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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　セルロースアシレート（Ａ）を含む一対のスキン層（Ａ）により、セルロースアシレー
ト（Ｂ）を含むコア層（Ｂ）が挟持されてなる３層構造を有するセルロースアシレート積
層フィルムであって、
　前記一対のスキン層（Ａ）がともに下記一般式（Ｉ）：

【化１】

式中、Ｇは、単糖類または二糖類の残基を表し、Ｒ２は、脂肪族基または芳香族基を表し
、ｍは、単糖類または二糖類の残基に直接結合している水酸基の数の合計であり、ｌは、
単糖類または二糖類の残基に直接結合している－（Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ２）基の数の合計
であり、３≦ｍ＋ｌ≦８であり、ｌ≠０である、
で表される糖エステル化合物を含有し、
　前記一対のスキン層（Ａ）における前記糖エステル化合物の含有量がともに前記コア層
（Ｂ）における前記糖エステル化合物の含有量よりも多く、
　前記セルロースアシレート（Ａ）の総アシル基置換度（ＤＳ（Ａ））および前記セルロ
ースアシレート（Ｂ）の総アシル基置換度（ＤＳ（Ｂ））が下記式（１）を満たす、セル
ロースアシレート積層フィルム。
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【数１】

【請求項２】
　前記コア層（Ｂ）が、前記糖エステル化合物を含まない、請求項１に記載のセルロース
アシレート積層フィルム。
【請求項３】
　波長６３０ｎｍにおける面内方向の位相差Ｒｅ（６３０）、および波長４５０ｎｍにお
ける面内方向の位相差Ｒｅ（４５０）が下記式（２）を満たす、請求項１または２に記載
のセルロースアシレート積層フィルム。
【数２】

【請求項４】
　波長５８９ｎｍにおける面内方向の位相差Ｒｅ（５８９）が下記式（３）を満たし、か
つ、波長５８９ｎｍにおける膜厚方向の位相差Ｒｔｈ（５８９）が下記式（４）を満たす
、請求項１～３のいずれか１項に記載のセルロースアシレート積層フィルム。

【数３】

【請求項５】
　内部ヘイズが０．０４以下である、請求項１～４のいずれか１項に記載のセルロースア
シレート積層フィルム。
【請求項６】
　前記コア層（Ｂ）が位相差上昇剤を含有する、請求項１～５のいずれか１項に記載のセ
ルロースアシレート積層フィルム。
【請求項７】
　前記セルロースアシレート（Ａ）および前記セルロースアシレート（Ｂ）におけるアシ
ル置換基の炭素数が２～４である、請求項１～６のいずれか１項に記載のセルロースアシ
レート積層フィルム。
【請求項８】
　前記セルロースアシレート（Ａ）および前記セルロースアシレート（Ｂ）がともにセル
ロースアセテートである、請求項７に記載のセルロースアシレート積層フィルム。
【請求項９】
　前記コア層（Ｂ）の平均膜厚が２０～５０μｍであり、前記スキン層（Ａ）の少なくと
も一方の平均膜厚が前記コア層（Ｂ）の平均膜厚の０．６％以上５％未満である、請求項
１～８のいずれか１項に記載のセルロースアシレート積層フィルム。
【請求項１０】
　セルロースアシレート（Ａ）および下記一般式（Ｉ）：

【化２】

式中、Ｇは、単糖類または二糖類の残基を表し、Ｒ２は、脂肪族基または芳香族基を表し
、ｍは、単糖類または二糖類の残基に直接結合している水酸基の数の合計であり、ｌは、
単糖類または二糖類の残基に直接結合している－（Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ２）基の数の合計
であり、３≦ｍ＋ｌ≦８であり、ｌ≠０である、
で表される糖エステル化合物を含むドープ（Ａ）と、セルロースアシレート（Ｂ）を含み
前記ドープ（Ａ）よりも前記糖エステル化合物の含有量が少ないドープ（Ｂ）とを調製す
る工程と、
　調製したドープ（Ａ）およびドープ（Ｂ）を、ドープ（Ａ）がスキン層（Ａ）となり、
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ドープ（Ｂ）がコア層（Ｂ）となるように支持体上に流延してウェブを形成する工程と、
　形成されたウェブを支持体から剥離して延伸する工程と、
を含む、セルロースアシレート積層フィルムの製造方法。
【請求項１１】
　少なくとも一回の延伸処理が施されたウェブを乾燥した後、さらに少なくとも一回の延
伸処理を施す工程をさらに含む、請求項１０に記載の製造方法。
【請求項１２】
　流延を同時共流延により行う、請求項１０または１１に記載の製造方法。
【請求項１３】
　請求項１～９のいずれか１項に記載のセルロースアシレート積層フィルム、または請求
項１０～１２のいずれか１項に記載の製造方法により製造されたセルロースアシレート積
層フィルムを少なくとも１つ有する、偏光板。
【請求項１４】
　請求項１３に記載の偏光板を備える、液晶表示装置。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、セルロースアシレート積層フィルムおよびその製造方法、並びにそれを用い
た偏光板および液晶表示装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、液晶表示装置のＴＶ用途が進行し、画面サイズの大型化に伴い高画質化と低価格
化が益々求められている。特にＶＡモードの液晶表示装置はコントラストが高く、比較的
製造の歩留まりが高いことからＴＶ用の液晶表示装置として最も一般的なものとなってい
る。
【０００３】
　この液晶表示装置の高画質化とは「高コントラスト」「視野角特性が良い」「画面の表
示ムラが小さい」という性能をいい、低価格化については材料費のコストダウンのため、
位相差フィルムを「薄膜化」することが必要となる。
【０００４】
　以上の項目を位相差フィルムの特性に言い換えると、以下の３点についての性能を満た
すことが要求されているといえる：
　１．内部ヘイズが低い；
　２．逆波長分散性を有する；
　３．薄膜である。
【０００５】
　コントラストは一般的に内部ヘイズの低さと相関していることが良く知られている。位
相差フィルムの内部ヘイズが低いほど、偏光が位相差フィルムを通過する際に、散乱によ
る偏光解消を生じないため黒表示性能が低下せず、高コントラストを達成することができ
る。
【０００６】
　視野角特性は、液晶表示装置の黒表示時の画面を斜め方向から観察した際に青色や赤色
に着色する現象（いわゆるカラーシフト）の発生により劣化する。カラーシフトは位相差
フィルムの波長分散特性を改善することで改善できることが良く知られている。特に位相
差フィルムの複屈折が長波長ほど大きい波長分散特性（逆波長分散性）を示すものがカラ
ーシフトの改善には有利である。
【０００７】
　画面の表示ムラは、液晶表示装置の黒表示時の画面を観察した際のコーナー部や画面端
部における光漏れに起因する問題である。これは、位相差フィルムの一般的な構成材料で
あるセルロースアシレートが水分の影響を受けやすく、水分の影響により位相差フィルム
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がカールした際に液晶表示装置のガラスがカールしてしまうことによる。特に液晶表示装
置の画面サイズが大型化するとカールも大きくなる結果、コーナー部や画面端部にかかる
応力が大きくなり光漏れが発生しやすくなる。したがって、位相差フィルムの厚みが薄く
なれば、位相差フィルムのカールによる応力の発生も小さくなり、液晶表示装置の画面サ
イズが大型化してもフィルムのカールが発生しにくくなるため、この点でも位相差フィル
ムの薄膜化は有利である。
【０００８】
　セルロースエステルのなかでも、セルロースアシレートは、アシル基置換度を変化させ
ることにより、幅広い位相差を持つ光学フィルムに適用できることが知られている。そし
て、アセチル基置換度が２．０～２．５５と小さい、いわゆるジアセチルセルロース（Ｄ
ＡＣ）は、位相差の発現性が高く、かつ逆波長分散性を示すため、位相差上昇剤を添加し
なくても、光学補償フィルム（視野角拡大フィルム）としての機能を発揮することができ
るものと期待されている。
【０００９】
　しかしながら、ＤＡＣのようにセルロースアシレートの総アシル基置換度を低下させる
と、親水性が高くなることに伴って別の課題が発生する。例えば、溶液流延法によりフィ
ルムを製膜しようとすると、ドラムまたは無端ベルトからなる支持体とフィルム表面との
親和性が強くなるためにフィルムを剥離させるための剥離力が大きくなり剥離時に横段状
のムラが発生する場合がある。また、鹸化耐性が低下することから、偏光板作製時の鹸化
工程においてフィルム表面が鹸化液に溶出してしまい、アルカリ鹸化工程を汚染するとい
う問題もある。
【００１０】
　これらの問題の解決を図るべく、ＤＡＣを用いたセルロースアシレートフィルムに糖エ
ステル化合物を添加する技術が提案されている（特許文献１を参照）。特許文献１によれ
ば、かような構成とすることでフィルムの内部ヘイズの上昇を抑制しつつ、セルロースア
シレートの親水性の上昇に起因する問題の発生を防止できるとされている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１１】
【特許文献１】特開２０１１－１１８３３９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　ところで、セルロースアシレートフィルムの逆波長分散性はフィルムに占めるセルロー
スアシレート濃度が高いほど（言い換えれば、添加剤の濃度が低いほど）優れた値を示す
。そして、従来、位相差フィルムとしての用途が想定されるセルロースアシレートフィル
ムには、可塑剤や場合によっては位相差上昇剤といった種々の添加剤が添加されることが
一般的である。このため、特許文献１に記載の技術のようにさらなる添加剤の追加は、フ
ィルムの逆波長分散性を悪化させることにつながり、結果として視野角特性（カラーシフ
ト防止性能）を低下させることになる。
【００１３】
　本発明は、従来技術における上述したような事情に鑑みなされたものであり、ＤＡＣの
ような低置換度セルロースアシレートを主成分とするセルロースアシレートフィルムにお
いて、内部ヘイズおよび逆波長分散性の低下を最小限に抑制しつつ、高い位相差発現性を
発揮させうる手段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】
【００１４】
　本発明者らは、上記の課題を解決すべく鋭意検討を行った。その過程で、セルロースア
シレートフィルムの表層部に所定の糖エステル化合物を偏在させることを試みた。そして
かような構成により、上記課題が解決されうることを見出し、本発明を完成させるに至っ
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た。
【００１５】
　すなわち、上記課題は、以下の手段によって解決される。
【００１６】
　１．セルロースアシレート（Ａ）を含む一対のスキン層（Ａ）により、セルロースアシ
レート（Ｂ）を含むコア層（Ｂ）が挟持されてなる３層構造を有するセルロースアシレー
ト積層フィルムであって、前記一対のスキン層（Ａ）がともに下記一般式（Ｉ）：
【００１７】
【化１】

【００１８】
式中、Ｇは、単糖類または二糖類の残基を表し、Ｒ２は、脂肪族基または芳香族基を表し
、ｍは、単糖類または二糖類の残基に直接結合している水酸基の数の合計であり、ｌは、
単糖類または二糖類の残基に直接結合している－（Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ２）基の数の合計
であり、３≦ｍ＋ｌ≦８であり、ｌ≠０である、
で表される糖エステル化合物を含有し、前記一対のスキン層（Ａ）における前記糖エステ
ル化合物の含有量がともに前記コア層（Ｂ）における前記糖エステル化合物の含有量より
も多く、前記セルロースアシレート（Ａ）の総アシル基置換度（ＤＳ（Ａ））および前記
セルロースアシレート（Ｂ）の総アシル基置換度（ＤＳ（Ｂ））が下記式（１）を満たす
、セルロースアシレート積層フィルム；
【００１９】

【数１】

【００２０】
　２．前記コア層（Ｂ）が、前記糖エステル化合物を含まない、上記１に記載のセルロー
スアシレート積層フィルム；
　３．波長６３０ｎｍにおける面内方向の位相差Ｒｅ（６３０）、および波長４５０ｎｍ
における面内方向の位相差Ｒｅ（４５０）が下記式（２）を満たす、上記１または２に記
載のセルロースアシレート積層フィルム；
【００２１】
【数２】

【００２２】
　４．波長５８９ｎｍにおける面内方向の位相差Ｒｅ（５８９）が下記式（３）を満たし
、かつ、波長５８９ｎｍにおける膜厚方向の位相差Ｒｔｈ（５８９）が下記式（４）を満
たす、上記１～３のいずれか１項に記載のセルロースアシレート積層フィルム；
【００２３】

【数３】

【００２４】
　５．内部ヘイズが０．０４以下である、上記１～４のいずれか１項に記載のセルロース
アシレート積層フィルム；
　６．前記コア層（Ｂ）が位相差上昇剤を含有する、上記１～５のいずれか１項に記載の
セルロースアシレート積層フィルム；
　７．前記セルロースアシレート（Ａ）および前記セルロースアシレート（Ｂ）における
アシル置換基の炭素数が２～４である、上記１～６のいずれか１項に記載のセルロースア
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シレート積層フィルム；
　８．前記セルロースアシレート（Ａ）および前記セルロースアシレート（Ｂ）がともに
セルロースアセテートである、上記７に記載のセルロースアシレート積層フィルム；
　９．前記コア層（Ｂ）の平均膜厚が２０～５０μｍであり、前記スキン層（Ａ）の少な
くとも一方の平均膜厚が前記コア層（Ｂ）の平均膜厚の０．６％以上５％未満である、上
記１～８のいずれか１項に記載のセルロースアシレート積層フィルム；
　１０．セルロースアシレート（Ａ）および下記一般式（Ｉ）：
【００２５】
【化２】

【００２６】
式中、Ｇは、単糖類または二糖類の残基を表し、Ｒ２は、脂肪族基または芳香族基を表し
、ｍは、単糖類または二糖類の残基に直接結合している水酸基の数の合計であり、ｌは、
単糖類または二糖類の残基に直接結合している－（Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ２）基の数の合計
であり、３≦ｍ＋ｌ≦８であり、ｌ≠０である、
で表される糖エステル化合物を含むドープ（Ａ）と、セルロースアシレート（Ｂ）を含み
前記ドープ（Ａ）よりも前記糖エステル化合物の含有量が少ないドープ（Ｂ）とを調製す
る工程と、調製したドープ（Ａ）およびドープ（Ｂ）を、ドープ（Ａ）がスキン層（Ａ）
となり、ドープ（Ｂ）がコア層（Ｂ）となるように支持体上に流延してウェブを形成する
工程と、形成されたウェブを支持体から剥離して延伸する工程とを含む、セルロースアシ
レート積層フィルムの製造方法；
　１１．少なくとも一回の延伸処理が施されたウェブを乾燥した後、さらに少なくとも一
回の延伸処理を施す工程をさらに含む、上記１０に記載の製造方法；
　１２．流延を同時共流延により行う、上記１０または１１に記載の製造方法；
　１３．上記１～９のいずれか１項に記載のセルロースアシレート積層フィルム、または
上記１０～１２のいずれか１項に記載の製造方法により製造されたセルロースアシレート
積層フィルムを少なくとも１つ有する、偏光板；
　１４．上記１３に記載の偏光板を備える、液晶表示装置。
【発明の効果】
【００２７】
　本発明によれば、ＤＡＣのような低置換度セルロースアシレートを主成分とするセルロ
ースアシレートフィルムにおいて、内部ヘイズおよび逆波長分散性の低下を最小限に抑制
しつつ、高い位相差発現性を発揮させうる手段が提供されうる。
【図面の簡単な説明】
【００２８】
【図１】共流延用ダイを用いて同時共流延により３層構造のセルロースアシレート積層フ
ィルムを流延するときの一例を示す概略図である。
【図２】実施例において、得られたフィルムの内部ヘイズを測定する方法を説明するため
の説明図である。
【図３】実施例において、得られたフィルムの内部ヘイズを測定する方法を説明するため
の説明図である。
【図４】実施例において、得られたフィルムの内部ヘイズを測定する方法を説明するため
の説明図である。
【図５】実施例において、得られたフィルムの内部ヘイズを測定する方法を説明するため
の説明図である。
【図６】本発明の液晶表示装置の一例の概略断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００２９】
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　以下、本発明のセルロースアシレート積層フィルムやその製造方法、それに用いる添加
剤などについて詳細に説明する。
【００３０】
　以下に記載する構成要件の説明は、本発明の代表的な実施形態に基づいてなされること
があるが、本発明はそのような実施形態に限定されるものではない。また、本明細書にお
いて「～」を用いて表される数値範囲は、「～」の前後に記載される数値を下限値および
上限値として含む範囲を意味する。さらに、本明細書中において、特に断りなく「Ｒｅ」
および「Ｒｔｈ」との語を用いている場合、これらは波長５９０ｎｍにおける値をそれぞ
れ表すものとする。
【００３１】
　≪セルロースアシレート積層フィルム≫
　本発明の一形態は、セルロースアシレート積層フィルムに関する。より具体的には、セ
ルロースアシレート（Ａ）を含む一対のスキン層（Ａ）により、セルロースアシレート（
Ｂ）を含むコア層（Ｂ）が挟持されてなる３層構造を有するセルロースアシレート積層フ
ィルムに関する。ただし、本形態に係るセルロースアシレート積層フィルムは上記３層構
造「のみからなる」ものに限られず、その他の層が上記３層構造の上下または各層間に配
置されたものであってもよい。また、本明細書では、スキン層（Ａ）に含まれるセルロー
スアシレートを「セルロースアシレート（Ａ）」とも称し、コア層（Ｂ）に含まれるセル
ロースアシレートを「セルロースアシレート（Ｂ）」とも称する。また、一対のスキン層
（Ａ）のそれぞれに含まれるセルロースアシレート（Ａ）の構成は、互いに同一であって
もよいし異なっていてもよいが、同一であることが好ましい。
【００３２】
　そして、本形態に係るセルロースアシレート積層フィルムは、以下の特徴を有する：
・一対のスキン層（Ａ）がともに一般式（Ｉ）で表される糖エステル化合物を含有する；
・一対のスキン層（Ａ）における上記糖エステル化合物の含有量がともにコア層（Ｂ）に
おける当該糖エステル化合物の含有量よりも多い；
・セルロースアシレート（Ａ）の総アシル基置換度（ＤＳ（Ａ））およびセルロースアシ
レート（Ｂ）の総アシル基置換度（ＤＳ（Ｂ））が下記式（１）を満たす：
【００３３】
【数４】

【００３４】
　＜セルロースアシレート＞
　本形態に係るセルロースアシレート積層フィルムにおいて、スキン層（Ａ）およびコア
層（Ｂ）はともに、その主成分としてセルロースアシレートを含む（それぞれ、セルロー
スアシレート（Ａ）およびセルロースアシレート（Ｂ））。
【００３５】
　セルロースアシレートとは、セルロースを構成するβ－１，４結合しているグルコース
単位中の２位、３位および６位の水酸基（－ＯＨ）の水素原子の一部または全部がアシル
基で置換されたセルロース誘導体をいう。
【００３６】
　セルロースアシレートとしては、特に制限されない。例えば、セルロースの水酸基部分
の水素原子が、アセチル基、プロピオニル基、ブチリル基、イソブチリル基、バレリル基
、ピバロイル基、ヘキサノイル基、オクタノイル基、ラウロイル基、ステアロイル基等の
炭素数２～２０の脂肪族アシル基で置換されたセルロースアシレートが挙げられる。これ
らのうち、炭素数２～４のアシル基を有するものが好ましく、アセチル基、プロピオニル
基、ブタノイル基がより好ましい。なお、セルロースアシレート中のアシル基は単一種で
あってもよいし、複数のアシル基の組み合わせであってもよい。
【００３７】
　具体的な好ましいセルロースアシレートとしては、セルローストリアセテート、セルロ
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ースジアセテート、セルロースアセテートブチレート、セルロースアセテートプロピオネ
ート等のセルロースアシレートが挙げられ、本発明においてはセルロースアセテートであ
ることが好ましい。
【００３８】
　セルロースアシレートの原料のセルロースとしては、特に限定はないが、綿花リンター
、木材パルプ（針葉樹由来、広葉樹由来）、ケナフ等を挙げることができる。またそれら
から得られたセルロースアシレートはそれぞれ任意の割合で混合使用することができる。
【００３９】
　本形態に係るセルロースアシレートは、公知の方法により製造することができる。一般
的には、原料のセルロースと所定の有機酸（酢酸、プロピオン酸など）と酸無水物（無水
酢酸、無水プロピオン酸など）、触媒（硫酸など）と混合して、セルロースをエステル化
し、セルロースのトリエステルができるまで反応を進める。トリエステルにおいてはグル
コース単位の３個の水酸基は、有機酸のアシル基で置換されている。同時に２種の有機酸
を使用すると、混合エステル型のセルロースアシレート、例えばセルロースアセテートプ
ロピオネートやセルロースアセテートブチレートを作製することができる。次いで、セル
ロースのトリエステルを加水分解することで、所望のアシル置換度を有するセルロースア
シレートを合成する。その後、濾過、沈殿、水洗、脱水、乾燥などの工程を経て、セルロ
ースアシレートが得られる。
【００４０】
　具体的には、特開平１０－４５８０４号、特開２００５－２８１６４５、特開２００３
－２７０４４２号などに記載の方法を参考にして、セルロースアシレートを合成すること
ができる。
【００４１】
　市販品としては、ダイセル社Ｌ２０、Ｌ３０、Ｌ４０、Ｌ５０、イーストマンケミカル
社のＣａ３９８－３、Ｃａ３９８－６、Ｃａ３９８－１０、Ｃａ３９８－３０、Ｃａ３９
４－６０Ｓ等が挙げられる。
【００４２】
　本形態に係るセルロースアシレート積層フィルムにおいては、スキン層（Ａ）に含まれ
るセルロースアシレート（Ａ）の総アシル基置換度（ＤＳ（Ａ））およびセルロースアシ
レート（Ｂ）の総アシル基置換度（ＤＳ（Ｂ））が下記式（１）を満たすことが、本発明
の効果を発現させるという観点からは必須である。また、ＤＳ（Ａ）がＤＳ（Ｂ）よりも
大きいことが好ましい。かような構成とすることで、フィルムを溶液製膜した際の支持体
からのフィルムの剥離性が改善されるという利点も得られる。
【００４３】
【数５】

【００４４】
　なお、本形態に係るセルロースアシレート積層フィルムは、一対の（つまり、２つの）
スキン層（Ａ）を有するが、それぞれのスキン層（Ａ）に含まれるセルロースアシレート
（Ａ）のそれぞれの総アシル基置換度（ＤＳ（Ａ））がともに、上記式（１）を満たすこ
とが必要である。なお、双方の総アシル基置換度（ＤＳ（Ａ））がともに上記式（１）を
満たしている限り、双方の総アシル基置換度（ＤＳ（Ａ））の値は互いに異なっていても
よい。また、本発明の効果をよりいっそう顕著に発現させるという観点からは、ＤＳ（Ａ
）およびＤＳ（Ｂ）が下記式（５）を満たすことがより好ましい。
【００４５】
【数６】

【００４６】
　なお、セルロースアシレートの総アシル基置換度を求める最も一般的な方法は、ＡＳＴ
Ｍ－Ｄ－８１７－９１（セルロースアセテートなどの試験方法）における酢化度の測定方
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法である。
【００４７】
　セルロースアシレートの重量平均分子量（Ｍｗ）は１００，０００～２５０，０００が
好ましく、１５０，０００～２００，０００がさらに好ましい。重量平均分子量（Ｍｗ）
が１００，０００以上であれば、破断点伸度が十分高く確保される。一方、重量平均分子
量（Ｍｗ）が２５０，０００以下であれば、粘度の上昇が抑えられ、良好な濾過性が得ら
れる。なお、セルロースアシレートの重量平均分子量（Ｍｗ）は、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。測定条件は以下の通りである。
【００４８】
　溶剤：　　　メチレンクロライド
　カラム：　　Ｓｈｏｄｅｘ　Ｋ８０６、Ｋ８０５、Ｋ８０３Ｇ（昭和電工（株）製を３
本接続して使用した）
　カラム温度：２５℃
　試料濃度：　０．１質量％
　検出器：　　ＲＩ　Ｍｏｄｅｌ　５０４（ＧＬサイエンス社製）
　ポンプ：　　Ｌ６０００（日立製作所（株）製）
　流量：　　　１．０ｍｌ／ｍｉｎ
　校正曲線：　標準ポリスチレンＳＴＫ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ポリスチレン（東ソー（株
）製）Ｍｗ＝１００００００～５００の１３サンプルによる校正曲線を使用した。１３サ
ンプルは、ほぼ等間隔に用いる。 
【００４９】
　本形態に係るセルロースアシレート積層フィルムに含まれるカルシウムおよびマグネシ
ウムの総量（質量ｐｐｍ）と酢酸量（質量ｐｐｍ）とは下記式（６）を満たすことが好ま
しい。
【００５０】
【数７】

【００５１】
　カルシウムおよびマグネシウムは、フィルムの原料となるセルロースアシレートに含ま
れるが、セルロースアシレート製造過程に添加される酸触媒（特に硫酸）を中和・安定化
するため、金属酸化物、金属水酸化物、金属塩（無機酸塩、有機酸塩）として添加されて
もよい。またフィルム製膜時に金属酸化物、金属水酸化物、金属塩（無機酸塩、有機酸塩
）として添加してもよい。本発明における「カルシウムおよびマグネシウムの総量（質量
ｐｐｍ）」とは、それらの合計量を指すものとする。
【００５２】
　また、セルロースアシレートの製造過程においては、反応溶剤やエステル化剤として無
水酢酸、酢酸が用いられる。未反応の無水酢酸は反応停止剤（水、アルコール、酢酸等）
により加水分解され酢酸を生じる。本形態に係る「酢酸量（質量ｐｐｍ）」は、それらの
残留酢酸や、遊離酢酸の総量を指すものとする。
【００５３】
　上記式（６）に示すように、酢酸量（質量ｐｐｍ）／カルシウムおよびマグネシウムの
総量（質量ｐｐｍ）は１以上３０以下である。この比の値が１以上のとき、酢酸量がカル
シウムおよびマグネシウムの総量以上であることを意味するが、この場合にはカルシウム
およびマグネシウム金属塩による光散乱の発生が抑制され、コントラストの低下が防止さ
れうる。また、この比の値が３０以下のとき、カルシウムおよびマグネシウムの総量に対
して酢酸が過剰でないことを意味するが、この場合にはセルロースアシレートを偏光子に
貼り合わせた後の酢酸による偏光子の劣化が抑制されるため、好ましい。
【００５４】
　なお、本形態に係るセルロースアシレート積層フィルムに含まれるカルシウムおよびマ



(10) JP 5772680 B2 2015.9.2

10

20

30

40

50

グネシウムの総量（絶対値）は好ましくは５～１３０質量ｐｐｍであり、より好ましくは
５～８０質量ｐｐｍであり、さらに好ましくは５～５０質量ｐｐｍである。また、セルロ
ースアシレート積層フィルムに含まれる酢酸量は、好ましくは２０～５００質量ｐｐｍで
あり、より好ましくは２５～２５０質量ｐｐｍであり、さらに好ましくは３０～１５０質
量ｐｐｍである。ここで、フィルムに含まれるカルシウムおよびマグネシウムの総量の測
定には公知の方法を用いることができるが、例えば、乾燥したフィルムを完全に燃焼させ
た後、灰分を塩酸に溶解した前処理を行った上で原子吸光法により測定することができる
。測定値は絶乾状態のフィルム１ｇ中のカルシウムおよびマグネシウム含有量の合計とし
て質量ｐｐｍを単位として得られる。また、フィルムに含まれる酢酸量の測定にも公知の
方法を用いることができるが、例えば、フィルムをメチレンクロライドに溶解し、さらに
メタノールを加えて再沈殿を行う。上澄み液をろ過し、その上澄み液をガスクロマトグラ
フィーにて測定することで、酢酸量を質量ｐｐｍを単位として得ることができる。
【００５５】
　＜糖エステル化合物＞
　上述したように、本形態に係るセルロースアシレート積層フィルムにおいて、一対のス
キン層（Ａ）はともに、一般式（Ｉ）で表される糖エステル化合物を含む。
【００５６】
【化３】

【００５７】
　スキン層（Ａ）がかような糖エステル化合物を含むことで、セルロースアシレートの加
水分解が防止されることから、フィルムの耐水性が向上しうる。また、偏光板を構成する
際の偏光子との貼合時には、フィルム表面が鹸化処理されるが、この鹸化処理時における
セルロースアシレートの加水分解とそれに伴うアルカリ鹸化液への溶出も防止されうる。
【００５８】
　一般式（Ｉ）において、Ｇは、単糖類または二糖類の残基を表し、Ｒ２は、脂肪族基ま
たは芳香族基を表し、ｍは、単糖類または二糖類の残基に直接結合している水酸基の数の
合計であり、ｌは、単糖類または二糖類の残基に直接結合している－（Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－
Ｒ２）基の数の合計であり、３≦ｍ＋ｌ≦８であり、ｌ≠０である。
【００５９】
　一般式（Ｉ）で表される構造を有する化合物は、水酸基の数（ｍ）、－（Ｏ－Ｃ（＝Ｏ
）－Ｒ２）基の数（ｌ）が固定された単一種の化合物として単離することは困難であり、
式中のｍ、ｌの異なる成分が数種類混合された化合物となることが知られている。したが
って、水酸基の数（ｍ）、－（Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ２）基の数（ｌ）が各々変化した混合
物としての性能が重要であり、本発明のセルロースアシレートフィルムの場合、ヘイズ特
性に対し一般式（Ｉ）で表される構造を有し、かつｍ＝０の成分とｍ＞０の成分との混合
比率が４５：５５～０：１００である化合物が好ましい。さらに性能的、コスト的により
好ましくはｍ＝０の成分とｍ＞０の成分との混合比率が１０：９０～０．１：９９．９の
範囲である。なお、上記のｍ＝０の成分とｍ＞０の成分は、常法により高速液体クロマト
グラフィによって測定することが可能である。
【００６０】
　上記一般式（Ｉ）において、Ｇは単糖類または二糖類の残基を表す。単糖類の具体例と
しては、例えばアロース、アルトロース、グルコース、マンノース、グロース、イドース
、ガラクトース、タロース、リボース、アラビノース、キシロース、リキソースなどが挙
げられる。
【００６１】
　以下に、一般式（Ｉ）で表される、単糖類残基を有する化合物の構造例を示すが、本発
明はこれらの具体例に限定されるものではない。
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【化４】

【００６３】
　二糖類の具体例としては、たとえば、トレハロース、スクロース、マルトース、セロビ
オース、ゲンチオビオース、ラクトース、イソトレハロースなどが挙げられる。
【００６４】
　以下に、一般式（Ｉ）で表される、二糖類残基を有する化合物の構造例を示すが、本発
明はこれらの具体例に限定されるものではない。
【００６５】
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【化５】

【００６６】
　一般式（Ｉ）において、Ｒ２は、脂肪族基または芳香族基を表す。ここで、脂肪族基お
よび芳香族基はそれぞれ独立に置換基を有していてもよい。
【００６７】
　また、一般式（Ｉ）において、ｍは、単糖類または二糖類の残基に直接結合している水
酸基の数の合計であり、ｌは、単糖類または二糖類の残基に直接結合している－（Ｏ－Ｃ
（＝Ｏ）－Ｒ２）基の数の合計である。そして、３≦ｍ＋ｌ≦８であることが必要であり
、４≦ｍ＋ｌ≦８であることが好ましい。また、ｌ≠０である。なお、ｌが２以上である
場合、－（Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ２）基は互いに同じでもよいし異なっていてもよい。
【００６８】
　Ｒ２の定義における脂肪族基は、直鎖であっても、分岐であっても、環状であってもよ
く、炭素数１～２５のものが好ましく、１～２０のものがより好ましく、２～１５のもの
が特に好ましい。脂肪族基の具体例としては、例えば、メチル、エチル、ｎ－プロピル、
ｉｓｏ－プロピル、シクロプロピル、ｎ－ブチル、ｉｓｏ－ブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、
アミル、ｉｓｏ－アミル、ｔｅｒｔ－アミル、ｎ－ヘキシル、シクロヘキシル、ｎ－ヘプ
チル、ｎ－オクチル、ビシクロオクチル、アダマンチル、ｎ－デシル、ｔｅｒｔ－オクチ
ル、ドデシル、ヘキサデシル、オクタデシル、ジデシルなどが挙げられる。
【００６９】
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　また、Ｒ２の定義における芳香族基は、芳香族炭化水素基でもよいし、芳香族複素環基
でもよく、より好ましくは芳香族炭化水素基である。芳香族炭化水素基としては、炭素数
が６～２４のものが好ましく、６～１２のものがさらに好ましい。芳香族炭化水素基の具
体例としては、例えば、ベンゼン、ナフタレン、アントラセン、ビフェニル、ターフェニ
ルなどが挙げられる。芳香族炭化水素基としては、ベンゼン、ナフタレン、ビフェニルが
特に好ましい。芳香族複素環基としては、酸素原子、窒素原子または硫黄原子のうち少な
くとも１つを含むものが好ましい。複素環の具体例としては、例えば、フラン、ピロール
、チオフェン、イミダゾール、ピラゾール、ピリジン、ピラジン、ピリダジン、トリアゾ
ール、トリアジン、インドール、インダゾール、プリン、チアゾリン、チアジアゾール、
オキサゾリン、オキサゾール、オキサジアゾール、キノリン、イソキノリン、フタラジン
、ナフチリジン、キノキサリン、キナゾリン、シンノリン、プテリジン、アクリジン、フ
ェナントロリン、フェナジン、テトラゾール、ベンズイミダゾール、ベンズオキサゾール
、ベンズチアゾール、ベンゾトリアゾール、テトラザインデンなどが挙げられる。芳香族
複素環基としては、ピリジン、トリアジン、キノリンが特に好ましい。
【００７０】
　次に、一般式（Ｉ）で表される化合物の好ましい例を下記に示すが、本発明はこれらの
具体例に限定されるものではない。
【００７１】
【化６】

【００７２】
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【００７３】
　（合成例：一般式（Ｉ）で表される化合物の合成例）
【００７４】
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【化８】

【００７５】
　撹拌装置、還流冷却器、温度計および窒素ガス導入管を備えた四頭コルベンに、ショ糖
３４．２ｇ（０．１モル）、無水安息香酸１８０．８ｇ（０．８モル）、ピリジン３７９
．７ｇ（４．８モル）を仕込み、撹拌下に窒素ガス導入管から窒素ガスをバブリングさせ
ながら昇温し、７０℃で５時間エステル化反応を行った。次に、コルベン内を４×１０２

Ｐａ以下に減圧し、６０℃で過剰のピリジンを留去した後に、コルベン内を１．３×１０
Ｐａ以下に減圧し、１２０℃まで昇温させ、無水安息香酸、生成した安息香酸の大部分を
留去した。そして、次にトルエン１Ｌ、０．５質量％の炭酸ナトリウム水溶液３００ｇを
添加し、５０℃で３０分間撹拌後、静置して、トルエン層を分取した。最後に、分取した
トルエン層に水１００ｇを添加し、常温で３０分間水洗後、トルエン層を分取し、減圧下
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（４×１０２Ｐａ以下）、６０℃でトルエンを留去させ、化合物Ａ－１、Ａ－２、Ａ－３
、Ａ－４およびＡ－５の混合物を得た。得られた混合物をＨＰＬＣおよびＬＣ－ＭＳで解
析したところ、Ａ－１が７質量％、Ａ－２が５８質量％、Ａ－３が２３質量％、Ａ－４が
９質量％、Ａ－５が３質量％であった。なお、得られた混合物の一部をシリカゲルカラム
クロマトグラフィーにより精製することで、それぞれ純度１００％のＡ－１、Ａ－２、Ａ
－３、Ａ－４およびＡ－５を得た。
【００７６】
　本形態に係るセルロースアシレート積層フィルムの特徴の１つは、一対のスキン層（Ａ
）における所定の糖エステル化合物の含有量がともにコア層（Ｂ）における当該糖エステ
ル化合物の含有量よりも多いという点にある。具体的には、コア層（Ｂ）における一般式
（Ｉ）で表される糖エステル化合物の含有量は、スキン層（Ａ）における当該糖エステル
化合物の含有量に対して、好ましくは８０％以下であり、より好ましくは５０％以下であ
り、さらに好ましくは２０％以下であり、いっそう好ましくは１０％以下であり、特に好
ましくは５％以下であり、最も好ましくは０％である。すなわち、コア層（Ｂ）は一般式
（Ｉ）で表される糖エステル化合物を含まないことが好ましい。
【００７７】
　＜その他の添加剤＞
　本形態に係るセルロースアシレート積層フィルムは、上述したもの以外にも種々の添加
剤を含みうる。以下、そのいくつかについて説明するが、これらに制限されることはない
。
【００７８】
　（マット剤（微粒子））
　本形態に係るセルロースアシレート積層フィルムにおいて、スキン層（Ａ）および／ま
たはコア層（Ｂ）は、マット剤を含有してもよい。特に、スキン層（Ａ）はマット剤（微
粒子）を含有することが好ましい。「マット剤」とは、「微粒子」とも称され、フィルム
に滑り性を付与する目的で添加される。
【００７９】
　マット剤（微粒子）の平均一次粒子径としては、２０ｎｍ以下が好ましく、さらに好ま
しくは５～１６ｎｍであり、特に好ましくは５～１２ｎｍである。マット剤（微粒子）は
０．１～５μｍの粒径の二次粒子を形成してフィルムに含まれることが好ましく、好まし
い平均二次粒子径は０．１～２μｍであり、さらに好ましくは０．２～０．６μｍである
。これにより、フィルム表面に高さ０．１～１．０μｍ程度の凹凸を形成し、これによっ
てフィルム表面に適切な滑り性を与えることができる。
【００８０】
　なお、マット剤（微粒子）の平均一次粒子径の測定は、透過型電子顕微鏡（倍率５０万
～２００万倍）で粒子の観察を行い、粒子１００個を観察し、粒子径を測定しその平均値
をもって、平均一次粒子径とする。
【００８１】
　マット剤（微粒子）の見掛け比重としては、７０ｇ／リットル以上が好ましく、さらに
好ましくは、９０～２００ｇ／リットルであり、特に好ましくは、１００～２００ｇ／リ
ットルである。見掛け比重が大きい程、高濃度の分散液を作ることが可能になり、ヘイズ
、凝集物が良化するため好ましい。
【００８２】
　一次粒子の平均粒子径が２０ｎｍ以下、見掛け比重が７０ｇ／リットル以上の二酸化珪
素微粒子は、例えば、気化させた四塩化珪素と水素を混合させたものを１０００～１２０
０℃にて空気中で燃焼させることで得ることができる。また例えばアエロジル２００Ｖ、
アエロジルＲ９７２、アエロジルＲ９７２Ｖ（以上、日本アエロジル（株）製）の商品名
で市販されており、それらを使用することができる。
【００８３】
　上記記載の見掛け比重は二酸化珪素微粒子を一定量メスシリンダーに採り、このときの
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重さを測定し、下記式（７）に従って算出したものである。
【００８４】
【数８】

【００８５】
　本発明に用いられるマット剤（微粒子）の分散液を調製する方法としては、例えば以下
に示すような３種類が挙げられる。
【００８６】
　《調製方法Ａ》
　溶剤と微粒子を攪拌混合した後、分散機で分散を行う。これを微粒子分散液とする。微
粒子分散液をドープ液に加えて攪拌する。
【００８７】
　《調製方法Ｂ》
　溶剤と微粒子を攪拌混合した後、分散機で分散を行う。これを微粒子分散液とする。別
に溶剤に少量のセルロースアシレートを加え、攪拌溶解する。これに前記微粒子分散液を
加えて攪拌する。これを微粒子添加液とする。微粒子添加液をインラインミキサーでドー
プ液と十分混合する。
【００８８】
　《調製方法Ｃ》
　溶剤に少量のセルロースアシレートを加え、攪拌溶解する。これに微粒子を加えて分散
機で分散を行う。これを微粒子添加液とする。微粒子添加液をインラインミキサーでドー
プ液と十分混合する。
【００８９】
　調製方法Ａは二酸化珪素微粒子の分散性に優れ、調製方法Ｃは二酸化珪素微粒子が再凝
集しにくい点で優れている。中でも、上記記載の調製方法Ｂは二酸化珪素微粒子の分散性
と、二酸化珪素微粒子が再凝集しにくい等、両方に優れている好ましい調製方法である。
【００９０】
　《分散方法》
　二酸化珪素微粒子を溶剤などと混合して分散するときの二酸化珪素の濃度は５質量％～
３０質量％が好ましく、１０質量％～２５質量％が更に好ましく、１５～２０質量％が最
も好ましい。分散濃度は高い方が、添加量に対する液濁度は低くなる傾向があり、ヘイズ
、凝集物が良化するため好ましい。
【００９１】
　使用される溶剤は低級アルコール類としては、好ましくはメチルアルコール、エチルア
ルコール、プロピルアルコール、イソプロピルアルコール、ブチルアルコール等が挙げら
れる。低級アルコール以外の溶剤としては特に限定されないが、セルロースアシレートの
製膜時に用いられる溶剤を用いることが好ましい。
【００９２】
　スキン層（Ａ）にマット剤（微粒子）が含まれる場合のその添加量は、それぞれのスキ
ン層（Ａ）に含まれるセルロースアシレート（Ａ）１００質量部に対して、好ましくは０
．０１～５．０質量部であり、より好ましくは０．０５～１．０質量部であり、さらに好
ましくは０．１～０．５質量部である。添加量が多いと動摩擦係数に優れ、添加量が少な
いと凝集物が少なくなる。また、コア層（Ｂ）におけるマット剤（微粒子）の含有量は、
コア層（Ｂ）に含まれるセルロースアシレート（Ｂ）１００質量部に対して、好ましくは
０～０．１質量部であり、より好ましくは０～０．０５質量部であり、最も好ましくは０
質量部である。
【００９３】
　分散機としては通常の分散機が使用できる。分散機は大きく分けてメディア分散機とメ
ディアレス分散機に分けられる。二酸化珪素微粒子の分散にはメディアレス分散機がヘイ
ズ低減性能に優れるため好ましい。メディア分散機としてはボールミル、サンドミル、ダ
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イノミルなどが挙げられる。
【００９４】
　メディアレス分散機としては超音波型、遠心型、高圧型などがあるが、本発明において
は高圧分散装置が好ましい。高圧分散装置は、微粒子と溶剤を混合した組成物を、細管中
に高速通過させることで、高剪断や高圧状態など特殊な条件を作りだす装置である。
【００９５】
　高圧分散装置で処理する場合、例えば、管径１～２０００μｍの細管中で装置内部の最
大圧力条件が９．８０７ＭＰａ以上であることが好ましく、さらに好ましくは１９．６１
３ＭＰａ以上である。またその際、最高到達速度が１００ｍ／秒以上に達するもの、伝熱
速度が４２０ｋＪ／時間以上に達するものが好ましい。
【００９６】
　上記のような高圧分散装置には、Ｍｉｃｒｏｆｌｕｉｄｉｃｓ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏ
ｎ社製超高圧ホモジナイザ（商品名マイクロフルイダイザ）またはナノマイザ社製ナノマ
イザがあり、他にもマントンゴーリン型高圧分散装置、例えば、イズミフードマシナリ製
ホモジナイザ、三和機械（株）製ＵＨＮ－０１等が挙げられる。
【００９７】
　また、流延によってフィルムを作製する場合には、マット剤（微粒子）を含むドープを
流延支持体に直接接するように流延することが、滑り性が高く内部ヘイズが低いフィルム
が得られるので好ましい。
【００９８】
　（可塑剤）
　本形態に係るセルロースアシレート積層フィルムは、可塑剤を含んでもよい。可塑剤と
しては、セルロースアシレートの可塑剤として知られる多くの化合物が好適に用いられう
る。可塑剤としては、例えば、下記一般式（ＩＩ）：
【００９９】
【化９】

【０１００】
で表されるポリエステル化合物が好適な例として挙げられる。
【０１０１】
　一般式（ＩＩ）において、Ｂは、炭素数２～６の直鎖または分岐のアルキレン基または
シクロアルキレン基を表し、Ａは、炭素数６～１４の芳香環、または、炭素数２～６の直
鎖もしくは分岐のアルキレン基もしくはシクロアルキレン基を表し、Ｘは、水素原子また
は炭素数６～１４の芳香環を含むモノカルボン酸残基を表し、ｎは、１以上の自然数を表
す。
【０１０２】
　一般式（ＩＩ）で表されるポリエステル化合物は、芳香環（炭素数６～１４）または直
鎖もしくは分岐のアルキレン基もしくはシクロアルキレン基（ともに炭素数２～６）を有
するジカルボン酸と、炭素数２～６の直鎖または分岐のアルキレンジオールまたはシクロ
アルキレンジオールとの交互共重合により得られる交互共重合体である。芳香族ジカルボ
ン酸と、直鎖または分岐のアルキレン基またはシクロアルキレン基を有するジカルボン酸
とは、それぞれ単独で用いても、混合物として用いても構わないが、偏光板保護フィルム
を構成する主成分の樹脂（例えば、セルロースエステル樹脂）との相溶性の点から、少な
くとも芳香族ジカルボン酸が１０％以上含まれることが好ましい。また、芳香環（炭素数
６～１４）を有するモノカルボン酸で両末端を封止してもよい。
【０１０３】
　芳香環（炭素数６～１４）を有するジカルボン酸、つまり、炭素数８～１６の芳香族ジ
カルボン酸としては、例えば、フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、１，５－ナフタ
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、２，３－ナフタレンジカルボン酸、２，６－ナフタレンジカルボン酸、２，８－ナフタ
レンジカルボン酸、２，２’－ビフェニルジカルボン酸、４，４’－ビフェニルジカルボ
ン酸、等が挙げられる。そのなかでも好ましくは、テレフタル酸、２，６－ナフタレンジ
カルボン酸、４，４’－ビフェニルジカルボン酸である。
【０１０４】
　直鎖または分岐のアルキレン基またはシクロアルキレン基（炭素数２～６）を有するジ
カルボン酸としては、例えば、マロン酸、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、ピメリン
酸、スベリン酸、１，２－シクロヘキサンジカルボン酸、１，４－シクロヘキサンジカル
ボン酸、等が挙げられる。そのなかでも好ましくは、コハク酸、アジピン酸、１，４－シ
クロヘキサンジカルボン酸である。
【０１０５】
　また、炭素数が２～６の直鎖または分岐のアルキレンジオールまたはシクロアルキレン
ジオールとしては、例えば、エタンジオール（エチレングリコール）、１，２－プロパン
ジオール、１，３－プロパンジオール、１，２－ブタンジオール、１，３－ブタンジオー
ル、２－メチル－１，３－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタ
ンジオール、３－メチル－１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、１，
４－シクロヘキサンジオール、１，４－シクロヘキサンジメタノール等が挙げられる。そ
のなかでも、好ましくはエタンジオール（エチレングリコール）、１，２－プロパンジオ
ール、１，３－プロパンジオール、１，３－ブタンジオールである。
【０１０６】
　なかでも、Ａが置換基を有していてもよいベンゼン環、ナフタレン環またはビフェニル
環であることが、可塑性付与性能に優れるという観点から好ましい。ここで、ベンゼン環
、ナフタレン環またはビフェニル環が有しうる「置換基」とは、炭素数１～６のアルキル
基、炭素数２～６のアルケニル基、または炭素数１～６のアルコキシ基である。
【０１０７】
　ポリエステル化合物の両末端を封止する、芳香環（炭素数６～１４）を有するモノカル
ボン酸としては、例えば、安息香酸、オルトトルイル酸、メタトルイル酸、パラトルイル
酸、パラターシャリブチル安息香酸、ジメチル安息香酸、パラメトキシ安息香酸が挙げら
れる。そのなかでも好ましくは安息香酸、パラトルイル酸、パラターシャリブチル安息香
酸である。
【０１０８】
　芳香族ポリエステル化合物は、常法により上述したジカルボン酸とアルキレンジオール
またはシクロアルキレンジオールとのポリエステル化反応またはエステル交換反応による
熱溶融縮合法か、あるいはこれら酸の酸クロライドとグリコール類との界面縮合法のいず
れかの方法によって容易に合成することができる。さらに、上述した芳香族モノカルボン
酸を加えることで、両末端が封止されたポリエステル化合物を合成することができる。
【０１０９】
　以下に、本発明において用いられうる芳香族ポリエステル化合物を例示する。
【０１１０】
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【０１１２】
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【０１１３】
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【０１１４】
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【化１５】

【０１１６】
　一般式（ＩＩ）で表されるポリエステル化合物以外の可塑剤としては特に限定されない
が、好ましくは、多価カルボン酸エステル系可塑剤、グリコレート系可塑剤、フタル酸エ
ステル系可塑剤、脂肪酸エステル系可塑剤および多価アルコールエステル系可塑剤、エス
テル系可塑剤、アクリル系可塑剤等から選択される。
【０１１７】
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　そのうち、可塑剤を二種以上用いる場合は、少なくとも一種は多価アルコールエステル
系可塑剤であることが好ましい。
【０１１８】
　多価アルコールエステル系可塑剤は２価以上の脂肪族多価アルコールとモノカルボン酸
のエステルよりなる可塑剤であり、分子内に芳香環またはシクロアルキル環を有すること
が好ましい。好ましくは２～２０価の脂肪族多価アルコールエステルである。
【０１１９】
　本発明に好ましく用いられる多価アルコールは次の一般式（ａ）で表される。
【０１２０】
【化１６】

【０１２１】
（式中、Ｒ１１はｎ価の有機基、ｎは２以上の正の整数、ＯＨ基はアルコール性、および
／またはフェノール性ヒドロキシ基（水酸基）を表す。
【０１２２】
　好ましい多価アルコールの例としては、例えば以下のようなものを挙げることができる
が、これらに限定されるものではない。
【０１２３】
　アドニトール、アラビトール、エチレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチ
レングリコール、テトラエチレングリコール、１，２－プロパンジオール、１，３－プロ
パンジオール、ジプロピレングリコール、トリプロピレングリコール、１，２－ブタンジ
オール、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、ジブチレングリコール、１
，２，４－ブタントリオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、
ヘキサントリオール、ガラクチトール、マンニトール、３－メチルペンタン－１，３，５
－トリオール、ピナコール、ソルビトール、トリメチロールプロパン、トリメチロールエ
タン、キシリトール等を挙げることができる。
【０１２４】
　特に、トリエチレングリコール、テトラエチレングリコール、ジプロピレングリコール
、トリプロピレングリコール、ソルビトール、トリメチロールプロパン、キシリトールが
好ましい。
【０１２５】
　多価アルコールエステルに用いられるモノカルボン酸としては、特に制限はなく、公知
の脂肪族モノカルボン酸、脂環族モノカルボン酸、芳香族モノカルボン酸等を用いること
ができる。脂環族モノカルボン酸、芳香族モノカルボン酸を用いると透湿性、保留性を向
上させる点で好ましい。
【０１２６】
　好ましいモノカルボン酸の例としては以下のようなものを挙げることができるが、これ
に限定されるものではない。
【０１２７】
　脂肪族モノカルボン酸としては、炭素数１～３２の直鎖または側鎖を有する脂肪酸を好
ましく用いることができる。炭素数は１～２０であることが更に好ましく、１～１０であ
ることが特に好ましい。酢酸を含有させるとセルロースアセテートとの相溶性が増すため
好ましく、酢酸と他のモノカルボン酸を混合して用いることも好ましい。
【０１２８】
　好ましい脂肪族モノカルボン酸としては、酢酸、プロピオン酸、酪酸、吉草酸、カプロ
ン酸、エナント酸、カプリル酸、ペラルゴン酸、カプリン酸、２－エチル－ヘキサン酸、
ウンデシル酸、ラウリン酸、トリデシル酸、ミリスチン酸、ペンタデシル酸、パルミチン
酸、ヘプタデシル酸、ステアリン酸、ノナデカン酸、アラキン酸、ベヘン酸、リグノセリ
ン酸、セロチン酸、ヘプタコサン酸、モンタン酸、メリシン酸、ラクセル酸等の飽和脂肪
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等の不飽和脂肪酸等を挙げることができる。
【０１２９】
　好ましい脂環族モノカルボン酸の例としては、シクロペンタンカルボン酸、シクロヘキ
サンカルボン酸、シクロオクタンカルボン酸、またはそれらの誘導体を挙げることができ
る。
【０１３０】
　好ましい芳香族モノカルボン酸の例としては、安息香酸、トルイル酸等の安息香酸のベ
ンゼン環にアルキル基、メトキシ基あるいはエトキシ基などのアルコキシ基を１～３個を
導入したもの、ビフェニルカルボン酸、ナフタリンカルボン酸、テトラリンカルボン酸等
のベンゼン環を２個以上有する芳香族モノカルボン酸、またはそれらの誘導体を挙げるこ
とができる。特に安息香酸が好ましい。
【０１３１】
　多価アルコールエステルの分子量は特に制限はないが、３００～１５００であることが
好ましく、３５０～７５０であることが更に好ましい。分子量が大きい方が揮発し難くな
るため好ましく、透湿性、セルロースアセテートとの相溶性の点では小さい方が好ましい
。
【０１３２】
　多価アルコールエステルに用いられるカルボン酸は一種類でもよいし、二種以上の混合
であってもよい。また、多価アルコール中のＯＨ基は、全てエステル化してもよいし、一
部をＯＨ基のままで残してもよい。
【０１３３】
　以下に、多価アルコールエステルの具体的化合物を例示する。
【０１３４】
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【０１３５】
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【０１３７】
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【化２０】

【０１３８】
　グリコレート系可塑剤は特に限定されないが、アルキルフタリルアルキルグリコレート
類が好ましく用いることができる。
【０１３９】
　アルキルフタリルアルキルグリコレート類としては、例えばメチルフタリルメチルグリ
コレート、エチルフタリルエチルグリコレート、プロピルフタリルプロピルグリコレート
、ブチルフタリルブチルグリコレート、オクチルフタリルオクチルグリコレート、メチル
フタリルエチルグリコレート、エチルフタリルメチルグリコレート、エチルフタリルプロ
ピルグリコレート、メチルフタリルブチルグリコレート、エチルフタリルブチルグリコレ
ート、ブチルフタリルメチルグリコレート、ブチルフタリルエチルグリコレート、プロピ
ルフタリルブチルグリコレート、ブチルフタリルプロピルグリコレート、メチルフタリル
オクチルグリコレート、エチルフタリルオクチルグリコレート、オクチルフタリルメチル
グリコレート、オクチルフタリルエチルグリコレート等が挙げられる。
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【０１４０】
　フタル酸エステル系可塑剤としては、ジエチルフタレート、ジメトキシエチルフタレー
ト、ジメチルフタレート、ジオクチルフタレート、ジブチルフタレート、ジ－２－エチル
ヘキシルフタレート、ジオクチルフタレート、ジシクロヘキシルフタレート、ジシクロヘ
キシルテレフタレート等が挙げられる。
【０１４１】
　クエン酸エステル系可塑剤としては、クエン酸アセチルトリメチル、クエン酸アセチル
トリエチル、クエン酸アセチルトリブチル等が挙げられる。
【０１４２】
　脂肪酸エステル系可塑剤として、オレイン酸ブチル、リシノール酸メチルアセチル、セ
バシン酸ジブチル等が挙げられる。
【０１４３】
　リン酸エステル系可塑剤としては、トリフェニルホスフェート、トリクレジルホスフェ
ート、クレジルジフェニルホスフェート、オクチルジフェニルホスフェート、ジフェニル
ビフェニルホスフェート、トリオクチルホスフェート、トリブチルホスフェート等が挙げ
られる。
【０１４４】
　多価カルボン酸エステル化合物としては、２価以上、好ましくは２価～２０価の多価カ
ルボン酸とアルコールのエステルよりなる。また、脂肪族多価カルボン酸は２～２０価で
あることが好ましく、芳香族多価カルボン酸、脂環式多価カルボン酸の場合は３価～２０
価であることが好ましい。
【０１４５】
　多価カルボン酸は次の一般式（ｂ）で表される。
【０１４６】
【化２１】

【０１４７】
　式中、Ｒ１２は（ｍ１＋ｎ１）価の有機基、ｍ１は２以上の正の整数、ｎ１は０以上の
整数、ＣＯＯＨ基はカルボキシ基、ＯＨ基はアルコール性またはフェノール性ヒドロキシ
基を表す。
【０１４８】
　好ましい多価カルボン酸の例としては、例えば以下のようなものを挙げることができる
が、これらに限定されるものではない。
【０１４９】
　トリメリット酸、トリメシン酸、ピロメリット酸のような３価以上の芳香族多価カルボ
ン酸またはその誘導体、コハク酸、アジピン酸、アゼライン酸、セバシン酸、シュウ酸、
フマル酸、マレイン酸、テトラヒドロフタル酸のような脂肪族多価カルボン酸、酒石酸、
タルトロン酸、リンゴ酸、クエン酸のようなオキシ多価カルボン酸などを好ましく用いる
ことができる。特にオキシ多価カルボン酸を用いることが、保留性向上などの点で好まし
い。
【０１５０】
　本発明に用いることのできる多価カルボン酸エステル化合物に用いられるアルコールと
しては特に制限はなく公知のアルコール、フェノール類を用いることができる。
【０１５１】
　例えば炭素数１～３２の直鎖または側鎖を持った脂肪族飽和アルコールまたは脂肪族不
飽和アルコールを好ましく用いることができる。炭素数１～２０であることが更に好まし
く、炭素数１～１０であることが特に好ましい。
【０１５２】
　また、シクロペンタノール、シクロヘキサノールなどの脂環式アルコールまたはその誘
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導体、ベンジルアルコール、シンナミルアルコールなどの芳香族アルコールまたはその誘
導体なども好ましく用いることができる。
【０１５３】
　多価カルボン酸としてオキシ多価カルボン酸を用いる場合は、オキシ多価カルボン酸の
アルコール性またはフェノール性のヒドロキシ基（水酸基）を、モノカルボン酸を用いて
エステル化してもよい。好ましいモノカルボン酸の例としては以下のようなものを挙げる
ことができるが、本発明はこれに限定されるものではない。
【０１５４】
　脂肪族モノカルボン酸としては炭素数１～３２の直鎖または側鎖を持った脂肪酸を好ま
しく用いることができる。炭素数１～２０であることが更に好ましく、炭素数１～１０で
あることが特に好ましい。
【０１５５】
　好ましい脂肪族モノカルボン酸としては酢酸、プロピオン酸、酪酸、吉草酸、カプロン
酸、エナント酸、カプリル酸、ペラルゴン酸、カプリン酸、２－エチル－ヘキサンカルボ
ン酸、ウンデシル酸、ラウリン酸、トリデシル酸、ミリスチン酸、ペンタデシル酸、パル
ミチン酸、ヘプタデシル酸、ステアリン酸、ノナデカン酸、アラキン酸、ベヘン酸、リグ
ノセリン酸、セロチン酸、ヘプタコサン酸、モンタン酸、メリシン酸、ラクセル酸などの
飽和脂肪酸、ウンデシレン酸、オレイン酸、ソルビン酸、リノール酸、リノレン酸、アラ
キドン酸などの不飽和脂肪酸などを挙げることができる。
【０１５６】
　好ましい脂環族モノカルボン酸の例としては、シクロペンタンカルボン酸、シクロヘキ
サンカルボン酸、シクロオクタンカルボン酸、またはそれらの誘導体を挙げることができ
る。
【０１５７】
　好ましい芳香族モノカルボン酸の例としては、安息香酸、トルイル酸などの安息香酸の
ベンゼン環にアルキル基を導入したもの、ビフェニルカルボン酸、ナフタリンカルボン酸
、テトラリンカルボン酸などのベンゼン環を２個以上持つ芳香族モノカルボン酸、または
それらの誘導体を挙げることができる。特に酢酸、プロピオン酸、安息香酸であることが
好ましい。
【０１５８】
　多価カルボン酸エステル化合物の分子量は特に制限はないが、分子量３００～１０００
の範囲であることが好ましく、３５０～７５０の範囲であることが更に好ましい。保留性
向上の点では大きい方が好ましく、透湿性、セルロース系樹脂との相溶性の点では小さい
方が好ましい。
【０１５９】
　本発明に用いることのできる多価カルボン酸エステルに用いられるアルコール類は一種
類でも良いし、二種以上の混合であってもよい。
【０１６０】
　本発明に用いることのできる多価カルボン酸エステル化合物の酸価は１ｍｇＫＯＨ／ｇ
以下であることが好ましく、０．２ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であることが更に好ましい。酸価
を上記範囲にすることによって、リターデーションの環境変動も抑制されるため好ましい
。
【０１６１】
　なお、酸価とは、試料１ｇ中に含まれる酸（試料中に存在するカルボキシ基）を中和す
るために必要な水酸化カリウムのミリグラム数をいう。酸価はＪＩＳ　Ｋ００７０に準拠
して測定したものである。
【０１６２】
　特に好ましい多価カルボン酸エステル化合物の例を以下に示すが、本発明はこれに限定
されるものではない。
【０１６３】
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　例えば、トリエチルシトレート、トリブチルシトレート、アセチルトリエチルシトレー
ト（ＡＴＥＣ）、アセチルトリブチルシトレート（ＡＴＢＣ）、ベンゾイルトリブチルシ
トレート、アセチルトリフェニルシトレート、アセチルトリベンジルシトレート、酒石酸
ジブチル、酒石酸ジアセチルジブチル、トリメリット酸トリブチル、ピロメリット酸テト
ラブチル等が挙げられる。
【０１６４】
　本形態に係るセルロースアシレート積層フィルムのスキン層（Ａ）またはコア層（Ｂ）
に含まれる可塑剤の量について特に制限はなく、所望の可塑作用に応じて適宜決定されう
る。ただし、スキン層（Ａ）の双方における可塑剤の含有量は、それぞれのスキン層（Ａ
）に含まれるセルロースアシレート（Ａ）１００質量部に対して１～２０質量部であるこ
とが好ましい。また、コア層（Ｂ）における可塑剤の含有量は、コア層（Ｂ）に含まれる
セルロースアシレート（Ｂ）１００質量部に対して１～２０質量部であることが好ましい
。
【０１６５】
　（アクリル系化合物）
　本形態に係るセルロースアシレート積層フィルムは、アクリル系化合物（以下、「アク
リルポリマー」とも称する）を含んでもよい。アクリル系化合物は、位相差調整剤として
機能しうる。かようなアクリル系化合物（アクリルポリマー）は、延伸時のヘイズの上昇
や位相差の安定性の観点からは、重量平均分子量が５００以上３００００以下であること
が好ましい。なかでも分子内に芳香環と親水性基を有しないエチレン性不飽和モノマーＸ

ａと分子内に芳香環を有さず親水性基を有するエチレン性不飽和モノマーＸｂとを共重合
して得られた重量平均分子量５０００以上３００００以下のポリマーＸ、より好ましくは
、分子内に芳香環と親水性基を有しないエチレン性不飽和モノマーＸａと分子内に芳香環
を有さず親水性基を有するエチレン性不飽和モノマーＸｂとを共重合して得られた重量平
均分子量５０００以上３００００以下のポリマーＸと、芳香環を有しないエチレン性不飽
和モノマーＹａを重合して得られた重量平均分子量５００以上３０００以下のポリマーＹ
とを含有することが好ましい。
【０１６６】
　（ポリマーＸ）
　ポリマーＸは分子内に芳香環と親水性基を有しないエチレン性不飽和モノマーＸａと分
子内に芳香環を有さず親水性基を有するエチレン性不飽和モノマーＸｂとを共重合して得
られた重量平均分子量５０００以上３００００以下のポリマーである。
【０１６７】
　好ましくは、Ｘａは分子内に芳香環と親水性基を有しない（メタ）アクリルモノマーで
あり、Ｘｂは分子内に芳香環を有さず親水性基を有する（メタ）アクリルモノマーである
。
【０１６８】
　ポリマーＸは、下記一般式（Ｘ）で表されるものである。
【０１６９】
【化２２】

【０１７０】
　一般式（Ｘ）において、Ｘａは分子内に芳香環と親水性基を有しないエチレン性不飽和
モノマーを表し、Ｘｂは分子内に芳香環を有さず親水性基を有するエチレン性不飽和モノ
マーを表し、ＸｃはＸａ、Ｘｂと共重合可能なモノマー単位を表す。ｍ、ｎおよびｐは、
モル組成比を表す。ただしｍ≠０、ｎ≠０、ｍ＋ｎ＋ｐ＝１００である。
【０１７１】
　ポリマーＸは、下記一般式（Ｘ－１）で表されるものであることが好ましい。
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【０１７２】
【化２３】

【０１７３】
　式中、Ｒ１、Ｒ３は、水素原子またはメチル基を表し、Ｒ２は炭素数１～１２のアルキ
ル基または炭素数３～１２のシクロアルキル基を表し、Ｒ４は－ＣＨ２－、－Ｃ２Ｈ４－
または－Ｃ３Ｈ６－を表す。Ｘｃは、Ｘａ、Ｘｂと共重合可能なモノマー単位を表す。ｍ
、ｎおよびｐは、モル組成比を表す。ただしｍ≠０、ｎ≠０、ｍ＋ｎ＋ｐ＝１００である
。
【０１７４】
　ポリマーＸにおいて、「親水性基」とは、水酸基、およびポリオキシアルキレン鎖（例
えば、ポリオキシエチレン鎖）を有する基をいう。
【０１７５】
　分子内に芳香環と親水性基を有しないエチレン性不飽和モノマーＸａは、例えば、アク
リル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸プロピル（ｉ－、ｎ－）、アクリル酸ブチ
ル（ｎ－、ｉ－、ｓ－、ｔ－）、アクリル酸ペンチル（ｎ－、ｉ－、ｓ－）、アクリル酸
ヘキシル（ｎ－、ｉ－）、アクリル酸ヘプチル（ｎ－、ｉ－）、アクリル酸オクチル（ｎ
－、ｉ－）、アクリル酸ノニル（ｎ－、ｉ－）、アクリル酸ミリスチル（ｎ－、ｉ－）、
アクリル酸（２－エチルヘキシル）、アクリル酸（ε－カプロラクトン）、アクリル酸（
２－ヒドロキシエチル）、アクリル酸（２－エトキシエチル）等、または上記アクリル酸
エステルをメタクリル酸エステルに変えたものを挙げることができる。なかでも、アクリ
ル酸メチル、アクリル酸エチル、メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル
酸プロピル（ｉ－、ｎ－）であることが好ましい。
【０１７６】
　分子内に芳香環を有さず親水性基を有するエチレン性不飽和モノマーＸｂは、水酸基を
有するモノマー単位として、（メタ）アクリル酸エステルが好ましく、例えば、アクリル
酸（２－ヒドロキシエチル）、アクリル酸（２－ヒドロキシプロピル）、アクリル酸（３
－ヒドロキシプロピル）、アクリル酸（４－ヒドロキシブチル）、アクリル酸（２－ヒド
ロキシブチル）、またはこれらアクリル酸をメタクリル酸に置き換えたものを挙げること
ができ、好ましくは、（メタ）アクリル酸（２－ヒドロキシエチル）、（メタ）アクリル
酸（２－ヒドロキシプロピル）、（メタ）アクリル酸（３－ヒドロキシプロピル）である
。   
【０１７７】
　Ｘｃとしては、Ｘａ、Ｘｂ以外のものでかつ共重合可能なエチレン性不飽和モノマーで
あれば特に制限はないが、芳香環を有していないものが好ましい。
【０１７８】
　ＸａとＸｂとのモル組成比（ｍ：ｎ）は９９：１～６５：３５の範囲が好ましく、さら
に好ましくは９５：５～７５：２５の範囲である。ＸａとＸｂとのモル組成比がこの範囲
内の値であれば、セルロースアシレートとの相溶性を確保しつつフィルム厚み方向の位相
差値Ｒｔが大きくなりすぎるのを抑えることができる。また、Ｘｂのモル組成比がこの範
囲内の値であれば、製膜時のヘイズの発現も抑えることができる。なお、Ｘｃのモル組成
比（ｐ）は０～１０である。また、Ｘｃは複数のモノマー単位であってもよい。
【０１７９】
　ポリマーＸの分子量は重量平均分子量が５０００以上３００００以下であり、さらに好
ましくは８０００以上２５０００以下である。ポリマーＸの重量平均分子量を５０００以
上とすることにより、ポリマーＸが添加される層（スキン層（Ａ）および／またはコア層
（Ｂ））の高温高湿下における寸法変化が低減され、位相差フィルムとして用いた場合に
カールが少ない等の利点が得られるため、好ましい。重量平均分子量が３００００以下で
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あれば、セルロースアシレートとの相溶性がより向上し、高温高湿下におけるブリードア
ウトが防止され、さらに延伸時におけるヘイズの発生も抑制される。
【０１８０】
　ポリマーＸの重量平均分子量（Ｍｗ）は、公知の分子量調節方法で調整することができ
る。そのような分子量調節方法としては、例えば四塩化炭素、ラウリルメルカプタン、チ
オグリコール酸オクチル等の連鎖移動剤を添加する方法等が挙げられる。また、重合温度
は通常室温から１３０℃、好ましくは５０℃から１００℃で行われるが、この温度または
重合反応時間を調整することで分子量の調節が可能である。
【０１８１】
　なお、ポリマーＸの重量平均分子量（Ｍｗ）は、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。測定条件はセルロースアシレートの重量平均分子量（
Ｍｗ）の測定条件として上述した通りである。
【０１８２】
　（ポリマーＹ）
　ポリマーＹは芳香環を有しないエチレン性不飽和モノマーＹａを重合して得られた重量
平均分子量５００以上３０００以下のポリマーである。重量平均分子量５００以上ではポ
リマーの残存モノマーが減少するため好ましい。また、重量平均分子量が３０００以下で
あれば、膜厚方向の位相差Ｒｔｈを低下させる性能が維持されうる。Ｙａは、好ましくは
芳香環を有さない（メタ）アクリルモノマーである。ポリマーＹは、下記一般式（Ｙ）で
表されるものである。
【０１８３】

【化２４】

【０１８４】
　一般式（Ｙ）において、Ｙａは芳香環を有しないエチレン性不飽和モノマーを表し、Ｙ
ｂはＹａと共重合可能なモノマー単位を表す。ｋおよびｑは、モル組成比を表す。ただし
ｋ≠０、ｋ＋ｑ＝１００である。
【０１８５】
　ポリマーＹは、下記一般式（Ｙ－１）で表されるものであることが好ましい。
【０１８６】
【化２５】

【０１８７】
　一般式（Ｙ－１）において、Ｒ５は水素原子またはメチル基を表し、Ｒ６は炭素数１～
１２のアルキル基または炭素数３～１２のシクロアルキル基を表す。また、Ｙｂは、Ｙａ

と共重合可能なモノマー単位を表す。ｋおよびｑは、モル組成比を表す。ただしｋ≠０、
ｋ＋ｑ＝１００である。
【０１８８】
　Ｙｂは、Ｙａと共重合可能なエチレン性不飽和モノマーであれば特に制限はない。Ｙｂ

は複数であってもよい。ｑは好ましくは０～３０である。
【０１８９】
　芳香環を有しないエチレン性不飽和モノマーを重合して得られるポリマーＹを構成する
エチレン性不飽和モノマーＹａは、アクリル酸エステルとして、例えば、アクリル酸メチ
ル、アクリル酸エチル、アクリル酸プロピル（ｉ－、ｎ－）、アクリル酸ブチル（ｎ－、
ｉ－、ｓ－、ｔ－）、アクリル酸ペンチル（ｎ－、ｉ－、ｓ－）、アクリル酸ヘキシル（
ｎ－、ｉ－）、アクリル酸ヘプチル（ｎ－、ｉ－）、アクリル酸オクチル（ｎ－、ｉ－）
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、アクリル酸ノニル（ｎ－、ｉ－）、アクリル酸ミリスチル（ｎ－、ｉ－）、アクリル酸
シクロヘキシル、アクリル酸（２－エチルヘキシル）、アクリル酸（ε－カプロラクトン
）、アクリル酸（２－ヒドロキシエチル）、アクリル酸（２－ヒドロキシプロピル）、ア
クリル酸（３－ヒドロキシプロピル）、アクリル酸（４－ヒドロキシブチル）、アクリル
酸（２－ヒドロキシブチル）；メタクリル酸エステルとして、上記アクリル酸エステルを
メタクリル酸エステルに変えたもの；不飽和酸として、例えば、アクリル酸、メタクリル
酸、無水マレイン酸、クロトン酸、イタコン酸等を挙げることができる。   
【０１９０】
　Ｙｂは、Ｙａと共重合可能なエチレン性不飽和モノマーであれば特に制限はないが、ビ
ニルエステルとして、例えば、酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、酪酸ビニル、吉草酸ビ
ニル、ピバリン酸ビニル、カプロン酸ビニル、カプリン酸ビニル、ラウリン酸ビニル、ミ
リスチン酸ビニル、パルミチン酸ビニル、ステアリン酸ビニル、シクロヘキサンカルボン
酸ビニル、オクチル酸ビニル、メタクリル酸ビニル、クロトン酸ビニル、ソルビン酸ビニ
ル、桂皮酸ビニル等が好ましい。Ｙｂは複数であってもよい。   
【０１９１】
　ポリマーＸ、Ｙを合成するには、通常の重合では分子量のコントロールが難しく、分子
量を余り大きくしない方法でできるだけ分子量を揃えることのできる方法を用いることが
望ましい。かかる重合方法としては、クメンペルオキシドやｔ－ブチルヒドロペルオキシ
ドのような過酸化物重合開始剤を使用する方法、重合開始剤を通常の重合より多量に使用
する方法、重合開始剤の他にメルカプト化合物や四塩化炭素等の連鎖移動剤を使用する方
法、重合開始剤の他にベンゾキノンやジニトロベンゼンのような重合停止剤を使用する方
法、さらに特開２０００－１２８９１１号または特開２０００－３４４８２３号公報にあ
るような１つのチオール基と第２級水酸基とを有する化合物、または、該化合物と有機金
属化合物を併用した重合触媒を用いて塊状重合する方法等が挙げられ、いずれも本発明に
おいて好ましく用いられるが、特に、ポリマーＹは、分子中にチオール基と第２級水酸基
とを有する化合物を連鎖移動剤として使用する重合方法が好ましい。この場合、ポリマー
Ｙの末端には、重合触媒および連鎖移動剤に起因する水酸基、チオエーテルを有すること
となる。この末端残基により、Ｙとセルロースアシレートとの相溶性を調整することがで
きる。
【０１９２】
　ポリマーＸおよびポリマーＹの水酸基価は、ともに３０～１５０［ｍｇＫＯＨ／ｇ］で
あることが好ましい。これらのポリマーの水酸基価は、ＪＩＳ Ｋ ００７０（１９９２）
に準拠して測定される。具体的には、この水酸基価は、試料１ｇをアセチル化させたとき
、水酸基と結合した酢酸を中和するのに必要とする水酸化カリウムのｍｇ数と定義される
。具体的には試料Ｘｇ（約１ｇ）をフラスコに精秤し、これにアセチル化試薬（無水酢酸
２０ｍＬにピリジンを加えて４００ｍＬにしたもの）２０ｍＬを正確に加える。フラスコ
の口に空気冷却管を装着し、９５～１００℃のグリセリン浴にて加熱する。１時間３０分
後、冷却し、空気冷却管から精製水１ｍＬを加え、無水酢酸を酢酸に分解する。次に電位
差滴定装置を用いて０．５ｍｏｌ／Ｌ水酸化カリウムエタノール溶液で滴定を行い、得ら
れた滴定曲線の変曲点を終点とする。さらに空試験として、試料を入れないで滴定し、滴
定曲線の変曲点を求める。水酸基価は、下記式（８）によって算出する。
【０１９３】
【数９】

【０１９４】
　式中、Ｂは空試験に用いた０．５ｍｏｌ／Ｌの水酸化カリウムエタノール溶液の量（ｍ
Ｌ）、Ｃは滴定に用いた０．５ｍｏｌ／Ｌの水酸化カリウムエタノール溶液の量（ｍＬ）
、ｆは０．５ｍｏｌ／Ｌ水酸化カリウムエタノール溶液のファクター、Ｄは酸価、２８．
０５は水酸化カリウムの１ｍｏｌ量５６．１１の１／２を表す。
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【０１９５】
　本形態に係るセルロースアシレート積層フィルムのスキン層（Ａ）およびコア層（Ｂ）
に含まれるアクリル系化合物（アクリルポリマー）の量について特に制限はなく、所望の
位相差調整効果に応じて適宜決定されうる。ただし、積層フィルムの内部ヘイズを低下さ
せ、かつセルロースアシレート積層フィルムの耐久性を向上させるという観点から、スキ
ン層（Ａ）の双方におけるアクリル系化合物（アクリルポリマー）の含有量は、それぞれ
のスキン層（Ａ）に含まれるセルロースアシレート（Ａ）１００質量部に対して５～１５
質量部であることが好ましい。また、コア層（Ｂ）におけるアクリル系化合物（アクリル
ポリマー）の含有量は、コア層（Ｂ）に含まれるセルロースアシレート（Ｂ）１００質量
部に対して５～２０質量部であることが好ましい。
【０１９６】
　（位相差上昇剤）
　本形態に係るセルロースアシレート積層フィルムは、位相差上昇剤を含んでもよい。位
相差上昇剤としては、棒状化合物からなるものや、シクロアルカンまたは芳香族環といっ
た環状構造を有する化合物からなるものが挙げられる。環状構造を有する化合物としては
、円盤状化合物が好ましい。上記棒状化合物または円盤状化合物としては、少なくとも２
つの芳香族環を有する化合物が好ましい。
【０１９７】
　本形態に係るセルロースアシレート積層フィルムのスキン層（Ａ）またはコア層（Ｂ）
に含まれる位相差上昇剤の量について特に制限はなく、所望の位相差上昇作用に応じて適
宜決定されうる。ただし、スキン層（Ａ）の双方における位相差上昇剤の含有量は、それ
ぞれのスキン層（Ａ）に含まれるセルロースアシレート（Ａ）１００質量部に対して０～
１０質量部であることが好ましい。また、コア層（Ｂ）における位相差上昇剤の含有量は
、コア層（Ｂ）に含まれるセルロースアシレート（Ｂ）１００質量部に対して０～１０質
量部であることが好ましい。なかでも、本形態に係るセルロースアシレート積層フィルム
においては、フィルムの薄膜化という観点からは、コア層（Ｂ）が位相差上昇剤を必須に
含有することが好ましい。また、コア層（Ｂ）が位相差上昇剤を含む場合、コア層（Ｂ）
に含まれる位相差上昇剤中に含まれる円盤状化合物の含有量は、コア層（Ｂ）に含まれる
セルロースアシレート（Ｂ）１００質量部に対して５質量部未満であることが、内部ヘイ
ズの低下の観点からは特に好ましい。
【０１９８】
　（剥離促進剤）
　本形態に係るセルロースアシレート積層フィルムは、剥離促進剤を含むことが、より剥
離性を高める観点から好ましい。剥離促進剤としては、公知のものが採用でき、有機、無
機の酸性化合物、界面活性剤、キレート剤等を使用することができる。なかでも、多価カ
ルボン酸およびそのエステルが効果的であり、特に、クエン酸のエチルエステル類が効果
的に使用することができる。
【０１９９】
　本形態に係るセルロースアシレート積層フィルムのスキン層（Ａ）またはコア層（Ｂ）
に含まれる剥離促進剤の量について特に制限はなく、所望の剥離促進作用に応じて適宜決
定されうる。ただし、スキン層（Ａ）の双方における剥離促進剤の含有量は、それぞれの
スキン層（Ａ）に含まれるセルロースアシレート（Ａ）１００質量部に対して０．００１
～１質量部であることが好ましく、０．００５～０．５質量部であることがより好ましく
、０．０１～０．３質量部であることがさらに好ましい。剥離促進剤の含有量が上述した
下限値以上の値であれば、所望の剥離促進効果を発揮することができる。また、その含有
量が上述した上限値以下の値であれば、剥離促進剤のフィルムからの分離等が発生しにく
いため、好ましい。また、コア層（Ｂ）における剥離促進剤の含有量についても上記と同
様である。ただし、本形態に係るセルロースアシレート積層フィルムにおいては、フィル
ムの製造時に流延ベルトと接する側（いわゆるＢ面側）のスキン層（Ａ）が上述した含有
量で剥離促進剤を必須に含有することが好ましい。
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【０２００】
　（紫外線吸収剤）
　本形態に係るセルロースアシレート積層フィルムは、紫外線吸収剤を含有することもで
きる。紫外線吸収剤は４００ｎｍ以下の紫外線を吸収することで、耐久性を向上させるこ
とを目的としており、特に波長３７０ｎｍでの透過率が１０％以下であることが好ましく
、より好ましくは５％以下、さらに好ましくは２％以下である。
【０２０１】
　本発明に用いられる紫外線吸収剤は特に限定されないが、例えばオキシベンゾフェノン
系化合物、ベンゾトリアゾール系化合物、サリチル酸エステル系化合物、ベンゾフェノン
系化合物、シアノアクリレート系化合物、トリアジン系化合物、ニッケル錯塩系化合物、
無機粉体等が挙げられる。
【０２０２】
　例えば、５－クロロ－２－（３，５－ジ－ｓｅｃ－ブチル－２－ヒドロキシルフェニル
）－２Ｈ－ベンゾトリアゾール、（２－２Ｈ－ベンゾトリアゾール－２－イル）－６－（
直鎖および側鎖ドデシル）－４－メチルフェノール、２－ヒドロキシ－４－ベンジルオキ
シベンゾフェノン、２，４－ベンジルオキシベンゾフェノン等があり、また、チヌビン１
０９、チヌビン１７１、チヌビン２３４、チヌビン３２６、チヌビン３２７、チヌビン３
２８等のチヌビン類があり、これらはいずれもＢＡＳＦジャパン社製の市販品であり好ま
しく使用できる。
【０２０３】
　本発明で好ましく用いられる紫外線吸収剤は、ベンゾトリアゾール系紫外線吸収剤、ベ
ンゾフェノン系紫外線吸収剤、トリアジン系紫外線吸収剤であり、特に好ましくはベンゾ
トリアゾール系紫外線吸収剤、ベンゾフェノン系紫外線吸収剤、である。
【０２０４】
　この他、１，３，５トリアジン環を有する化合物等の円盤状化合物も紫外線吸収剤とし
て好ましく用いられる。
【０２０５】
　本形態に係るセルロースアシレート積層フィルムは紫外線吸収剤を２種以上含有するこ
とが好ましい。
【０２０６】
　また、紫外線吸収剤としては高分子紫外線吸収剤も好ましく用いることができ、特に特
開平６－１４８４３０号記載のポリマータイプの紫外線吸収剤が好ましく用いられる。
【０２０７】
　紫外線吸収剤の添加方法は、メタノール、エタノール、ブタノール等のアルコールやメ
チレンクロライド、酢酸メチル、アセトン、ジオキソラン等の有機溶剤あるいはこれらの
混合溶剤に紫外線吸収剤を溶解してからドープに添加するか、または直接ドープ組成中に
添加してもよい。
【０２０８】
　無機粉体のように有機溶剤に溶解しないものは、有機溶剤とセルロースアシレート中に
ディゾルバーやサンドミルを使用し、分散してからドープに添加する。
【０２０９】
　紫外線吸収剤の使用量は、紫外線吸収剤の種類、使用条件等により一様ではないが、セ
ルロースアシレート積層フィルムの全量１００質量部に対して、０．５～１０質量部が好
ましく、０．６～４質量部がさらに好ましい。
【０２１０】
　（酸化防止剤）
　本形態に係るセルロースアシレート積層フィルムは、酸化防止剤を含有することもでき
る。酸化防止剤は「劣化防止剤」とも称される添加剤であり、高湿高温の状態に液晶画像
表示装置などが置かれた場合に生じるフィルムの劣化を防止する機能を有する添加剤であ
る。
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【０２１１】
　酸化防止剤としては、例えば、フィルム中の残留溶剤に含まれるハロゲンやリン酸系可
塑剤のリン酸等によりフィルムが分解するのを遅らせたり防いだりする役割を有するため
、本形態に係るフィルムにおいても好ましく添加されうるのである。
【０２１２】
　酸化防止剤としては、ヒンダードフェノール系の化合物が好ましく用いられ、例えば、
２，６－ジ－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール、ペンタエリスリチル－テトラキス〔３－（３
，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート〕、トリエチレングリ
コール－ビス〔３－（３－ｔ－ブチル－５－メチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオ
ネート〕、１，６－ヘキサンジオール－ビス〔３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒド
ロキシフェニル）プロピオネート〕、２，４－ビス－（ｎ－オクチルチオ）－６－（４－
ヒドロキシ－３，５－ジ－ｔ－ブチルアニリノ）－１，３，５－トリアジン、２，２－チ
オ－ジエチレンビス〔３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピ
オネート〕、オクタデシル－３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）
プロピオネート、Ｎ，Ｎ’－ヘキサメチレンビス（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロ
キシ－ヒドロシンナマミド）、１，３，５－トリメチル－２，４，６－トリス（３，５－
ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）ベンゼン、トリス－（３，５－ジ－ｔ－ブチ
ル－４－ヒドロキシベンジル）－イソシアヌレイト等が挙げられる。
【０２１３】
　特に、２，６－ジ－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール、ペンタエリスリチル－テトラキス〔
３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート〕、トリエチ
レングリコール－ビス〔３－（３－ｔ－ブチル－５－メチル－４－ヒドロキシフェニル）
プロピオネート〕が好ましい。また、例えば、Ｎ，Ｎ’－ビス〔３－（３，５－ジ－ｔ－
ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオニル〕ヒドラジン等のヒドラジン系の金属不
活性剤やトリス（２，４－ジ－ｔ－ブチルフェニル）フォスファイト等のリン系加工安定
剤を併用してもよい。
【０２１４】
　これらの酸化防止剤の含有量は、セルロースアシレート積層フィルムの全量１００質量
部に対して、０．０００１質量～１．０質量％が好ましく、０．００１～０．１質量部が
さらに好ましい。
【０２１５】
　＜セルロースアシレート積層フィルムの物性＞
　（膜厚）
　セルロースアシレート積層フィルムの膜厚について特に制限はなく、薄膜化に対する要
求やそれに耐えうる物性等を考慮して適宜設定されうる。一例として、コア層（Ｂ）の平
均膜厚は、好ましくは２０～５０μｍであり、より好ましくは３０～４０μｍである。ま
た、スキン層（Ａ）の少なくとも一方の平均膜厚はコア層（Ｂ）の平均膜厚の０．６％以
上５％未満であることが好ましく、１～３％であることがより好ましい。この割合が０．
６％以上であれば剥離性が十分確保され、スジ状のムラ、フィルムの膜厚不均一、光学特
性不均一などが抑制され、５％未満であればコア層（Ｂ）の光学発現性を有効に利用する
ことができ、積層フィルムが十分な光学特性を得ることができる。なお、スキン層（Ａ）
の膜厚（絶対値）は、好ましくは１～１０μｍであり、より好ましくは１～５μｍである
。
【０２１６】
　また、セルロースアシレート積層フィルムにおける一対のコア層（Ａ）およびスキン層
（Ｂ）の平均膜厚の合計は、好ましくは１０～７０μｍであり、より好ましくは３０～６
０μｍである。なお、コア層（Ａ）の平均膜厚およびスキン層（Ｂ）のそれぞれの平均膜
厚は、膜厚計を用いて５点以上の測定を行い、これらの測定値の相加平均値として算出さ
れる値である。
【０２１７】
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　（内部ヘイズ）
　セルロースアシレート積層フィルムの内部ヘイズは、０．０５以下であることが好まし
く、より好ましくは０．０３以下である。従来、ＣＲ（コントラスト）を改良させるため
にはフィルムの内部ヘイズを低下させることが必要であるとされてきたが、ヘイズをフィ
ルム内部のものと表面のものに分離した場合その改善効果が内部のものの方が大きいとい
うことがわかってきた。内部ヘイズとは、フィルムの内部の散乱因子により発生するヘイ
ズであり、内部とは、フィルム表面から０．１μｍ以上の部分である。この内部ヘイズは
、フィルム屈折率±０．０５の屈折率の溶剤をフィルム界面に滴下して、フィルム表面の
ヘイズをできるだけ無視できる状態にして、ヘイズメーターにより測定される。内部ヘイ
ズ測定装置としてはヘイズメーター（濁度計）（型式：ＮＤＨ　２０００、日本電色（株
）製）を用い、光源としては５Ｖ９Ｗハロゲン球を用い、受光部にはシリコンフォトセル
（比視感度フィルター付き）を用いる。また、測定はＪＩＳ　Ｋ－７１３６に準拠して後
述する実施例に記載の手法により行うものとする。
【０２１８】
　また、セルロースアシレート積層フィルムを延伸した際にスキン層（Ａ）とコア層（Ｂ
）との微小な界面での相分離や界面の破壊といった問題の発生を防止し、かつ内部ヘイズ
をより低下させることができるという観点からは、スキン層（Ａ）の少なくとも一方のガ
ラス転移温度（Ｔｇ（Ａ））が、コア層（Ｂ）のガラス転移温度（Ｔｇ（Ｂ））との間で
下記式（９）を満たすことが好ましく、下記式（１０）を満たすことがより好ましい。
【０２１９】
【数１０】

【０２２０】
　なお、スキン層（Ａ）およびコア層（Ｂ）のそれぞれのガラス転移温度の値としては、
スキン層（Ａ）やコア層（Ｂ）の単層フィルムのＴｇ（ガラス転移温度）の値を、下記の
測定装置を用いて、常温から１５℃／ｓの昇温速度でフィルム（膜厚５０μｍ）に熱を加
え、表面が軟化し始める温度として測定するものとする。ここで、試料の正確な表面軟化
温度を計測するために、まずキャリブレーション曲線の作成を行い、その後試料の測定を
行う。キャリブレーション用サンプルとしては、ポリカプロラクトン（表面軟化温度：５
５℃）、ポリメタクリル酸メチル（ＰＭＭＡ、表面軟化温度：１３１．５℃）、ポリエチ
レンテレフタレート（ＰＥＴ、表面軟化温度：２３５℃）の３つを用いる。測定位置を変
えて２回または３回測定し、その平均値を表面軟化温度とする。
【０２２１】
　装置：局所熱解析（Ｎａｎｏｓｃａｌｅ Ｔｈｅｒｍａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ）システム
 ｎａｎｏ－ＴＡ２（機種名および型番、アナシス・インスツルメンツ（Ａｎａｓｙｓ Ｉ
ｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ）社製）
　測定モード：クロースコンタクトモード（５μｍ角、スキャン速度；１Ｈｚ）
　カンチレバー：ＡＮ２－２００（アナシス・インスツルメンツ社製）。
【０２２２】
　セルロースアシレート積層フィルムは、生産性および搬送が容易であるという観点から
、好ましくは幅１～４ｍのものが用いられる。より好ましくは幅１．４～４ｍのものが用
いられ、特に好ましくは１．６～３ｍである。
【０２２３】
　セルロースアシレート積層フィルムの透湿度は、４０℃、９０％ＲＨで３００～１８０
０ｇ／ｍ２・２４ｈが好ましく、さらに４００～１５００ｇ／ｍ２・２４ｈが好ましく、
４０～１３００ｇ／ｍ２・２４ｈが特に好ましい。透湿度はＪＩＳ－Ｚ－０２０８に記載
の方法に従い測定することができる。
【０２２４】
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　セルロースアシレート積層フィルムの破断伸度は５～８０％であることが好ましく１０
～５０％であることがさらに好ましい。
【０２２５】
　セルロースアシレート積層フィルムの可視光透過率は９０％以上であることが好ましく
、９３％以上であることがさらに好ましい。
【０２２６】
　セルロースアシレート積層フィルムの有する位相差について、波長６３０ｎｍにおける
面内方向の位相差Ｒｅ（６３０）、および波長４５０ｎｍにおける面内方向の位相差Ｒｅ
（４５０）は、下記式（２）を満たすことが好ましい。これはセルロースアシレート積層
フィルムが逆波長分散性を有することを意味し、カラーシフトの発生を防止することによ
る視野角特性の改善に寄与しうる。
【０２２７】
【数１１】

【０２２８】
　また、波長５８９ｎｍにおける面内方向の位相差Ｒｅ（５８９）は下記式（３）を満た
すことが好ましい。また、波長５８９ｎｍにおける膜厚方向の位相差Ｒｔｈ（５８９）は
下記式（４）を満たすことが好ましい。これにより、液晶表示装置（特に、ＶＡモードの
液晶表示装置および／または大型の液晶表示装置）に好適に適用されうるフィルムが得ら
れる。
【０２２９】
【数１２】

【０２３０】
　さらに、波長６３０ｎｍにおける膜厚方向の位相差Ｒｔｈ（６３０）、および波長４５
０ｎｍにおける膜厚方向の位相差Ｒｔｈ（４５０）は下記式（１１）を満たすことが好ま
しい。これはセルロースアシレート積層フィルムが逆波長分散性を有することを意味し、
カラーシフトの発生を防止することによる視野角特性の改善に寄与しうる。
【０２３１】

【数１３】

【０２３２】
　また、Ｒｔｈの変動や分布の幅は±５０％未満であることが好ましく、±３０％未満で
あることが好ましく、±２０％未満であることがより好ましい。±１５％未満であること
がさらに好ましく、±１０％未満であることがいっそう好ましく、±５％未満であること
がさらに好ましく、±１％未満であることが特に好ましい。最も好ましくはＲｔｈの変動
がないことである。
【０２３３】
　なお、位相差値ＲｅおよびＲｔｈは下記式（１２）および下記式（１３）によって求め
ることができる。
【０２３４】

【数１４】

【０２３５】
　式（１２）および式（１３）において、ｄはフィルムの膜厚（ｎｍ）を表し、ｎｘはフ
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ィルムの面内の最大の屈折率（遅相軸方向の屈折率ともいう）を表し、ｎｙはフィルム面
内で遅相軸に直角な方向の屈折率を表し、ｎｚはフィルムの厚み方向におけるフィルムの
屈折率を表す。また、位相差値ＲｅおよびＲｔｈは自動複屈折率計を用いて測定すること
ができる。例えば、ＫＯＢＲＡ－２１ＡＤＨ（王子計測機器（株））を用いて、２３℃、
５５％ＲＨの環境下で、所望の測定波長（例えば、４５０ｎｍ、５８９ｎｍ、および６３
０ｎｍ）で求めることができる。
【０２３６】
　本形態に係るセルロースアシレート積層フィルムは、その表面に鹸化処理などの表面活
性化処理を施されていないものであることが好ましい。
【０２３７】
　≪セルロースアシレート積層フィルムの製造方法≫
　上述した形態のセルロースアシレート積層フィルムの製造方法について特に制限はない
。例えば、スキン層（Ａ）を形成するためのドープＡおよびコア層（Ｂ）を形成するため
のドープＢをそれぞれ調製し、これらを溶液流延法や溶融流延法などの流延技術を用いて
逐次に製膜または同時に製膜（共流延）することで、セルロースアシレート積層フィルム
の製造が可能である。本発明における好ましい製造方法は、以下の工程を含む：
・セルロースアシレート（Ａ）および上記糖エステル化合物を含むドープ（Ａ）と、セル
ロースアシレート（Ｂ）を含み前記ドープ（Ａ）よりも前記糖エステル化合物の含有量が
少ないドープ（Ｂ）とを調製する工程；
・上記で調製されたドープ（Ａ）およびドープ（Ｂ）を、ドープ（Ａ）がスキン層（Ａ）
となり、ドープ（Ｂ）がコア層（Ｂ）となるように支持体上に流延してウェブを形成する
工程；並びに、
・形成されたウェブを支持体から剥離して延伸する工程。
【０２３８】
　ここで、セルロースアシレート（Ａ）およびセルロースアシレート（Ｂ）は、上述した
のと同様のものである。すなわち、セルロースアシレート（Ａ）の総アシル基置換度（Ｄ
Ｓ（Ａ））およびセルロースアシレート（Ｂ）の総アシル基置換度（ＤＳ（Ｂ））は、下
記式（１）を満たす：
【０２３９】
【数１５】

【０２４０】
　以下では、このような製造方法を溶液流延法により実施する場合を例に挙げて、セルロ
ースアシレート積層フィルムの製造方法を具体的に説明するが、かような形態のみには制
限されない。
【０２４１】
　＜ドープの調製＞
　まず、セルロースアシレート、添加剤および有機溶媒を溶解釜中で攪拌しながら溶解し
、ドープを調製する。溶解方法としては特に制限はなく、常圧で行う方法、主溶媒の沸点
以下で行う方法、主溶媒の沸点以上で加圧して行う方法、冷却溶解法で行う方法、高圧で
行う方法等種々の溶解方法が採用できる。
【０２４２】
　本形態の製造方法では、ドープ（Ａ）およびドープ（Ｂ）の少なくとも２種類のドープ
を調製する。ドープ（Ａ）は、セルロースアシレート（Ａ）および一般式（Ｉ）で表され
る糖エステル化合物を必須に含み、必要に応じてその他の添加剤を含む。一方、ドープ（
Ｂ）は、セルロースアシレート（Ｂ）を必須に含み、必要に応じてその他の添加剤を含む
。
【０２４３】
　ドープ（Ａ）はスキン層（Ａ）を構成するためのものであり、ドープ（Ｂ）はコア層（
Ｂ）を構成するためのものである。フィルム構成はＡ／Ｂ／Ａのように両スキン層を構成
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するドープ処方が同じでもよいし、例えばＡ１／Ｂ／Ａ２のように両スキン層のドープ処
方が異なっていてもよい。
【０２４４】
　ドープ（Ａ）およびドープ（Ｂ）中への添加剤の添加方法としては、溶解釜中に添加し
てもよいし、溶解釜～共流延ダイまでの間で添加剤や添加剤を溶解または分散した溶液を
、送液中のドープに添加してもよい。後者の場合は混合性を高めるため、スタチックミキ
サー等の混合手段を設けることが好ましい。
【０２４５】
　セルロースアシレートには未酢化物等の不純物が含まれている場合があることから、上
記のようにしてセルロースアシレートを有機溶媒に溶解した後、ドープを濾材で濾過する
ことが好ましい。例えばフィルタープレス型の濾過装置を用いて、粗いフィルターから精
細なフィルターへドープを通過させることで実施できる。濾過の操作はドープを循環させ
て繰り返し行ってもよい。用いる濾紙としては、例えば安積濾紙製のＮｏ．１４２４５１
、Ｎｏ．２４４、Ｎｏ．２６０の各グレードの濾紙を積層したものが好ましい。濾過流量
はゆっくりである程ゲル等の通過を防げるので好ましい。通常毎分５Ｌ／ｍ２以下とする
のが好ましい。濾過圧力は小さい程、ゲル等の通過を防げるので好ましい。通常２ＭＰａ
以下が好ましい。また、メタルファイバータイプのリーフディスク型フィルターも好まし
く用いることができる。例えば日本精線製ＮＦ－０６Ｄ２やＮＦ１２Ｎなどが挙げられる
。フィルタープレスとリーフディスク型のフィルターは併用してもよい。
【０２４６】
　濾過されたドープは、ドープタンクに送液され静置され常法により脱泡される。例えば
ドープを３０℃～溶媒の沸点の温度で数時間静置することで脱泡できる。
【０２４７】
　＜流延＞
　続いて、上記で調製されたドープ（Ａ）およびドープ（Ｂ）を、ドープ（Ａ）がスキン
層（Ａ）となり、ドープ（Ｂ）がコア層（Ｂ）となるように支持体上に逐次流延または同
時共流延する。これにより、ウェブが形成される。
【０２４８】
　流延は、溶液流延法（ソルベントキャスト法）により実施することが好ましい。溶液流
延法を利用したセルロースアシレートフィルムの製造例については、米国特許第２，３３
６，３１０号、同２，３６７，６０３号、同２，４９２，０７８号、同２，４９２，９７
７号、同２，４９２，９７８号、同２，６０７，７０４号、同２，７３９，０６９号およ
び同２，７３９，０７０号の各明細書、英国特許第６４０７３１号および同７３６８９２
号の各明細書、並びに特公昭４５－４５５４号、同４９－５６１４号、特開昭６０－１７
６８３４号、同６０－２０３４３０号および同６２－１１５０３５号等の公報を参考にす
ることができる。
【０２４９】
　溶液流延の方法としては、調製されたドープを加圧ダイから金属支持体上に均一に押し
出す方法、一旦金属支持体上に流延されたドープをブレードで膜厚を調節するドクターブ
レードによる方法、逆回転するロールで調節するリバースロールコーターによる方法等が
あるが、加圧ダイによる方法が好ましい。加圧ダイにはコートハンガータイプやＴダイタ
イプ等があるが、いずれも好ましく用いることができる。またここで挙げた方法以外にも
、従来知られているセルロースアシレート溶液を流延製膜する種々の方法で実施すること
ができる。
【０２５０】
　本形態に係る製造方法では、ドープ（Ｂ）の２５℃における粘度が、ドープ（Ａ）の２
５℃における粘度と比較して１．１倍以上であることが、積層フィルムの幅方向分布およ
び積層フィルムの製造適性の観点から好ましい。
【０２５１】
　（共流延）
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　流延の手法について特に制限はなく、共流延法、逐次流延法、塗布法などの積層流延法
を用いることが好ましく、特に同時共流延法を用いることが安定製造および生産コスト低
減の観点からは特に好ましい。
【０２５２】
　共流延法（重層同時流延）は、流延用支持体（バンドまたはドラム）の上に、各層（３
層またはそれ以上でもよい）各々の流延用ドープを別のスリットなどから同時に押出す流
延用ギーサから押出して各層同時に流延し、適当な時期に支持体から剥ぎ取って、乾燥し
てウェブを形成する流延法である。図１は、共流延用ダイを用いて同時共流延により３層
構造のセルロースアシレート積層フィルムを流延するときの一例を示す概略図である。図
１には、共流延ギーサ３を用いて、流延用の支持体４の上にスキン層（Ａ）用のドープ（
Ａ）１とコア層（Ｂ）用のドープ（Ｂ）２とを３層同時に押出して同時共流延法により流
延する状態が断面図として示されている。
【０２５３】
　逐次流延法は、流延用支持体の上にまず第１層（例えば、一方のスキン層（Ａ））用の
流延用ドープを流延用ギーサから押出して、流延し、乾燥あるいは乾燥することなく、そ
の上に第２層（例えば、コア層（Ｂ））用の流延用ドープを流延用ギーサから押出して流
延する要領で、必要なら第３層（例えば、他方のスキン層（Ａ））以上まで逐次ドープを
流延・積層して、適当な時期に支持体から剥ぎ取って、乾燥しフィルムを形成する流延法
である。
【０２５４】
　塗布法では、一般に、コア層（Ｂ）のフィルムを溶液製膜法により成形する。そして、
スキン層（Ａ）用の塗布液を調製し、当該塗布液を得られたフィルムの両面に適当な塗布
機を用いて片面ずつまたは両面同時に塗布・乾燥して積層構造のフィルムをウェブとして
形成する。
【０２５５】
　本形態に係る製造方法に用いられる支持体としては、無限に移送する無端の金属ベルト
（バンド）または回転する金属ドラムなどがある。流延用支持体の表面は鏡面が好ましい
。流延膜が接地する際の両端部（製品にならない部分）は、ウェブを支持体から剥離しや
すくするために粗面化加工することが好ましい。共流延ダイとしては、共流延が可能な構
造であれば制限はなく、例えばコートハンガーダイやＴダイ等が好ましく用いられうる。
マルチマニホールドタイプダイでもよいしフィードブロックタイプダイでもよい。使用さ
れるダイは、支持体の上方に１基または２基以上の設置でもよい。好ましくは１基または
２基である。２基以上設置する場合には、流延するドープ量をそれぞれのダイに種々な割
合に分けてもよく、複数の精密定量ギアポンプからそれぞれの割合でダイにドープを送液
してもよい。流延に用いられるドープの温度は－１０～５５℃が好ましく、より好ましく
は２５～５０℃である。その場合、工程のすべての溶液温度が同一でもよく、または工程
の各所で異なっていてもよい。異なる場合は、流延直前で所望の温度であればよい。
【０２５６】
　流延後には、ウェブ（支持体上にドープを流延した以降のドープ膜）を支持体上で加熱
して支持体からウェブが剥離可能になるまで溶媒を蒸発させることが好ましい。そのため
の手法としては、ウェブ側から風を吹かせる方法および／または支持体の裏面から液体に
より伝熱させる方法、輻射熱により表裏から伝熱する方法等があるが、裏面液体伝熱の方
法が乾燥効率の観点からは好ましい。またそれらを組み合わせる方法も好ましい。
【０２５７】
　＜剥離・乾燥・延伸＞
　（剥離）
　続いて、上記で形成されたウェブを支持体から剥離させる。この際、剥離する時点での
ウェブの残留溶媒量があまり大き過ぎると剥離しにくくなる虞がある。一方、支持体上で
充分に乾燥させてから剥離すると、途中でウェブの一部が裂けてしまう虞もある。
【０２５８】
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　製膜速度を上げる方法（残留溶媒量ができるだけ多いうちに剥離するため製膜速度を上
げることができる）として、残留溶媒量が多くとも剥離できるゲル流延法（ゲルキャステ
ィング）がある。この方法としては、ドープ中にセルロースアシレートに対する貧溶媒を
加えて、ドープ流延後、ゲル化する方法、支持体の温度を低めてゲル化する方法等がある
。また、ドープ中に金属塩を加える方法もある。支持体上でゲル化させてウェブを強くす
ることによって、剥離を早め、製膜速度を上げることができるのである。残留溶媒量がよ
り多い時点で剥離する場合には、ウェブが柔らか過ぎると剥離時平面性が損なわれたり、
剥離張力によるツレや縦スジが発生しやすくなったりすることから、経済速度と品質との
兼ね合いで剥離時の残留溶媒量が決められる。
【０２５９】
　ウェブを支持体から剥離する際のウェブ温度については特に制限はないが、好ましくは
１０～４０℃であり、より好ましくは１１～３０℃である。また、剥離位置におけるウェ
ブの残留溶媒量を１０～１２０質量％とした時点でウェブを剥離することが好ましい。ウ
ェブの剥離時の残留溶媒量をこの範囲にするには、流延後の支持体の表面温度を制御し、
ウェブからの有機溶媒の蒸発を効率的に行えるように上記温度範囲にする方法が好ましく
用いることができる。支持体温度を制御するには、伝熱効率のよい伝熱方法を使用するの
がよい。例えば、液体による裏面伝熱方法が好ましい。ベルト（支持体）マシンにおいて
、移送するベルトが下側にきた地点の温度制御には、緩やかな風でベルト温度を調節する
ことができる。支持体の温度は、加熱手段を分割することによって、部分的に支持体温度
を変えることができ、流延用支持体の流延位置、乾燥部、剥離位置等異なる温度とするこ
とができる。
【０２６０】
　（乾燥）
　以上のようにして支持体から剥離したウェブは必要により所望の残留溶媒量となるまで
乾燥機等により乾燥される。乾燥方法は例えばウェブを千鳥状に配置したロールに交互に
通して搬送する乾燥装置、またはクリップでウェブの両端をクリップして搬送するテンタ
ー装置を用いて実施できる。これらを併用してもよい。
【０２６１】
　乾燥の手段はウェブの両面に熱風を吹かせるのが一般的であるが、風の代わりにマイク
ロウェーブを当てて加熱する手段もある。あまり急激な乾燥は完成したフィルムの平面性
を損ねやすい。全体を通して、乾燥温度は通常４０～２５０℃であり、７０～１８０℃が
好ましい。使用する溶媒によって、乾燥温度、乾燥風量および乾燥時間が異なり、使用溶
媒の種類、組合せに応じて乾燥条件を適宜選べばよい。
【０２６２】
　支持体面から剥離した後の乾燥工程では、溶媒の蒸発によってウェブは幅方向に収縮し
ようとする。高い温度で急激に乾燥するほど収縮が大きくなる。この収縮を可能な限り抑
制しながら乾燥することが、完成したフィルムの平面性を良好にする上で好ましい。この
観点から、例えば、特開昭６２－４６６２５号公報に示されているような乾燥全工程また
は一部の工程を幅方向にクリップでウェブの幅両端を保持しつつ乾燥させる方法（テンタ
ー方式）が好ましい。この後、必要によりウェブの幅両端部をスリッターで裁ち落とし、
延伸工程へ導入する。
【０２６３】
　（延伸）
　次いで、ウェブを延伸する。延伸処理の方法および条件については、例えば、特開昭６
２－１１５０３５号、特開平４－１５２１２５号、同４－２８４２１１号、同４－２９８
３１０号、同１１－４８２７１号等の各公報を参考にすることができる。
【０２６４】
　本形態に係る製造方法は、上記で得られた剥離後のウェブを、残留溶媒量が５質量％以
上の状態で延伸することが好ましい。好ましくは残留溶媒量が１０～７０質量％、より好
ましくは１２～３５質量％の状態で、ウェブを延伸する。複数の延伸処理が行われる場合
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には、少なくとも１つ（例えば、最初）の延伸処理がこの条件を満たしていればよいが、
より好ましくはすべての延伸処理がこの条件を満たすように行われる。上述したように、
本発明に係るセルロースアシレート積層フィルムには波長分散特性が付与されていること
が好ましいが、延伸処理によってこのような光学性能を付与することが可能となり、さら
にセルロースアシレート積層フィルムに所望の位相差（リターデーション）を付与するこ
とが可能である。ウェブの延伸方向はフィルム搬送方向（長手方向；ＭＤ方向）、および
搬送方向に直交する方向（幅方向；ＴＤ方向）のいずれでも好ましいが、フィルム搬送方
向に直交する方向（幅方向）であることが、後に続く該フィルムを用いた偏光板加工プロ
セスの観点から特に好ましい。
【０２６５】
　幅方向に延伸する方法は、例えば、特開昭６２－１１５０３５号、特開平４－１５２１
２５号、同４－２８４２１１号、同４－２９８３１０号、同１１－４８２７１号などの各
公報に記載されている。一方、長手方向の延伸の場合、例えば、フィルムの搬送ローラー
の速度を調節して、フィルムの剥ぎ取り速度よりもフィルムの巻き取り速度の方を速くす
るとフィルムは延伸される。幅方向の延伸の場合、フィルムの幅をテンターで保持しなが
ら搬送して、テンターの幅を徐々に広げることによってもフィルムを延伸できる。フィル
ムの乾燥後に、延伸機を用いて延伸（好ましくはロング延伸機を用いる一軸延伸）しても
よい。
【０２６６】
　本形態に係る製造方法において、ウェブを延伸する際の温度（延伸温度）には特に制限
はない。ただし、「コア層のＴｇ－３０」℃以上の延伸温度で延伸を行うことが好ましい
。このような延伸温度で延伸を行うことにより、内部ヘイズの低減という効果が得られる
。そして、延伸温度は、好ましくは「コア層のＴｇ－２０」℃以上であり、より好ましく
は「コア層のＴｇ－１０」℃以上である。複数の延伸処理が行われる場合には、少なくと
も１つ（例えば、最初）の延伸処理がこの条件を満たしていればよい。
【０２６７】
　延伸倍率は、５～２００％が好ましく、１０～１００％がさらに好ましく、２０～５０
％が特に好ましい。複数の延伸処理が行われる場合には、少なくとも１つ（例えば、最初
）の延伸処理がこの条件を満たしていればよいが、より好ましくはすべての延伸処理がこ
の条件を満たすように行われる。
【０２６８】
　製造されるセルロースアシレート積層フィルムを偏光子の保護膜として使用する場合に
は、偏光板を斜めから見たときの光漏れを抑制するため、偏光子の透過軸とセルロースア
シレート積層フィルムの面内の遅相軸とを平行に配置する必要がある。連続的に製造され
るロールフィルム状の偏光子の透過軸は、一般的にロールフィルムの幅方向に平行である
ので、前記ロールフィルム状の偏光子とロールフィルム状のセルロースアシレート積層フ
ィルムからなる保護膜とを連続的に貼り合せるためには、ロールフィルム状の保護膜（本
発明に係るセルロースアシレート積層フィルム）の面内遅相軸を、フィルムの幅方向に平
行にすることが必要となる。したがって、かような観点からは幅方向により多く延伸する
ことが好ましい。また、延伸処理は製膜工程の途中で行ってもよいし、製膜して巻き取っ
た原反を延伸処理してもよいが、本形態に係る製造方法では残留溶媒量が所定値以上の状
態で延伸を行うため、製膜工程の途中で延伸することが好ましい。
【０２６９】
　（乾燥・再延伸）
　本形態に係る製造方法の好ましい実施形態では、少なくとも一回の延伸処理が施された
ウェブを乾燥した後、さらに少なくとも一回の延伸処理が施される。この際、後に行われ
る延伸処理の延伸温度は、「コア層のＴｇ－１０」℃以上であることが好ましく、より好
ましくは「コア層のＴｇ－５」℃以上である。このような構成とすることで、得られるセ
ルロースアシレート積層フィルムの位相差発現性をよりいっそう向上させることができる
。なお、乾燥の手法・条件については上述した通りであるため、ここでは詳細な説明を省
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略する。
【０２７０】
　得られるフィルムの膜厚や、フィルムを構成する各層（スキン層（Ａ）およびコア層（
Ｂ））の膜厚については、これらが所望の値となるように、ドープの固形分濃度、ダイの
口金のスリット間隙、ダイからの押出し圧力、支持体速度等を調節すればよい。
【０２７１】
　（巻き取り）
　以上のようにして得られた、セルロースアシレート積層フィルムは、１ロール当たりの
長さが１００～１００００ｍとなるようにロールに巻き取るのが好ましく、より好ましく
は５００～７０００ｍであり、さらに好ましくは１０００～６０００ｍである。巻き取る
際、少なくとも片端にナーリングを付与するのが好ましく、ナーリングの幅は３ｍｍ～５
０ｍｍが好ましく、より好ましくは５ｍｍ～３０ｍｍである。また、ナーリングの高さは
０．５～５００μｍが好ましく、より好ましくは１～２００μｍである。これは片押しで
あっても両押しであってもよい。
【０２７２】
　一般的に、大画面表示装置では斜め方向のコントラストの低下および色味付きが顕著と
なるので、本発明に係るセルロースアシレート積層フィルムは、特に大画面液晶表示装置
に用いるのに適している。大画面液晶表示装置用の位相差フィルムとして用いる場合は、
例えば、フィルム幅を１４７０ｍｍ以上とするのが好ましい。また、本発明のフィルムに
は、液晶表示装置にそのまま組み込むことが可能な大きさに切断されたフィルム片の形状
のもののみならず、連続生産により長尺状に作製され、ロール状に巻き上げられた形状の
フィルムも含まれる。後者の形状の位相差フィルムは、その状態で保管・搬送等され、実
際に液晶表示装置に組み込む際や偏光子等と貼り合わされる際に、所望の大きさに切断さ
れて用いられる。また、同様に長尺状に作製されたポリビニルアルコールフィルム等から
なる偏光子等と、長尺状のまま貼り合わされた後に、実際に液晶表示装置に組み込む際に
所望の大きさに切断されて用いられる。ロール状に巻き上げられた位相差フィルムの一形
態としては、ロール長が２５００ｍ以上のロール状に巻き上げられた形態が挙げられる。
【０２７３】
　また、延伸後にロール状に巻き取られた後、ハードコート層や反射防止層等の機能性薄
膜が設けられてもよい。加工や出荷がなされるまでの間、汚れや静電気によるゴミ付着等
から製品を保護するために通常、包装加工がなされる。
【０２７４】
　この包装材料については、上記目的が果たせれば特に限定されないが、フィルムからの
残留溶媒の揮発を妨げないものが好ましい。具体的には、ポリエチレン、ポリエステル、
ポリプロピレン、ナイロン、ポリスチレン、紙、各種不織布等が挙げられる。繊維がメッ
シュクロス状になったものは、より好ましく用いられる。
【０２７５】
　≪偏光板≫
　また、本発明の他の形態によれば、本発明のフィルムを少なくとも１つ有する偏光板も
提供される。
【０２７６】
　本形態に係る偏光板は、偏光子と、当該偏光子の片面に配置された本発明に係るセルロ
ースアシレート積層フィルムとを有するものである。かような構成とすることにより、本
発明に係るセルロースアシレート積層フィルムは、偏光板において偏光子を保護するため
の保護フィルムとして機能する。
【０２７７】
　本発明に係るセルロースアシレート積層フィルムについて上述したのと同様に、本形態
に係る偏光板の形状も、液晶表示装置にそのまま組み込むことが可能な大きさに切断され
たフィルム片の形状の偏光板のみならず、連続生産により長尺状に作製され、ロール状に
巻き上げられた形状（例えば、ロール長２５００ｍ以上や３９００ｍ以上の形態）の偏光
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板も含まれる。大画面液晶表示装置用とするためには、上述した通り、偏光板の幅を１４
７０ｍｍ以上とすることが好ましい。
【０２７８】
　偏光板の具体的な構成については、特に制限はなく公知の構成を採用できるが、例えば
、特開２００８－２６２１６１号公報の図６に記載の構成を採用することができる。以下
、偏光板の構成の一例について、簡単に説明する。
【０２７９】
　偏光板の主たる構成要素である偏光子は、一定方向の偏波面の光だけを通す素子であり
、現在知られている代表的な偏光子は、ポリビニルアルコール系偏光フィルムで、これに
は、ポリビニルアルコール系フィルムにヨウ素を染色させたものと、二色性染料を染色さ
せたものとがある。
【０２８０】
　偏光子は、ポリビニルアルコール水溶液を製膜し、これを一軸延伸させて染色するか、
染色した後一軸延伸してから、好ましくはホウ素化合物で耐久性処理を行ったものが用い
られうる。偏光子の膜厚は５～３０μｍが好ましく、特に１０～２０μｍであることが好
ましい。
【０２８１】
　また、特開２００３－２４８１２３号公報、特開２００３－３４２３２２号公報等に記
載のエチレン単位の含有量１～４モル％、重合度２０００～４０００、ケン化度９９．０
～９９．９９モル％のエチレン変性ポリビニルアルコールも好ましく用いられる。中でも
、熱水切断温度が６６～７３℃であるエチレン変性ポリビニルアルコールフィルムが好ま
しく用いられる。このエチレン変性ポリビニルアルコールフィルムを用いた偏光子は、偏
光性能および耐久性能に優れているうえに、色斑が少なく、大画面液晶表示装置に特に好
ましく用いられる。
【０２８２】
　偏光板を製造する際には、ヨウ素溶液中に浸漬延伸して作製した偏光子の少なくとも一
方の面に、本発明のセルロースアシレート積層フィルムを完全鹸化型ポリビニルアルコー
ル水溶液（いわゆる、水糊）により貼り合わせることが好ましい。
【０２８３】
　この際、本発明に係るセルロースアシレート積層フィルムの２つの主表面の間で純水接
触角の値が異なる場合（好ましくは、これらの差が２０～４０°である場合）には、当該
純水接触角の値が小さい（つまり、より親水性が高い）方の主表面と、偏光子の一方の主
表面とが貼合されることが好ましい。かような構成とすることで、偏光子と偏光板保護フ
ィルムとを水糊を用いて貼合する際に、フィルムの表面に対する鹸化処理を省略すること
ができるのである。
【０２８４】
　なお、上述したように、偏光板を構成する偏光子の一方の面には本発明に係るセルロー
スアシレート積層フィルムが配置（貼合）されているが、偏光子の他方の面には、本発明
に係るセルロースアシレート積層フィルムを用いてもよいし、他の光学フィルムを貼合す
ることも好ましい。かような他の光学フィルムとしては、例えば、市販のセルロースアシ
レートフィルム（例えば、コニカミノルタタック　ＫＣ８ＵＸ、ＫＣ５ＵＸ、ＫＣ８ＵＣ
Ｒ３、ＫＣ８ＵＣＲ４、ＫＣ８ＵＣＲ５、ＫＣ８ＵＹ、ＫＣ４ＵＹ、ＫＣ４ＵＥ、ＫＣ８
ＵＥ、ＫＣ８ＵＹ－ＨＡ、ＫＣ８ＵＸ－ＲＨＡ、ＫＣ８ＵＸＷ－ＲＨＡ－Ｃ、ＫＣ８ＵＸ
Ｗ－ＲＨＡ－ＮＣ、ＫＣ４ＵＸＷ－ＲＨＡ－ＮＣ、以上コニカミノルタオプト（株）製）
が好ましく用いられる。他の偏光板保護フィルムの場合は、あらかじめ鹸化処理等の表面
活性化処理を行う必要がある。
【０２８５】
　偏光子と、本発明に係るセルロースアシレート積層フィルムおよび必要に応じて他の光
学フィルムとの貼合は、通常、接着剤を用いて行われる。この際に用いられうる接着剤と
しては、ＰＶＡ系の接着剤やウレタン系の接着剤などが挙げられるが、中でもＰＶＡ系の
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接着剤が好ましく用いられる。
【０２８６】
　表示装置の表面側に用いられる偏光板の視認側に配置されるフィルムには、防眩層ある
いはクリアハードコート層のほか、反射防止層、帯電防止層、防汚層、バックコート層を
有することが好ましい。
【０２８７】
　≪液晶表示装置≫
　上記形態により提供される偏光板は、液晶表示装置に用いることができる。本形態に係
る液晶表示装置は、本発明により提供される、優れた耐久性を有するセルロースアシレー
ト積層フィルムを備えた偏光板を用いていることから、同様に耐久性に優れたものである
。
【０２８８】
　偏光板における偏光板保護フィルムの露出表面と、液晶セルの少なくとも一方の表面と
の貼合は、従来公知の手法により行われうる。場合によっては、接着層を介して貼合され
てもよい。
【０２８９】
　液晶表示装置のモード（駆動方式）についても特に制限はなく、ＳＴＮ、ＴＮ、ＯＣＢ
、ＨＡＮ、ＶＡ（ＭＶＡ、ＰＶＡ）、ＩＰＳ、ＯＣＢなどの各種モード（駆動方式）の液
晶表示装置が用いられうる。好ましくは、ＶＡ（ＭＶＡ，ＰＶＡ）型液晶表示装置である
。これらの液晶表示装置に本発明により提供される偏光板を用いることで、特に３０型以
上の大画面の液晶表示装置であっても、環境変動が少なく、色ムラ、正面コントラストな
ど視認性に優れた液晶表示装置を得ることができる。
【実施例】
【０２９０】
　以下に実施例を挙げて本発明をさらに具体的に説明する。以下の実施例に示す材料、試
薬、物質量とその割合、操作等は本発明の趣旨から逸脱しない限り適宜変更することがで
きる。したがって、本発明の技術的範囲は以下の具体例に制限されるものではない。
【０２９１】
　≪フィルムの作製≫
　（セルロースアシレートの調製）
　特開平１０－４５８０４号公報、同０８－２３１７６１号公報に記載の方法で、セルロ
ースアシレートを合成し、その置換度を測定した。具体的には、触媒として硫酸（セルロ
ース１００質量部に対し７．８質量部）を添加し、アシル置換基の原料となるカルボン酸
を添加し４０℃でアシル化反応を行った。このとき、カルボン酸の種類、量を調整するこ
とでアシル基の種類、置換度を調整した。またアシル化後に４０℃で熟成を行った。さら
にこのセルロースアシレートの低分子量成分をアセトンで洗浄し除去した。
【０２９２】
　（スキン層用セルロースアシレート溶液（ドープ（Ａ））の調製）
　下記の組成物をミキシングタンクに投入し撹拌することにより各成分を溶解して、フィ
ルム１０１を作製するためのスキン層用セルロースアシレート溶液（ドープ（Ａ））を調
製した。
・セルロースアセテート（置換度２．００；Ｍｗ＝１９００００）　１００．０質量部
・糖エステル化合物（１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０．０質量部
・シリカ微粒子　Ｒ９７２（日本エアロジル製）　　　　　　　　　　０．１５質量部
・メチレンクロライド　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３９５．０質量部
・エタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５９．０質量部
　なお、糖エステル化合物（１）は、上述した二糖類残基Ｂ－２におけるＲ１がベンゾイ
ル基（置換度６．５）および水素原子（置換度１．５）で置換された化合物である。
【０２９３】
　下記の表１に示すようにセルロースアシレートの置換度、添加剤の種類および量を変更
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した以外は上記と同様にして、フィルム１０２～１０９、１２３および１２５～１２７を
作製するためのスキン層用セルロースアシレート溶液（ドープ（Ａ））を調製した（フィ
ルム１２４はコア層（Ｂ）からなる単層とし、スキン層（Ａ）は形成しなかった）。なお
、ドープ（Ａ）の調製において用いた糖エステル化合物（２）～（４）は、それぞれ、上
述した二糖類残基Ｂ－２におけるＲ１がアセチル基（置換度５）および水素原子（置換度
３）で置換された化合物（糖エステル化合物（２））、上述した単糖類残基Ａ－１におけ
るＲ１がフェニルアセチル基（置換度３）および水素原子（置換度２）で置換された化合
物（糖エステル化合物（３））、並びに上述した二糖類残基Ｂ－２におけるＲ１がベンゾ
イル基（置換度５．５）および水素原子（置換度２．５）で置換された化合物（糖エステ
ル化合物（４））である。また、ポリエステル化合物（１）は、テレフタル酸／コハク酸
／プロピレンクリコール／エチレングリコール共重合体（共重合比［モル％］＝２７．５
／２２．５／２５／２５、Ｍｗ：１１００、Ｍｎ：９００、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．２）である
。
【０２９４】
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【表１】

【０２９５】
　（コア層用セルロースアシレート溶液（ドープ（Ｂ））の調製）
　下記の組成物をミキシングタンクに投入し撹拌することにより各成分を溶解して、フィ
ルム１０１を作製するためのコア層用セルロースアシレート溶液（ドープ（Ｂ））を調製
した。
・セルロースアセテート（置換度２．００；Ｍｗ＝１９００００）　１００．０質量部
・ポリエステル化合物（１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１５．０質量部
・メチレンクロライド　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３６５．５質量部
・エタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５４．６質量部
　下記の表２に示すようにセルロースアシレートの置換度、添加剤の種類および量を変更
した以外は上記と同様にして、フィルム１０２～１０９、１２３～１２７を作製するため
のコア層用セルロースアシレート溶液（ドープ（Ｂ））を調製した。なお、ドープ（Ｂ）
の調製において用いた位相差上昇剤（１）および（２）は、それぞれ以下の化学式を有す
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【０２９６】
【化２６】

【０２９７】
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【表２】

【０２９８】
　（セルロースアシレート積層フィルムの作製）
　上記で調製したスキン層用セルロースアシレート溶液（ドープ（Ａ））を上記表１に記
載の膜厚のスキン層（Ａ）になるように、また、上記で調製したコア層用セルロースアシ
レート溶液（ドープ（Ｂ））を上記表１に記載の膜厚のコア層（Ｂ）になるように、図１
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に示すような共流延ダイを用いて、無限に移行する無端のステンレスベルト上に同時共流
延した。得られたウェブをベルトから剥離してクリップに挟み、ウェブの残留溶媒量が２
０～５％の状態のときに下記の表３に示した条件でテンターを用いて１回目の横延伸を行
った。その後、フィルムからクリップを外して１３０℃で２０分間乾燥させた後、さらに
下記の表３に示した条件でテンターを用いて２回目の横延伸を行った。なお、フィルム１
２４については２回目の横延伸を行わなかった。
【０２９９】
　なお、残留溶媒量は下記の式（１４）に従って求めた。
【０３００】
【数１６】

【０３０１】
　ここで、Ｍはウェブの任意時点での質量、ＮはＭを測定したウェブを１２０℃で２時間
乾燥させたときの質量である。
【０３０２】

【表３】

【０３０３】
　≪フィルムの評価≫
　実施例および比較例で得られたそれぞれのフィルムの特性について、以下の測定および
評価を実施した。結果を下記の表４に示す。
【０３０４】
　（位相差）
　上記で作製したフィルムの位相差値ＲｅおよびＲｔｈを、下記式（１２）および下記式
（１３）によって求めた。
【０３０５】
【数１７】

【０３０６】
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　式（１２）および式（１３）において、ｄはフィルムの膜厚（ｎｍ）を表し、ｎｘはフ
ィルムの面内の最大の屈折率（遅相軸方向の屈折率ともいう）を表し、ｎｙはフィルム面
内で遅相軸に直角な方向の屈折率を表し、ｎｚはフィルムの厚み方向におけるフィルムの
屈折率を表す。また、位相差値ＲｅおよびＲｔｈは自動複屈折率計としてＫＯＢＲＡ－２
１ＡＤＨ（王子計測機器（株））を用い、２３℃、５５％ＲＨの環境下で、測定波長４５
０ｎｍ、５８９ｎｍ、および６３０ｎｍで測定した。
【０３０７】
　これらの測定結果に基づき、下記の表４には、Ｒｅ（５８９）およびＲｔｈ（５８９）
の値、並びに、逆波長分散性の指標としてＲｅ（４５０）／Ｒｅ（６３０）の値を記載す
る。
【０３０８】
　（内部ヘイズ）
　上記で作製したフィルムを、２３℃５５％ＲＨの環境にて５時間以上調湿した後、下記
の方法により内部ヘイズを評価した。
【０３０９】
　まず、フィルム以外の測定器具のブランクヘイズ１を測定する。
【０３１０】
　１．きれいにしたスライドガラスの上にグリセリンを一滴（０．０５ｍＬ）たらす。こ
のとき液滴に気泡が入らないように注意する。ガラスは見た目がきれいでも汚れているこ
とがあるので必ず洗剤で洗浄したものを使用する（図２参照）。
【０３１１】
　２．その上にカバーガラスを載せる。カバーガラスは押さえなくてもグリセリンは広が
る。
【０３１２】
　３．ヘイズメーターにセットしブランクヘイズ１を測定する。
【０３１３】
　次いで以下の手順で、試料を含めたヘイズ２を測定する。
【０３１４】
　４．スライドガラス上にグリセリン（０．０５ｍＬ）を滴下する（図２参照）。
【０３１５】
　５．その上に測定する試料フィルムを気泡が入らないように乗せる（図３参照）。
【０３１６】
　６．試料フィルム上にグリセリン（０．０５ｍＬ）を滴下する（図４参照）。
【０３１７】
　７．その上にカバーガラスを載せる（図５参照）。
【０３１８】
　８．上記のように作成した積層体（上から、カバーガラス／グリセリン／試料フィルム
／グリセリン／スライドガラス）をヘイズメーターにセットしヘイズ２を測定する。
【０３１９】
　９．（ヘイズ２）－（ヘイズ１）＝（フィルムの内部ヘイズ）を算出する。
【０３２０】
　なお、上記の測定において使用したガラスおよびグリセリンは以下の通りである。
【０３２１】
　ガラス：ＭＩＣＲＯ　ＳＬＩＤＥ　ＧＬＡＳＳ　Ｓ９２１３　ＭＡＴＳＵＮＡＭＩ
　グリセリン：関東化学製　鹿特級（純度＞９９．０％）　屈折率１．４７
【０３２２】
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【表４】

【０３２３】
　≪偏光板の作製≫
　上記で作製した各実施例および比較例のセルロースアシレート積層フィルムの表面をア
ルカリ鹸化処理した。具体的には、１．５Ｎ水酸化ナトリウム水溶液に５５℃にて２分間
浸漬し、室温の水洗浴槽中で洗浄し、３０℃で０．１Ｎ硫酸を用いて中和した。再度、室
温の水洗浴槽中で洗浄し、さらに１００℃の温風で乾燥した。続いて、膜厚８０μｍのロ
ール状ポリビニルアルコールフィルムをヨウ素水溶液中で連続して５倍に延伸し、乾燥し
て厚さ２０μｍの偏光子を得た。ポリビニルアルコール（クラレ製ＰＶＡ－１１７Ｈ）３
質量％水溶液を接着剤として、上記でアルカリ鹸化処理した各実施例および比較例のセル
ロースアシレート積層フィルムと、同様のアルカリ鹸化処理したコニカミノルタタック 
ＫＣ８ＵＸ（コニカミノルタオプト（株）製）を用意し、これらの鹸化した面が偏光子側
となるようにして偏光子を間に挟んで貼り合わせ、各実施例および比較例のセルロースア
シレート積層フィルム、偏光子、ＫＣ８ＵＸがこの順に貼合されてなる偏光板をそれぞれ
得た。この際、各セルロースアシレート積層フィルムのＭＤ方向およびＫＣ８ＵＸの遅相
軸が、偏光子の吸収軸と平行になるように貼合した。
【０３２４】
　≪液晶表示装置の作製≫
　上記で作製した各実施例および比較例の偏光板を用いて、図６に示す構成のように、上
記で作製した偏光板を液晶セルの視認側へ、実施例・比較例のセルロースアシレート積層
フィルム１２が液晶セル１３側に配置されるように粘着剤を用いて貼り合わせた。一方、
液晶セルの反対側には、光学異方性フィルム（富士フイルム社製の「フジタックＴＤ８０
ＵＬ」）１４、偏光子１５、偏光子保護フィルム（コニカミノルタオプト社製の「コニカ
ミノルタタック ＫＣ８ＵＸ」）１６の３層からなる偏光板を、フジタックＴＤ８０ＵＬ
が液晶セル１３側に配置されるように粘着剤で貼り合わせた。この際、上下の偏光板の吸
収軸が直交するように貼り合わせた。
【０３２５】
　≪液晶表示装置の評価≫
　上記で作製したＶＡモードの液晶表示装置について、種々の特性評価を行った。結果を
下記の表５に示す。
【０３２６】
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　＜パネルの色味視野角評価＞
　パネルの色味視野角評価として、図６における偏光子１１側にバックライトを設置し、
各々について測定機（ＥＺ－Ｃｏｎｔｒａｓｔ　ＸＬ８８、ＥＬＤＩＭ社製）を用いて、
暗室内で黒表示時および白表示時の輝度および色度を測定し、黒表示における正面コント
ラスト比（ＣＲ）およびカラーシフトを算出した。
【０３２７】
　（正面コントラスト比（ＣＲ））
　正面コントラスト比（ＣＲ）の測定結果を、以下の基準に従って評価した：
　◎：ＣＲが３０００以上であり、実用上好ましい；
　○：ＣＲが２０００以上３０００未満であり、実用上問題ない；
　△：ＣＲが１５００以上２０００未満であるが、実用に耐えうる；
　×：ＣＲが１５００未満であり、実用上問題がある。
【０３２８】
　（視野角（極角方向のカラーシフト））
　黒表示時において、液晶セルの法線方向から一対の偏光板の透過軸の中心線方向（方位
角４５度）に視角を倒した場合の色度の変化Δｘθ、Δｙθを、極角０～８０度の間で測
定した。ここで、Δｘθ＝ｘθ－ｘθ０、Δｙθ＝ｙθ－ｙθ０であり、（ｘθ０、ｙθ
０）は黒表示における液晶セル法線方向で測定した色度であり、（ｘθ、ｙθ）は黒表示
における液晶セル法線方向から一対の偏光板の透過軸の中心線方向に極角θ度まで視角を
倒した方向で測定した色度である。
【０３２９】
　カラーシフトの測定結果を、以下の基準に従って評価した：
　◎：Δｘθ、Δｙθがともに０．０２以下である；
　○：Δｘθ、Δｙθがともに０．０３以下である；
　△：Δｘθ、Δｙθがともに０．０５以下である；
　×：Δｘθ、Δｙθがともに０．１より大である。
【０３３０】
　なお、極角方向のカラーシフトは、常に下記式（１５）および（１６）を満たすことが
好ましい。
【０３３１】
【数１８】

【０３３２】
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【表５】

【０３３３】
　表４および表５に示す結果から、本発明の実施例のセルロースアシレート積層フィルム
はいずれも内部ヘイズが低く、逆波長分散性を有し、薄膜でも位相差発現性が良好であっ
た。また、これに起因して、正面コントラスト比（ＣＲ）および視野角特性がともに優れ
る結果となった。
【０３３４】
　一方、スキン層（Ａ）におけるセルロースアシレートの置換度が本発明の範囲よりも大
きいフィルム１２３および１２７では、スキン層（Ａ）のセルロースアシレートがコア層
（Ｂ）に混入して相溶不良を起こす結果、内部ヘイズが上昇し、その結果として正面ＣＲ
が悪化した。また、コア層（Ｂ）の単層からなるフィルム１２４では、フィルム全体に位
相差上昇剤および糖エステル化合物が分散していることで逆波長分散性が低下し、視野角
特性が悪化する結果となった。さらに、スキン層（Ａ）およびコア層（Ｂ）におけるセル
ロースアシレートの置換度がいずれも本発明の範囲よりも大きいフィルム１２５では、十
分な位相差が得られなかったため、正面ＣＲおよび視野角特性はともに十分な特性を示さ
なかった。また、フィルム１２６は、糖エステル化合物を含有していないことから鹸化耐
性が不充分となり、正面ＣＲおよび視野角特性がともに悪化する結果となった。
【０３３５】
　以上より、本発明の構成とすることで、ＤＡＣのような低置換度セルロースアシレート
を主成分とするセルロースアシレートフィルムにおいても、内部ヘイズおよび逆波長分散
性の低下を最小限に抑制しつつ、高い位相差を発現させることができることが示された。
【符号の説明】
【０３３６】
　　１　ドープ（Ａ）
　　２　ドープ（Ｂ）
　　３　共流延ギーサ
　　４　支持体
　　１０　偏光子保護フィルム（コニカミノルタタック ＫＣ８ＵＸ）
　　１１　偏光子
　　１２　各実施例および比較例のセルロースアシレート積層フィルム
　　１３　液晶セル
　　１４　光学異方性フィルム（フジタックＴＤ８０ＵＬ）
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　　１５　偏光子
　　１６　偏光子保護フィルム（コニカミノルタタック ＫＣ８ＵＸ）

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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【図５】
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