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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　透明基材と、前記透明基材表面に配され、少なくとも単層の微粒子を有する微粒子層と
を有し、
　前記透明基材表面上には、最上層に架橋された高分子電解質が位置するように、互いに
極性の異なる２種以上の高分子電解質が積層されてなる高分子電解質膜が形成され、
　前記架橋された高分子電解質が有する極性と異なる極性を有する微粒子を用いることに
より前記透明基材表面と前記微粒子とが静電的相互作用により付着し、さらに前記微粒子
層のバルクの屈折率が前記透明基材の屈折率より低いことを特徴とする反射防止膜。
【請求項２】
　前記透明基材表面と前記微粒子との付着が、前記静電的相互作用による付着に加えて、
前記微粒子層表面に高分子薄膜を形成する補強的付着手段により付着されていることを特
徴とする請求項１に記載の反射防止膜。
【請求項３】
　透明基材と、前記透明基材表面に配され、少なくとも単層の微粒子を有し、かつ前記透
明基材の屈折率より低いバルクの屈折率を有する微粒子層とを少なくとも具備し、
　前記微粒子層が、他の基材表面において基材表面と微粒子との静電的相互作用により基
材表面に微粒子を付着させることにより形成した微粒子層を前記透明基材上に転写するこ
とにより形成されたものであり、
　前記他の基材表面と前記微粒子との静電的相互作用による付着が、前記他の基材表面上
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に形成され、互いに極性の異なる２種以上の架橋された高分子電解質が積層されてなる高
分子電解質膜の有する極性と異なる極性を有する微粒子を用いることによりなされること
を特徴とする反射防止膜。
【請求項４】
　前記微粒子層中の微粒子と前記透明基材表面との付着が、前記透明基材表面と前記微粒
子とを化学的かつ不可逆的に結合させる手段、前記透明基材表面と前記微粒子とを融着さ
せる手段、前記微粒子層表面に高分子薄膜を形成する手段、および前記透明基材表面に粘
着層を形成し前記微粒子を前記粘着層上に粘着させる手段からなる群から選択される少な
くとも一つの付着手段によりなされることを特徴とする請求項３に記載の反射防止膜。
【請求項５】
　前記微粒子層の膜厚が、５０ｎｍ～３００ｎｍの範囲内であることを特徴とする請求項
１乃至４の何れか１項に記載の反射防止膜。
【請求項６】
　前記微粒子層に用いられる微粒子が、ポリマー類の微粒子およびシリカ微粒子からなる
群から選択される少なくとも１種類以上の微粒子であり、その平均粒径が５０ｎｍ～３０
０ｎｍの範囲内であることを特徴とする請求項１乃至５の何れか１項に記載の反射防止膜
。
【請求項７】
　前記微粒子層が少なくとも二つの層から構成されており、その内の一層の膜厚が、５０
ｎｍ～３００ｎｍの範囲内であり、もう一つの層が、１ｎｍ～５０ｎｍの範囲内であるこ
とを特徴とする請求項１乃至６の何れか１項に記載の反射防止膜。
【請求項８】
　前記もう一つの層が、導電性微粒子を有する層であることを特徴とする請求項７に記載
の反射防止膜。
【請求項９】
　前記微粒子層中の微粒子の体積分率が、１０体積％～９０体積％の範囲内であることを
特徴とする請求項１乃至８の何れか１項に記載の反射防止膜。
【請求項１０】
　前記微粒子層のバルクの屈折率が、１．０５～１．７０の範囲内であることを特徴とす
る請求項１乃至９の何れか１項に記載の反射防止膜。
【請求項１１】
　透明基材表面に、最上層に架橋された高分子電解質が位置するように、極性の異なる少
なくとも２種類以上の高分子電解質を積層して形成した多層膜からなる高分子電解質膜を
設けることで、透明基材表面に電荷を付与する電荷付与工程と、この透明基材表面に付与
された電荷と逆符号の表面電荷を有する微粒子を含有する微粒子分散液を前記透明基材上
に塗布し、微粒子層を形成する微粒子層形成工程と、前記微粒子層が形成された透明基材
を洗浄する洗浄工程とを含むことを特徴とする反射防止膜の製造方法。
【請求項１２】
　基材表面に、極性の異なる少なくとも２種類以上の架橋された高分子電解質を積層して
形成した多層膜からなる高分子電解質膜を設けることで、基材表面に電荷を付与する電荷
付与工程と、この基材表面に付与された電荷と逆符号の表面電荷を有する微粒子を含有す
る微粒子分散液を前記基材上に塗布し、微粒子層を形成する微粒子層形成工程と、前記微
粒子層が形成された基材を洗浄する洗浄工程と、前記基材上に形成された微粒子層を透明
基材上に転写する転写工程とを有することを特徴とする反射防止膜の製造方法。
【請求項１３】
　前記転写工程において、前記微粒子層中の微粒子と前記透明基材表面との付着手段が、
前記透明基材表面と前記微粒子とを化学的かつ不可逆的に結合させる手段、前記透明基材
表面と前記微粒子とを融着させる手段、前記微粒子層表面に高分子薄膜を形成する手段、
および前記透明基材表面に粘着層を形成し前記微粒子を前記粘着層上に粘着させる手段か
らなる群から選択される少なくとも一つの手段であることを特徴とする請求項１２に記載
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の反射防止膜の製造方法。
【請求項１４】
　基材表面に、極性の異なる少なくとも２種類以上の架橋された高分子電解質を積層して
形成した多層膜からなる高分子電解質膜を設けることで、基材表面に電荷を付与する電荷
付与工程と、この基材表面に付与された電荷と逆符号の表面電荷を有する微粒子を含有す
る微粒子分散液を前記基材上に塗布し、微粒子層を形成する微粒子層形成工程と、前記微
粒子層が形成された基材を洗浄する洗浄工程と、前記洗浄工程で洗浄された前記基材上の
微粒子層を原版として刷版材料により型取りして刷版を作製する刷版作製工程と、前記刷
版作製工程で製造された刷版を用いて透明基材上に微粒子複製層を形成する微粒子複製層
形成工程とを有することを特徴とする反射防止膜の製造方法。
【請求項１５】
　前記電荷付与工程により電荷が付与される基材が、管状の基材であることを特徴とする
請求項１１乃至１４の何れか１項に記載の反射防止膜の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、ＣＲＴ（陰極線管）、ＬＣＤ（液晶表示器）、プラズマディスプレイ、エレク
トロルミネッセンスなどの方式によるテレビ、パソコン、ワープロ、携帯電話、携帯情報
端末などの個人用途及び商業用途ディスプレイ、太陽電池、レンズ、建築物の窓ガラス、
乗り物の窓ガラス、カーブミラー、バックミラー、ゴーグルなどに用いられ、視認性、効
率などを向上させることができる反射防止膜およびその製造方法に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
従来の反射防止膜の製法としては、基材上に低屈折率層と高屈折率層の厚みを制御して任
意の層数積層する方法が汎用されている。しかしながら、この方法は、一般に真空装置が
必要でコストパフォーマンスの高い製法ではないという問題があった。そのため、真空装
置が必要でない製法、層数を少なくできる構造が種々、提案されている。
【０００３】
このうち、反射防止特性を飛躍的に向上させるため、低屈折率層を、空孔・空隙を導入し
た超低屈折率層とする手法としては、例えば、塗布法により、基材上に微粒子層を粒子間
に空隙を有した状態で一層設ける方法を挙げることができる。このような方法によれば、
微粒子の表面形状効果による屈折率連続変化による低反射性、さらには粒子間の空隙（空
隙の屈折率は１）を利用したバルク（粒径で規定される厚みの層）の屈折率低下（平均屈
折率低下）による低反射性により、シンプルな製法で高い性能を有する反射防止膜を得る
事ができる。
【０００４】
このような方法の例としては、例えば、微粒子が最密充填した塗膜およびその製法（特開
平７－１９８９０４号公報）、厚さが粒径よりも薄いバインダ層で微粒子を一層分散・保
持した塗膜（特開平５－４２２１１号公報）、多孔質微粒子を一層基材上に形成した塗膜
（特開平５－１３０２１号公報）、超微粒子がバインダにより一層分散・保持された膜の
バインダ部をドライエッチングにより除去して粒子間に空隙を導入した構造の反射防止膜
およびその製法（特開平７－１０４１０３号公報）などを挙げることができる。
【０００５】
また、塗布された層の微細な凹凸により、上記の粒子層と類似の作用を持たせた反射防止
膜も報告されている。例えば、超微粒子とバインダから成る層をエッチング処理すること
により微細な凹凸を設けた反射防止膜及びその製法（特許第２８５８８２１号公報）、ポ
リマーブレンド薄膜のミクロ相分離とそのポリマー内の特定成分の溶媒抽出により微細な
空隙・空孔を形成する製法による反射防止膜（Ullrich Steinerら、Science、283巻、520
ページ、1999年）などがある。
【０００６】
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上記の様々な手法は、全て簡便なプロセスをコンセプトとしたものであるが、それぞれ問
題点をかかえている。すなわち、まず、粒子層を一層設ける様々な手法において、基材上
に粒子層を一層設ける工程は、スライドコーティング法に代表されるようなコーティング
法あるいはディップコーティング法で行われる。このスライドコーティング法に代表され
るようなコーティング法においては、粒子を不規則な塊として凝集させることなく、また
粒子が存在しない領域を視認性が損なわれない程度の面積に抑えて均一に塗布するのは非
常に困難であるという問題があり、さらにコーティング速度もあまり上げることができな
いという問題があった。
【０００７】
一方、ディップコーティング法においても同様な問題を抱えており、特にコーティング速
度（基材引き上げ速度）については、均一な粒子最密充填構造を得るには、数十μmsec-1

程度にする必要があり（Nagayamaら、Langmuir、12巻、1303ページ、1999年；特許第２９
０５７１２号公報）、工業的現実性に極めて乏しいものである。
【０００８】
【本発明が解決しようとする課題】
本発明は、上記問題点に鑑みてなされたものであり、基材表面と微粒子懸濁液、エマルジ
ョンあるいはラテックス中の微粒子表面の静電的相互作用を積極的に用いることにより、
透明基材上に微粒子を不規則な塊で凝集させることなく、かつ粒子が存在しない領域を視
認性が損なわれない程度の大きさで生じさせることなく形成された微粒子層を有する反射
防止膜、およびこのような反射防止膜の製造方法であって、原理的に微粒子層の成膜速度
を従来法より格段に高めることのでき、したがって製造効率の良好な反射防止膜の製造方
法を提供することを主目的とするものである。
【０００９】
【課題を解決するための手段】
上記目的を達成するために、本発明は、請求項１に記載するように、透明基材と、上記透
明基材表面に配され、少なくとも単層の微粒子を有する微粒子層とを有し、上記透明基材
表面と上記微粒子とが少なくとも静電的相互作用により付着し、さらに上記微粒子層のバ
ルクの屈折率が上記透明基材の屈折率より低いことを特徴とする反射防止膜を提供する。
【００１０】
このように本発明においては、透明基材表面と微粒子との静電的相互作用により透明基材
表面に微粒子を配し、微粒子層とするものであるので、単に透明基材を、例えば比較的濃
厚な微粒子懸濁液、エマルジョン、あるいはラテックス等の微粒子分散液に浸漬する等の
方法により塗布し、その後、透明基材と静電的相互作用により付着していない粒子を洗浄
除去するだけで、微粒子層を形成することが可能であり、微粒子層中の微粒子間の空隙（
空隙中に空気が存在する場合の屈折率は１）を利用したバルク（微粒子等により形成され
る微粒子層全体）の屈折率低下による低反射性を利用した反射防止膜とすることができ、
簡便な工程で、性能の良好な反射防止膜を得ることができる。
【００１１】
上記請求項１に記載された発明においては、請求項２に記載するように、上記透明基材表
面と上記微粒子との静電的相互作用による付着が、上記透明基材表面上に高分子電解質か
らなる高分子電解質膜が形成され、この高分子電解質膜が有する極性と異なる極性を有す
る微粒子を用いることによりなされることが好ましい。
【００１２】
透明基材表面と微粒子とを静電的相互作用により付着させるためには、透明基材表面に微
粒子とは異なる極性、すなわち正負いずれかの極性を付与する必要がある。この際、透明
基材表面の正負いずれかの電荷密度が高ければ、透明基材上に均一に微粒子が付着した微
粒子層を形成することができ、高品質な反射防止膜とすることができる。また、高分子電
解質はアニオン性、カチオン性、それらの密度やバランスを任意に選択できるので、微粒
子表面の電荷がアニオン、カチオンのいずれか一方に限定されることがない。これらの理
由により、上記透明基材表面上に高分子電解質からなる高分子電解質膜を形成し、この高
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分子電解質膜が有する極性と異なる極性を有する微粒子を用いることが好ましいのである
。
【００１３】
この際、請求項３に記載するように、上記高分子電解質膜が、互いに極性の異なる２種以
上の高分子電解質が積層されて形成された多層膜であることが好ましい。微粒子層内の微
粒子の不必要な多層化を防ぎ、均一で電荷密度の高い高分子電解質膜とすることができる
からである。
【００１４】
上記請求項２または請求項３に記載の発明においては、請求項４に記載するように、上記
高分子電界質膜が、架橋された高分子電解質からなる膜であることが好ましい。同様に微
粒子層内の微粒子の不必要な多層化を防ぎ、均一で電荷密度の高い高分子電解質膜とする
ことができるからである。
【００１５】
上記請求項１から請求項４までのいずれかの請求項に記載の反射防止膜においては、請求
項５に記載するように、上記透明基材表面と上記微粒子との付着が、上記静電的相互作用
による付着に加えて、さらに補強的付着手段により付着されていることが好ましい。
【００１６】
静電的相互作用のみでは、透明基材表面に対する微粒子の付着力が不足する場合があり、
反射防止膜としての耐擦傷性に問題が生じる可能性がある。したがって、静電的相互作用
に加えてさらに補強的付着手段により微粒子を透明基材表面に付着させることにより、微
粒子が透明基材表面に強力に付着し、耐擦傷性の良好な反射防止膜とすることができる。
【００１７】
上記請求項５に記載された反射防止膜においては、請求項６に記載するように、上記補強
的付着手段が、上記透明基材表面と上記微粒子とを化学的かつ不可逆的に結合させる手段
、上記透明基材表面と上記微粒子とを融着させる手段、および上記微粒子層表面に高分子
薄膜を形成する手段からなる群から選択される少なくとも一つの手段であることが好まし
い。このような補強的付着手段もしくはこれらを組み合わせて用いることにより、より耐
擦傷性の良好な反射防止膜とすることが可能となるからである。
【００１８】
本発明は、さらに請求項７に記載するように、透明基材と、上記透明基材表面に配され、
少なくとも単層の微粒子を有し、かつ上記透明基材の屈折率より低いバルクの屈折率を有
する微粒子層とを少なくとも具備し、上記微粒子層が、他の基材表面において基材表面と
微粒子との静電的相互作用により基材表面に微粒子を付着させることにより形成した微粒
子層であり、この微粒子層を上記透明基材上に転写させることにより形成されたものであ
ることを特徴とする反射防止膜を提供する。
【００１９】
このように、本発明の反射防止膜における微粒子層を、他の基材上に静電的相互作用によ
り形成し、これを透明基材上に転写することにより形成すれば、正または負の電荷を有す
る基材を繰り返し使用することが可能となり、コスト面で有利となるからである。
【００２０】
この場合、請求項８に記載するように、上記他の基材表面と上記微粒子との静電的相互作
用による付着が、上記他の基材表面上に高分子電解質からなる高分子電解質膜が形成され
、この高分子電解質膜が有する極性と異なる極性を有する微粒子を用いることによりなさ
れることが好ましい。
【００２１】
上記請求項２の場合と同様の理由から、基材上に均一に微粒子が付着した微粒子層を形成
することができ、これを転写することにより高品質な反射防止膜とすることができ、さら
に、同様微粒子表面の電荷がアニオン、カチオンのいずれか一方に限定されることがなく
、材料選択の幅が広がるからである。
【００２２】
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この際、請求項９に記載するように、上記高分子電解質膜が、互いに極性の異なる２種以
上の高分子電解質が積層されて形成された多層膜であることが好ましい。基材上に形成さ
れる微粒子層内の微粒子の不必要な多層化を防ぎ、均一で電荷密度の高い高分子電解質膜
とすることができるからである。
【００２３】
上記請求項８または請求項９に記載の発明においては、請求項１０に記載するように、上
記高分子電界質膜が、架橋された高分子電解質からなる膜であることが好ましい。同様に
微粒子層内の微粒子の不必要な多層化を防ぎ、均一で電荷密度の高い高分子電解質膜とす
ることができると同時に、微粒子層の転写時における高分子電解質膜の損傷を防止するこ
とができ、基材上に形成された高分子電解質膜の転写耐久性が向上し、転写可能な回数が
増加することから、低コストで反射防止膜を得ることができるからである。
【００２４】
上記請求項７から請求項１０までのいずれかの請求項に記載された反射防止膜においては
、請求項１１に記載するように、上記微粒子層中の微粒子と上記透明基材表面との付着が
、上記透明基材表面と上記微粒子とを化学的かつ不可逆的に結合させる手段、上記透明基
材表面と上記微粒子とを融着させる手段、上記微粒子層表面に高分子薄膜を形成する手段
、および上記透明基材表面に粘着層を形成し上記微粒子を上記粘着層上に粘着させる手段
からなる群から選択される少なくとも一つの付着手段によりなされることが好ましい。微
粒子の透明基材上への付着力を増加させ、反射防止膜の耐擦傷性を向上させることができ
るからである。
【００２５】
上記請求項１から請求項１１までのいずかの請求項に記載の反射防止膜においては、請求
項１２に記載するように、上記微粒子層の膜厚が５０ｎｍ～３００ｎｍの範囲内であるこ
とが好ましい。上記範囲内とすることにより、可視光域における微粒子層の反射防止効果
を向上させることができるからである。
【００２６】
また、上記請求項１から請求項１２までのいずれかの請求項に記載の反射防止膜において
は、請求項１３に記載するように、上記微粒子層に用いられる微粒子が、ポリマー類の微
粒子およびシリカ微粒子からなる群から選択される少なくとも１種類以上の微粒子であり
、その平均粒径が５０ｎｍ～３００ｎｍの範囲内であることが好ましい。上記範囲より平
均粒径が小さい場合は、例えば微粒子を単層で形成した場合等においては、微粒子層の膜
厚が薄すぎて十分な反射防止効果を得られない可能性があるからである。また、平均粒径
が上記範囲を超えた場合は、単粒子膜が入射した可視光を散乱・拡散反射してしまい、可
視光透過率を下げてしまう可能性があるからである。
【００２７】
一方、上記請求項１から請求項１１までのいずれかの請求項に記載の反射防止膜において
は、請求項１４に記載するように、前記微粒子層が少なくとも二つの層から構成されてお
り、その内の一層の膜厚が、５０ｎｍ～３００ｎｍの範囲内であり、もう一つの層の膜厚
が、１ｎｍ～５０ｎｍの範囲内であることが好ましい。このようにすることにより、微粒
子層全体の膜厚を調整することが可能となり、最も反射防止効果の高い波長を移動させて
、反射防止効果が最も効率的となる位置とすることができるからである。
【００２８】
さらに、上記請求項１から請求項１４までのいずれかの請求項に記載された反射防止膜に
おいては、請求項１５に記載するように、上記微粒子層中の微粒子の体積分率が、１０体
積％～９０体積％の範囲内であることが好ましい。上記範囲より体積分率が小さい場合は
、微粒子層が光学的に層として認識されず、反射防止効果を奏することができないからで
ある。また、上記範囲より体積分率が大きい場合は、微粒子間の間隙が少なくなり、この
間隙により微粒子層のバルクの屈折率を低減させ、反射防止効果を上げるという本発明の
特徴的な効果を奏し得ない点で好ましくない。
【００２９】
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また、上記請求項１から請求項１５までのいずれかの請求項に記載された反射防止膜にお
いては、請求項１６に記載するように、上記微粒子層のバルクの屈折率が、１．０５～１
．７０の範囲内であることが好ましい。バルクの屈折率を上記範囲内となるように微粒子
層内に微粒子を充填することにより、得られる反射防止膜の反射防止効果を最も良好とす
ることができるからである。
【００３０】
本発明においては、請求項１７に記載するように、透明基材表面に電荷を付与する電荷付
与工程と、この透明基材表面に付与された電荷と逆符号の表面電荷を有する微粒子を含有
する微粒子分散液を上記透明基材上に塗布し、微粒子層を形成する微粒子層形成工程と、
上記微粒子層が形成された透明基材を洗浄する洗浄工程とを含むことを特徴とする反射防
止膜の製造方法を提供する。
【００３１】
このように、透明基材上への微粒子層の形成が、微粒子を含有する微粒子分散液を塗布し
、その後洗浄することにより行うことができることから、製造工程が簡略であり、かつ効
率的である。したがって、コスト的に有利に反射防止膜を製造することが可能である。
【００３２】
この際、請求項１８に記載するように、上記透明基材表面に電荷を付与する電荷付与工程
が、透明基材表面に、極性の異なる少なくとも２種類以上の高分子電解質を積層して形成
した多層膜からなる高分子電解質膜および／または架橋された高分子電解質からなる高分
子電解質膜を設ける工程であることが、上記請求項２から請求項４までの説明において記
載された理由により好ましい。
【００３３】
さらに本発明は、請求項１９に記載するように、基材表面に電荷を付与する電荷付与工程
と、この基材表面に付与された電荷と逆符号の表面電荷を有する微粒子を含有する微粒子
分散液を上記透明基材上に塗布し、微粒子層を形成する微粒子層形成工程と、上記微粒子
層が形成された基材を洗浄する洗浄工程と、上記基材上に形成された微粒子層を透明基材
上に転写する転写工程とを有することを特徴とする反射防止膜の製造方法を提供する。
【００３４】
このように、基材上に一旦微粒子層を形成し、これを透明基材上に転写することにより反
射防止膜を形成するようにすれば、基材表面にのみ電荷を付与する電荷付与工程を施し、
この基材を繰り返し用いることにより、透明基材上に電荷付与工程をおこなう必要がない
。したがって、例えば高分子電解質膜の形成等の電荷付与工程を各透明基材毎に行う必要
がないことから、工程を簡略化することが可能であり、コスト的に有利に反射防止膜を形
成することができる。
【００３５】
この場合、請求項２０に記載するように、上記転写工程において、上記微粒子層中の微粒
子と上記透明基材表面との付着手段が、上記透明基材表面と上記微粒子とを化学的かつ不
可逆的に結合させる手段、上記透明基材表面と上記微粒子とを融着させる手段、上記微粒
子層表面に高分子薄膜を形成する手段、および上記透明基材表面に粘着層を形成し上記微
粒子を上記粘着層上に粘着させる手段からなる群から選択される少なくとも一つの手段で
あることが好ましい。最終的に得られる反射防止膜の耐擦傷性を向上させるためである。
【００３６】
さらに、本発明は、請求項２１に記載するように、基材表面に電荷を付与する電荷付与工
程と、この基材表面に付与された電荷と逆符号の表面電荷を有する微粒子を含有する微粒
子分散液を上記透明基材上に塗布し、微粒子層を形成する微粒子層形成工程と、上記微粒
子層が形成された基材を洗浄する洗浄工程と、上記洗浄工程で洗浄された上記透明基材上
の微粒子層を原版として刷版材料により型取りして刷版を作製する刷版作製工程と、上記
刷版作製工程で製造された刷版を用いて透明基材上に微粒子複製層を形成する微粒子複製
層形成工程とを有することを特徴とする反射防止膜の製造方法を提供する。このように刷
版を作製して、これを用いて反射防止膜を複製することにより、従来のレンズフィルムや
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光拡散フィルムの製造工程をそのまま用いることができるので、初期投資が少なくて済み
、結果的に得られる反射防止膜のコストを低下させることができるからである。
【００３７】
上記請求項１９から請求項２１までのいずれかの請求項に記載の発明においては、請求項
２２に記載するように、上記基材表面に電荷を付与する電荷付与工程が、基材表面に、極
性の異なる少なくとも２種類以上の高分子電解質を積層して形成した多層膜からなる高分
子電解質膜および／または架橋された高分子電解質からなる高分子電解質膜を設ける工程
であることが、上記請求項８から請求項１０までの説明において記載された理由により好
ましい。
【００３８】
【発明の実施の形態】
本発明者は、公知の現象である、基材表面の電荷と希薄微粒子懸濁液中の微粒子表面の電
荷との静電的相互作用により、基材表面に微粒子が吸着、付着あるいは接着する現象が反
射防止膜の製造方法に適用でき、さらに上記基材表面に微粒子が付着してなる微粒子膜の
成膜条件を種々検討することにより、高速で成膜できることを見出し、本発明を完成させ
るに至ったものである。以下、このような本発明の反射防止膜について詳細に説明する。
【００３９】
本発明の反射防止膜は、透明基材上に直に微粒子層を設けることにより形成された第１実
施態様と、微粒子層が一旦他の基材上に形成され、この微粒子層を透明基材上に転写する
ことにより形成された第２実施態様に分けることができる。
以下、各々の実施態様について説明する。
【００４０】
１．第１実施態様
本発明における第１実施態様の反射防止膜は、透明基材と、上記透明基材表面に配され、
少なくとも単層の微粒子を有する微粒子層とを有し、上記透明基材表面と上記微粒子とが
少なくとも静電的相互作用により付着し、さらに上記微粒子層のバルクの屈折率が上記透
明基材の屈折率より低いことを特徴とするものである。
【００４１】
このような本実施態様の特徴は、透明基材表面と微粒子との静電的相互作用により透明基
材表面に微粒子を配し、微粒子層とする点にある。本実施形態は、このような特徴を有す
るものであるので、単に透明基材を、後述するような種々の塗布方法により、比較的濃厚
な微粒子懸濁液、エマルジョン、あるいはラテックス等の微粒子分散液を塗布し、その後
、透明基材と静電的相互作用により付着していない粒子を洗浄除去するだけで、均一に微
粒子層を形成することが可能である。したがって、従来提案されていた反射防止膜製造方
法では困難であった透明基材上への微粒子の均一な塗布が可能となり、より品質の良い反
射防止膜とすることができる。さらに、本実施態様においては、上述した透明基材上への
上記微粒子分散液の塗布は、例えばディップコート法等を用いることにより短時間で行う
ことが可能である。したがって、従来の微粒子を用いた反射防止膜を製造する方法に対し
て、短時間で製造することが可能であり、このため最終的に得られる反射防止膜のコスト
を低減させることができる。さらにまた、本実施態様においては、例えばディップコート
法等を用いることにより、平面のみならず、曲面、筒状構造物の内面、複雑な形状の表面
等であっても反射防止膜を形成することができる。
【００４２】
以下、このような第１実施態様の反射防止膜を、各構成に分けて説明する。
【００４３】
（透明基材）
本実施態様に用いられる透明基材は、通常反射防止膜に用いられる可視光域において透明
な透明基材であればいかなるものであっても用いることができる。具体的な材料としては
、樹脂、ガラス、金属、セラミックス等が適用でき、形状的にはフィルム、シート、板の
他、上述したように曲面を有する形状、筒状構造物、複雑な形状等のいかなる形状の透明
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基材であっても用いることができる。
【００４４】
樹脂基材としては、トリアセチルセルロース、ジアセチルセルロース、アセテートブチレ
ートセルロース、ポリエーテルサルホン、ポリアクリル系樹脂、ポリウレタン系樹脂、ポ
リエステル、ポリカーボネート、ポリスルホン、ポリエーテル、トリメチルペンテン、ポ
リエーテルケトン、（メタ）アクリロニトリル等を挙げることができる。
【００４５】
本実施態様に用いられる透明基材としては、ＰＥＴ、ガラス等を材料として用いたものが
一般的である。
【００４６】
（微粒子）
本実施態様に用いられる微粒子は、可視光域において透明な微粒子であり、かつ後述する
微粒子層を形成した際にバルクの屈折率として透明基材の屈折率より小さい屈折率とする
ことができる微粒子であれば特に限定されるものでない。
【００４７】
具体的に用いることができる無機材料の微粒子としては、ＭｇＦ2（屈折率１．３８）、
ＳｉＯ2（屈折率１．４６）、ＡｌＦ3（屈折率１．３３～１．３９）、ＣａＦ2（屈折率
１．４４）、ＬｉＦ（屈折率１．３６～１．３７）、ＮａＦ（屈折率１．３２～１．３４
）、ＴｈＦ4（屈折率１．４５～１．５）などの微粒子が挙げられる。
【００４８】
また、有機材料の微粒子としては、ポリマー類の微粒子を挙げることができ、具体的には
、架橋アクリル微粒子（例えば、綜研化学（株）製のＭＸシリーズ、ＭＲシリーズ）、非
架橋アクリル微粒子（例えば、綜研化学（株）製のＭＰシリーズ）、架橋ポリスチレン微
粒子（例えば、綜研化学（株）製のＳＧＰシリーズ）、非架橋ポリスチレン微粒子、架橋
度の高い単分散ポリメチルメタクリレート微粒子（例えば、綜研化学（株）製のＭＳシリ
ーズ、Ｍシリーズ）、これらの複合化微粒子、官能基導入微粒子等の微粒子を挙げること
ができる。
【００４９】
本実施態様においては、上記微粒子の材料の内、シリカ（ＳｉＯ2）微粒子もしくはポリ
マー類の微粒子を用いることが好ましい。
【００５０】
本実施態様に用いることができる微粒子の平均粒径としては、５０ｎｍ以上３００ｎｍ以
下が望ましく、７０ｎｍ以上２５０ｎｍ以下がさらに望ましい。平均粒径が上記範囲より
小さい場合は、微粒子を単層で形成して微粒子層とした場合に、微粒子層の膜厚が薄すぎ
て十分な反射防止効果を得られない可能性があることから好ましくない。また、平均粒径
が上記範囲を越える場合は、微粒子を単層とした場合に、微粒子層が入射した可視光を散
乱・拡散反射してしまい、可視光透過率を下げてしまうことから好ましくない。なお、こ
の現象は、斜めから観察した時に特に顕著である。つまり、上記範囲を超えた微粒子で形
成した場合は、透過率が低く角度依存性の高い反射防止膜となり、反射防止膜としては、
一般的に不良となる可能性が高い。
【００５１】
また、用いる微粒子の粒径分布は特に限定されるものではないが、比較的粒径分布の小さ
いものが好ましい。具体的には、粒径が３００ｎｍを越える微粒子を含まない、つまり、
粒径分布範囲が３００ｎｍ以下であることが好ましい。
【００５２】
さらに、上記微粒子の屈折率は、後述する微粒子層を形成した際に、微粒子層の屈折率が
透明基材の屈折率より小さくなるように形成できる程度の屈折率であれば特に限定される
ものではないが、好ましくは屈折率が小さいものが用いられる。望ましい微粒子の屈折率
としては、１．０５～１．７０の範囲内、特に１．０５～１．５５の範囲であることが望
ましい。
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【００５３】
本発明においては、また反射防止効果に加えて帯電防止効果をも付与できる点から、微粒
子として導電性微粒子を用いることも可能である。この導電性微粒子は単独で用いてもよ
く、またＳｉＯ2等の屈折率の低い微粒子と併用するようにしてもよい。
【００５４】
このような導電性微粒子としては、ある程度の導電性を有する微粒子であれば特に限定さ
れるものではないが、例えば、酸化スズ（ＳｎＯ2）、アンチモンドープ酸化スズ、リン
ドープ酸化スズ、酸化亜鉛（ＺｎＯ）、酸化インジウム（Ｉｎ2Ｏ3）、スズドープ酸化イ
ンジウム等を挙げることができる。
【００５５】
このような導電性微粒子を用いる場合の微粒子の平均粒径としては、帯電防止性の観点か
ら、１ｎｍ以上５０ｎｍ未満であることが好ましく、特に１ｎｍ以上３５ｎｍ未満、中で
も１ｎｍ以上３０ｎｍ未満であることが好ましい。また、導電性微粒子が針状粒子である
場合は、短軸の長さが上記平均粒径条件を満たしていれば、好適に用いることができる。
【００５６】
（微粒子層）
このような微粒子が透明基材上に付着されて微粒子層が形成される。この微粒子層中の微
粒子は、単層で付着されていても、複数層で形成されていてもよい。また、複数層で形成
される場合は、複数の種類の微粒子、例えば屈折率の異なる微粒子をそれぞれの層に用い
てもよい。
【００５７】
また、本実施態様においては、この微粒子層を基材の片面のみに形成してもよいし、基材
が板状の基板である場合はその両面に形成するようにしてもよい。
【００５８】
本実施態様における微粒子層においては、上記微粒子の透明基材上への好ましい付着量、
言い換えれば微粒子層中への微粒子の好ましい充填量としては、この付着量を微粒子層中
の微粒子の体積百分率、すなわち微粒子層の単位体積当たりの微粒子占有率とした場合、
１０体積％～９０体積％の範囲内が好ましく、特に２０体積％～８０体積％の範囲内であ
ることが好ましい。微粒子の体積分率が上記範囲より小さい場合は、微粒子層が光学的に
層として認識されない可能性があり、反射防止効果を奏し得ない可能性がある点で好まし
くない。一方、体積分率が上記範囲より大きい場合は、微粒子間の間隙が少なくなってし
まい、微粒子間の間隙により微粒子層のバルクの屈折率を低減させ反射防止効果を向上さ
せるという本発明の特徴的な作用効果を奏し得ない可能性があるので好ましくない。なお
、微粒子が真球状で単分散である場合の微粒子の微粒子層中の体積百分率の上限は、上記
範囲にかかわらず、微粒子層中の微粒子が単層である場合は６０体積％であり、多層であ
る場合は７４体積％となる。
【００５９】
本実施態様における上記微粒子の微粒子層内における体積分率、すなわち微粒子層の単位
体積当たりの微粒子占有率は、以下の二つの方法により求める。
【００６０】
第１の方法は、体積分率をΦとした場合、次式（ａ）を用いて算出する方法である。
【００６１】
Φ＝πａ3Ｎ／６Ｓｄ、ただしｄ≧ａｎ　　　　　（ａ）
ここで、Ｓは基材表面積、ａは微粒子の平均粒径、ｄは全粒子層厚み、ｎは粒子層数、Ｎ
は粒子数を示す。これらの値は、微粒子層表面および断面写真からの実測等により得る。
【００６２】
特に粒子層が一層の場合は、ｄ＝ａみなして次式（ｂ）を用いることができる。
【００６３】
Φ＝πａ2Ｎ／６Ｓ　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）
【００６４】
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第２の方法は、次式（ｃ）を用いて算出する方法である。
Φ＝（ｎcal－ｎair）／（ｎp－ｎair）　　　　　　（ｃ）
ここでｎpは粒子の屈折率を示し、ｎairは粒子間の間隙の屈折率を示し、ｎcalはシュミ
レーションにより求められた微粒子層のバルクの屈折率を示す。なお、本発明の微粒子層
は十分透明であることから、微粒子層が単層であっても、多層であっても反射スペクトル
などのデータを用いてシュミレーションにより微粒子層のバルクの屈折率を求めることが
できる。
【００６５】
本実施態様における微粒子層は、通常上記微粒子とその間に存在する気体（通常は空気）
とにより形成されるものである。しかしながら、本実施態様においては、これに限定され
るものでなく、例えば後述する補強的付着手段を用いる場合等においては、所定の樹脂等
が上記気体の代わりに存在してもよい。
【００６６】
本実施態様においては、このような微粒子およびその間に存在する気体、さらにはその他
の成分として存在する樹脂等を合わせたバルクとしての微粒子層の屈折率が、上記透明基
材の屈折率より小さい必要がある。バルクの屈折率が透明基材の屈折率と同じもしくは大
きい場合は、反射防止効果を付与することができないからである。
【００６７】
この微粒子層におけるバルクの屈折率は、反射防止効果に大きな影響を与える重要な因子
である。本実施態様においては、この微粒子層のバルクの屈折率を比較的容易に調整する
ことができる。すなわち、付着させる微粒子の種類、付着させる量等を調節することによ
り、容易にバルクの屈折率を最適値とすることが可能であり、これにより最良の反射防止
効果を有する反射防止膜を得ることができる。このバルクの屈折率の最適値は、透明基材
の種類により変化するものではあるが、透明基材が汎用のガラス、ＰＥＴ等であるとした
場合は、通常１．０５～１．６０の範囲内であり、特に１．０５～１．５０の範囲内、中
でも１．０５～１．４６範囲内であることが望ましい。
【００６８】
また、微粒子層の膜厚も反射防止効果に大きな影響を与えるものであるが、本実施態様に
おいては、５０ｎｍ～３００ｎｍの範囲内であることが好ましく、特に７０ｎｍ～２５０
ｎｍの範囲内であることが好ましい。微粒子層の膜厚が上記範囲を外れると、最終的に得
られる反射防止膜の反射防止効果が低減してしまうからである。
【００６９】
本発明においては、上述したように微粒子層を複数層としてもよいのであるが、この際、
一つの層を比較的粒径の大きな微粒子を用いた膜厚の厚い層とし、他の層を比較的粒径の
小さな微粒子を用いた膜厚の薄い層とした２層構造とすることが好ましい。これは、以下
の理由によるものである。
【００７０】
一般に、微粒子層の膜厚、すなわち微粒子層内の微粒子の粒径を変化させることにより、
その膜が反射を最も防止する波長を変化させることができる。具体的には、微粒子層の膜
厚（微粒子の粒径）が大きくなれば、その膜が反射を最も防止する光の波長も大きくなる
のである。したがって、反射防止の用途に応じて、微粒子の粒径を選択して用い、反射防
止効果が最も良好となるように微粒子層を形成するようにすればよい。しかしながら、市
販されている微粒子の粒径は、一定の粒径に限定されている場合が多く、必要な粒径の微
粒子が入手できない場合がある。
【００７１】
このような場合に、上記市販されている一定の粒径を有する微粒子を用いて微粒子層を形
成し（大きな粒径の微粒子を用いた微粒子層）、さらに小さい粒径の微粒子を用いた微粒
子層を形成することにより、最も反射防止効果の高い波長を移動させて、反射防止効果が
最も効率的となる位置に調整することができる。
【００７２】
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この場合、粒径の大きな微粒子を用いた微粒子層においては、微粒子層の膜厚が５０～３
００ｎｍの範囲内であることが好ましく、特に７０～１８０ｎｍの範囲内であることが好
ましい。そして、この場合用いる微粒子の平均粒径が５０～３００ｎｍの範囲内の微粒子
を用いることが好ましく、特に平均粒径が７０～１８０ｎｍの範囲内となる微粒子を用い
ることが好ましい。これは、上述したように、平均粒径が上記範囲より小さい場合は、微
粒子層の膜厚が薄すぎて十分な反射防止効果を得られない可能性があることから好ましく
ないからであり、また、平均粒径が上記範囲を越える場合は、微粒子層が入射した可視光
を散乱・拡散反射してしまい、可視光透過率を下げてしまうことから好ましくないからで
ある。
【００７３】
一方、粒径の小さな微粒子を用いた微粒子層においては、微粒子層の膜厚が１～５０ｎｍ
の範囲内であり、特に１～３０ｎｍの範囲内であることが好ましい。そしてこの場合用い
る微粒子の平均粒径が１～５０ｎｍの範囲内となる微粒子を用いることが好ましく、特に
平均粒径が１～３０ｎｍの範囲内となる微粒子を用いることが好ましい。微粒子の平均粒
径が小さければ小さいほど最も反射防止効果の高い波長の位置を細かく調整することがで
きる点で好ましいが、上記範囲より平均粒径が小さい場合は、微粒子の取扱に問題が生じ
る可能性があるからである。
【００７４】
本発明において、上記粒径の大きな微粒子を用いた層は単一の層に限定されるものではな
く、複数の層から構成されてもよい。また上記粒径の小さな微粒子を用いた層も同様に単
一の層である必要がなく、複数の層であってもよい。また、上記粒径の大きな微粒子を用
いた層と、粒径の小さな微粒子を用いた層とは、透明基材上にいずれが先に形成されてい
てもよい。
【００７５】
また、本発明においては、上記粒径の大きな層に用いられる微粒子の材質と、上記粒径の
小さな層に用いられる微粒子の材質とが、同一の材質であっても、異なる材質であっても
よい。例えば、粒径の大きな粒子の材質として、ＳｉＯ2等の比較的屈折率の小さい材質
のものを選択し、粒径の小さい粒子の材質として、上述した酸化すず等の導電性微粒子を
用いるようにしてもよい。これにより、最も反射防止効果の高い波長の位置を調整して、
全体としての反射防止効果を向上させると共に、反射防止膜に帯電防止効果を付与するこ
とが可能となる。
【００７６】
（静電的相互作用）
本実施態様の特徴の一つに、上記透明基材上に微粒子が少なくとも静電的相互作用により
付着している点がある。このように、透明基材上への微粒子の付着、言い換えると透明基
材上での微粒子層の形成が静電的相互作用により行われているので、本実施態様において
は微粒子が均一に透明基材上に配置され、反射防止効果の高い微粒子層を透明基材上に形
成することができるのである。
【００７７】
このような静電的相互作用により透明基材上に微粒子を付着させる場合は、特に限定され
るものではないが、通常透明基材上に正負いずれかの電荷を付与し、この電荷と反対の極
性を有する微粒子を用いることにより微粒子を静電的相互作用により透明基材上に付着さ
せる方法が採られる。
【００７８】
透明基材表面に電荷を付与する方法としては、単に物理的に透明基材表面を帯電させる場
合と、物理的あるいは化学的に透明基材表面にイオン性官能基を付与する場合がある。本
実施態様においては、前者は電荷の安定性に乏しいことから、後者の基材表面にイオン性
官能基を付与する方法によることが好ましい。
【００７９】
この基材表面にイオン性官能基を導入する手法としては、コロナ放電処理、グロー放電処
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理、プラズマ処理、加水分解処理、シランカップリング処理、高分子電解質の塗布、高分
子電解質多層膜の形成などが挙げられるが、本実施態様においては、高分子電解質を塗布
等することにより得られる高分子電解質膜を形成することが好ましい。これは、以下の理
由による。
【００８０】
まず、一般に透明基材表面の電荷密度が高い方が透明基材上に均一に微粒子が付着した反
射防止効果の高い微粒子層を形成できる。一方、透明基材上に高分子電解質膜を形成する
ことにより、他の方法と比較して電荷密度を高くすることができる。したがって、高分子
電解質膜を透明基材上に形成し、この高分子電解質膜と微粒子との静電的相互作用により
微粒子を透明基材上、すなわち高分子電解質上に付着させることにより、微粒子が均一に
付着した微粒子層とすることができ、反射防止効果の高い反射防止膜とすることができる
。
【００８１】
また、コロナ放電処理、グロー放電処理、プラズマ処理、及び加水分解処理では、一般的
に導入されるイオン性官能基はアニオン性基であることが多い。したがって、微粒子表面
の電荷はカチオンに限定されることになる。一方、高分子電解質はアニオン性、カチオン
性、それらの密度やバランスを任意に選択できるので、微粒子表面の電荷がアニオン、カ
チオンのいずれか一方に限定されることがない。この点からも透明基材表面に電荷を付与
する方法としては、高分子電解質からなる高分子電解質膜を形成することが好ましい。
【００８２】
なお、透明基材表面は、疎水性であることが多いことから、上記手法を併用することも基
材表面に十分な電荷を付与する手法として効果的である。例えば、基材表面に、コロナ放
電処理、グロー放電処理、プラズマ処理、加水分解処理、シランカップリング処理の少な
くとも一つを施した後、高分子電解質塗布または、高分子電解質多層膜形成を行なうこと
も可能であり、好ましい方法である。
【００８３】
高分子電解質膜を形成して透明基材表面に電荷を付与する場合、高分子電解質膜の膜厚は
微粒子の平均粒径より薄いことが好ましく、さらに高分子電解質の膜厚を微粒子の平均粒
径の５０％未満とすることが好ましい。高分子電解質膜の膜厚が微粒子の平均粒径以上で
あると、微粒子が部分的に二層以上積層されて入射する可視光を散乱したり、微粒子間の
空隙を減少する、あるいは埋めるなど、反射防止膜としては不良の膜となってしまう可能
性があるので好ましくない。
【００８４】
本実施態様において、このような高分子電解質膜としては、互いに極性の異なる２種以上
の高分子電解質が積層されて形成された多層膜であることが好ましい。このような高分子
電解質多層膜の形成方法としては、公知のいわゆる交互吸着膜作製法（Layer-by-Layer A
ssembly法）を好適に用いることができる。この方法は、基材をカチオン性高分子電解質
水溶液とアニオン性高分子電解質水溶液とに交互に浸漬することによって、ナノオーダー
の膜厚制御で基材上に高分子電解質多層膜を形成する手法である（例えばGero Decherら
、Science、277巻、1232ページ、1997年；白鳥世明ら、信学技報、OME98-106、1998年；J
oseph B. Schlenoffら、Macromolecules、32巻、8153ページ、1999年）。この方法による
と、高分子電解質多層膜が微粒子の粒径以上の厚膜であっても、微粒子膜は、単粒子膜で
形成される。なぜなら、高分子電解質多層膜は、媒体（主に水）不溶の高分子錯体になっ
ており、ほとんど媒体に拡散せず、微粒子は高分子電解質多層膜の、ほとんど表面とのみ
相互作用するからである。
【００８５】
高分子電解質と微粒子を用いて交互多層膜を作製した例、あるいは単粒子膜を作製した例
は、既に多く報告されている（例えば、交互多層膜：Kunitakeら、Chemistry Letters、1
25ページ、1997年；単粒子膜：Akashiら、Langmuir、14巻、4088ページ、1998年）。しか
し、これらを含む先行技術において、単粒子膜の反射防止機能に着目した報告・記述は皆
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無である。
【００８６】
また本実施態様においては、上記高分子電解質膜を形成する高分子電解質が架橋された高
分子電解質であることが好ましい。架橋された高分子電解質を用いることにより、微粒子
層において不必要で不都合な粒子の多層化を防止することができるからである。この架橋
された高分子電解質は、高分子電解質を単層で形成する場合も、上記高分子電解質多層膜
とした場合も好適に用いられ、高分子電解質多層膜とした場合は、その最上層のみ架橋さ
れた高分子電解質を用いてもよいし、全ての層を架橋された高分子電解質で形成してもよ
い。
【００８７】
本実施態様において、このような高分子電解質膜を用いた静電相互作用により微粒子層を
形成する場合であって、微粒子を複数層形成する場合は、高分子電解質膜を形成してこれ
に微粒子を付着させた後、さらにその上に高分子電解質膜を形成し再度微粒子を付着させ
る工程を繰り返す方法、また高分子電解質を所定の膜厚で形成し、これと微粒子分散液と
接触させることにより高分子電解質膜を膨潤させ、この高分子電解質膜中に微粒子を取り
込むことにより微粒子を複数層形成する方法等を用いることができる。
【００８８】
本実施態様に用いられる高分子電解質としては、ポリエチレンイミンおよびその４級化物
、ポリジアリルジメチルアンモニウムクロライド、ポリ（Ｎ，Ｎ’－ジメチル－３，５－
ジメチレン－ピペリジニウムクロライド）、ポリアリルアミンおよびその４級化物、ポリ
ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレートおよびその４級化物、ポリジメチルアミノプ
ロピル（メタ）アクリルアミドおよびその４級化物、ポリジメチル（メタ）アクリルアミ
ドおよびその４級化物、ポリ（メタ）アクリル酸およびそのイオン化物、ポリスチレンス
ルホン酸ナトリウム、ポリ（２－アクリルアミド－２－メチル－１－プロパンスルホン酸
）、ポリアミック酸、ポリビニルスルホン酸カリウム、さらには上記ポリマーを構成する
モノマーと（メタ）アクリルアミド、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、Ｎ－
イソプロピル（メタ）アクリルアミドなどのノニオン性水溶液モノマーとの共重合体など
を上げることができる。
【００８９】
本実施態様においては、中でもポリエチレンイミン４級化物、ポリジアリルジメチルアン
モニウムクロライド、ポリ（Ｎ，Ｎ’－ジメチル－３，５－ジメチレン－ピペリジニウム
クロライド）、ポリアリルアミン４級化物、ポリジメチルアミノエチル（メタ）アクリレ
ート４級化物、ポリジメチルアミノプロピル（メタ）アクリルアミド４級化物、ポリジメ
チル（メタ）アクリルアミド４級化物、ポリ（メタ）アクリル酸ナトリウム、ポリスチレ
ンスルホン酸ナトリウム、ポリ（２－アクリルアミド－２－メチル－１－プロパンスルホ
ン酸）、ポリビニルスルホン酸カリウム、さらには上記ポリマーを構成するモノマーと（
メタ）アクリルアミド、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、Ｎ－イソプロピル
（メタ）アクリルアミドなどのノニオン性水溶液モノマーとの共重合体を用いることが好
ましい。
【００９０】
また、架橋された高分子電解質としては、上記高分子電解質を構成するモノマーとメチレ
ンビスアクリルアミドなどの多官能モノマーとの架橋体や上記高分子電解質とアルデヒド
類との反応による架橋体、上記高分子電解質への電子線、ガンマ線照射による架橋体など
を挙げることができる。
【００９１】
（補強的付着手段）
本実施態様の反射防止膜は、透明基材上に静電的相互作用により微粒子が付着して微粒子
層を形成してなるものであるが、この微粒子が静電的相互作用によってのみ透明基材上に
付着している場合は、実際の使用に際して耐擦傷性等に問題が生じる場合がある。このよ
うな場合は、微粒子の透明基材上への付着力を向上させる補強的付着手段を用いてもよい
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。
【００９２】
このような補強的付着手段としては、これに限定されるものではないが、透明基材表面と
微粒子とを化学的かつ不可逆的に結合させる手段、透明基材表面と微粒子とを融着させる
手段、微粒子層表面に高分子薄膜を形成する手段等を挙げることができ、これらを単独で
、もしくは組合わせて用いることができる。
【００９３】
上記透明基材表面と微粒子とを化学的かつ不可逆的に結合させる手段とは、一般的なエス
テル結合、ウレタン結合、アミド結合、エーテル結合などを透明基材表面と微粒子との間
に形成する手段である。すなわち、透明基材表面および微粒子表面にそれぞれ結合するこ
とにより上述したような化学的かつ不可逆的な結合を形成し得る官能基を導入し、静電的
相互作用による微粒子層の形成時もしくはその後の工程において、この官能基を反応させ
て上述したような化学的かつ不可逆的な結合を形成する手段である。どのような化学的結
合を用いるか、もしくは導入する官能基の種類等は、透明基材、微粒子の種類、反応性等
を考慮して適宜選択することができる。
【００９４】
上記透明基材表面と微粒子とを融着させる手段とは、静電的相互作用により微粒子層を形
成した後、微粒子および／または透明基材を加熱し、透明基材表面と微粒子とを融着させ
る手段である。この手段を用いる際、微粒子としてシリカなどの無機酸化物や金属酸化物
を用いる場合は、透明基材は無機ガラスであることが好ましい。透明基材が高分子である
と、微粒子が融着する温度に上記透明基材が耐えられないからである。一方、微粒子が高
分子の場合は、透明基材に高分子を用いる事ができることは言うまでもない。この場合は
、微粒子のガラス転移温度よりも透明基材のガラス転移温度が高いことが好ましく、さら
に好ましくは、微粒子の最低造膜温度よりも透明基材のガラス転移温度が高いことが好ま
しい。
【００９５】
この手段を用いる場合において、ポリマー類の微粒子（高分子微粒子）は透明基材に融着
可能な程度に架橋されていてもよい。また、高分子微粒子は、ガラス転移温度が高いコア
とガラス転移温度が低いシェルを有する、いわゆるコア-シェル粒子であってもよい。こ
の場合、コアのガラス転移温度は、基材のガラス転移温度よりも高くてもよい。
【００９６】
さらにこの手段を用いる場合は、２種以上の微粒子を併用しても良い。例えば、シリカ微
粒子と高分子微粒子を併用して高分子透明基材に単粒子膜を形成し、その後、高分子微粒
子を基材及びシリカ粒子と適度に融着させることにより、密着性と耐擦傷性の両方に優れ
た反射防止膜を得ることが可能となる。
【００９７】
上記微粒子層表面に高分子薄膜を形成する手段とは、透明基材上に静電的相互作用により
微粒子を付着させ、微粒子層を形成した後、この微粒子層上に、高分子薄膜を形成する手
段である。このような方法によっても、反射防止膜の耐擦傷性を高めることができ、さら
にこの高分子薄膜にフッ素樹脂を用いることにより防汚性を高めることも可能となる。な
お、このように微粒子層表面に高分子薄膜を形成する手段を用いた場合においては、上述
したようにこの高分子薄膜を含む微粒子層のバルクとしての屈折率を透明基材より小さく
することが必要である。
【００９８】
この場合、より高い耐擦傷性を得るために上記高分子薄膜は架橋したものを用いることも
可能である。この場合、微粒子表面の官能基と高分子薄膜を形成している高分子に含まれ
る官能基が反応する場合も架橋に含まれるものとする。
【００９９】
（その他）
本実施態様の反射防止膜には、通常の反射防止膜と同様に透明基材と微粒子層との間に他
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の層、例えば高屈折率層、中屈折率層、ハードコート等を形成してもよい。
【０１００】
２．第１実施態様の製造方法
上記第１実施態様の反射防止膜は、透明基材表面に電荷を付与する電荷付与工程と、この
透明基材表面に付与された電荷と逆符号の表面電荷を有する微粒子を含有する微粒子分散
液を上記透明基材上に塗布し、微粒子層を形成する微粒子層形成工程と、上記微粒子層が
形成された透明基材を洗浄する洗浄工程とにより製造することができる。以下、この第１
実施態様の製造方法について説明する。
【０１０１】
（電荷付与工程）
本実施態様の製造方法においては、まず透明基材表面に電荷を付与する電荷付与工程が行
われる。この透明基材に対する電荷の付与方法については、上記第１実施態様の説明にお
ける（静電的相互作用）の欄で説明した内容と同様の方法により透明基材に対して電荷を
付与するものであるので、ここでの詳しい内容の説明は省略するが、最も好ましい方法（
工程）は、上記説明と同様に、透明基材表面に極性の異なる少なくとも２種類以上の高分
子電解質が積層されて形成された多層膜を設ける工程である。
【０１０２】
（微粒子層形成工程）
このようにして電荷が付与された透明基材上に微粒子分散液を塗布して微粒子層を形成す
る。この際の塗布方法としては、特に限定されるものではなく、公知の種々の塗布方法、
例えばスプレーコート、バーコート等を用いることも可能であるが、微粒子分散液に電荷
が付加された透明基材を浸漬する方法が特に好適に用いられる。
【０１０３】
本工程において用いられる微粒子分散液は、微粒子を、適当な媒体に分散・懸濁して形成
されるものである。媒体系としては、水系が最も好ましい。これは、本実施態様が、透明
基材表面と微粒子表面の静電的相互作用を利用しているからである。また、微粒子を安定
に分散・懸濁させるために乳化剤や分散安定剤を用いてもよい。この場合、乳化剤及び分
散安定剤はイオン性であるものが好ましく、基材表面の電荷と逆の符号、つまり、微粒子
の表面電荷と同符号のイオン性であることが好ましい。
【０１０４】
このような組成の微粒子分散液としては、市販品を用いることが可能である。具体的には
、日産化学工業（株）製の各種コロイダルシリカ、ＪＳＲ（株）製の各種アクリルエマル
ジョンや各種ラテックスなどが挙げられる。また、綜研化学（株）製の各種高分子微粒子
粉体などの微粒子を粉体として入手し、適当な乳化剤や分散安定剤存在下、水に分散させ
て微粒子分散液を作ることもできる。
【０１０５】
上記のような市販の微粒子分散液のｐＨは、酸性からアルカリ性まで様々である。上記電
荷付与工程において、透明基材上の高分子電解質膜あるいは、高分子電解質が積層されて
なる多層膜の表面が弱電解質高分子で形成されている場合であり、かつそれがカルボン酸
系高分子のような弱アニオン性高分子電解質の場合は、微粒子分散液のｐＨは中性からア
ルカリ性であることが好ましい。これは、酸性下ではカルボキシル基のような弱アニオン
は、イオン解離しないからである。また、例えば、イミン系高分子のような弱カチオン性
高分子電解質の場合は、微粒子分散液のｐＨは中性から酸性であることが好ましい。なぜ
なら、アルカリ性下では、イミノ基のような弱カチオンはイオン解離しないからである。
ポリスチレンスルホン酸ナトリウム塩のような強アニオン性高分子電解質やポリ塩化ジア
リルジメチルアンモニウムのような強カチオン性高分子電解質を用いた場合は、酸性から
アルカリ性までの微粒子分散液を用いることができる。これは、強電解質は、イオン解離
性においてｐＨの影響を受けにくいからである。
【０１０６】
このような微粒子分散液の濃度を調整することにより、形成される微粒子層中の微粒子の
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密度を変化させることが可能である。そしてこの微粒子層中の微粒子の密度を変化させる
ことにより微粒子層中のバルクの屈折率を変化させることが可能であることから、微粒子
分散液中の微粒子の濃度は得られる反射防止膜の反射性能に大きく影響を与える因子であ
るといえる。このような微粒子分散液中の微粒子の濃度としては、目標とする微粒子層の
バルクの屈折率や、微粒子の種類、どのような分散液であるか等の種々の要因によって大
きく変化するものであるが、一般的には、３重量％～６０重量％、好ましくは５重量％～
５０重量％の範囲内のものが用いられる。
【０１０７】
本実施態様の製造方法における微粒子層形成工程は、いわゆるラングミュア-ブロジェッ
ト法やディップコーティング法のような基材引き下げ時あるいは基材引き上げ時に成膜す
る手法とは、全く異なるものである。本工程の好ましい態様においては、透明基材を微粒
子分散液に浸漬している状態において成膜する手法である。従って、枚葉式の成膜の場合
は、基材の大小に関わらず成膜時間は原理的に同じである。言い換えれば、基材の微粒子
分散液への必要な浸漬時間は、基材の大小に関わらず同じである。一方、ラングミュア-
ブロジェット法やディップコーティング法の場合は、基材引き下げ最適速度あるいは基材
引き上げ最適速度が規定されるため、基材が大きくなれば成膜時間も長くなる。さらに付
け加えれば、本工程では、浸漬時間を数秒にすることも可能である。また、本工程では、
枚葉式のみならず、いわゆる巻き取り式にも適用可能であるといった利点を有する。
【０１０８】
（洗浄工程）
このようにして微粒子層形成工程を行った後、洗浄工程を行うことにより、上記微粒子形
成工程において静電的相互作用により透明基材に付着していない微粒子が洗浄除去される
。この洗浄工程は、一般的な洗浄工程と同様にして行うことができる。
【０１０９】
（その他）
その他、必要であれば、上記第１実施態様の（補強的付着手段）の欄で説明したものと同
様にして補強的付着手段を付加する工程を行ってもよい。このような工程を行うことによ
り、得られる反射防止膜の耐擦傷性を向上させることができる。
【０１１０】
３．第２実施態様
本発明の反射防止膜の第２実施態様は、透明基材と、上記透明基材表面に配され、少なく
とも単層の微粒子を有し、かつ上記透明基材の屈折率より低いバルクの屈折率を有する微
粒子層とを少なくとも具備し、
上記微粒子層が、他の基材表面において基材表面と微粒子との静電的相互作用により基材
表面に微粒子を付着させることにより形成した微粒子層であり、この微粒子層を上記透明
基材上に転写させることにより形成されたものであることを特徴とするものである。
【０１１１】
本実施態様が第１実施態様と異なる点は、本実施態様は、静電的相互作用による微粒子層
を、反射防止膜の透明基材とは異なる他の基材上に予め形成し、これを透明基材上に転写
することにより形成されている点にある。このような構成とすることにより、第２実施態
様は以下のような利点を有する。
【０１１２】
すなわち、本実施態様においては、他の基材上に予め電荷を付与しておくことにより、こ
の他の基材を繰り返して用いることが可能である。したがって、各反射防止膜の製造に際
して、常に電荷付与工程を行う必要がないことから、コスト面で有利となる。
【０１１３】
また、微粒子層を形成する他の基材は、これ自身が最終的な反射防止膜の透明基材となる
ことがないので、透明である等の限定は必要なく、材料選択の幅が広い。したがって、こ
の基材表面に対する電荷の付与を容易に行うことができるという利点を有する。
【０１１４】
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このような基材に用いられる材料としては、上記第１実施態様の説明中の透明基材の欄で
説明した材料に加えて、不透明な材料を選択することも可能である。具体的には例えば、
金属、ゴム、エラストマー等を用いることも可能であり、この基材上での微粒子層の形成
をより容易に行うことができる。
【０１１５】
また、基材の形状としては、板状のもの等を挙げることができるが、ドラム状の基材であ
ってもよい。基材をドラム状とすることにより、後述する転写工程を容易に行うことが可
能となるからである。
【０１１６】
第２実施態様における基板と微粒子との静電的相互作用は、上記第１実施態様における透
明基材と微粒子との静電的相互作用で説明したものと同様であり、好ましい例として高分
子電解質膜を用いる点も同様である。本実施態様においては、特に高分子電解質膜に架橋
された高分子電解質を用いることが好ましい。これは、上記第１実施態様で説明した理由
に加えて、架橋された高分子電解質を用いた場合は、架橋のないものと比較して強度があ
ることから、微粒子層を基材から透明基材に転写する際に高分子電解質膜が損傷すること
が少なく、高分子電解質膜の転写耐久性を向上させることが可能である。よって、一つの
基板で多数の反射防止膜を製造でき、反射防止膜としてのコストを低減することができる
。
【０１１７】
また、上記他の基材上に形成された微粒子層は、従来より用いられている転写方法（例え
ば、特開平０７－２２５３０２号公報参照）を応用することにより容易に透明基材上に転
写することができる。この転写時もしくは転写後の透明基材と微粒子層との付着手段とし
ては、上記第１実施態様において説明した付着補強手段をそのまま用いることが可能であ
り、これらに加えて、透明基材表面に粘着層を形成し微粒子層中の微粒子をこの粘着層上
に粘着させる手段を用いることも可能である。この粘着層の粘着力は、基材に対する微粒
子の静電的相互作用による付着力より大きい必要があり、粘着層に用いることができる材
料としては、この程度の粘着力を粒子に対して有するものであり、かつ可視光域において
透明であれば特に限定されるものではない。具体的には、粘着性を示し透明性を有する感
圧性粘着剤であればよく、このようなものとしては、例えばアクリル系粘着剤、ウレタン
系粘着剤、シリコン系粘着剤、酢酸ビニル系粘着剤、およびそれらの適当な混合系粘着剤
等を挙げることができる。より好ましくは、室温で粘着性を示すものがよい。この粘着層
は、粒子を粘着させて粒子層をその上に転写させた後、熱、紫外光、電子線等により硬化
されてもよい。
【０１１８】
上記各付着手段は、本実施態様においては複数組み合わせて用いることができる。
【０１１９】
なお、他の構成に関しては、上記第１実施態様と同様であるので、ここでの説明は省略す
る。また、本実施態様においても、上記第１実施態様と同様に、微粒子層と透明基材との
間に必要であれば他の層、具体的には高屈折率層や中屈折率層等を形成してもよい。
【０１２０】
４．第２実施態様の製造方法
本発明の反射防止膜の第２実施態様の製造方法は、基材表面に電荷を付与する電荷付与工
程と、この基材表面に付与された電荷と逆符号の表面電荷を有する微粒子を含有する微粒
子分散液を上記透明基材上に塗布し、微粒子層を形成する微粒子層形成工程と、上記微粒
子層が形成された基材を洗浄する洗浄工程と、上記基材上に形成された微粒子層を透明基
材上に転写する転写工程とを有することを特徴とするものである。
【０１２１】
本実施態様の製造方法が上記第１の実施態様の製造方法と異なる点は、電荷付与工程が、
透明基材ではなく他の基材に対して行われている点、およびこの他の基材上に形成された
微粒子層を透明基材上に転写する転写工程がある点である。したがってこれ以外の点に関
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しては既に説明されたものと同様であるのでここでの説明は省略する。また上記相違点に
関しても、上記第２実施態様の説明の欄ですでに説明しているので、ここでの説明は省略
する。
【０１２２】
また、本実施態様の製造方法においても、上記第１の実施態様の製造方法と同様に、必要
であれば微粒子と透明基材との付着力を向上させ、耐擦傷性を向上させるために付着手段
を設けることが可能である。この付着手段も上記第１実施態様における説明と同様である
ので、ここでの説明は省略するが、第２実施態様特有の付着手段である上記粘着層を用い
た付着手段についてのみ、図１を用いて説明する。
【０１２３】
図１は、上記粘着層を用いた付着手段の一例を説明するためのものである。電荷付与工程
により、ドラム状（管状）の基材１上に高分子電解質膜２が形成され、さらに微粒子層形
成工程によりこの高分子電解質膜上に静電的相互作用により微粒子層３を付着させる。一
方、透明基材４表面には粘着層５を形成する。（図１（ａ））。次いで、上記基材１を粘
着層５上に所定の圧力を加えつつ回転させることにより、微粒子層３が、粘着層５上に転
写される（図１（ｂ））。微粒子層が除去された基材１は再利用される。そして、この粘
着層５上に、熱、紫外線、電子線等のエネルギー６を照射することにより硬化させ、微粒
子層３を粘着層５上に強固に付着させるのである。
【０１２４】
５．第３実施態様
本発明の第３実施態様は、基材上に微粒子層を形成し、これを原版として刷版を形成し、
この刷版を用いて形成された反射防止膜である。以下、本発明の第３実施態様の製造方法
について説明する。
【０１２５】
本発明の第３実施態様の反射防止膜の製造方法は、基材表面に電荷を付与する電荷付与工
程と、この基材表面に付与された電荷と逆符号の表面電荷を有する微粒子を含有する微粒
子分散液を上記透明基材上に塗布し、微粒子層を形成する微粒子層形成工程と、上記微粒
子層が形成された基材を洗浄する洗浄工程と、上記洗浄工程で洗浄された上記透明基材上
の微粒子層を原版として刷版材料により型取りして刷版を作製する刷版作製工程と、上記
刷版作製工程で製造された刷版を用いて透明基材上に微粒子複製層を形成する微粒子複製
層形成工程とを有することを特徴とするものである。
【０１２６】
このような方法により反射防止膜を製造すれば、従来の製造工程を用いることが可能であ
ることから、得られる反射防止膜のコスト面で有利となる。
【０１２７】
上述した第３の実施態様の製造方法の内、電荷付与工程、微粒子層形成工程、および洗浄
工程は上記第２実施態様の製造方法と同様であるので、ここでの説明は省略する。
【０１２８】
洗浄工程後、得られた微粒子層を有する基板は、刷版作製工程に供される。この刷版作製
工程は、透明基材上に形成された微粒子層を原版として、刷版材料により型取りして刷版
を作製する工程であるが、ここで用いられる型取り方法としては、例えばシリコーンゴム
による型取り、アクリル樹脂による型取り、ゲル化する材料による型取り、熱プレス法、
めっき法等を挙げることができ、中でも、シリコーンゴムによる型取り、アクリル樹脂に
よる型取り、熱プレス法、めっき法が好ましい。
【０１２９】
具体的な刷版作製工程の一例について、図２を用いて説明する。まず、電荷付与工程によ
り基材１上に高分子電解質膜２を形成し、微粒子層形成工程においてこの高分子電解質膜
２上に静電相互作用により付着した微粒子層３を形成し、洗浄工程において不要な微粒子
が除去された基材１を準備する（図２（ａ））。次いで、この微粒子層３上に刷版材料７
を塗布等することにより、微粒子層３の型取りを行う（図２（ｂ））。そして、微粒子層
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３中の微粒子を除去することにより刷版８を得ることができる。
【０１３０】
なお、このようにして得られる刷版８中の微粒子の型は、図では正確に型取りされた例と
なっているが、本実施態様においては正確に型取りされていなくてもよい。すなわち、後
述する微粒子複製層形成工程において、透明基材上に微粒子複製層が形成された際に、反
射防止効果を奏する程度に型取りされていればよいのである。
【０１３１】
このような刷版作製工程に用いられる刷版材料としては、シリコーンゴム、アクリル樹脂
、ゾル－ゲル材料、ポリプロピレン、ポリエチレン、ポリカーボネート、ニッケル、銅、
銀、金、クロム等を挙げることができ、シリコーンゴム、アクリル樹脂、ポリプロピレン
、ポリエチレン、ポリカーボネート、ニッケル、銅、クロムが好ましい。
【０１３２】
そして上記刷版作製工程により、得られた刷版を用いて、透明基材上に微粒子複製層を形
成す微粒子複製層形成工程を行う。この微粒子複製層形成工程は、刷版を用いて透明基材
上に微粒子の複製を形成することができる方法であれば特に限定されるものではない。具
体的には、例えば、刷版の凹部にインク（微粒子複製層形成用材料）を充填し、これを透
明基材上にプリントする方法を挙げることができる。なお、微粒子複製層形成用材料によ
っては、透明基材上にプリントされた後に熱、紫外線、電子線等により処理して硬化させ
るようにしてもよい。また、他の方法の例としては、透明基材上に予め微粒子複製層形成
用材料を一層形成し、この層に刷版を押圧して刷版凹部に微粒子複製層形成用材料を挿入
し、刷版を剥がすことにより透明基材上に微粒子複製層を形成する方法等も用いることが
できる。この場合も、微粒子複製層形成用材料によっては熱、紫外線、電子線等を照射し
て硬化させることも可能であるが、この場合の照射のタイミングとしては、刷版を剥離す
る前後のいずれであってもよい。
【０１３３】
このような微粒子複製層形成用材料としては、透明で成型可能な材料であれば特に限定さ
れるものではないが、具体的には、アクリル系材料、ウレタン系材料、シリコーン系材料
、酢酸ビニル系材料、ポリカーボネート等を挙げることができ、中でも、アクリル系材料
、ウレタン系材料、ポリカーボネートが好ましい。
【０１３４】
上述した微粒子複製層形成工程において形成された微粒子複製層の形状は、原版である微
粒子層と同一である必要はなく、微粒子複製層として反射防止効果を奏する程度に変形さ
れたものであってもよい。
【０１３５】
なお、本発明は、上記実施形態に限定されるものではない。上記実施形態は例示であり、
本発明の特許請求の範囲に記載された技術的思想と実質的に同一な構成を有し、同様な作
用効果を奏するものは、いかなるものであっても本発明の技術的範囲に包含される。
【０１３６】
【実施例】
以下、本発明の反射防止膜について、実施例を通じてさらに具体的に説明する。
【０１３７】
［実施例１］
（基材への電荷付与：高分子電界質膜の形成）
交互吸着膜作製法によりポリ塩化ジアリルジメチルアンモニウム（PDDA）（アルドリッチ
社製、分子量10万～20万）２０ｍＭ（モノマー単位換算）水溶液（純水に溶解）とポリス
チレンスルホン酸ナトリウム(PSS)（アルドリッチ社製、分子量7万）２０ｍＭ（モノマー
単位換算）水溶液（純水に溶解）を用いて、ガラス基板の両面に交互吸着膜を成膜した。
最上層の成膜は、PDDAで行なった。
【０１３８】
（単粒子膜成膜：微粒子層の形成）



(21) JP 4562894 B2 2010.10.13

10

20

30

40

50

上記基材をシリカゾル（日産化学（株）製、スノーテックZL、粒径70～100nm）に３０秒
間、室温で浸漬した後に十分洗浄し、乾燥させて基材両面に単粒子膜が形成された試料１
を作製した。
【０１３９】
［実施例２］
（基材への電荷付与：高分子電解質膜の形成）
スピンコーティングにより、ガラス基板表面にカチオン性高分子電解質（第一工業製薬（
株）製、C-200H）超薄膜を形成した。
【０１４０】
（単粒子膜成膜：微粒子層の形成）
実施例１と同じシリカゾルを用い、実施例１と同様にして基材片面に単粒子膜を形成し試
料２を作製した。
【０１４１】
［実施例３］
（基材への電荷付与：高分子電解質膜の形成）
トリアセチル化セルロース（TAC）フィルムを２規定水酸化カリウム水溶液で７０℃で２
分間処理し、表面を親水化処理した。処理後のＴＡＣフィルムを用い、PDDAとPSSをそれ
ぞれ実施例１と同じ濃度で0.1M NaCl水に溶かした水溶液を用いてフィルム表面に交互吸
着膜を成膜した。
【０１４２】
（単粒子膜成膜：微粒子層の形成）
上記基材を実施例１と同一材料を用い、同様に処理し、両面に単粒子膜が形成された試料
３を作製した。
【０１４３】
［実施例４］
（単粒子膜成膜：微粒子層の形成）
実施例３と同じ作製法のＴＡＣ基材を固形分２０wt％のアクリルエマルジョン（粒子径13
0nm）に３０秒間浸漬し、その後洗浄し、フィルム両面に単粒子膜が形成された試料４を
作製した。
【０１４４】
［実施例５］
（基材への電荷付与：高分子電解質膜の形成）
実施例１で用いた高分子電解質溶液を用いてガラス基板の両面に交互吸着膜を作製した。
表面プローブ顕微鏡(SPM)で測定した膜厚は、２～４ｎｍであった。
【０１４５】
（単粒子膜成膜：微粒子層の形成）
コロイダルシリカ（日産化学（株）製、MP-1040、平均粒径110ｎｍ）に上記基材を１０秒
間浸漬し、その後洗浄し、単粒子膜を成膜した。両面に成膜したものを試料５、片面に成
膜したものを試料６とする。
【０１４６】
［実施例６］
（基材への電荷付与：高分子電解質膜の形成）
実施例３で用いた高分子電解質溶液を用いてガラス基板上に交互吸着膜を成膜した。SPM
で測定した膜厚は１５～２０ｎｍであった。
【０１４７】
（単粒子膜成膜：微粒子層の形成）
実施例５と同じコロイダルシリカを用いて、実施例５と同様にして単粒子膜を成膜した。
両面に成膜したものを試料７、片面に成膜したものを試料８とする。
【０１４８】
［実施例７］
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（基材への電荷付与：高分子電解質膜の形成）
ガラス基板上に、実施例６と同様にして片面に交互吸着膜を成膜した。
【０１４９】
（単粒子膜成膜：微粒子層の形成および熱処理）
上記ガラス基板上に、実施例４で用いたアクリルエマルジョンを用いて単粒子膜を成膜し
、次いで、７５℃で所定時間、熱処理した。これを試料９とする。なお、アクリル粒子の
ガラス転移温度は、６９℃である。
【０１５０】
［実施例８］
（基材への電荷の付与：高分子電解質膜の形成）
実施例６と同様にして、基板両面に交互吸着膜を作製した。
【０１５１】
（単粒子膜成膜：微粒子層の形成）
ＪＳＲ（株）製エマルジョンＡＥ１３７（商品名）を用い、実施例１と同様にして単粒子
膜を両面に成膜し、試料１０を作製した。
【０１５２】
［実施例９］
（基材への電荷の付与：高分子電解質膜の形成）
実施例６と同様にして、基板両面に交互吸着膜を作製した。
【０１５３】
（単粒子膜成膜：微粒子層の形成）
ＪＳＲ（株）製ラテックスＪＳＲ０６９３（商品名）を用い、実施例１と同様にして単粒
子膜を両面に成膜し、試料１１を作製した。
【０１５４】
［実施例１０］
（基材への電荷の付与：高分子電解質膜の形成）
実施例６と同様にして、基板両面に交互吸着膜を作製した。
【０１５５】
（単粒子膜成膜：微粒子層の形成）
ＪＳＲ（株）製エマルジョンＡＥ３７３Ｂ（商品名）を用い、実施例１と同様にして単粒
子膜を両面に成膜し、試料１２を作製した。
【０１５６】
［実施例１１］
（基材への第一の電荷の付与：高分子電解質膜の形成）
実施例１と同様にして、ガラス基板両面に交互吸着膜を作製した。
【０１５７】
（二層粒子膜成膜：第１の微粒子層の形成）
日産化学社製シリカゾルであるスノーテックス５０（商品名）を用い、実施例１と同様に
して第１の微粒子層を形成した。
【０１５８】
（第１の微粒子層への電荷の付与：高分子電解質膜の形成）
第１の微粒子層を形成した基材をＰＤＤＡ溶液に２分間浸漬した後、純水で洗浄した。
【０１５９】
（二層微粒子膜成膜：第２の微粒子層の形成）
日産化学社製コロイダルシリカMP-1040（商品名）を用い、実施例１と同様にして第２の
微粒子層を形成し、試料１３とした。
【０１６０】
［実施例１２］
（基材への電荷の付与：高分子電解質膜の形成）
アルドリッチ社製（ジアリルジメチルアンモニウムクロライド－アクリルアミド）共重合
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体(DDA-co-AAm)の２０ｍＭ水溶液（0.1M ＮａＣｌ含有）と実施例３で用いたＰＳＳ水溶
液を用い、交互吸着膜を成膜した。最上層はDDA-co-AAmとした。
【０１６１】
（微粒子膜成膜：二層微粒子層の形成）
実施例１と同じスノーテックＺＬ（商品名）を用い、実施例１と同様に成膜したところ、
一度に二層積層された試料１４が作製された。DDA-co-AAmは、PDDAと比べて微粒子と強い
相互作用のないAAm成分を有するため微粒子分散相への拡散距離が長く、そのため微粒子
層が一度に二層積層されたものと推定される。
【０１６２】
［実施例１３］
（基材への第１電荷付与：高分子電解質膜の形成）
ＴＡＣフィルムを実施例３と同様の方法でアルカリ処理した。このフィルム両面に、実施
例１と同様の方法で交互吸着膜を作製した。
【０１６３】
（帯電防止膜製膜：第１の微粒子層形成）
石原産業製針状スズ（アンチモンドープ）水分散体ＦＳ－１０Ｄ（商品名）を用い、第１
の微粒子層を形成した。形成後のフィルムに濁りはほとんど認められなかった。表面抵抗
値は、６．８×１０9Ω／□であった。
【０１６４】
（第１の微粒子層への電荷付与：高分子電解質膜の形成）
第１の微粒子層を形成した基材をＰＤＤＡ溶液に２分間浸漬した後、純水で洗浄した。
【０１６５】
（反射防止膜製膜：第２の微粒子層形成）
日産化学社製コロイダルシリカMP-1040（商品名）を用い、実施例１と同様にして第２の
微粒子層を形成し、試料１５とした。表面抵抗値は２．５×１０10Ω／□であり、シリカ
粒子層を形成してもなお、帯電防止性を保持していた。
【０１６６】
［実施例１４］
（微粒子層の転写）
実施例５と同様にして片面に微粒子層を形成した試料を用い、セロハンテープ上に微粒子
層を転写した。転写後のガラス基材の透過スペクトルは素ガラスと同様であり、転写が良
好に行われた。微粒子層が転写されたセロハンテープの透過率は、素セロハンテープより
も向上した。
【０１６７】
［実施例１５］
（微粒子層の型取り）
実施例４で用いたアクリルエマルジョンを用いて成膜した試料を用い、無電解メッキ法に
よりこの試料表面にニッケルをめっきした。このメッキ物をガラス基材から注意深く剥離
した後、トルエンを用いてアクリル粒子を除き、刷版を作製した。
【０１６８】
（刷版を用いた微粒子層の複製）
上記刷版上に紫外線硬化型アクリル系組成物をキャストし、紫外線により硬化させた後、
注意深く刷版より剥離した。この剥離物の透過率は、ガラス基板上にアクリル系組成物を
キャストし硬化させたものより約２％高かった。
【０１６９】
［評価］
上記実施例１から実施例７までの試料１～９を、下記の測定方法により透過率および反射
率を測定した。
【０１７０】
（透過率スペクトルの測定方法）
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島津製作所製分光光度計UV-3100PCを用い、入射角０°（垂直入射）で測定した。
【０１７１】
（反射率スペクトルの測定方法）
UV-3100PC、島津製作所製大型試料台MPC-3100、及び島津製作所製入射角５°用絶対反射
率測定装置ASR-3105を用いた。試料には、基材の裏面反射を除くために、裏面に黒色テー
プを貼り付けた。
【０１７２】
（表面抵抗率の測定方法）
三菱化学製ハイレスターＵＰ　ＭＣＰ－ＨＴ４５０（ＵＲＳプローブ）を用い、電圧１０
Ｖ、湿度４０％雰囲気で測定した。
【０１７３】
（試料１及び試料２の特性）
図３に試料１（点線）、試料２（破線）の透過率スペクトルをレファレンスの素ガラス（
実線）のスペクトルと共に示した。明らかに反射による透過率ロスが低減しており、反射
防止膜として機能していることがわかる。
【０１７４】
（試料３及び試料４の特性）
試料３、試料４、及び素TACフィルムの片面に黒テープを貼り付けた試料の入射角５°の
正反射スペクトルを図４に示した。試料３が点線、試料４が破線、レファレンス（素TAC
）が実線である。試料３、試料４共にレファレンスと比較して反射率が低く、反射防止膜
として機能していることがわかる。
（試料５～８の特性）
図５に試料５～８の透過率スペクトル、図６に試料６および試料８の反射率スペクトルを
レファレンスのガラスのスペクトルと共に示した。これらのデータより、高い反射防止能
を有する膜が成膜できていることがわかる。
【０１７５】
図７（ａ）および（ｂ）に、実施例５の膜断面及び表面の走査型電子顕微鏡(SEM)写真を
示した。
【０１７６】
（試料９の特性）
図８に試料９の反射スペクトルをレファレンスのガラス基板の反射スペクトルと共に示し
た。この結果は、熱処理条件を制御することにより、最低反射率を示す波長を制御できる
ことを示している。粒子変形の効果と推定される。また、熱処理により、基材への粒子の
密着性も向上した。
【０１７７】
図９（ａ）、（ｂ）および図１０（ａ）、（ｂ）に、試料９の熱処理前及び７５℃で１０
０秒処理した後のSEM写真を示した。
【０１７８】
（試料１０～１２の特性）
図１１に透過スペクトルを示した。実線は試料１０、破線は試料１１、点線は試料１２を
示す。
【０１７９】
（試料１３および試料１４の特性）
図１２に透過スペクトルを示した。実線は試料１３、破線は試料１４を示す。
【０１８０】
（二層品による最適反射防止波長の制御）
図１３に反射スペクトルを示した。試料６は、MP-1040のみの一層品、試料１３はスノー
テックス５０とMP-1040の二層品である。二層品にすることにより、最適反射防止波長を
約480nmから約580nmにシフトさせることができた。
【０１８１】
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図１４に試料１５の透過スペクトルを示した。図より明らかなように、可視光域において
、透過率は９５％を越え、最高９７．８％であった。素ＴＡＣの透過率は、素ガラスと同
程度（９２％弱）であった。なお、420nm以下の透過率ロスは、用いたＴＡＣフィルムの
添加剤に基づく吸収によるものである。
【０１８２】
【発明の効果】
本発明の反射防止膜およびその製造方法によれば、高速で且つ大面積の部分に対して所望
の透明基材上に微粒子層を容易に形成することができる。また、本発明においては、この
微粒子層中の微粒子の付着量等を調整することが可能であり、反射防止効果を奏する最適
な屈折率に設計することも可能である。したがって、低価格で高品質な反射防止膜を得る
ことができるという効果を奏する。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明の第２実施態様における付着手段の一例を説明する説明図である。
【図２】本発明の第３実施態様の製造方法における刷版作製工程の一例を示す説明図であ
る。
【図３】実施例１および実施例２で得た試料の透過率を示すグラフである。
【図４】実施例３および実施例４で得た試料の反射率（入射角５°）を示すグラフである
。
【図５】実施例５および実施例６で得た試料の透過率を示すグラフである。
【図６】実施例５および実施例６で得た試料の反射率（入射角５°）を示すグラフである
。
【図７】（ａ）および（ｂ）は実施例５で得た試料の平面および断面を示す走査型電子顕
微鏡写真である。
【図８】実施例７で得た試料の反射率（入射角５°）を示すグラフである。
【図９】（ａ）および（ｂ）は実施例７で得た加熱処理前の試料の平面および断面を示す
走査型電子顕微鏡写真である。
【図１０】（ａ）および（ｂ）は実施例７で得た加熱処理後の試料の平面および断面を示
す走査型電子顕微鏡写真である。
【図１１】実施例８～実施例１０で得た試料の透過率を示すグラフである。
【図１２】実施例１１および実施例１２で得た試料の透過率を示すグラフである。
【図１３】実施例５および実施例１１で得た試料の反射率を示すグラフである。
【図１４】実施例１３で得た試料の透過率を示すグラフである。
【符号の簡単な説明】
１　……　基材
２　……　高分子電解質膜
３　……　微粒子層
４　……　透明基材
５　……　粘着層
８　……　刷版
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