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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（ａ）Ｓｉ、Ａｌ、ＴｉおよびＺｒよりなる群から選ばれる少なくとも１種の元素の酸化
物から実質的になる無機微粒子およびその表面を被覆する有機ポリマーからなる被覆微粒
子、
（ｂ）バインダー樹脂および
（ｃ）沸点が１００℃以上であり且つ水と混和できる有機溶剤
からなる塗液をフィルム基材の少なくとも片面上に塗布し、次いで塗膜を１００～１５０
℃で２０～６０秒間乾燥させて空隙を有する低屈折率層を形成せしめる、ことを特徴とす
る、フィルム基材と低屈折率層からなる反射防止フィルムの製造方法。
【請求項２】
上記塗液が下記式
　　（Ｒ１Ｏ）ｎＭＲ２

ｍ－ｎ

　ここで、Ｒ１およびＲ２は互に独立に炭素数１～４のアルキル基であり、ＭはＡｌ、Ｓ
ｉ、ＴｉまたはＺｒであり、そしてｍはＭの原子価に等しい数であり、ｎは２～ｍの数で
ある、
で表わされるアルコキシ化合物をさらに含有する請求項１に記載の方法。
【請求項３】
上記塗液が架橋剤を含有しそして塗膜の乾燥時にバインダー樹脂（ｂ）を架橋せしめて硬
化させる請求項１に記載の方法。
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【請求項４】
有機溶剤が、ケトン系有機溶剤である請求項１記載の方法。
【請求項５】
低屈折率層が、フッ素原子と珪素原子とを含有する請求項１に記載の方法。
【請求項６】
被覆微粒子の平均粒径が、５～２００ｎｍの範囲にある請求項１に記載の方法。
【請求項７】
無機微粒子の表面を被覆する有機ポリマーが、アルキル系ポリマー、ウレタン結合を有す
るポリマー、エステル結合を有するポリマー、エーテル結合を有するポリマーおよびアク
リル系ポリマーからなる群より選ばれる少なくとも１種である請求項１に記載の方法。
【請求項８】
無機微粒子の表面を被覆する有機ポリマーが、少なくとも一つのアルコキシ基を持つポリ
シロキサン基を有する請求項１に記載の方法。
【請求項９】
有機溶剤の塗液中の割合が、塗液の重量を基準として、少なくとも７０％以上であり且つ
塗液中の固形分濃度が、０．５～１０％の範囲にある請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
フィルム基材の片面に、ハードコート層を形成し、ハードコート層が形成されたフィルム
基材の少なくとも片面に低屈折率層を形成する請求項１に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
  本発明は反射防止フィルムおよびその製造方法に関する。さらに詳しくは液晶ディスプ
レイ（ＬＣＤ）、有機ＥＬディスプレイ、ＰＤＰなどの表面の反射防止フィルムとしてま
たデバイス内部の光学部材に貼り付けて光線透過率上昇フィルターとして好適に用いられ
る反射防止フィルムおよびその製造方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
  従来、反射防止機能コーティングはディスプレイを形成する基板上に直接形成されるこ
とが多かったが、近年ディスプレイのフラット化に伴い、反射防止機能を持ったフィルム
をディスプレイ表面にあるいはディスプレイを保護もしくはフィルター機能を目的とした
前面板に貼り付けることが多くなっている。反射防止フィルムを形成する技術としては溶
液をフィルム上に塗布後乾燥することを繰返して積層する湿式塗布法と、スパッタリング
・蒸着等による乾式法によるものがある。前者は精度良く塗膜厚みを再現しつつ積層する
のが困難であり、後者の方法は、精度は高いが真空を利用するために生産コストが高くな
る、生産性が低いといった問題があった。これらの問題を解決するためには光学干渉によ
って反射防止機能を発現するための層の数をなるべく少なくした上で湿式塗布を行うのが
有利であるが、それを実現するためには湿式塗布が可能な十分に屈折率の低い層構成材料
が必要となる。
【０００３】
  このような材料の例として、特許文献１には特定構造の含フッ素多官能（メタ）アクリ
ル酸エステルを含有する単量体組成物を重合させてなる低屈折率材料が示されている。ま
た、特許文献２には、含フッ素（メタ）アクリル酸エステルと、（メタ）アクリロキシ基
を有するシランカップリング剤及びフッ素含有シランカップリング剤によって変性された
コロイダルシリカとを特定割合で含む含フッ素硬化性塗液が、高い表面硬度を有し且つ低
反射率で、各種基材表面等に使用可能であることが開示されている。また、特許文献３に
は加水分解性オルガノシランの部分加水分解物および／または加水分解物からなるシリコ
ーンレジンと平均粒径が５ｎｍ～２μｍで且つ外殻の内部に空洞が形成された中空シリカ
微粒子とを必須成分とするコーティング剤組成物の硬化被膜層が反射防止フィルムに適用
できることが示されている。
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  さらに、特許文献４には無機系化合物と有機系化合物との複合微粒子を含んでなる低屈
折率組成物が、該有機系化合物として分子量１，０００以上のものを必須とする場合に低
屈折率材料として好適に用いることができることが示されている。しかしながら、本公報
で提案されている低屈折率層は屈折率が１．３を超えるようなものしかなかった。
  このようにこれまで多くの物質が低屈折率材料として検討されていたが、１層の塗工で
十分な反射防止効果を得るに足る低い屈折率を実現できる材料、塗工方法にはまだ検討の
余地が残されていた。また湿式の塗工によって空隙を有する低屈折率層を形成するような
コーティング材料は用いる溶媒の種類によって影響を受けやすく、コーティング組成物と
して溶媒の選択が非常に重要であるが、これまで関連する報告が無かった。
【特許文献１】特開平１０－１８２７４５号公報
【特許文献２】特開２００１－２６２０１１号公報
【特許文献３】特開２００３－２０２４０６号公報
【特許文献４】特開２００３－２９２８０５号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
  本発明の目的は、上記の従来技術の問題を解決し、低屈折率層を形成する材料を変更す
ることなく屈折率を調整できる反射防止フィルムの製造方法および該調整によって、従来
の低屈折率層よりも低い屈折率を実現することで１層の反射防止膜のみによっても十分な
反射防止性能を有する、反射防止フィルムを提供することにある。
　本発明の他の目的および利点は、以下の説明から明らかになろう。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明によれば、本発明の上記目的および利点は、第１に、
（ａ）Ｓｉ、Ａｌ、ＴｉおよびＺｒよりなる群から選ばれる少なくとも１種の元素の酸化
物から実質的になる無機微粒子およびその表面を被覆する有機ポリマーからなる被覆微粒
子、
（ｂ）バインダー樹脂および
（ｃ）沸点が１００℃以上であり且つ水と混和できる有機溶剤
からなる塗液をフィルム基材の少なくとも片面上に塗布し、次いで塗膜を１００～１５０
℃で２０～６０秒間乾燥させて空隙を有する低屈折率層を形成せしめる、ことを特徴とす
る、フィルム基材と低屈折率層からなる反射防止フィルムの製造方法によって達成される
。
【０００６】
　また、本発明によれば、本発明の上記目的および利点は、第２に、
フィルム基材および
フィルム基材の少なくとも片面上の空隙を有する低屈折率層
からなり、上記低屈折率層は
（ａ）Ｓｉ、Ａｌ、ＴｉおよびＺｒよりなる群から選ばれる少なくとも１種の元素の酸化
物から実質的になる無機微粒子およびその表面を被覆する有機ポリマーからなる被覆微粒
子、および
（ｂ）バインダー樹脂からなり、そして
屈折率が１．１０～１．２９の範囲にある、
ことを特徴とする、反射防止フィルムによって達成される。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００７】
  以下、本発明を詳細に説明する。
  本発明の反射防止フィルムの層構成について、まず、図１および図２を用いて説明する
。図１および図２は、本発明の反射防止フィルムの層構成を説明するための概略断面図で
ある。図１および図２中の、符号１は空隙を有する低屈折率層、符号２はフィルム基材、
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符号３はハードコート層を表す。すなわち、本発明の反射防止フィルムは、典型的には、
空隙を有する低屈折率層１とフィルム基材２からなるか、あるいは空隙を有する低屈折率
層１、ハードコート層３およびフィルム基材２からなる。なお、本発明は、これらの図１
および図２の反射防止フィルムに限定されず、本発明の反射防止フィルムには、その他に
他の機能層などを有するものも含まれることは以下の説明から容易に理解されよう。
　次に、本発明の反射防止フィルムの製造法について先ず説明する。
【０００８】
　本発明の製造法では、フィルム基材の少なくとも片面上に特定の組成からなる塗液を先
ず塗布する。
　この塗液は、（ａ）Ｓｉ、Ａｌ、ＴｉおよびＺｒよりなる群から選ばれる少なくとも１
種の元素の酸化物から実質的になる無機微粒子およびその表面を被覆する有機ポリマーか
らなる被覆微粒子、（ｂ）バインダー樹脂および（ｃ）沸点が１００℃以上の有機溶剤か
らなる。
　上記無機微粒子としては、Ｓｉの酸化物から実質的になるものが好ましい。
　これら無機微粒子はアルコキシドの部分加水分解物もしくは加水分解物の縮合によって
形成されるものが好ましい。この場合アルコキシドとは上記元素にアルコキシ基（－ＯＲ
基）が結合した物質を意味する。このときＲは低級アルキル基であり、例えばメチル基、
エチル基、ノルマルプロピル基、イソプロピル基、ノルマルブチル基、イソブチル基が好
適である。かかる無機微粒子は一部に水酸基や、アルコキシ基を含有することが好ましい
。アルコキシ基は無機微粒子と、後述の無機微粒子を改質する目的の有機ポリマーやバイ
ンダー樹脂との親和性を向上させたり、２者の間に化学結合を形成させることができる。
また、有機溶剤中での該無機微粒子の分散性を向上させる作用がある。アルコキシドはそ
の中心元素の価数に応じたアルコキシ基を有するが、本発明においてはアルコキシ基を３
～４個含有するアルコキシドが好ましい。
　上記無機微粒子の粒径は５～２００ｎｍの範囲にあるのが好ましい。
【０００９】
　無機微粒子の表面を被覆する有機ポリマーとしては、例えばアルキル系ポリマー、ウレ
タン結合を有するポリマー、エステル結合を有するポリマー、エーテル結合を有するポリ
マー、アクリル系ポリマーなどがあげられる。これらの中でも、屈折率の調整がしやすく
、透明性に優れる点から、アクリル系ポリマーが好ましい。また、有機ポリマーは、少な
くとも一つのポリシロキサン基を有し、かつ該ポリシロキサン基中には一つ以上のアルコ
キシ基を含有することが分散性などの観点から好ましい。アルコキシ基の例としては上述
と同様の基である。またかかる有機ポリマーはフッ素元素を含有することが好ましい。
　本発明において、上記被覆微粒子の粒径は、５～２００ｎｍの範囲であることが好まし
い。５ｎｍ未満であると粒子の表面エネルギーが高くなるために塗液中で凝集しやすくな
り、２００ｎｍを超えると得られたコーティング膜の透明性が十分でなくなる。
　バインダー樹脂（ｂ）としては特に限定されないが、アルキル系ポリマー、ウレタン結
合を有するポリマー、エステル結合を有するポリマー、エーテル結合を有するポリマー、
アクリル系のポリマーなどが挙げられる。これらの中でも、透明性に優れる点から、アク
リル系ポリマーが好ましい。アクリル系ポリマーとしては特に限定されないが、例えば、
メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、プロピル（メタ）アクリレ
ート、イソプロピル（メタ）アクリレート、イソブチル（メタ）アクリレート、ｔ－ブチ
ル（メタ）アクリレート、３－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレートのような単官能ア
クリレート、エチレングリコールジ（メタ）アクリレート、プロピレングリコールジ（メ
タ）アクリレート、ブチレングリコールジ（メタ）アクリレートのような２官能アクリレ
ート等のアクリル基を有するモノマーから重合されるポリマーが挙げられる。また、アク
リル基を少なくとも一方の末端に持つアルキルポリマー、エーテルポリマー等や、さらに
はこれらのポリマーの側鎖に反応性の官能基：例えば水酸基、カルボキシル基、アミノ基
、エポキシ基、メルカプト基、オキサゾリン基等を有するポリマーも好適に用いることが
できる。本発明においてはこれらのようなアクリル基を有するポリマーもアクリル系ポリ
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マーと称することとする。これらのポリマーの中でも、後述の硬化剤との反応を考慮する
と、構造の一部に水酸基を含有するアクリル系ポリマーが好ましい。
【００１０】
　沸点が１００℃以上の水と混和できる有機溶剤（ｃ）としては、プロピレングリコール
モノメチルエーテル（ＰＧＭ、沸点１２１℃）、プロピレングリコールモノメチルエーテ
ルエステート（ＰＧＭＡ、沸点１４６℃）、エチレングリコールモノブチルエーテル（Ｅ
ＧＢ、沸点１７１℃）、メチルイソブチルケトン（ＭＩＢＫ，沸点１１５℃）、酢酸イソ
ブチル（ＩＢＡｃ，沸点１２７℃）、メチル－ｎ－ブチルケトン（ＭＮＢＫ，沸点１２８
℃）などが挙げられ、この中でもメチルイソブチルケトン、酢酸イソブチル、メチル－ｎ
－ブチルケトンが好ましく、特にメチルイソブチルケトンが好ましい。トルエンやメチル
エチルケトンの如き、沸点が１００℃より低かったり水と混和できない溶剤では、固形分
濃度などを変更しても得られる低屈折率層の屈折率はほとんど変わらない。沸点が１００
℃以上、好ましくは１００～１５０℃、さらに好ましくは１００～１３０℃の有機溶剤を
用いると、低屈折率層を構成する固形分の組成は同じでも、固形分濃度など塗液の組成を
変更することによって得られる低屈折率層の屈折率を調整できるという優れた利点がある
。溶剤の沸点が下限未満では本発明における低屈折率は実現できず、上限より高い場合は
、生産時ラインスピードを遅くしたり、オーブンの温度をかなり高く設定する必要があり
、好ましくない。また、上記有機溶剤は、水と混和できることが必要で、ここでいう水と
混和できるとは、水酸機やカルボニル基などの極性基を有することを意味し、例えば該有
機溶剤に対して１重量％以上、好ましくは５重量％以上の水が均一に混合される状態をい
う。低屈折率層を構成する固形分の組成を変更させること無く、屈折率を調整できる利点
は、さまざまな屈折率を単一の組成で対応できることから、容易に理解される。すなわち
、低屈折率層は、単に屈折率が低ければよいと言うものではなく、形成される基材フィル
ムの屈折率に応じてそれぞれ振幅条件を満たす最適な屈折率があるので複数の基材フィル
ムに対して、複数の低屈折率層を形成する材料を用意しなくても、単一の組成で最適の屈
折率に近い層が得られる利点は極めて大きい。有機溶剤の沸点が１００℃未満であると、
コーティング後の乾燥時に急激に溶媒が揮発して均一な空隙が得られないためか、屈折率
に変化は見られない。また、コーティング後の乾燥時、気化熱による塗液温度の低下によ
り空気中の水分を塗液中に一度巻き込んだ後に揮発すると、溶媒と水の揮発速度の勾配が
形成されることで乾燥が不均一となり、塗膜内に大きな空隙が形成されて塗膜の透明性が
低くなってしまうことがあるため、水に混和できかつ混和された後の溶媒の揮発速度差が
小さい高沸点溶媒を用いることが必要である。
  ところで、前述の通り、低屈折率層は、単に屈折率が低ければ低いほどよいわけではな
く、用いられるフィルム基材の屈折率に応じて、それぞれ振幅条件を満たす最適な屈折率
がある。例えばフィルム基材がポリエチレンナフタレートフィルムの場合は、前述の特開
２００３－２９２８０５号公報で提案されたような屈折率、すなわち、屈折率１．３以上
の低屈折率層でも良好な反射防止性能が得られるが、ポリエチレンテレフタレートフィル
ムやトリアセチルセルロースの如きフィルム基材の場合には、屈折率１．３以上の低屈折
率層では良好な反射防止性能は望めない。しかしながら、本発明方法によれば、屈折率１
．１０～１．２９の如きより低い屈折率の低屈折率層をフィルム基材の表面に形成するこ
とに成功したのである。
【００１１】
　このようなとりわけ低い屈折率を得るには、例えば、塗液中の固形分濃度を少なくした
り、水と混和できかつ沸点が１００℃以上の有機溶剤の割合を増やしたり、またコーティ
ング後の乾燥の際にコーティング膜内に残りやすい有機溶剤を選択することなどが挙げら
れる。このような観点から、水と混和できかつ沸点が１００℃以上の有機溶剤は、塗液中
の重量パーセントで７０％以上、さらに８０％以上、よりさらに９０％以上、特に９５％
以上用いることが望ましい。これより使用量が少ない場合は乾燥時、低屈折層に空隙が形
成されにくかったり、塗液中に存在するほかの溶剤の揮発時の対流によって乾燥時に低屈
折率層が白濁してしまう可能性がある。また塗工時の低屈折率層を形成する固形分濃度は
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、０．５～１０重量％の範囲、さらに０．５～５重量％の範囲にすることで、屈折率の調
整が容易に実施できるようになるので好ましい。また、より屈折率を下げる観点から、固
形分成分濃度は０．５～２重量％、特に０．５～１．８重量％がさらに好ましい。この範
囲以外では、得られる低屈折率層の厚みを十分な反射特性を有するために必要な厚みにす
ることが困難となる。
  本発明におけるフィルム基材としては、特に制限はないが、その素材としては、例えば
（メタ）アクリル樹脂、ポリスチレン、ポリ酢酸ビニル、ポリエチレンやポリプロピレン
の如きポリオレフィン、ポリ塩化ビニル、ポリ塩化ビニリデン、ポリエチレンテレフタレ
ート（ＰＥＴ）やポリエチレンナフタレート（ＰＥＮ）の如きポリエステル及びこれらの
共重合体あるいはこれらの（共）重合体をアミノ基、エポキシ基、ヒドロキシル基、カル
ボニル基の如き官能基で一部変性した樹脂、トリアセチルセルロース（ＴＡＣ）からなる
フィルムが好適である。これらのフィルム基材のうち、機械特性や透明性の点からポリエ
ステル（ＰＥＴ、ＰＥＮおよびそれらの共重合体）フィルムおよびトリアセチルセルロー
ス（ＴＡＣ）フィルムが特に好ましい。また、低屈折率層の屈折率が１．２９以下の場合
、特にポリエチレンテレフタレートフィルムおよびトリアセチルセルロースフィルムが好
ましい。フィルム基材の厚みは特に制限されないが、２００μｍ以下が好ましい。２００
μｍより厚い場合は剛性が強すぎて、得られた反射防止フィルムのディスプレイへの貼り
付け時の取り扱いが困難となる。
【００１２】
　本発明で用いられる上記塗液は、下記式

　　（Ｒ１Ｏ）ｎＭＲ２
ｍ－ｎ

　ここで、Ｒ１およびＲ２は互に独立に炭素数１～４のアルキル基であり、ＭはＡｌ、Ｓ
ｉ、ＴｉまたはＺｒであり、そしてｍはＭの原子価に等しい数であり、ｎは２～ｍの数で
ある、
で表わされるアルコキシ化合物をさらに含有することが好ましい。
　かかるアルコキシ化合物は、被覆微粒子を低屈折率層内に固定させる機能を有する。
  上記式で示される化合物の中でも、加水分解可能な物質が好ましく、具体的にはメチル
トリアセトキシシラン、ジメチルジアセトキシシラン、トリメチルアセトキシシラン、テ
トラアセトキシシラン、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、テトライソプロ
ポキシシラン、テトライソブトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、ジメチルジエト
キシシラン、トリメチルエトキシシラン、フェニルトリエトキシシランなどが好ましい。
また、上記低屈折率層を形成するバインダー樹脂と被覆微粒子の表面を被覆する有機ポリ
マーの加水分解縮合を効率よく進行させるためには触媒を含有することもできる。触媒と
しては酸性触媒または塩基性触媒を用いることができる。酸性触媒としては、例えば塩酸
、硝酸の如き無機酸、酢酸、クエン酸、プロピオン酸、しゅう酸、ｐ－トルエンスルホン
酸等の有機酸等が好適である。塩基性触媒としては、例えばアンモニア、トリエチルアミ
ン、トリプロピルアミンの如き有機アミン化合物、ナトリウムメトキシド、カリウムメト
キシド、カリウムエトキシド、水酸化ナトリウム、水酸化カリウムの如きアルカリ金属化
合物などが好適である。
  十分な加水分解を進めるために必要な塗液のエージング時間は塗液のｐＨ、環境温湿度
に依存するが、１時間以上エージングするのが好ましい。
　本発明における塗液は、さらに、バインダー樹脂（ｂ）の架橋剤を含有することができ
る。この架橋剤は、塗膜の乾燥時にバインダー樹脂（ｂ）を架橋せしめて硬化させる。
【００１３】
　かかる架橋剤としては、多官能イソシアネート化合物、メラミン化合物、アミノプラス
ト樹脂などが挙げられ、中でも取り扱いの容易さから多官能イソシアネート系化合物が好
ましい。かかる多官能イソシアネート系化合物としては、例えばトリレンジイソシアネー
ト、キシリレンジイソシアネート、ジフェニルメタンジイソシアネート、ヘキサメチレン
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ジイソシアネート、１，６－ヘキサメチレンジイソシアネートのビューレット体、イソシ
アヌレートなどの３量体などが挙げることができる。また、さらにこれら多官能イソシア
ネート類と多価アルコールとの反応によって生成される２個以上のイソシアネート基が残
存する化合物、オキシム、ラクタム類等のブロック剤で封鎖したブロックド多官能イソシ
アネート化合物も挙げることができる。
　上記塗液のフィルム基材への塗布は、フィルム基材そのものの上に行ってもよく、フィ
ルムの上にハードコート層を設けたものをフィルム基材としてその上に行ってもよい。塗
布はいずれの場合もフィルム基材の少なくとも片面上に行われる。従ってハードコート層
を片面上に有するフィルム基材の場合には塗布は、ハードコート層上に行うことができ、
あるいはハードコート層と反射面上に行うこともできる。ハードコート層は、例えばシラ
ン、アクリルなどの有機化合物および、それらの複合化合物からなる。硬化の形態として
は熱硬化及び放射線硬化のいずれであってもよい。特に放射線硬化系のハードコート層が
好ましく、中でも紫外線（ＵＶ）硬化系のハードコート層が好ましく用いられる。
  ハードコート層の形成に用いられるＵＶ硬化系組成物としては、例えば、ウレタン－ア
クリレート系、エポキシ－アクリレート系、ポリエステル－アクリレート系のＵＶ硬化性
組成物を挙げることができる。またこれらハードコート層形成材料の中にはすべり性や硬
さを出すために微粒子を添加することも可能である。ハードコート層を形成するには、フ
ィルム基材の少なくとも片面上に組成物を塗布し、加熱、放射線（例えば紫外線）照射等
により該組成物を硬化させればよい。
  ハードコート層の厚みは、好ましくは０．５～１０μｍ、さらに好ましくは１～５μｍ
である。ハードコート層の厚みが下限未満であると十分なハードコート性が得られず、上
限を超えるとブロッキングを起こしやすくなる場合がある。  
  本発明において、低屈折率層およびハードコート層を形成する際の塗布方法としては、
任意の公知の方法が使用でき、例えばリップダイレクト法、コンマコーター法、スリット
リバース法、ダイコーター法、グラビアロールコーター法、ブレードコーター法、スプレ
ーコーター法、エアーナイフコート法、ディップコート法、バーコーター法等が好ましく
挙げられる。熱硬化性樹脂をバインダーとして用いた場合には、それを含む塗液を基材に
塗布し、加熱乾燥させて塗膜を形成させる。加熱条件としては８０～１６０℃で１０～１
２０秒間、特に１００～１５０℃で２０～６０秒間が好ましい。ＵＶ硬化性樹脂または電
子線硬化性樹脂をバインダーとして用いた場合には、一般的には予備乾燥を行った後、紫
外線照射または電子線照射を行なう。
  また、これらをフィルム基材に塗布する場合は、必要に応じて、密着性、塗工性を向上
させるための予備処理として、フィルム表面にコロナ放電処理、プラズマ放電処理などの
物理的表面処理を施すか、または、製膜中または製膜後に有機樹脂系や無機樹脂系の塗料
を塗布して塗膜密着層を形成する化学的表面処理を施すことが好ましい。塗膜密着層を形
成した場合は、その上に塗工される低屈折層との干渉条件・振幅条件を満たすために材料
の屈折率及び膜厚を注意して選ぶことが推奨される。
【００１４】
　本発明の製造方法は、上記の如く、フィルム基材に上記特定の塗液を塗布したのち、塗
膜を乾燥させることにより実施される。これによって空隙を有する低屈折率層がフィルム
基材上に形成される。乾燥時の温度や時間としては、熱硬化性樹脂をバインダーとして用
いてハードコート層を形成する際の乾燥条件と同じ条件を採用することができる。
　かくして、本発明によれば、前記の如く
フィルム基材および
フィルム基材の少なくとも片面上の空隙を有する低屈折率層からなり、上記低屈折率層は
（ａ）Ｓｉ、Ａｌ、ＴｉおよびＺｒよりなる群から選ばれる少なくとも１種の元素の酸化
物から実質的になる無機微粒子およびその表面を被覆する有機ポリマーからなる被覆微粒
子、および
（ｂ）バインダー樹脂からなり、そして
屈折率が１．１０～１．２９の範囲にある、
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ことを特徴とする、反射防止フィルムが提供される。
　上記の如く、本発明における低屈折率の発現は、塗膜形成時に溶剤の揮発を通じて塗膜
内に空隙を形成させることによって実現されるものであり、その空隙率によって塗膜の平
均屈折率が決まる。本発明における好ましい空隙率は１５～８０％であり、好ましくは２
５～７０％、さらに好ましくは３５％～６５％である。空隙率が下限よりも小さいと十分
な低屈折率が得られず、空隙率が上限より高い場合は十分な塗膜強度が得られない可能性
がある。
【００１５】
  本発明における上記低屈折率層はフッ素原子を含有することが好ましい。フッ素原子を
含有する形態は、特に限定されないが、例えば無機微粒子の表面を被覆する有機ポリマー
に含有されるのが好ましい。かかる有機ポリマーは、フッ素原子を有する単量体を含む単
量体成分を重合して得られる重合体であることが好ましい。フッ素原子を含む単量体とし
ては、例えばパーフルオロアルキル基を有する有機化合物、または構造の一部にパーフル
オロ基を含有する金属アルコキシド、もしくは構造の一部にパーフルオロアルキル基を持
つ有機／無機複合体などがあげられる。パーフルオロアルキル基としては、例えばパーフ
ルオロメチル基、パーフルオロエチル基、パーフルオロプロピル基、パーフルオロブチル
基、パーフルオロヘキシル基、パーフルオロオクチル基、パーフルオロデシル基、パーフ
ルオロドデシル基、パーフルオロテトラデシル基が好適である。このような単量体は１種
または２種以上を用いることができる。これらフッ素原子を含む基は低屈折率層に含有さ
れた被覆微粒子の被覆有機ポリマー中でも良いし、それら微粒子を固定する有機バインダ
ー中に含有されていても良い。
  また、上記低屈折率層は、珪素原子を含有することが好ましい。珪素を含有する形態は
、特に限定されないが、例えば無機微粒子の表面を被覆する有機ポリマーに含有されるの
が好ましい。その例としては珪素主鎖ポリマー、シランカップリング剤、およびシランカ
ップリング剤の部分加水分解物または加水分解物の縮合によって得られた珪素酸化物ポリ
マーなどが挙げられる。
【００１６】
　本発明の反射防止フィルムには、低屈折率層の表面上に保護層を設けることができる。
具体的な保護層としては、例えばメチルトリアセトキシシラン、ジメチルジアセトキシシ
ラン、トリメチルアセトキシシラン、テトラアセトキシシラン、テトラメトキシシラン、
テトラエトキシシラン、テトライソプロポキシシラン、テトライソブトキシシラン、メチ
ルトリエトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、トリメチルエトキシシラン、フェニ
ルトリエトキシシランなどのアルコキシシラン化合物を加水分解反応させた珪素化合物が
あげられる。なお、上記のアルコキシシラン化合物は、含有するアルコキシ基の数から１
～４官能性のものがあるが、本発明での保護層では、３官能のアルコキシシランと４官能
のアルコキシシランとを併用したものが好ましい。これは、３官能のアルコキシシランの
みからなると、保護層に十分な塗膜強度を付与し難く、一方、４官能のアルコキシシラン
のみからなると、保護層は十分な硬さを示すが柔軟性が乏しくて、塗膜乾燥時にクラック
が発生しやすくなるからである。３官能のアルコキシシランと４官能のアルコキシシラン
との好ましい割合は、重量比で、３：１００～３０：１００の範囲である。また、保護層
を形成する際に、シリコーンオイルを存在させることは、保護層の防汚性を向上できるこ
とから好ましい。
  上記保護層を形成する際の、加水分解や加水分解後の縮合反応を十分に進行させ、かつ
十分な強度の塗膜を得るために通常触媒を用いる。このような触媒としては塗液が含有す
るアルコキシ化合物の加水分解縮合について記載した触媒と同じものを用いることができ
る。
【００１７】
  上記保護層をコーティングする際の溶媒としては、例えばベンゼン、トルエン、キシレ
ン等の芳香族炭化水素類、酢酸エチル、酢酸ブチル、酢酸イソブチル等のエステル類メチ
ルエチルケトン、メチルイソブチルケトン等のケトン類、テトラヒドロフラン等のエーテ
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ル類、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコール、ｎ－ブタノール、プロピレン
グリコール等のアルコール類などが好適であり、中でも水と可溶であるアルコール類、ケ
トン類、エーテル類を用いることが好ましい。
  上記保護層の厚みは、１～１５ｎｍの範囲にあることが好ましい。保護層の厚みが１ｎ
ｍ未満だと、低屈折率層を保護する効果が十分に得られず、一方、１５ｎｍを越えると、
得られた層が低屈折率層との組み合わせで光の干渉が起こり、反射防止特性が大きく損な
われる。より好ましい保護層の厚みは、５～１３ｎｍ、特に好ましくは７～１２ｎｍの範
囲である。
　本発明の反射防止フィルムは、表示装置の表示面に貼り合わせて、表示装置の表示面で
外光が反射するのを抑制し、表示内容の視認性を向上させるために使用できる。具体的な
表示装置としては、液晶ディスプレイ、有機ＥＬディスプレイ、プラズマディスプレイな
どの表示装置を挙げることができる。また、本発明の反射防止フィルムは、前述のような
外光の反射防止に限らず、表示装置の表示面よりも内側に配置、すなわち表示装置内部の
拡散板やプリズムシートに貼り合わせて、表示装置の内部から表示面に向けて放射される
光の光線透過率を高めるためにも使用できる。特に省電力化が要求され、バックライトの
光を効率よく表示面から放出されることが要求される液晶表示装置において好適に使用で
きる。また、これらの使用に限らず、例えばショウウィンドウに貼り合わせて使用するこ
ともできる。
【実施例】
【００１８】
  以下、実施例をあげて本発明をさらに詳細に説明する。なお、実施例中の評価は以下の
ように行った。
【００１９】
（１）反射率
  紫外・可視分光光度計（島津製作所（株）製、製品名ＵＶ－３１０１ＰＣ）を用い、波
長５５０ｎｍの光に対して、入射方向から５度の方向の絶対反射率を測定した。
（２）低屈折率層の厚みおよび屈折率
  低屈折率層の膜厚および屈折率は、反射分光膜厚計（大塚電子（株）製、商品名「ＦＥ
－３０００」）によって、３００～８００ｎｍの反射率を測定し、代表的な屈折率の波長
分散の近似式としてｎ－ｋ  Ｃａｕｃｈｙの分散式を引用し、スペクトルの実測値とフィ
ッティングさせることにより膜厚と屈折率を求めた。
（３）基材フィルムの屈折率
  基材フィルムの屈折率はアッベの屈折計によって測定し、フィルムの製膜方向と製膜方
向および厚み方向に直交する方向との屈折率を平均した値、すなわち面内方向における屈
折率を用いた。
（４）フィルム基材とハードコートの厚さ
　フィルム基材とハードコートの厚さは、打点式膜厚計で測定した。なお、フィルム基材
とハードコート層が貼り合わされている場合は、まずその状態での厚みを測定し、ハード
コート層を取り除いてフィルム基材の厚みを測定し、両者の差をハードコート層の厚みと
して算出した。また、ハードコート層を形成する前のフィルム基材の厚みが測定できる場
合は、その厚みをフィルム基材の厚みとし、ハードコート層を形成した後の厚みからフィ
ルム基材の厚みを差し引いた値をハードコート層の厚みとした。
（５）空隙率
　実施例および比較例に記載の方法で得られたフィルムの低屈折率層に、屈折率の異なる
種々の２５℃の液を滴下し、液の滴下箇所が最も透明に見える液の屈折率をアッベの屈折
率計（Ｄ線５８９ｎｍ）によって測定し、その屈折率を粒子とバインダー成分の平均屈折
率ｎ１とした。得られた低屈折率層の（空隙を含んだ状態での）屈折率をｎ２としたとき
、空隙率ｙ（％）は下記の式で表わすことができる。
ｙ＝｛（ｎ１－ｎ２）／（ｎ１－１）｝×１００
（６）耐擦傷性
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  １０円玉にスチールウール＃００００番を均一に貼り付け、その上に加重５０ｇをかけ
て１０往復こすり、傷の付き方を目視にて観察した。判定としては
  ○・・・強い傷はつかない
  ◎・・・傷がつかない
【００２０】
　実施例１
  四つ口フラスコ内でイオン交換水１７９ｇにクエン酸１ｇを溶解させた液に、ヘプタデ
カフルオロデシルメチルジメトキシシラン１０ｇをゆっくりと添加し、全量投入後１０分
間の攪拌を行った。その溶液中に平均粒径６０ｎｍの中空シリカ粒ＩＰＡ分散ゾル（固形
分２０％、触媒化成工業（株）製）１００ｇを攪拌しながら少量ずつ混合し、全量投入後
液温を６０℃に保ち２時間攪拌を行うことで粒子の表面処理を行った。処理後、エバポレ
ーターを用いて溶媒を除いた後、窒素雰囲気下１２０℃で２時間の乾燥を行い。表面処理
中空シリカ粒子（Ｓ－１）を約２０ｇ得た。
  次にこのフラスコにメタノール９００ｇ、エタノール３００ｇ、イオン交換水５５０ｇ
、２重量％の濃度のアンモニア水５０ｇを加えて１時間攪拌した後、さらにテトラメトキ
シシラン１６２ｇ、γ－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン１８ｇを加え、白濁
した液が透明になるまで６時間の攪拌を行って加水分解反応を進行させてコーティング前
駆液（Ａ）を作成した。
  ｔ－ブチルメタクリレート３０ｇ、２－ヒドロキシエチルメタクリレート７０ｇ、ブチ
ルアクリレート１００ｇを窒素雰囲気下１１０℃の温度に保った酢酸ブチル２００ｇに滴
下ロートを用いて混合した溶液に２，２’－アゾビスイソブチロニトリル２ｇを添加し、
液を２時間加熱することで共重合を行いコーティング前駆液（Ｂ）を得た。
  次にコーティング前駆液（Ａ）１８０ｇに酢酸エチル３２０ｇ、イソプロピルアルコー
ル１６０ｇ、レベリング剤としてシリコーンオイルを０．１ｇ添加した溶液を３時間攪拌
し、その溶液にコーティング前駆液（Ｂ）２０ｇを滴下ロートを用いて徐々に混合し、全
量滴下後３時間攪拌を行い、固形分濃度２０％のコーティング主剤（Ｃ）を得た。
  コーティング主剤（Ｃ）５ｇ、メチルイソブチルケトン（以下、ＭＩＢＫと称すること
がある。）６６．２ｇ、イソシアネート系硬化剤０．１２ｇを混合して１０分攪拌するこ
とで固形分濃度１．５％のコーティング液（Ｄ）を調整した。
  コーティング液（Ｄ）をマイヤーバーによりフィルム基材の片面に塗工し、１５０℃の
温度下１分で乾燥・硬化反応させて低屈折率層を得た。その際、マイヤーバーの番手に、
膜厚１１０ｎｍになるように調整した。また、フィルム基材としては、ポリエチレンテレ
フタレート（以下、ＰＥＴと称することがある。）フィルム（帝人デュポンフィルム（株
）製、商品名Ｏ３ＰＦ８Ｗ－１００）を用いた。用いたＰＥＴフィルムの面内平均屈折率
は１．６５であった。得られた反射防止フィルムの特性を表１に示す。
【００２１】
　実施例２
  実施例１と同様に作成したコーティング主剤（Ｃ）５ｇとＭＩＢＫ４９．９ｇ、イソシ
アネート系硬化剤０．１２ｇを混合して１０分攪拌することで固形分濃度２．０％のコー
ティング液（Ｅ）を調整した。コーティング液（Ｅ）をマイヤーバーにて塗工し、１５０
℃の温度下１分間で乾燥・硬化反応させて低屈折率層を得た。なお、マイヤーバーの番手
にて塗膜厚みを１０２ｎｍに調整し、反射防止フィルムとしての最適化を行った。フィル
ム基材としてはポリエチレンナフタレート（以下、ＰＥＮと称することがある。）フィル
ム（帝人デュポンフィルム（株）製、商品名Ｑ６５－１００）を用いた。用いたＰＥＮフ
ィルムの面内平均屈折率は１．７４であった。得られた反射防止フィルムの特性を表１に
示す。
【００２２】
　実施例３
  フッ素化有機化合物によって修飾された中空シリカ粒子とシランカップリング剤とを主
成分とする市販の低屈折率層形成用コーティング主剤（Ｆ）（日本触媒（株）製、商品名
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ＰＸ２－ＬＲ７）５ｇとＭＩＢＫ６６．２ｇ、イソシアネート系硬化剤０．１２ｇを混合
して１０分攪拌することで固形分濃度１．５％のコーティング液（Ｇ）を調整した。この
コーティング液（Ｇ）を、コーティング液（Ｄ）の代わりに用いた以外は、実施例１と同
様な操作を繰り返した。得られた反射防止フィルムの特性を表１に示す。
【００２３】
　実施例４
  フッ素化有機化合物によって修飾された中空シリカ粒子を含有し、シランカップリング
剤を主成分とする低屈折率層形成用コーティング主剤（Ｆ）（日本触媒（株）製、商品名
ＰＸ２－ＬＲ７）５ｇとＭＩＢＫ４９．９ｇ、イソシアネート系硬化剤０．１２ｇを混合
して１０分攪拌することで固形分濃度２．０％のコーティング液（Ｈ）を調整した。コー
ティング液（Ｈ）をコーティング液（Ｅ）の代わりに用い、かつ塗膜厚みを１１０ｎｍに
調整した以外は、実施例２と同様な操作を繰り返した。得られた反射防止フィルムの特性
を表１に示す。
【００２４】
　実施例５
  ＰＥＴフィルム（帝人デュポンフィルム（株）製、商品名Ｏ３ＰＦ８Ｗ－１００）上に
紫外線硬化型ハードコート（大日精化（株）製、商品名：ＨＣ－８）をマイヤーバーにて
塗工し、溶媒乾燥後に低圧ＵＶランプにて紫外線を照射し、厚さ約５μｍのハードコート
層（ＨＣ）を形成した。得られたハードコートの屈折率は１．５３であった。このハード
コート層が形成された基材フィルムを用い、かつハードコート層の上に低屈折率層を形成
した以外は、実施例３と同様な操作を繰り返した。得られた反射防止フィルムの特性を表
１に示す。
【００２５】
　実施例６
  基材フィルムとして、厚さ８０μｍのトリアセチルセルロース（ＴＡＣ）フィルムを用
いた以外は、実施例３と同様な操作を繰り返した。なお、ＴＡＣフィルムの面内平均屈折
率は１．４９であった。得られた反射防止フィルムの特性を表１に示す。
【００２６】
　実施例７
　ＭＩＢＫの代わりに酢酸イソチブル（以下ＩＢＡｃと略すことがある）を用いた以外は
実施例３と同様な操作を繰返した。得られた反射防止フィルムの特性を表１に示す。
【００２７】
　実施例８
　固形分濃度を変更した以外は実施例７と同様な操作を繰返した。得られた反射防止フィ
ルムの特性を表１に示す。
【００２８】
　実施例９
　ＭＩＢＫの代わりにメチル－ｎ－ブチルケトン（以下ＭＢＫと略すことがある）を用い
た以外は実施例３と同様な操作を繰返した。得られた反射防止フィルムの特性を表１に示
す。
【００２９】
　実施例１０
　固形分濃度を変更した以外は実施例９と同様な操作を繰返した。得られた反射防止フィ
ルムの特性を表１に示す。
【００３０】
　比較例１
  ＭＩＢＫの代わりにトルエンを用いた以外は、実施例１と同様な操作を繰り返した。得
られた反射防止フィルムの特性を表１に示す。
【００３１】
　比較例２
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  ＭＩＢＫの代わりにトルエンを用いた以外は、実施例２と同様な操作を繰り返した。得
られた反射防止フィルムの特性を表１に示す。
【００３２】
　比較例３
  ＭＩＢＫの代わりにメチルエチルケトン（以下、ＭＥＫと称することがある。）を用い
た以外は、実施例１と同様な操作を繰り返した。得られた反射防止フィルムの特性を表１
に示す。
【００３３】
　比較例４
  ＭＩＢＫの代わりにＭＥＫを用いた以外は、実施例２と同様な操作を繰り返した。得ら
れた反射防止フィルムの特性を表１に示す。
【００３４】
　比較例５
  ＭＩＢＫの代わりにトルエンを用いた以外は、実施例３と同様な操作を繰り返した。得
られた反射防止フィルムの特性を表１に示す。
【００３５】
　比較例６
  ＭＩＢＫの代わりにトルエンを用いた以外は、実施例４と同様な操作を繰り返した。得
られた反射防止フィルムの特性を表１に示す。
【００３６】
　比較例７
  ＭＩＢＫの代わりにＭＥＫを用いた以外は、実施例３と同様な操作を繰り返した。得ら
れた反射防止フィルムの特性を表１に示す。
【００３７】
　比較例８
  ＭＩＢＫの代わりにＭＥＫを用いた以外は、実施例４と同様な操作を繰り返した。得ら
れた反射防止フィルムの特性を表１に示す。
【００３８】
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【表１】

【００３９】
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【表２】

【００４０】
  実施例におけるコーティング溶液はすなわち塗液特定の溶媒（ＭＩＢＫ）を用いて固形
分濃度を調整して希釈した際に異なる屈折率が得られることがわかる。またその効果を利
用して、基材フィルムもしくは低屈折率層の下に設けられる層の屈折率に合わせて形成す
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る低屈折率層の屈折率を変化させることで高性能な反射防止特性を得ることができる。
  本発明によれば、同一の塗液を特定の溶剤で固形分濃度を調整して希釈して塗工するこ
とで得られる低屈折率層の屈折率が調整できる。またそれを利用することで各種フィルム
基材の屈折率に適合させた屈折率を得ることができるので高性能な反射防止フィルムを提
供することが可能となる。このことは下地の屈折率に関わらず１種類のコーティング材料
からの１層のコーティングのみで高性能反射防止フィルムの生産を可能とし、その生産性
を従来の製法より飛躍的に向上させることができることを意味している。しかも、従来で
は達成し得なかったような低い屈折率の低屈折率層を形成することも可能となり、その工
業的価値はきわめて高い。
【図面の簡単な説明】
【００４１】
【図１】本発明の反射防止フィルムの層構成を説明するための概略断面図。
【図２】本発明の別の反射防止フィルムの層構成を説明するための概略断面図。

【図１】

【図２】
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