んで、評価を行った。上記液晶表示装置（ＬＣＤ）
を作動させたところ、比較例９と比較して、背景の映り込みが極めて低く、画像品位の非
常に高い、表示装置が得られた。
【０１９２】
［実施例１５］
　実施例６の反射防止フィルムの支持体の裏面（反射防止膜が形成されていない面）を、
有機ＥＬ表示装置（ＥＬＤ）の表面のガラス面に、粘着剤を介して貼りあわせた。装置を
作動させたところ、比較例１１に比較して、画面の反射が顕著に抑制された、視認性の高
い表示装置が得られた。
【０１９３】
［比較製造例１］
　表１の配合に従って、以下の手順で、無機酸化物粒子を配合せずに重合反応を行い、ｐ
（ＴＦＥＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）を合成した。得られたｐ（ＴＦＥＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）を、製
造例１と同様の方法で評価した。評価結果を表２に示す。
（１）回転子を入れたシュレンクフラスコに、ＣｕＢｒ及びＣｕＢｒ２を加え、フラスコ
内部を真空処理してから窒素置換する操作を３回繰り返して、フラスコ内を脱酸素した後
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、少量のＭＩＢＫを窒素下で導入し、攪拌した。
（２）上記溶液に、ＰＭＤＥＴＡを加え、６０℃で攪拌したものを、触媒溶液とした。
（３）回転子を入れたシュレンクフラスコを、内部を真空処理してから窒素置換する操作
を３回繰り返して、フラスコ内を脱酸素した後、少量のＭＩＢＫとＥＢＩＢを窒素下で導
入し、攪拌したものを、重合開始剤溶液とした。
（４）回転子を入れた、別のシュレンクフラスコに、冷却管を接続し、フラスコ内部を真
空処理してから窒素置換する操作を３回繰り返して、フラスコ内を脱酸素した。
（５）フラスコに、窒素下で残りの溶媒とモノマーを導入し、９０℃のオイルバスに浸し
、攪拌した。
（６）更に、上記で調製した触媒溶液と重合開始剤溶液を、窒素下で導入後、反応液を１
時間攪拌し、重合反応を行った。
（７）フラスコを氷浴に浸して速やかに冷却してから、メタノールに投入して攪拌し、静
置した。その後、上澄み液を廃棄した。
（８）残った沈殿物に、メタノールを再び加えて静置し、上澄み液を廃棄した。この操作
を更に８回繰り返した。
（９）残った沈殿物に窒素を吹きこみながら、一晩風乾することにより、液体を揮発させ
、固形物を得た。
（１０）上記固形物を、真空下、８０℃で２４時間乾燥させて、ｐ（ＴＦＥＭＡ－ｃｏ－
ＢＡ）を得た。
（１１）更に、実施例１と同じ手順で評価を行った。ただし、ｐ（ＴＦＥＭＡ－ｃｏ－Ｂ
Ａ）の分子量は、ＨＦ処理を省略し、ＧＰＣで測定した。その結果、Ｍｎ＝４８，０００
、Ｍｗ＝１２，０００、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．２５であり、鎖長が揃ったポリマー鎖が形成さ
れていることがわかった。
【０１９４】
［比較例１］
　実施例１に記載の有機－無機複合体Ａの代わりに、比較製造例１のｐ（ＴＦＥＭＡ－ｃ
ｏ－ＢＡ）を使用して、実施例１と同様の方法でコーティング材を得た。更に実施例１と
同様の方法で、評価用の低屈折率層を作製し、評価した。
　低屈折率層の屈折率は１．４３であり、目的の屈折率は得られなかった。また鉛筆硬度
は２Ｂであり、強度が維持できなかった。
　更に実施例１と同様の方法で、反射防止フィルム（図２（ａ）に相当する）を作製した
。評価結果を表３に示す。
　反射防止フィルムの最小反射率を、上述の方法で測定したところ２．９％であり、反射
防止効果不十分であった。更に映り込みを評価したが、目視では基準のｐＭＭＡの反射防
止フィルムと（比較例６）の差がわからなかった。
　上記より、総合判定は不合格（「Ｂ」）と判断した。
【０１９５】
［比較製造例２］
（１）上記、ＢＰＳ改質中空シリカ粒子－１と、比較製造例１で得られたｐ（ＴＦＥＭＡ
－ｃｏ－ＢＡ）を、５０：５０の質量比で混合したものと、回転子を、還流管を接続した
丸底フラスコに入れた。
（２）更に、窒素下で、適量のＴＨＦを加え、６０℃で３０分間、攪拌した。
（３）上記溶液を、室温まで冷却後、メタノールに投入して攪拌し、静置した。その後、
上澄み液を廃棄した。
（４）残った沈殿物に、メタノールを再び加えて静置し、上澄み液を廃棄した。この操作
を更に８回繰り返した。
（５）残った沈殿物に窒素を吹きこみながら、一晩風乾することにより、液体を揮発させ
、固形物を得た。
（６）上記固形物を、真空下、８０℃で２４時間乾燥させて、有機－無機複合体αを得た
。
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（７）有機－無機複合体αの無機酸化物粒子の平均粒径、無機酸化物粒子（中空シリカ粒
子）の空隙率、外殻厚み、円形度、Ｌ／Ｄを測定しようと試みたが、凝集により、測定不
能であった。ただし、実施例１と同じＢＰＳ改質シリカ粒子－１を使用していることから
、同等の形状であると推定される。
（８）有機－無機複合体αのＴｇを上述の方法で測定したところ、１５～３４℃の間でバ
ラつきがあり、正確な値が得られなかった。
（９）有機－無機複合体αのハロゲン含有量を、上述の方法で測定したところ、０．２～
０．８質量％の間でバラつきがあり、正確な値が得られなかった。塩素は検出されなかっ
たため、臭素含有量をハロゲン含有量として示した。
（９）有機－無機複合体αのフッ素含有量を、上述の方法で測定したところ、１０～２３
質量％の間でバラつきがあり、正確な値が得られなかった。
（１１）有機－無機複合体αの無機酸化物粒子含有量を、上述の方法で測定したところ、
無機酸化物粒子含有量が、４３～６０質量％でばらついており、正確な値が求められなか
った。
【０１９６】
［比較例２］
　実施例１に記載の有機－無機複合体Ａの代わりに、比較製造例２の有機－無機複合体α
を使用して、実施例１と同様の方法でコーティング材を得た。更に実施例１と同様の方法
で、評価用の低屈折率層を作製し、評価した。
　低屈折率層の屈折率は１．３７～１．４１の間でバラつきがあり、正確な屈折率は得ら
れなかった。得られた低屈折率層の超薄切片を作製し、断面を観察したところ、複数個の
無機酸化物粒子からなる塊が点在していることがわかった。更に無機酸化物粒子は低屈折
率層の表面に多く、支持体との界面付近には少なく、無機酸化物粒子の分布が不均一であ
り、不合格（「Ｂ」）であった。また鉛筆硬度はＢ～ＨＢの間でバラつきがあった。
　更に実施例１と同様の方法で、反射防止フィルム（図２（ａ）に相当する）を作製した
。評価結果を表３に示す。
　反射防止フィルムの外観を目視で確認したところ、部分的に粒子の凝集が見られ、不合
格（「Ｂ」）であった。最小反射率を、上述の方法で測定したところ２．２～３．２％の
間でバラつきがあり、正確な評価ができなかった。反射防止効果不十分であった。更に映
り込みを評価したが、目視では基準のｐＭＭＡの反射防止フィルム（比較例６）との差が
わからなかった。
　上記より、総合判定は不合格（「Ｂ」）と判断した。
【０１９７】
［比較製造例３］
　有機－無機複合体βを、表１の配合に従って、ＢＰＳ改質中空シリカ粒子－１をＢＰＳ
改質シリカ粒子に変更し、重合時間を、１５分とした以外は、製造例１と同様の方法で、
製造し、評価した。得られた有機－無機複合体βの評価結果を表２に示す。塩素は検出さ
れなかったため、臭素含有量をハロゲン含有量として示した。
　有機－無機複合体βを構成するポリマーの数平均分子量（Ｍｎ）及び質量平均分子量（
Ｍｗ）を上述の方法で測定したところ、Ｍｎ＝１１，８００、Ｍｗ＝１９，５００、Ｍｗ
／Ｍｎ＝１．６５であり、鎖長が揃ったポリマー鎖が無機酸化物粒子に結合していること
がわかった。
【０１９８】
［比較例３］
　実施例１に記載の有機－無機複合体Ａの代わりに、比較製造例３の有機－無機複合体β
を使用して、実施例１と同様の方法でコーティング材を得た。更に実施例１と同様の方法
で、評価用の低屈折率層を作製し、評価した。
　低屈折率層の屈折率は１．４４であり、一般的な有機ポリマーと同等の屈折率であった
。
　更に実施例１と同様の方法で、反射防止フィルム（図２（ａ）に相当する）を作製した



(46) JP 2012-189802 A 2012.10.4

10

20

30

40

50

。評価結果を表３に示す。最小反射率を、上述の方法で測定したところ３．２％であり、
反射防止効果不十分であった。更に映り込みを評価したが、目視では基準のｐＭＭＡの反
射防止フィルム（比較例６）との差がわからなかった。
　上記より、総合判定は不合格（「Ｂ」）と判断した。
【０１９９】
［比較製造例４］
　以下の手順に従って、有機－無機複合体γを製造し、製造例１と同様の方法で評価した
。得られた有機－無機複合体γの評価結果を表２に示す。
（１）冷却管を接続し、回転子を入れた二口フラスコの内部を、窒素置換した。
（２）窒素下で、フラスコ内に９２．４質量％の中空シリカ粒子溶液－３（平均粒径６０
ｎｍ）を導入し、更に、５．６質量％のＢＰＳＨと、０．３質量％のイソプロポキシアル
ミニウムエチルアセテートを加え、攪拌混合した。
（３）次に１．７質量％のイオン交換水を導入し、６０℃で、１０時間、攪拌した。
（４）反応液を室温まで冷却した後、反応液を遠沈管に移し、遠心分離機を用いて、１０
０００ｒｐｍ、１０℃で、１時間、遠心分離した後、上澄み液を廃棄した。
（５）残った沈殿物に、シクロヘキサノンを加えて精製を行い、この操作を５回繰り返し
た。
（６）精製後、シクロヘキサノンを追加して、固形分濃度を３０質量％としたものを、中
空シリカ粒子溶液－４とした。
（７）シュレンクフラスコに、７．８質量％の上記中空シリカ粒子溶液－４、１２．９質
量％のトルエン、０．３質量％のＣｕＢｒ、１．６質量％のｄＮｂｐｙを導入し、攪拌混
合した。
（８）上記容器を密閉後、冷却脱気と窒素置換を３回繰り返し、容器内を窒素置換した。
（９）更に窒素下で、７７．５質量％のＭＭＡを導入し、６０℃で、８時間反応した。
（１０）上記溶液を室温まで冷却後、ヘキサンに投入し、静置後、上澄み液を廃棄した。
更に、この操作を３回繰り返し、精製を行った。
（１１）残った沈殿物に窒素を吹きこみながら、一晩風乾することにより、液体を揮発さ
せ、固形物を得た。
（１２）上記固形物を、真空下、８０℃で２４時間乾燥させて、有機－無機複合体γを得
たが、緑～茶色に着色していた。
（１３）有機－無機複合体γのＴｇを上述の方法で測定したところ、１０１℃であった。
（１４）有機－無機複合体γのハロゲン含有量を、上述の方法で測定したところ、０．０
６質量％であり、塩素は検出されなかったため、臭素含有量をハロゲン含有量として示し
た。
（１５）有機－無機複合体γの銅含有量を、上述の方法で測定したところ、０．９３質量
％と非常に高く、これが着色の原因と推定された。
（１６）有機－無機複合体γを構成するポリマーの数平均分子量（Ｍｎ）及び質量平均分
子量（Ｍｗ）を上述の方法で測定したところ、メインピークが２つの山に分かれて観測さ
れた。Ｍｎ＝１０８，２００、Ｍｗ＝２９６，５００、Ｍｗ／Ｍｎ＝２．７４であり、ポ
リマー鎖長の揃ったポリマーが重合されていないことがわかった。更に、Ｍｎ＞１０００
０００以上の部分に、カップリング剤の加水分解縮合物と思われる高分子量体の大きなピ
ークが発現した。
（１７）有機－無機複合体γにおける、無機酸化物粒子に結合しているポリマーの量は、
５８～９２質量％の間でバラつき、正確な値が得られなかった。
（１８）有機－無機複合体γの無機酸化物粒子の平均粒径を求めたところ、６０ｎｍであ
った。
（１９）有機－無機複合体γの無機酸化物粒子（中空ＳｉＯ２）の空隙率は３０％、外殻
厚みは、１０ｎｍであった。
（２０）有機－無機複合体γの無機酸化物粒子の円形度を求めたところ、円形度は０．９
４であった。
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（２１）有機－無機複合体γの無機酸化物粒子のＬ／Ｄを求めたところ、Ｌ／Ｄ＝１．１
２であった。
（２２）有機－無機複合体γの無機酸化物粒子含有量を、上述の方法で測定したところ、
無機酸化物粒子含有量は１０質量％及び７体積％であった。
【０２００】
［比較例４］
　実施例１に記載の有機－無機複合体Ａの代わりに、比較製造例４の有機－無機複合体γ
を使用して、実施例１と同様の方法でコーティング材を得た。更に実施例１と同様の方法
で、評価用の低屈折率層を作製し、評価した。
　低屈折率層の屈折率は１．４７であり、中空ＳｉＯ２を含有しているにも関わらず、一
般的なポリマーと同程度の屈折率であった。得られた低屈折率層の超薄切片を作製し、断
面を観察したところ、複数個の無機酸化物粒子からなる塊が確認された。
　更に実施例１と同様の方法で、反射防止フィルム（図２（ａ）に相当する）を作製した
。評価結果を表３に示す。
　反射防止フィルムの外観を目視で確認したところ、外観を目視で確認したところ、やや
粒子の凝集が見られ、微白濁を呈しており、黄～褐色の着色が見られたため、不合格（「
Ｂ」）とした。最小反射率を、上述の方法で測定したところ３．９％であり、反射防止効
果不十分であった。更に映り込みを評価したが、目視では基準のｐＭＭＡの反射防止フィ
ルム（比較例６）との差がわからなかった。更に、全光線透過率は９０～９２％、ヘーズ
は０．５～３．８％とバラつきが見られた。
　上記より、総合判定は不合格（「Ｂ」）と判断した。
【０２０１】
［比較製造例５］
　モノマーとしてＭＭＡの代わりにＨＥＭＡを使用し、溶媒としてトルエンの代わりにＭ
ＥＫを使用し、重合温度を７０℃とした以外は、比較製造例４と同じ方法で、有機－無機
複合体δを製造し、実施例１と同様の方法で評価した。得られた有機－無機複合体δの評
価結果を表２に示す。塩素は検出されなかったため、臭素含有量をハロゲン含有量として
示した。
　有機－無機複合体δを構成するポリマーの分子量を測定したところ、Ｍｎ＝１２０，９
００、Ｍｗ＝３５４，２００、Ｍｗ／Ｍｎ＝２．９３であり、ポリマー鎖長の揃ったポリ
マーが重合されていないことがわかった。更に、Ｍｎ＞１，０００，０００以上の部分に
、カップリング剤の加水分解縮合物と思われる高分子量体の大きなピークが発現した。
　有機－無機複合体δを、以下に示す溶媒に各々分散させ、コーティング材を作製し、コ
ーティング膜を作製したが、コーティング膜は全て白濁し、測定ができなかった。
・アセトン（和光純薬工業株式会社製）
・ＭＥＫ（和光純薬工業株式会社製）
・ＭＩＢＫ（和光純薬工業株式会社製）
・ＭＩＢＫ：ＭＥＫ混合溶媒（１：３～３：１、比率はｍｏｌ比）
・トルエン（和光純薬工業株式会社製）
・アニソール（和光純薬工業株式会社製）
・酢酸ブチル（和光純薬工業株式会社製）
・酢酸２－メトキシ－１－メチルエチル（和光純薬工業株式会社製）
【０２０２】
［比較例５］
　実施例１に記載の有機－無機複合体Ａの代わりに、比較製造例５の有機－無機複合体δ
を使用して、実施例１と同様の方法でコーティング材を得た。更に実施例１と同様の方法
で、評価用の低屈折率層を作製し、評価した。
　低屈折率層の外観は、凝集があり、屈折率や鉛筆硬度は測定不能であった。得られた低
屈折率層の超薄切片を作製し、断面を観察したところ、無機粒子の大きな塊が、多数確認
された。
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　更に実施例１と同様の方法で、反射防止フィルム（図２（ａ）に相当する）を作製した
。評価結果を表３に示す。
　反射防止フィルムの外観を目視で確認したところ、外観を目視で確認したところ、大き
な凝集が見られ、正確な評価ができなかった。
　上記より、総合判定は不合格（「Ｂ」）と判断した。
【０２０３】
［比較例６］
　実施例１に記載の有機－無機複合体Ａの代わりに、ポリ（メタクリル酸メチル）（Ａｌ
ｄｒｉｃｈ社製、以下、「ｐＭＭＡ」ともいう。）を使用し、実施例１と同様の方法でコ
ーティング材を得た。更に実施例１と同様の方法で、評価用の低屈折率層を作製し、評価
した。
　低屈折率層の屈折率は１．４９であった。
　更に実施例１と同様の方法で、反射防止フィルム（図２（ａ）に相当する）を作製した
。評価結果を表３に示す。最小反射率を、上述の方法で測定したところ４．１％であり、
反射防止効果不十分であった。
　上記より、総合判定は不合格（「Ｂ」）と判断した。
【０２０４】
［比較例７］
　実施例１に記載の有機－無機複合体Ａの代わりに、上述の「中空シリカ粒子溶液－１」
を使用し、実施例１と同様の方法で、固形分約１０質量％のコーティング材を得た。更に
実施例１と同様の方法で、評価用の低屈折率層を作製し、評価した。
　低屈折率層の透明性が不十分であり、表面に軽く触れると、粉状のものが剥離した。ま
た屈折率は測定不能であり、鉛筆硬度は７Ｂ未満と、非常に脆い膜であった。
　更に実施例１と同様の方法で、反射防止フィルム（図２（ａ）に相当する）を作製した
。評価結果を表３に示す。外観は透明性が不十分であり、表面に軽く触れると、粉状のも
のが剥離したため、マイクロスコープ（株式会社キーエンス製）を使用して、１００倍で
観察したところ、全面にひび割れが発生しており、正常に成膜できていないことがわかっ
た。
　上記より、総合判定は不合格（「Ｂ」）と判断した。
【０２０５】
［比較例８］
　実施例１に記載の有機－無機複合体Ａの代わりに、上述の「表面改質無機酸化物－１（
ＢＰＳ改質中空シリカ粒子－１）」を使用し、実施例１と同様の方法で、固形分約１０質
量％のコーティング材を得た。更に実施例１と同様の方法で、評価用の低屈折率層を作製
し、評価した。
　低屈折率層の透明性が不十分であり、表面に軽く触れると、粉状のものが剥離した。ま
た屈折率は測定不能であり、鉛筆硬度は７Ｂ未満と、非常に脆い膜であった。
　更に実施例１と同様の方法で、反射防止フィルム（図２（ａ）に相当する）を作製した
。評価結果を表３に示す。外観は透明性が不十分であり、表面に軽く触れると、粉状のも
のが剥離したため、マイクロスコープ（株式会社キーエンス製）を使用して、１００倍で
観察したところ、全面にひび割れが発生しており、正常に成膜できていないことがわかっ
た。
　上記より、総合判定は不合格（「Ｂ」）と判断した。
【０２０６】
［比較例９］
　実施例１の反射防止フィルムの代わりに、比較例６の反射防止フィルムを使用して、実
施例１３と同様の方法で偏光板を作製し、液晶表示装置（ＬＣＤ）に組み込んで、評価を
行った。液晶表示装置（ＬＣＤ）を作動させたところ、実施例１３と比較して、背景の映
り込みが極めて高く、画像の品位の非常に悪い、表示装置が得られた。
【０２０７】
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［比較例１０］
　実施例１の反射防止フィルムの代わりに、比較例１の反射防止フィルムを使用して、実
施例１３と同様の方法で偏光板を作製し、液晶表示装置（ＬＣＤ）に組み込んで、評価を
行った。液晶表示装置（ＬＣＤ）を作動させたところ、背景の映り込みが比較例９とほぼ
同等であり、画像の品位が悪い、表示装置が得られた。
【０２０８】
［比較例１１］
　実施例６の反射防止フィルムの代わりに、比較例６の反射防止フィルムを使用し、実施
例１５と同様の方法で、有機ＥＬ表示装置（ＥＬＤ）の表面のガラス面に、粘着剤を介し
て貼りあわせた。装置を作動させたところ、実施例１５に比較して、画面の反射が顕著に
高く、視認性の低い表示装置が得られた。
【０２０９】
［比較例１２］
　実施例６の反射防止フィルムの代わりに、比較例１の反射防止フィルムを使用し、実施
例１５と同様の方法で、有機ＥＬ表示装置（ＥＬＤ）の表面のガラス面に、粘着剤を介し
て貼りあわせた。装置を作動させたところ、比較例１１と同じような、画面の反射が顕著
に高く、視認性の低い表示装置が得られた。
【０２１０】
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【０２１１】
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【表２】

【０２１２】
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【表３】

【０２１３】
　表３における総合判定について、反射防止フィルムの外観が良好で、反射抑制効果が発
現した場合を「Ａ」、外観が合格でないか、反射抑制効果が発現しなかった場合を「Ｂ」
と表記した。表１～３に示される結果から、本発明に係る有機－無機複合体を使用するこ
とで、外観と反射抑制効果に優れる反射防止フィルムが製造できることがわかった。更に
本発明に係る反射防止フィルムを、偏光板や表示装置に組み込むことで、画像の品位の高
い、表示装置が得られることがわかった。
【産業上の利用可能性】
【０２１４】
　本発明の反射防止フィルムは、例えば、偏光板や表示材料として有用なものである。
【符号の説明】
【０２１５】
　１…低屈折率層、２…高屈折率層、３…中屈折率層、４…ハードコート層、５…支持体
、１０…反射防止フィルム。
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