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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　垂直配向型の液晶表示装置に用いられる偏光板において、該偏光板が、偏光子と、アセ
チル基並びに、プロピオニル基またはブチリル基を有する混合脂肪酸セルロースエステル
フィルムとを有し、該混合脂肪酸セルロースエステルフィルムが、流延成膜後、流延製膜
時の幅手方向に延伸されたもので、且つ膜厚が３０～１１０μｍ、下記式（１）で定義さ
れる面内レターデーション値（Ｒ０値）が３１～１２０ｎｍ、下記式（２）で定義される
厚み方向のレターデーション値（Ｒｔ値）が６０～３００ｎｍであり、該セルロースエス
テルフィルムの流涎方向を搬送方向として、該セルロースエステルフィルムと、搬送方向
に延伸された偏光子フィルムとをロール・ツー・ロールで連続的に貼合する工程を経て製
造された長尺ロールから切り出されたことを特徴とする偏光板。
式（１）
　　Ｒ０値＝（ｎｘ－ｎｙ）×ｄ
式（２）
　　Ｒｔ値＝（（ｎｘ＋ｎｙ）／２－ｎｚ）×ｄ
〔式中、ｎxはフィルム面内の屈折率が最も大きい方向の屈折率、ｎyはｎxに直角な方向
でのフィルム面内の屈折率、ｎzはフィルムの厚み方向の屈折率、ｄはフィルムの厚み（
ｎｍ）をそれぞれ表す。〕
【請求項２】
　偏光子の二色性物質の配向方向と、前記混合脂肪酸セルロースエステルフィルムの面内
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で最大屈折率を与える方向とのなす角度が８０～１００度であることを特徴とする請求項
１記載の偏光板。
【請求項３】
　前記混合脂肪酸セルロースエステルフィルムの面内リターデーション値（Ｒ０値）が３
１～６０ｎｍで、かつ厚み方向のリターデーション値（Ｒｔ値）が９０～２００ｎｍであ
ることを特徴とする請求項１又は２に記載の偏光板。
【請求項４】
　前記混合脂肪酸セルロースエステルフィルムの面内リターデーション値（Ｒ０値）が３
１～５０ｎｍで、かつ厚み方向のリターデーション値（Ｒｔ値）が１１０～１５０ｎｍで
あることを特徴とする請求項３記載の偏光板。
【請求項５】
　前記混合脂肪酸セルロースエステルの総アシル基置換度が、２．１～２．８であること
を特徴とする請求項１～４のいずれか１項に記載の偏光板。
【請求項６】
　前記混合脂肪酸セルロースエステルの総アシル基置換度が１．５～２．８で、かつプロ
ピオニル基置換度が０．６～１．２であることを特徴とする請求項５に記載の偏光板。
【請求項７】
　前記混合脂肪酸セルロースエステルのアセチル置換度が、２．０未満であることを特徴
とする請求項５又は６に記載の偏光板。
【請求項８】
　偏光子を介して他方の面に、セルローストリアセテートフィルムを有することを特徴と
する請求項１～７のいずれか１項に記載の偏光板。
【請求項９】
　偏光子を介して双方の面に、前記混合脂肪酸セルロースエステルフィルムを有すること
を特徴とする請求項１～８のいずれか１項に記載の偏光板。
【請求項１０】
　前記混合脂肪酸セルロースエステルフィルムが、偏光クロスニコル状態で認識される大
きさが５～５０μｍの異物が２５０ｍｍ2当たり１５０個以下で、かつ５０μｍを越える
異物が０個であることを特徴とする請求項１～９のいずれか１項に記載の偏光板。
【請求項１１】
　前記混合脂肪酸セルロースエステルフィルムが、脂肪酸セルロースエステル１００質量
部に対し可塑剤を１～３０質量部含有することを特徴とする請求項１～１０のいずれか１
項に記載の偏光板。
【請求項１２】
　前記混合脂肪酸セルロースエステルフィルムが、脂肪酸セルロースエステル１００質量
部に対し、フィルム表面に０．１μｍ以下の凹凸を生成させる微粒子を０．００５～０．
３質量部含有することを特徴とする請求項１～１１のいずれか１項に記載の偏光板。
【請求項１３】
　前記混合脂肪酸セルロースエステルフィルムが、脂肪酸セルロースエステル１００質量
部に対し、０．８～２．０質量部の紫外線吸収剤を含有することを特徴とする請求項１～
１２のいずれか１項に記載の偏光板。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、光学用途に用いられる位相差機能を有するフィルムを保護フィルムとして用い
た偏光板及び液晶表示装置に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
液晶表示装置は、低電圧、低消費電力でＩＣ回路への直結が可能であり、特に、薄型化が
可能であることから、ワードプロセッサやパーソナルコンピュータ等の表示装置として広
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く用いられている。この液晶表示装置の基本的な構成は、液晶セルの両側に偏光板を設け
たものである。
【０００３】
液晶表示装置は、低電圧、低消費電力、薄型化の上で他の表示装置にはない大きな特長を
有する反面、その最大の問題は視野角が狭いことであり、この課題に対する改良要望は益
々強まる一方であり、更なる改良技術の開発が進められている。具体的には、ＴＮ型（Ｔ
Ｎ－ＴＦＴ）液晶表示装置の偏光板に傾斜配向したディスコティック液晶化合物からなる
光学異方層を設けた光学補償フィルムなどがその例である。しかしながら、テレビ用途を
初めとした広視野角の要望は年々高まって来ている。
【０００４】
上記課題に対する改良手段の１つとして、ＴＮやＳＴＮタイプとは異なるタイプの液晶が
提案されるに至った。すなわち、ＴＮやＳＴＮタイプの液晶セルは、電圧オフ時に液晶分
子が配向板に平行で、電圧オン時に液晶分子が配向板に垂直に配向するタイプであるのに
対し、電圧オフ時に液晶分子が配向板に垂直で、電圧オン時に配向板に平行のタイプ、例
えば、誘電異方性が負のネガ型液晶を用いた、所謂、垂直配向（ＶＡ）型のものが開発さ
れるに至った。
【０００５】
このＶＡ型液晶表示装置は、電圧オフ時に液晶分子が配向板に垂直で、電圧オン時に液晶
分子が配向板に平行に配向させる垂直配向モードの液晶セルであることから、黒がしっか
り黒として表示され、コントラストが高く、特に、マルチ分割されたＶＡ型液晶表示装置
においては、上下左右で１６０°の視野角を確保することが可能になった。しかしながら
、液晶画面が大きくなるに従って、更に視野角、特に、斜め４５°方向（４５°、１３５
°、２２５°、３１５°方向）を広げる要望が高まってきている。
【０００６】
本発明者らは、このＶＡ方式液晶の視野角を更に広げるために偏光板保護フィルムについ
ての研究を押し進めた結果、面方向と厚み方向の異方性を表す値である厚み方向のリター
デーション値（Ｒｔ値）を正の値でコントロールしたフィルムを使用した場合、すなわち
面内の光学異方性を極小にして厚み方向のリターデーションを一定の範囲の値とした、い
わゆるＣ－プレートとすることによりＶＡ型液晶表示装置の視野角が一層広くなることを
見出した（特開２００１－１８８１２８）。しかしながら、この方法によれば、通常の偏
光板保護フィルムを複数枚積層して所定のＲｔ値を得る場合と比較すれば改善されるもの
の、依然として膜厚が増加することは免れなかった。
【０００７】
一方、ポリカーボネートなどの樹脂を用いた位相差板を二軸延伸により光学的に二軸性を
付与し、これを偏光板と液晶セルとの間に配置することにより上述の視野角を広げること
が可能となることが知られており、例えば、住友化学社製の「ＶＡＣフィルム」などが市
販されている。しかしながら、ポリカーボネートなどの樹脂を用いる位相差板は、位相差
の均一性、透過率などに課題があり、また、この位相差板は偏光板に枚葉（ピース・ツー
・ピース）で貼合する必要があり、生産性、コストの点で課題があった。
【０００８】
なお、光学フィルム、特に、偏光板保護フィルムには、高温高湿下で偏光子の吸湿による
収縮や劣化、粘着剤層の劣化等による偏光板と液晶セルのガラス基板との剥離を防止する
という熱湿に対する耐久性が特に重要となっている。更に、高い透明性、強度、ハンドリ
ング性等が要求される。
【０００９】
また、セルロースエステルフィルムを溶解して製膜する際に、エステル化が不十分な部分
が、不溶解異物としてフィルム中に残存しやすい。これを液晶表示素子に組み入れた場合
、不溶解物である異物の屈折率がセルロースエステルと異なるため、偏光状態を阻害し異
常発光する欠陥、いわゆる輝点異物による故障を招く結果となる。このような欠陥は、旋
光モードであるＴＮ型（ＴＮ－ＴＦＴ）の液晶表示装置の場合には比較的問題となりにく
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いが、ＶＡ型液晶表示装置のような複屈折モードでは、重要な課題の１つであることが判
明した。
【００１０】
一方、特開平９－９０１０１号公報には、特定範囲のアセチル基やプロピオニル基を導入
して溶剤の選択範囲を広げ、塩素系炭化水素を溶媒としなくとも製膜できること、ＴＦＴ
型や階調表示のＦＳＴＮ型のように高コントラストを実現した液晶表示装置の高コントラ
ストを損なわないようにすることを目的にした面方向と厚み方向のリターデーション値が
いずれも低い脂肪酸セルロースエステルが提案されている。
【００１１】
しかしながら、いずれの方法もＶＡ型液晶表示装置として使用する際の熱湿耐久性、異物
結果発生数や視野角の拡大という観点からは、更なる改良が要望されているのが現状であ
る。
【００１２】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、上記課題を鑑みなされたものであり、その目的は、熱湿耐久性に優れ、強度が
強く、異物欠陥が少なく、かつ視野角特性に優れた偏光板及びそれを用いた液晶表示装置
を提供することである。
【００１３】
【課題を解決するための手段】
本発明の上記目的は、以下の構成により達成された。
【００１４】
１．垂直配向型の液晶表示装置に用いられる偏光板において、該偏光板が、偏光子と、ア
セチル基並びにプロピオニル基またはブチリル基を有する混合脂肪酸セルロースエステル
フィルムとを有し、該混合脂肪酸セルロースエステルフィルムが、膜厚３０～１１０μｍ
であり、下記式（１）で定義される面内レターデーション値（Ｒｏ値）が３１～１２０ｎ
ｍで、下記式（２）で定義する厚み方向のレターデーション値（Ｒｔ値）が６０～３００
ｎｍであることを特徴とする偏光板。
　式（１）
　　　Ｒ０値＝（ｎx－ｎy）×ｄ
　式（２）
　　　Ｒｔ値＝（（ｎx＋ｎy）／２－ｎz）×ｄ
〔式中、ｎxはフィルム面内の屈折率が最も大きい方向の屈折率、ｎyはｎxに直角な方向
でのフィルム面内の屈折率、ｎzはフィルムの厚み方向の屈折率、ｄはフィルムの厚み（
ｎｍ）をそれぞれ表す。〕
【００１５】
２．偏光子の二色性物質の配向方向と、前記混合脂肪酸セルロースエステルフィルムの面
内で最大屈折率を与える方向とのなす角度が８０～１００度であることを特徴とする前記
１項記載の偏光板。
【００１６】
３．前記混合脂肪酸セルロースエステルフィルムの面内リターデーション値（Ｒ０値）が
３１～６０ｎｍで、かつ厚み方向のリターデーション値（Ｒｔ値）が９０～２００ｎｍで
あることを特徴とする前記１項又は２に記載の偏光板。
【００１７】
４．前記混合脂肪酸セルロースエステルフィルムの面内リターデーション値（Ｒ０値）が
３１～５０ｎｍで、かつ厚み方向のリターデーション値（Ｒｔ値）が１１０～１５０ｎｍ
であることを特徴とする前記３項記載の偏光板。
【００１８】
５．前記混合脂肪酸セルロースエステルの総アシル基置換度が、２．１～２．８であるこ
とを特徴とする前記１～４項のいずれか１項に記載の偏光板。
【００１９】
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６．前記混合脂肪酸セルロースエステルの総アシル基置換度が１．５～２．８で、かつプ
ロピオニル基置換度が０．６～１．２であることを特徴とする前記５項に記載の偏光板。
【００２０】
７．前記混合脂肪酸セルロースエステルのアセチル置換度が、２．０未満であることを特
徴とする前記５又は６に記載の偏光板。
【００２１】
８．偏光子を介して他方の面に、セルローストリアセテートフィルムを有することを特徴
とする前記１～７項のいずれか１項に記載の偏光板。
【００２２】
９．偏光子を介して双方の面に、前記混合脂肪酸セルロースエステルフィルムを有するこ
とを特徴とする前記１～８のいずれか１項に記載の偏光板。
【００２３】
１０．前記混合脂肪酸セルロースエステルフィルムが、偏光クロスニコル状態で認識され
る大きさが５～５０μｍの異物が２５０ｍｍ2当たり１５０個以下で、かつ５０μｍを越
える異物が０個であることを特徴とする前記１～９のいずれか１項に記載の偏光板。
【００２４】
１１．延伸されて巻き取り済みの偏光子フィルムと、製膜後巻き取られ長尺ロールとされ
た前記混合脂肪酸セルロースエステルフィルムとを、ロール・ツー・ロールで連続的に貼
合する工程を経て製造され、ロール状であることを特徴とする前記１～１０項のいずれか
１項に記載の偏光板。
【００２５】
１２．前記混合脂肪酸セルロースエステルフィルムが、脂肪酸セルロースエステル１００
質量部に対し可塑剤を１～３０質量部含有することを特徴とする前記１～１１項のいずれ
か１項に記載の偏光板。
【００２６】
１３．前記混合脂肪酸セルロースエステルフィルムが、脂肪酸セルロースエステル１００
質量部に対し、フィルム表面に０．１μｍ以下の凹凸を生成させる微粒子を０．００５～
０．３質量部含有することを特徴とする前記１～１２項のいずれか１項に記載の偏光板。
【００２７】
１４．前記混合脂肪酸セルロースエステルフィルムが、脂肪酸セルロースエステル１００
質量部に対し、０．８～２．０質量部の紫外線吸収剤を含有することを特徴とする前記１
～１３のいずれか１項に記載の偏光板。
【００４１】
以下、本発明の詳細について説明する。
はじめに、本発明の偏光板に用いるセルロースエステルフィルムについて説明する。
【００４２】
従来用いられているＶＡ型液晶表示装置の二軸性位相差フィルムは、透明支持体上に液晶
性化合物を均一塗布して配向させたものを用いる方法、またはポリカーボネートなどの樹
脂を複雑な延伸技術を駆使して二軸延伸位相差板を用いる方法、すなわちこれらの複雑な
光学異方性を有する光学フィルムを偏光板に貼合して使用するのが実状であった。今回、
本発明者らは、本発明に係る光学的に二軸性を有するセルロースエステルフィルム（以下
、本発明に係るセルロースエステルフィルムともいう）が十分な光学補償能を有し、高温
高湿条件下においても安定な光学補償能を維持することができるそれを保護フィルムとし
て使用した楕円偏光板を見出すに至った。なお、本発明の偏光板とは、位相差機能を有す
る、いわゆる楕円偏光板を含めることができる。
【００４３】
本発明に係るセルロースフィルムを用いた偏光板は、斜め方向から見た場合のコントラス
トが高く、また、いわゆる視野角が広いだけではなく、斜め方向から見た場合の画面の色
変化も極めて少なくなるなど優れた光学補償能を示すことが判った。
【００４４】
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更に、本発明の視野角拡大効果を有する偏光板に用いられるセルロースエステルフィルム
は、光学的に二軸性である特徴を有するが、セルロースエステルフィルムを用いる場合に
はこのような光学特性を得るために二軸延伸を行う必要がなく、一軸延伸を行うだけで光
学的に二軸性を得ることができる。このことは、流延成膜したセルロースエステルフィル
ム自身が、もともと負の一軸性（ｎX＝ｎY＞ｎZここで、ｎX、ｎYはフィルム面内Ｘ、Ｙ
方向の屈折率、ｎZはフィルムの厚み方向の屈折率を表す）を有しているためと考えられ
る。
【００４５】
本発明に係る光学的に二軸性を有するセルロースエステルフィルムは、偏光板を作製する
場合に、液晶セル側（偏光板を構成する二色性物質と液晶セルの間側）に保護フィルムと
して用いることができ、反対側（最表面側）の支持体は光学特性は特に限定されないため
、保護フィルムの種類としては、通常用いられるセルローストリアセテートフィルム（以
下、ＴＡＣフィルムともいう）を使用すれば良い。この場合に、例えばこのＴＡＣフィル
ムを少なくとも幅手方向に一定の倍率で延伸操作を行うことにより、高温高湿環境下にお
いても、常に安定した光学特性を維持できる、優れた楕円偏光板を得ることができる。
【００４６】
また、本発明に係るセルロースエステルフィルムを用いて偏光板を作製することにより、
支持体に使用するセルロースエステルフィルムの種類を置換するだけで、従来の偏光板作
製工程をそのまま利用することにより、通常の偏光板と同様の方法で視野角が拡大された
偏光板を作製することが可能となり、実用上大きなメリットがある。すなわち、本発明に
係るセルロースエステルフィルムは、偏光板作製工程において、偏光子とアルカリけん化
処理をすることにより接着可能であり、かつ貼合後の水分除去性も優れるため極めて好適
な支持体である。偏光子としては、通常、二色性物質をドープしたポリビニルアルコール
フィルムを延伸したものが好ましく用いられる。
【００４７】
本発明は、偏光板だけで視野角拡大機能を有する視野角拡大偏光板及び視野角拡大偏光板
を用いた液晶表示装置の提供を可能にしたものである。更に詳しくは、垂直配向（ＶＡ）
型の液晶表示装置の視野角依存性を改良したものである。
【００４８】
また、本発明の偏光板は厚み方向のリターデーション値を高めたセルロースエステルフィ
ルム（例えば、Ｒｔ値２．２倍、膜厚１．５倍）を用いた偏光板の場合と比較して、前述
の輝点異物が少ないという大きなメリットがある。
【００４９】
次いで、本発明に係るセルロースエステルフィルムの光学特性について説明する。
【００５０】
本発明においては、光学的に二軸性を有するセルロースエステルフィルムを用いるが、前
記のような光学特性は、通常セルロースエステルを流延により製造する過程で一定の方向
に張力を付与することにより得ることができる。例えば、セルロースエステルフィルムを
流延後に残留溶媒が存在する条件下で延伸などの操作を行うことが特に効果的である。ま
た、加熱したセルロースエステルフィルムを延伸しても製造することができる。
【００５１】
セルロースエステルとしては、例えば、あらゆる混合脂肪酸セルロースエステルを用いる
ことができるが、総置換度は１．５を超えていれば良く、特に総アシル基の置換度の合計
が２．８以下のセルロースエステルが好ましく用いられる。
【００５２】
ここでいう総アシル基置換度とは、アセチル基置換度（ＤＳａｃ）と、プロピオニル基置
換度（ＤＳｐｒ）又はブチリル置換度（ＤＳｂｔ）等の置換度の合計である。
【００５３】
本発明においては、一定以上の光学補償性能を得るためには、特定の置換基、すなわちア
セチル基およびプロピオニル基を有する低級脂肪酸セルロースエステルを用いることが極
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めて効果的である。
【００５４】
本発明に係るセルロースエステルフィルムの作製に用いられるセルロースエステルは、炭
素数２～４のアシル基を置換基として有しており、式（３）及び（４）を同時に満足する
ものが好ましい。
【００５５】
式（３）
１．５≦Ａ＋Ｂ≦２．８
式（４）
０．６≦Ｂ≦１．２
式中、Ａはアセチル基の置換度、Ｂは炭素原子数３または４のアシル基の置換度を表す。
【００５６】
更に、本発明においては、下記式（５）及び（６）を同時に満たすセルロースエステルフ
ィルムが好ましく用いられる。
【００５７】
式（５）
２．１≦Ａ＋Ｂ≦２．８
式（６）
０．６≦Ｂ≦１．２
これらのアシル基は、グルコース単位の２位、３位、６位に平均的に置換していても良い
し、例えば、６位に高い比率で置換するなどの分布を持った置換がなされていても良い。
【００５８】
ここでいう置換度とは、いわゆる、結合脂肪酸量の百分率をいい、ＡＳＴＭ－Ｄ８１７－
９１（セルロースアセテート等の試験法）におけるアセチル化度の測定および計算に従い
算出される数値である。アシル基の置換度の測定法はＡＳＴＭ－Ｄ８１７－９６に従って
測定できる。
【００５９】
アセチル基と炭素数３～４個のアシル基の置換度の合計が上記の範囲にあることで、長波
長ほど位相差が大きくなる特性があり、かつ、良好な水分率や水バリアー性を備えたセル
ロースエステルフィルムを得ることができるのである。
【００６０】
特に、アセチル基の平均置換度が２．０未満であると延伸時の位相差のばらつきが少ない
ため好ましい。
【００６１】
また、機械的強度に優れた光学補償フィルムを得る観点から、本発明に用いられるセルロ
ースエステルの粘度平均重合度（重合度）は、２００以上７００以下が好ましく、特に、
２５０以上５００以下のものが好ましい。
【００６２】
上記記載の粘度平均重合度（ＤＰ）は、以下の方法により求められる。
《粘度平均重合度（ＤＰ）の測定》
絶乾したセルロースエステル０．２ｇを精秤し、メチレンクロライドとエタノールの混合
溶媒（質量比９：１）１００ｍｌに溶解する。これをオストワルド粘度計にて、２５℃で
落下秒数を測定し、重合度を以下の式によって求める。
【００６３】
（ａ）　ηｒｅｌ＝Ｔ／Ｔｓ
（ｂ）　［η］＝（ｌｎηｒｅｌ）／Ｃ
（ｃ）　ＤＰ＝［η］／Ｋｍ
ここで、Ｔは測定試料の落下秒数、Ｔｓは溶媒の落下秒数、Ｃはセルロースエステルの濃
度（ｇ／Ｌ）、Ｋｍ＝６×１０-4である。
【００６４】
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《リターデーション値Ｒｔ、Ｒ０の測定》
視野角拡大効果をより好ましく得る観点から、本発明に係るセルロースエステルフィルム
においては、下記式（７）で定義される関係を有することが好ましい。
【００６５】
式（７）
（ｎx＋ｎy）／２－ｎz＞０
ここにおいて、ｎxはセルロースエステルフィルムの面内で屈折率が最大となる方向の屈
折率、ｎyは面内で且つ、ｎxに直角な方向の屈折率であり、ｎzは厚み方向でのフィルム
の屈折率である。
【００６６】
また、本発明に係る光学的に二軸性を有するセルロースエステルは、光学的に二軸性であ
れば視野角改善効果は認められるが、好適な条件は、厚さ方向のリターデーション値Ｒｔ
値、面内リターデーション値Ｒ０値により規定することが可能であり、これらの値を適切
に制御することにより視野角拡大効果を著しく改善することができる。具体的な制御方法
としては、後述の延伸方法などを用いることができる。
【００６７】
厚さ方向のリターデーション値Ｒｔについては、前記式（２）で定義されるリターデーシ
ョン値（Ｒｔ値）が６０～３００ｎｍであることが好ましく、更に好ましくは、９０～２
００であり、特に好ましくは１１０～１５０ｎｍである。
【００６８】
また、面内方向のリターデーション値Ｒ０については、前記式（１）で表される。
【００６９】
本発明においては、Ｒ０は、３１～１２０ｎｍの範囲にあることが好ましく、更に好まし
くは３１～６０ｎｍであり、特に好ましくは３１～５０ｎｍである。
【００７０】
上記記載のリターデーション値Ｒｔ、Ｒ０の測定には、自動複屈折計ＫＯＢＲＡ－２１Ａ
ＤＨ（王子計測機器（株）製）を用いて、２３℃、５５％ＲＨの環境下で、波長が５９０
ｎｍにおいて、３次元屈折率測定を行い、屈折率ｎx、ｎy、ｎzを求めることにより得ら
れる。
【００７１】
本発明に係る光学的に二軸性のセルロースエステルフィルムは、光透過率が８０％以上、
更に９０％以上の透明支持体であることが好ましい。また、本発明に係るセルロースエス
テルフィルムは、その厚さが４５～１１０μｍのものが好ましい。
【００７２】
本発明に用いられるセルロースの混合脂肪酸エステルは、アシル化剤として酸無水物や酸
塩化物を用いて合成できる。アシル化剤が酸無水物である場合は、反応溶媒として有機酸
（例えば、酢酸）や塩化メチレンが使用される。触媒としては、硫酸のような酸性触媒が
用いられる。アシル化剤が酸塩化物である場合は、触媒として塩基性化合物が用いられる
。工業的に最も一般的な合成方法では、セルロースをアセチル基およびプロピオニル基に
対応する有機酸（酢酸、プロピオン酸）またはそれらの酸無水物（無水酢酸、無水プロピ
オン酸）を含む混合有機酸成分でエステル化してセルロースエステルを合成する。アセチ
ル化剤とプロピオニル化剤の使用量は、合成するエステルが前述した置換度の範囲となる
ように調整する。反応溶媒の使用量は、セルロース１００質量部に対して、１００～１０
００質量部であることが好ましく、２００～６００質量部であることが更に好ましい。酸
性触媒の使用量は、セルロース１００質量部に対して、０．１～２０質量部であることが
好ましく、更に好ましくは、０．４～１０質量部である。
【００７３】
反応温度は１０～１２０℃であることが好ましく、２０～８０℃であることがさらに好ま
しい。なお、他のアシル化剤（例えば、ブチル化剤）やエステル化剤（例えば、硫酸エス
テル化剤）を併用してもよい。また、アシル化反応が終了してから、必要に応じて加水分
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解（ケン化）して、置換度を調整してもよい。反応終了後、反応混合物を沈澱のような慣
用の手段を用いて分離し、洗浄、乾燥することによりセルロースの混合脂肪酸エステル（
例えば、セルロースアセテートプロピオネート）が得られる。
【００７４】
本発明に用いられるセルロースエステルは、綿花リンターから合成されたセルローストリ
アセテートと木材パルプから合成されたセルローストリアセテートのどちらかを単独ある
いは混合して用いることができる。ベルトやドラムからの剥離性が良い綿花リンターから
合成されたセルロースエステルを多く使用した方が生産効率が高く好ましい。綿花リンタ
ーから合成されたセルロースエステルの比率が６０質量％以上で、剥離性の効果が顕著に
なるため６０質量％以上が好ましく、より好ましくは８５質量％以上、更には単独で使用
することが最も好ましい。
【００７５】
また、本発明に用いられるアセチル基と炭素原子数３または４のアシル基でアシル化した
セルロースエステルは、セルロースの混合脂肪酸エステルとも呼ばれている。炭素原子数
３または４のアシル基としては、例えば、プロピオニル基、ブチリル基が挙げられる。セ
ルロースエステルフィルムにしたときの機械的強さ、溶解のし易さ等からプロピオニル基
またはｎ－ブチリル基が好ましく、特にプロピオニル基が好ましい。
【００７６】
脂肪酸セルロースエステルを溶解してドープを形成する溶媒としては、例えば、メチレン
クロライド、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸アミル、アセトン、テトラヒドロフラン、１
，３－ジオキソラン、シクロヘキサノン、２，２，２－トリフルオロエタノール、２，２
，３，３－ヘキサフルオロ－１－プロパノール、１，３－ジフルオロ－２－プロパノール
等を挙げることができる。この中で、メチレンクロライドのような塩素系溶媒は好適に使
用できるが、酢酸メチル、酢酸エチル、アセトン等も好ましく用いられる。特に、酢酸メ
チルが全有機溶媒に対して５０質量％以上含有していることが好ましく、全有機溶媒に対
して５～３０質量％のアセトンを酢酸メチルと併用するとドープ液粘度を低減することが
でき好ましい。
【００７７】
本発明で実質的に塩素系溶媒を含まないとは、全有機溶媒量に対して塩素系溶媒が質量で
１０％以下、好ましくは５％以下、特に全く含まないことが最も好ましい。
【００７８】
本発明に用いられる脂肪酸セルロースエステルドープには、上記有機溶媒の他に質量で１
～３０％の炭素原子数１～４のアルコールを含有させることが好ましい。このことでドー
プを流延用支持体に流延後、溶剤が蒸発を始め、アルコールの比率が多くなるとウェブ（
ドープ膜）がゲル化し、ウェブを丈夫にし流延用の支持体から剥離することが容易となり
、更に前記有機溶媒に対する脂肪酸セルロースエステルの溶解を促進する効果が得られる
。炭素原子数１～４のアルコールとしては、例えば、メタノール、エタノール、ｎ－プロ
パノール、ｉｓｏ－プロパノール、ｎ－ブタノール、ｓｅｃ－ブタノール、ｔｅｒｔ－ブ
タノールを挙げることができる。これらのうち、ドープの安定性がよく、沸点も比較的低
く、乾燥性もよく、かつ、毒性がないこと等からエタノールが好ましい。
【００７９】
ドープの固形分濃度は通常、質量で１０～４０％が好ましく、ドープ粘度は（１０～５０
Ｐａ・ｓｅｃ）の範囲に調整されることが良好なフィルムの平面性を得る点から好ましい
。
【００８０】
以上の様にして調製されたドープは、濾材で濾過し、脱泡してポンプで次工程に送る。ド
ープ中には、可塑剤、マット剤、紫外線吸収剤、酸化防止剤、染料、透湿度改善剤等を適
宜添加してもよい。
【００８１】
本発明に使用するアセチル基およびプロピオニル置換基を有する脂肪酸セルロースエステ
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ルはそれ自身が可塑剤としての効果を発現するので、可塑剤を添加しなくても或いはわず
かの添加量で充分なフィルム特性が得られるが、その他の目的で可塑剤を添加してもよい
。例えば、フィルムの耐湿性を向上する目的で用いることのできる可塑剤としては、例え
ば、アルキルフタリルアルキルグリコレート類、リン酸エステルやカルボン酸エステルな
どが挙げられる。
【００８２】
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。
【００８３】
リン酸エステル類としては、例えば、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、フェニ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、トリオクチルホスフェート、トリブチルホスフェート等を挙げる
ことができる。
【００８４】
カルボン酸エステルとしては、例えば、フタル酸エステル類、クエン酸エステル類等があ
り、
フタル酸エステル類としては、例えば、ジメチルフタレート、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等が挙げられる。
【００８５】
クエン酸エステル類としては、例えば、クエン酸アセチルトリエチルおよびクエン酸アセ
チルトリエチルおよびクエン酸アセチルトリブチルを挙げることができる。
【００８６】
又、その他、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、ト
リアセチン等を単独或いは併用するのも好ましい。可塑剤は、必要に応じて、２種類以上
を併用して用いてもよい。セルロースエステルに用いる場合、リン酸エステル系の可塑剤
の使用比率は５０質量％以下がセルロースエステルフィルムの加水分解を引き起こし難く
、耐久性に優れるため好ましい。リン酸エステル系の可塑剤比率は、少ない方が更に好ま
しく、フタル酸エステル系やグリコール酸エステル系の可塑剤だけを使用することが特に
好ましい。中でも、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が好ましく、特にエチルフタリルエチルグリコレー
トが好ましく用いられる。又、これらアルキルフタリルアルキルグリコレートを２種以上
混合して使用してもよい。
【００８７】
この目的で用いる可塑剤の量は、セルロースエステルに対して質量で１～３０％が好まし
く、特に４～１３％が好ましい。
【００８８】
これらの化合物は、セルロースエステル溶液の調製の際に、セルロースエステルや溶剤と
共に添加してもよいし、溶液調製中や調製後に添加してもよい。
【００８９】
フィルムの黄味を改善する目的で染料を添加してもよい。色味は、通常の写真用支持体に
みられる様なグレーに着色できるものが好ましい。但し、写真用支持体と異なりライトパ
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イピングの防止の必要はないので、含有量は少なくてもよく、セルロースエステルに対す
る質量割合で１～１００ｐｐｍが好ましく、２～５０ｐｐｍが更に好ましい。
【００９０】
セルロースエステルはやや黄味を呈しているので、青色や紫色の染料が好ましく用いられ
る。複数の染料を適宜組み合わせてグレーになる様にしてもよい。
【００９１】
セルロースエステルフィルムが滑りにくいとフィルム同士がブロッキングを起こし、取り
扱い性に劣る場合がある。その場合、本発明に係るセルロースエステルフィルムには、例
えば、二酸化ケイ素、二酸化チタン、焼成ケイ酸カルシウム、水和ケイ酸カルシウム、ケ
イ酸アルミニウム、ケイ酸マグネシウム、リン酸カルシウム等の無機微粒子や架橋高分子
などのマット剤を含有させることが好ましい。
【００９２】
又、二酸化ケイ素のような微粒子は有機物によって表面処理されていることが、フィルム
のヘイズを低下できるため好ましい。表面処理で好ましい有機物としては、ハロシラン類
、アルコキシシラン類、シラザン、シロキサンなどが挙げられる。微粒子の平均径は大き
いほうがマット効果は高く、平均径の小さいほうが透明性に優れるため、好ましい微粒子
の一次粒子の平均粒子径は５～５０ｎｍで、より好ましくは７～１４ｎｍである。これら
の微粒子はフィルム中では、通常、凝集体として存在しフィルム表面に０．０１～１．０
μｍの凹凸を生成させることが好ましい。二酸化ケイ素の微粒子としては、例えば、アエ
ロジル（株）製のＡＥＲＯＳＩＬ２００、３００、Ｒ９７２、Ｒ９７４、Ｒ２０２、Ｒ８
１２、ＯＸ５０、ＴＴ６００などがあげられ、好ましくはＡＥＲＯＳＩＬ　Ｒ９７２Ｖ、
２００Ｖ、Ｒ９７２、Ｒ９７４、Ｒ２０２、Ｒ８１２などがあげられる。
【００９３】
上記マット剤の配合は、フィルムのヘイズが０．６％以下、動摩擦係数が０．５以下とな
るように配合することが好ましい。
【００９４】
この目的で用いられるマット剤の含有量は、質量で脂肪酸セルロースエステルに対して０
．００５～０．３％が好ましい。
【００９５】
また、本発明に係るセルロースエステルフィルムは、液晶表示装置に組み込まれ、屋外で
使用されることも多いので紫外線をカットする機能を有することが好ましい。そのような
観点から、本発明に係るセルロースエステルフィルム支持体は、紫外線吸収剤を含有して
いることが好ましい。
【００９６】
紫外線吸収剤としては、液晶の劣化の点から波長３７０ｎｍ以下の紫外線の吸収能に優れ
、かつ良好な液晶表示性の点より波長４００ｎｍ以上の可視光の吸収が可及的に少ないも
のが好ましく用いられる。特に、波長３７０ｎｍでの透過率が、１０％以下である必要が
あり、更に５％以下であることが好ましい。
【００９７】
この目的で用いられる紫外線吸収剤は、可視光領域に吸収がないことが好ましく、ベンゾ
トリアゾール系化合物、ベンゾフェノン系化合物、サリチル酸エステル系化合物等が挙げ
られる。
【００９８】
これらの例としては、例えば、２－（２′－ヒドロキシ－５′－メチルフェニル）ベンゾ
トリアゾール、２－（２′－ヒドロキシ－３′，５′－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）
ベンゾトリアゾール、２－（２′－ヒドロキシ－３′－ｔｅｒｔ－ブチル－５′－メチル
フェニル）ベンゾトリアゾール、２，４－ジヒドロキシベンゾフェノン、２－ヒドロキシ
－４－メトキシベンゾフェノン、２－ヒドロキシ－４－ｎ－オクトキシベンゾフェノン、
４－ドデシルオキシ－２－ヒドロキシベンゾフェノン、２，２′，４，４′－テトラヒド
ロキシベンゾフェノン、２，２′－ジヒドロキシ－４，４′－ジメトキシベンゾフェノン
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、サリチル酸フェニル、サリチル酸メチルなどである。
【００９９】
本発明においては、これら紫外線吸収剤の１種以上を用いることが好ましく、異なる２種
以上の紫外線吸収剤を含有してもよい。
【０１００】
紫外線吸収剤の添加方法は、常法によりアルコールやメチレンクロライド、ジオキソラン
などの有機溶媒に紫外線吸収剤を溶解してからドープに添加するか、あるいは直接ドープ
組成中に添加してもよい。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
ルロースエステル中にディゾルバーやサンドミルを使用して分散した後、ドープに添加す
る。
【０１０１】
紫外線吸収剤の使用量は、セルロースエステルに対する質量で０．１～５％、好ましくは
、０．５～２．５％、より好ましくは０．８～２．０％である。紫外線吸収剤の使用量が
２．５％より多いと透明性が悪くなる傾向があり好ましくない。
【０１０２】
セルロースエステルフィルムの耐熱性を向上させる目的では、ヒンダードフェノール系の
化合物が好ましく用いられ、これらの化合物の添加量は、セルロースエステルに対して質
量割合で１ｐｐｍ～１．０％が好ましく、１０～１０００ｐｐｍが更に好ましい。又、こ
のほかに、カルシウム、マグネシウムなどのアルカリ土類金属の塩などの熱安定剤を加え
てもよい。
【０１０３】
上記の他に、更に、帯電防止剤、難燃剤、滑り剤等も適宜添加してよい。
また、本発明に係るセルロースエステルフィルム支持体は、偏光板の間に配置されるため
異常な屈折光を発生させるような異物は性能劣化の原因となる。その点で、いわゆる輝点
状の異常（輝点異物）が問題となる。
【０１０４】
請求項１９に係る発明では、光学的に二軸性の混合脂肪酸セルロースエステルフィルムが
、偏光クロスニコル状態で認識される大きさが５～５０μｍの異物（輝点）が２５０ｍｍ
2当たり１５０個以下で、かつ５０μｍを越える異物が０個であることが特徴である。
【０１０５】
本発明において、偏光クロスニコル状態で認識される輝点とは、２枚の偏光板を直交（ク
ロスニコル）状態にし、その間にセルロースエステルフィルムをおいて反対側より光源の
光を当てて観測されるものをいう。この様な輝点は、偏光クロスニコル状態では、暗視野
中で、輝点の箇所のみ光って観察されるので、容易にその大きさと個数を識別することが
できる。本発明に係るセルロースエステルフィルムでは、Ｒｔ値の高いタイプの位相差板
と比較して薄膜化できることから、このような輝点に係る異物も低下させることができる
。
【０１０６】
輝点の個数としては、面積２５０ｍｍ2あたり、偏光クロスニコル状態で認識される、大
きさが５～５０μｍの輝点が１５０個以下で、５０μｍ以上の輝点が０個であることが特
徴であるが、好ましくは、５～５０μｍの輝点が５０個以下であり、特に好ましくは０～
１０個である。このような輝点が多いと、液晶ディスプレイの画像に重大な悪影響を及ぼ
す。
【０１０７】
本発明に係るセルロースエステルフィルムの製造方法について説明する。
セルロースエステルフィルムの製造方法としては、ドープ液を流延用支持体上に流延、製
膜し、得られたフィルムを支持体から剥ぎ取り、その後、張力をかけて乾燥ゾーン中を搬
送させながら乾燥する、溶液流延製膜法が好ましい。下記に溶液流延製膜法について述べ
る。
【０１０８】
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（１）溶解工程：セルロースエステルのフレークに対する良溶媒を主とする有機溶媒に溶
解釜中で該フレークを攪拌しながら溶解し、セルロースエステル溶液（ドープ）を形成す
る工程である。溶解には、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、Ｊ．Ｍ．Ｇ．Ｃｏｗｉｅ等によるＭａｋｒｏｍｏｌ．ｃｈｅｍ
．１４３巻、１０５頁（１９７１）に記載されたような、又、特開平９－９５５４４号及
び同９－９５５５７号公報に記載された様な低温で溶解する冷却溶解法、高圧で行う方法
等種々の溶解方法がある。溶解後、ドープを濾材で濾過し、脱泡してポンプで次工程に送
る。
【０１０９】
（２）流延工程：ドープを加圧型定量ギヤポンプを通して加圧ダイに送液し、流延位置に
おいて、無限に移送する無端の金属ベルトあるいは回転する金属ドラムの流延用支持体（
以降、単に支持体ということもある）上に加圧ダイからドープを流延する工程である。流
延用支持体の表面は鏡面となっている。その他の流延方法としては流延されたドープ膜を
ブレードで膜厚を調節するドクターブレード法、あるいは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、口金部分のスリット形状を調整でき、膜厚
を均一にし易い加圧ダイが好ましい。加圧ダイには、コートハンガーダイやＴダイ等があ
るが、何れも好ましく用いられる。製膜速度を上げるために加圧ダイを流延用支持体上に
２基以上設け、ドープ量を分割して重層してもよい。或いは、共流延法を用いて積層構造
のセルロースエステルフィルムとすることもできる。
【０１１０】
（３）溶媒蒸発工程：ウェブ（流延用支持体上にドープを流延した以降のドープ膜の呼び
方をウェブとする）を流延用支持体上で加熱し溶媒を蒸発させる工程である。溶媒を蒸発
させるには、ウェブ側から風を吹かせる方法及び／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
燥効率がよく好ましい。またそれらを組み合わせる方法も好ましい。
【０１１１】
（４）剥離工程：支持体上で溶媒が蒸発したウェブを、剥離位置で剥離する工程である。
剥離されたウェブは次工程に送られる。剥離する時点でのウェブの残留溶媒量（詳細は、
後述）があまり大き過ぎると剥離し難かったり、逆に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剥がれたりする。
【０１１２】
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（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）。それは、ドープ中にセルロースエステル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膜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、ウ
ェブが柔らか過ぎると剥離時平面性を損ったり、剥離張力によるツレや縦スジが発生し易
く、
経済速度と品質との兼ね合いで剥離残留溶媒量を決められる。
【０１１３】
（５）乾燥工程：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及び
／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ウェブを
乾燥する工程である。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エーブを当てて加熱する手段もある。あまり急激な乾燥はでき上
がりのフィルムの平面性を損ね易い。高温による乾燥は残留溶媒が８質量％以下くらいか
ら行うのがよい。全体を通して、通常乾燥温度は４０～２５０℃で、７０～１８０℃が好
ましい。使用する溶媒によって、乾燥温度、乾燥風量及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。
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【０１１４】
流延用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巾方向に収
縮しようとする。高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、でき上がっ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
程あるいは一部の工程を巾方向にクリップでウェブの巾両端を巾保持しつつ乾燥させる方
法（テンター方式）が好ましい。
【０１１５】
（６）巻き取り工程：ウェブを残留溶媒量が質量で２％以下となってからフィルムとして
巻き取る工程である。残留溶媒量を０．４％以下にすることにより寸法安定性の良好なフ
ィルムを得ることができる。巻き取り方法は、一般に使用されているものを用いればよく
、定トルク法、定テンション法、テーパーテンション法、内部応力一定のプログラムテン
ションコントロール法等があり、それらを使いわければよい。
【０１１６】
脂肪酸セルロースエステルフィルムの膜厚の調節には所望の厚さになるように、ドープ濃
度、ポンプの送液量、ダイの口金のスリット間隙、ダイの押し出し圧力、流延用支持体の
速度をコントロールするのがよい。又、膜厚を均一にする手段として、膜厚検出手段を用
いて、プログラムされたフィードバック情報を上記各装置にフィードバックさせて調節す
るのが好ましい。
【０１１７】
溶液流延製膜法を通しての流延直後からの乾燥までの工程において、乾燥装置内の雰囲気
を、空気とするのもよいが、窒素ガスや炭酸ガス等の不活性ガス雰囲気で行ってもよい。
ただ、乾燥雰囲気中の蒸発溶媒の爆発限界の危険性は常に考慮されなければならないこと
は勿論のことである。
【０１１８】
本発明に係る光学的に二軸性の性質を有するセルロースエステル支持体は、光学的に二軸
性を示す（ｎx＞ｎy＞ｎzの関係を示す）配向を得るためのあらゆる方法をとることがで
きるが、最も効果的に行う方法の一つとして延伸方法を採ることができる。
【０１１９】
本発明に係るセルロースエステルフィルムでは、その製造に際し、後述するようなフィル
ム中の残留溶媒をコントロールすることで、高温でなくても延伸が可能であるが、この方
法を用いない場合には、高温で延伸することも可能である。高温で延伸する場合、延伸温
度としては、セルロースエステルのガラス転移温度以上の温度で延伸するのであるが、前
述した様な可塑剤では、その効果が薄れてしまい延伸性が十分得られない場合がある。高
温においても十分な延伸性が付与できる可塑剤が必要となるのであるが、この様な可塑剤
としては、不揮発性を有するものが好ましく使用できることを見いだした。不揮発性可塑
剤とは、２００℃における蒸気圧が１３３０Ｐａ以下の化合物であり、極めて低い蒸気圧
を有し、かつ低い揮発度を有する性質のものである。より好ましくは蒸気圧６６５Ｐａ以
下、更に好ましくは１３３Ｐａ以下である。例えば、アリーレンビス（ジアリールホスフ
ェート）エステルが好ましい。このほか、リン酸トリクレシル（蒸気圧３８．６Ｐａ、２
００℃）、トリメリット酸トリス（２－エチルヘキシル）（蒸気圧６６．５Ｐａ、２００
℃）等も好ましく用いられる。あるいは、特表平６－５０１０４０号に記載されている不
揮発性燐酸エステルも好ましく用いられる。このほか、ポリエステル、アクリル樹脂、ポ
リ酢酸ビニルを含む共重合体などのポリマーあるいはオリゴマーなどの高分子量の可塑剤
も好ましく用いることができる。この場合、可塑剤の含有量は、セルロースエステルに対
して０．１～３０質量％が好ましく、特に０．５～１５質量％が好ましい。このように可
塑剤を用いることで、高温でのセルロースエステルの延伸性を向上でき、特に、フィルム
の面品質や平面性に優れたセルロースエステルフィルムを生産性よく製造できる。
【０１２０】
本発明に係るセルロースエステルフィルムに、光学的二軸性を付与する方法としては、上



(15) JP 4337345 B2 2009.9.30

10

20

30

40

50

記に述べたように溶剤を含有した状態で延伸操作を行う方法が好ましい方法の一例として
用いられる。以下、その延伸方法について説明する。
【０１２１】
本発明のセルロースエステルフィルムの製造において、セルロースエステル溶解ドープ液
を流延用支持体に流延後、次いで、流延用支持体から剥離したウェブ（フィルム）を、ウ
ェブ中の残留溶媒量が１００質量％以下、特に１０～１００質量％の範囲にある間に、少
なくとも１方向に１．０～４．０倍延伸することが好ましい。
【０１２２】
なお、残留溶媒量は下記の式で表せる。
残留溶媒量（質量％）＝｛（Ｍ－Ｎ）／Ｎ｝×１００
ここで、Ｍはウェブの任意時点での質量、ＮはＭを１１０℃で３時間乾燥させた時の質量
である。
【０１２３】
ウェブ中の残留溶媒量が多すぎると延伸の効果が得られず、また、少なすぎると延伸が著
しく困難となり、ウェブの破断が発生してしまう場合がある。ウェブ中の残留溶媒量の更
に好ましい範囲は１０～５０質量％、特に１２～４０質量％が最も好ましい。また、延伸
倍率が小さすぎると十分な位相差が得られず、大きすぎると延伸が困難となり破断が発生
してしまう場合がある。延伸倍率の更に好ましい範囲は１．０～３．５倍の範囲である。
【０１２４】
本発明に係るセルロースエステルを用いて溶液流延製膜したものは、特定の範囲の残留溶
媒量であれば高温に加熱しなくても延伸可能であるが、乾燥と延伸を兼ねると、工程が短
くてすむので好ましい。しかし、ウェブの温度が高すぎると、可塑剤が揮散するので、室
温（１５℃）～１８０℃以下の範囲が好ましい。
【０１２５】
また、互いに直交する２軸方向に延伸することは、フィルムの屈折率ｎx、ｎy、ｎzを本
発明で規定する範囲とするための有効な方法である。
【０１２６】
更に、互いに直行する２軸方向に延伸することにより得られるフィルムの膜厚変動が減少
できる。セルロースエステルフィルム支持体の膜厚変動が大き過ぎると位相差のムラとな
り、光学補償フィルムとして用いたとき着色等の問題が生じる。セルロースエステルフィ
ルム支持体の膜厚変動は、±３％、更に±１％の範囲とすることが好ましい。以上の様な
目的において、互いに直交する２軸方向に延伸する方法は有効であり、互いに直交する２
軸方向の延伸倍率は、それぞれ０．８～４．０倍、０．４～１．２倍の範囲とすることが
好ましい。
【０１２７】
ウェブを延伸する方法には特に限定はない。例えば、複数のロールに周速差をつけ、その
間でロール周速差を利用して縦方向に延伸する方法、ウェブの両端をクリップやピンで固
定し、クリップやピンの間隔を進行方向に広げて縦方向に延伸する方法、同様に横方向に
広げて横方向に延伸する方法、あるいは縦横同時に広げて縦横両方向に延伸する方法など
が挙げられる。もちろんこれ等の方法は、組み合わせて用いてもよい。また、いわゆるテ
ンター法の場合、リニアドライブ方式でクリップ部分を駆動すると滑らかな延伸を行うこ
とができ、破断等の危険性が減少できるので好ましい。
【０１２８】
以上のようにして得られたフィルムは、最終仕上がりフィルムの残留溶媒量で２質量％以
下、さらに０．４質量％以下であることが、寸度安定性が良好なフィルムを得る上で好ま
しい。
【０１２９】
本発明においては、流延製膜時、流延支持体上において製膜されるセルロースエステルフ
ィルムの幅手方向の屈折率が最大となるように上記記載の各種条件を調整することが好ま
しい。
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【０１３０】
上記に記載のように本発明に係る光学的に二軸性を有するセルロースエステル支持体は、
フィルムの屈折率ｎx、ｎy、ｎzがｎx＞ｎy＞ｎzの関係を満たしている。本発明において
、前述の『幅手方向の屈折率が最大となる』とは、ｎxの方向が幅手方向に略等しいとい
うことである。
【０１３１】
ここで、方向が略等しいとは、軸同士の向きが略平行であることを示す。ここで、略平行
とは、当該各々の軸のなす角が±１０°以内であり、好ましくは±３°以内、さらに好ま
しくは±１°以内である。
【０１３２】
また、本発明の偏光板においては、二色性物質を含有する偏光子の光透過軸と前記偏光子
に貼合する光学的に二軸性を有するセルロースエステルフィルムの流延製膜時の幅手方向
の延伸方向とが略平行になるように貼合されることが好ましい。尚、本発明において、直
交しているとは上記記載のように軸同士が略直交していることを表し、また、方向が一致
しているとは、軸同士の向きが略平行であることを示す。ここで、略平行とは、当該各々
の軸のなす角が±１０°以内であり、好ましくは±３°以内、さらに好ましくは±１°以
内である場合を表す。
【０１３３】
更に、偏光板の作製時、二色性物質を含有する偏光子と光学的に二軸性を有するセルロー
スエステルフィルムとを貼合するが、生産効率向上の観点から、長尺ロールとして作製さ
れたセルロースエステルフィルムが好ましく用いられる。本発明において、長尺とは、５
００ｍ以上を示すが、好ましくは１０００ｍ以上であり、特に好ましくは１０００～４０
００ｍである。
【０１３４】
次いで、本発明の偏光板及び液晶表示装置の詳細について説明する。
本発明の偏光板に用いる偏光子としては、従来公知のものを用いることができる。例えば
、ポリビニルアルコールの如き親水性ポリマーからなるフィルムを、ヨウ素の如き二色性
染料で処理して延伸したものや、塩化ビニルの如きプラスチックフィルムを処理して配向
させたものを用いる。こうして得られた偏光子を、セルロースエステルフィルムにより貼
合する。
【０１３５】
このとき、セルロールエステルフィルムのうちの少なくとも一枚は、本発明に係るセルロ
ースエステルフィルムを用いることが必須の条件であるが、従来公知の偏光板用支持体と
して用いられていたセルローストリアセテート（ＴＡＣ）フィルムを他の偏光子の面の貼
合に用いても良いが、本発明に記載の効果を最大に得るためには、偏光板保護膜の両面の
物性の同一性の点で偏光板を構成する全てのセルロースエステルフィルムとして、本発明
に係るセルロースエステルフィルムを用いることが好ましい。
【０１３６】
本発明に係るセルロースエステルフィルム、偏光子、セルローストリアセテート（ＴＡＣ
）フィルムＢの順に積層して偏光板を構成する場合においては、セルローストリアセテー
トフィルムＢとしては、幅手方向に延伸操作を行ったものを用いることにより温度湿度環
境の変化に対して、寸法変化（形状変化）の少ない優れた光学特性を維持した位相差機能
付偏光板を得ることができる。延伸操作は、流延製膜時に行っても良いし、製膜後オフラ
インで実施しても良いが、延伸の均一性、生産性等の観点から流延製膜時に連続的に実施
することが好ましい。延伸倍率は、１．０１～１．２倍の範囲が好ましく、特に好ましく
は１．０３～１．１５倍であり、最も好ましくは１．０５～１．１０倍である。
【０１３７】
更に偏光板の作製時、偏光子の一方の面に貼号する、本発明に係るセルロースエステルフ
ィルムの延伸倍率Ａと前記偏光子を挟んで反対側のもう一方の面に貼号するセルロースエ
ステルフィルムの延伸倍率Ｂとの関係としては、Ａ／Ｂが１０００～０．００１の範囲に
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あることが好ましく、更に好ましくは、２００～０．００５であり、特に好ましくは、１
００～０．０１の範囲である。
【０１３８】
また、偏光板の作製時、本発明に係るセルロースエステルフィルムの流延製膜時の流延方
向と偏光子の延伸方向を略平行にすることが好ましい。この様にして得られた偏光板を、
液晶セルの両面に、好ましくは次のように配置して貼合する。
【０１３９】
本発明の偏光板は、例えば、図１に示すように配置することができる。図１において表さ
れる液晶表示装置９は、一枚の液晶セル７と２枚の偏光板６ａ、６ｂから構成される。
【０１４０】
偏光板６ａは、２枚のセルロースエステルフィルム１ａと一枚の偏光子２ａから、偏光板
６ｂは２枚のセルロースエステルフィルム１ｂと一枚の偏光子２ｂから各々、構成される
。
【０１４１】
偏光板６ａ、６ｂにおいて、流延方向３ａ、３ｂは各々、セルロースエステルフィルム１
ａ、１ｂの流延製膜時の流延方向を表す。延伸方向４ａ、４ｂは各々、偏光子２ａ、２ｂ
の延伸方向を表す。以上のような簡単な構成で斜め方向に著しく視野角の改善されたＶＡ
型液晶表示装置を得ることができる。
【０１４２】
【実施例】
以下、本発明を実施例により詳細に説明するが、本発明はこれらに限定されない。
【０１４３】
実施例１
《セルロースエステルフィルムの作製》
（セルロースエステルフィルム１の作製）
アセチル基の置換度２．００、プロピオニル基の置換度０．８０、粘度平均重合度３５０
のセルロースアセテートプロピオネート１００質量部、エチルフタリルエチルグリコレー
ト５質量部、トリフェニルフォスフェイト３質量部、塩化メチレン２９０質量部、エタノ
ール６０質量部を密閉容器に入れ、混合物をゆっくり攪拌しながら徐々に昇温し、６０分
かけて４５℃まで上げ溶解した。容器内は１２１ｋＰａとなった。このドープを安積濾紙
（株）製の安積濾紙Ｎｏ．２４４を使用して濾過した後、２４時間静置してドープ中の泡
を除いた。
【０１４４】
また、これとは別に、上記セルロースアセテートプロピオネート５質量部、チヌビン３２
６（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ（株）製）６質量部、チヌビン１０９（チバ・ス
ペシャルティ・ケミカルズ（株）製）４質量部、チヌビン１７１（チバ・スペシャルティ
・ケミカルズ（株）製）５質量部、を塩化メチレン９４質量部とエタノール８質量部を混
合、撹拌、溶解して、紫外線吸収剤溶液を調製した。
【０１４５】
上記ドープ１００質量部に対して、前記紫外線吸収剤溶液を２質量部の割合で加え、スタ
チックミキサーにより十分混合した後、ダイコータからステンレスベルト上にドープ温度
３０℃で流延した。ステンレスベルトの裏面から２５℃の温度の温水を接触させて、温度
制御されたステンレスベルト上で１分間乾燥した後、更にステンレスベルトの裏面に、１
５℃の冷水を接触させて１５秒間保持した後、ステンレスベルトから剥離した。剥離時の
ウェブ中の残留溶媒量は１００質量％であった。次いで、延伸テンターを用いて剥離した
ウェブの両端をクリップで掴み、クリップ間隔の巾方向を変化させることで、１１０℃で
巾方向のみに１．６５倍延伸した。更に、ローラー搬送しながら１２０℃で１０分間乾燥
させ、膜厚１１０μｍのセルロースエステルフィルム１を得た。
【０１４６】
セルロースエステルフィルム１は、コア径２００ｍｍのガラス繊維強化樹脂製のコアに巾
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１ｍ、長さ１０００ｍのフィルムロール状にテーパーテンション法で巻き取った。この際
、フィルム端部に温度２５０℃のエンボスリングを押し当て、厚みだし加工を施して、フ
ィルム同士の密着を防止した。
【０１４７】
得られたロール状フィルムからフィルムの巾方向の中央部から試料をサンプリングし、遅
相軸方向の屈折率ｎx、進相軸方向の屈折率ｎy、厚さ方向の屈折率ｎzを測定し、前記式
（１）及び（２）に従って、面内リターデーション値Ｒ０、厚さ方向のリターデーション
値Ｒｔをそれぞれ算出したところ、中央部で、Ｒ０８８ｎｍ、Ｒｔ２０５ｎｍであった。
なお、遅相軸の方向は、各サンプル共、フィルムの巾方向に対し±０．７度の範囲に収ま
っていた。
【０１４８】
屈折率ｎx、ｎy、ｎzは、自動複屈折計ＫＯＢＲＡ－２１ＡＤＨ（王子計測機器（株）製
）を用いて、２３℃、５５％ＲＨの環境下で、波長が５９０ｎｍにおいて、３次元屈折率
測定を行い求めた。また、後述する水分率測定方法を用いて測定した含水率は１．８％で
あった。
【０１４９】
《セルロースエステルフィルム２の作製》
アセチル基の置換度１．９０、プロピオニル基の置換度０．７５、粘度平均重合度３５０
のセルロースアセテートプロピオネート１００質量部、エチルフタリルエチルグリコレー
ト２質量部、トリフェニルフォスフェイト８．５質量部、塩化メチレン２９０質量部、エ
タノール６０質量部を密閉容器に入れ、混合物をゆっくり攪拌しながら徐々に昇温し、６
０分かけて４５℃まで上げ溶解した。容器内は１２１ｋＰａとなった。このドープを安積
濾紙（株）製の安積濾紙Ｎｏ．２４４を使用して濾過した後、２４時間静置しドープ中の
泡を除いた。
【０１５０】
また、これとは別に、上記セルロースアセテートプロピオネート５質量部、チヌビン３２
６（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ（株）製）６質量部、チヌビン１０９（チバ・ス
ペシャルティ・ケミカルズ（株）製）４質量部、チヌビン１７１（チバ・スペシャルティ
・ケミカルズ（株）製）５質量部、を塩化メチレン９４質量部とエタノール８質量部を混
合、撹拌、溶解して、紫外線吸収剤溶液を調製した。
【０１５１】
上記ドープ１００質量部に対して、前記紫外線吸収剤溶液を２質量部の割合で加え、スタ
チックミキサーにより十分混合した後、ダイコータからステンレスベルト上にドープ温度
３０℃で流延した。ステンレスベルトの裏面から２５℃の温度の温水を接触させて温度制
御されたステンレスベルト上で１分間乾燥した後、更にステンレスベルトの裏面に、１５
℃の冷水を接触させて１５秒間保持した後、ステンレスベルトから剥離した。剥離時のウ
ェブ中の残留溶媒量は９０％であった。次いで延伸テンターを用いて剥離したウェブの両
端をクリップで掴み、クリップ間隔の巾方向を変化させることで、１１０℃で巾方向のみ
に１．４０倍延伸した。更にローラー搬送しながら１２５℃で１０分間乾燥させ、膜厚７
０μｍのセルロースエステルフィルム２得た。
【０１５２】
セルロースエステルフィルム２を、コア径２００ｍｍのガラス繊維強化樹脂製のコアに巾
１ｍ、長さ１０００ｍのフィルムロール状にテーパーテンション法で巻き取った。この際
、フィルム端部に温度２５０℃のエンボスリングを押し当て、厚みだし加工を施して、フ
ィルム同士の密着を防止した。
【０１５３】
得られたロール状フィルムからフィルムの巾方向の中央部から試料をサンプリングし、上
記の方法と同様にして、屈折率ｎx、屈折率ｎy、屈折率ｎzを測定し、ＲＯ、Ｒｔを計算
した結果、中央部でＲ０：４７ｎｍ、Ｒｔ：１３２ｎｍであった。また、含水率１．８％
であった。
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【０１５４】
《セルロースエステルフィルム３の作製》
アセチル基の置換度１．６０、プロピオニル基の置換度１．２０、粘度平均重合度４００
のセルロースアセテートプロピオネート１００質量部、エチルフタリルエチルグリコレー
ト５質量部、トリフェニルフォスフェイト３質量部、塩化メチレン２９０質量部、エタノ
ール６０質量部を密閉容器に入れ、混合物をゆっくり攪拌しながら徐々に昇温し、６０分
かけて４５℃まで上げ溶解した。容器内は１２１ｋＰａとなった。このドープを安積濾紙
（株）製の安積濾紙Ｎｏ．２４４を使用して濾過した後、２４時間静置しドープ中の泡を
除いた。また、これとは別に、上記セルロースアセテートプロピオネート５質量部、チヌ
ビン３２６（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ（株）製）６質量部、チヌビン１０９（
チバ・スペシャルティ・ケミカルズ（株）製）４質量部、チヌビン１７１（チバ・スペシ
ャルティ・ケミカルズ（株）製）及びＡＥＲＯＳＩＬ　Ｒ９７２Ｖ（日本アエロジル（株
）製）１質量部を塩化メチレン９４質量部とエタノール８質量部を混合、撹拌、溶解して
、紫外線吸収剤溶液を調製した。なお、Ｒ９７２Ｖは、予め、上記エタノールに分散して
添加した。
【０１５５】
上記ドープ１００質量部に対して、前記紫外線吸収剤溶液を２質量部の割合で加え、スタ
チックミキサーにより十分混合した後、ダイコータからステンレスベルト上にドープ温度
３０℃で流延した。ステンレスベルトの裏面から２５℃の温度の温水を接触させて温度制
御されたステンレスベルト上で１分間乾燥した後、更にステンレスベルトの裏面に、１５
℃の冷水を接触させて１５秒間保持した後、ステンレスベルトから剥離した。剥離時のウ
ェブ中の残留溶媒量は９０質量％であった。次いで延伸テンターを用いて剥離したウェブ
の両端をクリップで掴み、クリップ間隔の巾方向を変化させることで、１００℃で巾方向
に１．５倍延伸した。更にローラー搬送しながら１２０℃で１０分間乾燥させ、膜厚９０
μｍのセルロースエステルフィルム３を得た。
【０１５６】
セルロースエステルフィルム３は、コア径２００ｍｍのガラス繊維強化樹脂製のコアに巾
１ｍ、長さ１０００ｍのフィルムロール状にテーパーテンション法で巻き取った。この際
、フィルム端部に温度２５０℃のエンボスリングを押し当て、厚みだし加工を施して、フ
ィルム同士の密着を防止した。
【０１５７】
得られたロール状フィルムからフィルムの巾方向の中央部からサンプリングし、上記方法
と同様にして、屈折率ｎx、屈折率ｎy、屈折率ｎzを測定して、Ｒ０、Ｒｔをそれぞれ算
出したところ、いずれも中央部で、Ｒ０：８５ｎｍ、Ｒｔ：２１０ｎｍであった。また、
遅相軸の方向は、各サンプル共、フィルムの巾方向に対し±０．４度の範囲に収まってい
た。水分率は２．１％であった。
【０１５８】
《セルロースエステルフィルム４の作製》
アセチル基の置換度２．００、プロピオニル基の置換度０．８０、粘度平均重合度３５０
のセルロースアセテートプロピオネート１００質量部、エチルフタリルエチルグリコレー
ト５質量部、トリフェニルフォスフェイト３質量部、酢酸メチル１７５質量部、エタノー
ル７５質量部を密閉容器に入れ、混合物をゆっくり攪拌しながら徐々に昇温し、６０分か
けて６５℃まで上げ溶解した。容器内は１２１ｋＰａとなった。このドープを安積濾紙（
株）製の安積濾紙Ｎｏ．２４４を使用して濾過した後、２４時間静置しドープ中の泡を除
いた。また、これとは別に、上記セルロースアセテートプロピオネート５質量部、チヌビ
ン３２６（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ（株）製）６質量部、チヌビン１０９（チ
バ・スペシャルティ・ケミカルズ（株）製）４質量部、チヌビン１７１（チバ・スペシャ
ルティ・ケミカルズ（株）製）５質量部を酢酸メチル９４質量部とエタノール８質量部を
混合、撹拌、溶解して、紫外線吸収剤溶液を調製した。上記ドープ１００質量部に対して
紫外線吸収剤溶液を２質量部の割合で加え、スタチックミキサーにより十分混合した後、
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ダイからステンレスベルト上にドープ温度５０℃で流延した。ステンレスベルトの裏面か
ら５５℃の温度の温水を接触させて温度制御されたステンレスベルト上で１分間乾燥した
後、更にステンレスベルトの裏面に、１５℃の冷水を接触させて１５秒間保持した後、ス
テンレスベルトから剥離した。剥離時のウェブ中の残留溶媒量は８０質量％であった。次
いで、同時二軸延伸テンターを用いて剥離したウェブの両端をクリップで掴み、クリップ
間隔を巾方向と流延方向（長さ方向）に同時に変化させることで、１２０℃で巾方向に１
．５５倍、流延方向（長さ方向）に１．０５倍延伸した。更にローラー搬送しながら１３
０℃で１０分間乾燥させ、膜厚１２０μｍのセルロースエステルフィルム４を得た。
【０１５９】
セルロースエステルフィルム４は、コア径２００ｍｍのガラス繊維強化樹脂製のコアに巾
１ｍ、長さ１０００ｍのフィルムロール状にテーパーテンション法で巻き取った。この際
、フィルム端部に温度２５０℃のエンボスリングを押し当て、厚みだし加工を施して、フ
ィルム同士の密着を防止した。
【０１６０】
得られたロール状フィルムからフィルムの巾方向の中央部から試料をサンプリングし、上
記と同様の方法により屈折率ｎx、屈折率ｎy、屈折率ｎzを測定し、Ｒ０、Ｒｔをそれぞ
れ算出したところ、Ｒ０：９３ｎｍ、Ｒｔ：２２７ｎｍであった。また、遅相軸の方向は
、各サンプル共、フィルムの巾方向に対し±０．９度の範囲に収まっていた。また、水分
率は、１．６％であった。
【０１６１】
《セルロースエステルフィルム５の作製》
セルロースエステルフィルムに用いるセルロースエステルをアセチル基の置換度１．９０
、ブチリル基の置換度０．７５、粘度平均重合度３００のセルロースアセテートブチレー
トに変更した以外はセルロースエステルフィルム１の作製と同様にして、膜厚７５μｍの
セルロースエステルフィルム５及びそのフィルムロールを作製した。
【０１６２】
得られたロール状フィルムからフィルムの巾方向の中央部から試料をサンプリングし、上
記と同様と同様の方法により、屈折率ｎx、屈折率ｎy、屈折率ｎzを測定し、Ｒ０、Ｒｔ
をそれぞれ算出したところ、中央部で、Ｒ０：４４ｎｍ、Ｒｔ：１３６ｎｍであった。ま
た、遅相軸の方向は、各サンプル共、フィルムの巾方向に対し±１．０度の範囲に収まっ
ていた。また、水分率は、１．３％であった。
【０１６３】
《セルロースエステルフィルム６の作製》
延伸後の最終膜厚を４８μｍ、延伸倍率を１．５５倍とした以外は、セルロースエステル
フィルム１と同様にしてセルロースエステルフィルム６を作製した。
【０１６４】
得られたフィルムロールからフィルムの巾方向の中央部から試料をサンプリングし、上記
と同様の方法により屈折率ｎx、屈折率ｎy、屈折率ｎzを測定し、Ｒ０、Ｒｔをそれぞれ
算出したところ、中央部で、Ｒ０：４３ｎｍ、Ｒｔ：１２６ｎｍであった。また、遅相軸
の方向は、各サンプル共、フィルムの巾方向に対し±０．７度の範囲に収まっていた。ま
た、水分率は、１．１％であった。
【０１６５】
《セルロースエステルフィルム７の作製》
アセチル基の置換度２．３０、プロピオニル基の置換度０．５、粘度平均重合度３００の
セルロースアセテートプロピオネート１００質量部、エチルフタリルエチルグリコレート
５質量部、トリフェニルフォスフェイト３質量部、塩化メチレン２９０質量部、エタノー
ル６０質量部を密閉容器に入れ、混合物をゆっくり攪拌しながら徐々に昇温し、６０分か
けて４５℃まで上げ溶解した。容器内は１２１ｋＰａとなった。このドープを安積濾紙（
株）製の安積濾紙Ｎｏ．２４４を使用して濾過した後、２４時間静置しドープ中の泡を除
いた。
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【０１６６】
また、これとは別に、上記セルロースアセテートプロピオネート３質量部、チヌビン３２
６（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ（株）製）３質量部、チヌビン１０９（チバ・ス
ペシャルティ・ケミカルズ（株）製）４質量部、チヌビン１７１（チバ・スペシャルティ
・ケミカルズ（株）製）５質量部を塩化メチレン９０質量部とエタノール１０質量部を混
合、撹拌、溶解して、紫外線吸収剤溶液を調製した。
【０１６７】
上記ドープ１００質量部に対して紫外線吸収剤溶液を２質量部の割合で加え、スタチック
ミキサーにより十分混合した後、ダイコータからステンレスベルト上にドープ温度３５℃
で流延した。ステンレスベルトの裏面から３５℃の温度の温水を接触させて温度制御され
たステンレスベルト上で１分間乾燥した後、更にステンレスベルトの裏面に、１５℃の冷
水を接触させて１５秒間保持した後、ステンレスベルトから剥離した。剥離時のウェブ中
の残留溶媒量は７０質量％であった。
【０１６８】
次いで、１２０℃のオーブン内でロール搬送しながら、オーブン入り口直後のロール周速
に対してオーブン出口直前のロール周速を１．７倍になるようにして、流延方向（フィル
ムの長尺方向）に１．７倍延伸した。延伸後、直ちに６０℃まで冷却した。更にテンター
を用いてウェブの両端をクリップで掴み、クリップ間隔を固定のまま、１３０℃で５分乾
燥させ、膜厚１１５μｍのセルロースエステルフィルム７を得た。
【０１６９】
セルロースエステルフィルム７は、コア径２００ｍｍのガラス繊維強化樹脂製のコアに巾
１ｍ、長さ１０００ｍのフィルムロール状にテーパーテンション法で巻き取った。この際
、フィルム端部に温度２７０℃のエンボスリングを押し当て、１０μｍの厚みだし加工を
施して、フィルム同士の密着を防止した。
【０１７０】
得られたロール状フィルムからフィルムの巾方向の中央部から試料をサンプリングし、上
記と同様の方法で屈折率ｎx、屈折率ｎy、屈折率ｎzを測定し、Ｒ０、Ｒｔをそれぞれ算
出したところ、中央部で、Ｒ０：１０２ｎｍ、Ｒｔ：１６３ｎｍであった。また、遅相軸
の方向は、各サンプル共、フィルムの巾方向に対し±０．５度の範囲に収まっていた。水
分率は、２．０％であった。
【０１７１】
《比較フィルム１（ＴＡＣフィルム１）の作製》
以下の手順により、従来より偏光板用支持体として用いられているセルローストリアセテ
ートフィルム（ＴＡＣフィルム１）を作製した。
【０１７２】
アセチル基の置換度２．９２、粘度平均重合度３００のセルローストリアセテート１００
質量部、エチルフタリルエチルグリコレート２質量部、トリフェニルフォスフェイト１０
質量部、塩化メチレン３５０質量部、エタノール５０質量部を密閉容器に入れ、混合物を
ゆっくり攪拌しながら徐々に昇温し、６０分かけて４５℃まで上げ溶解した。容器内は１
２１ｋＰａとなった。
【０１７３】
このドープを安積濾紙（株）製の安積濾紙Ｎｏ．２４４を使用して濾過した後、２４時間
静置しドープ中の泡を除いた。
【０１７４】
また、これとは別に、上記セルローストリアセテート５質量部、チヌビン３２６（チバ・
スペシャルティ・ケミカルズ（株）製）３質量部、チヌビン１０９（チバ・スペシャルテ
ィ・ケミカルズ（株）製）７質量部、チヌビン１７１（チバ・スペシャルティ・ケミカル
ズ（株）製）５質量部、及びＡＥＲＯＳＩＬ　２００Ｖ（日本アエロジル（株）製）１質
量部を塩化メチレン９０質量部とエタノール１０質量部を混合、撹拌、溶解して、紫外線
吸収剤溶液を調製した。上記ドープ１００質量部に対して紫外線吸収剤溶液を２質量部の
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割合で加え、スタチックミキサーにより十分混合した後、ダイコータからステンレスベル
ト上にドープ温度３０℃で流延した。ステンレスベルトの裏面から３０℃の温度の温水を
接触させて温度制御されたステンレスベルト上で１分間乾燥した後、更にステンレスベル
トの裏面に、１５℃の冷水を接触させて１５秒間保持した後、ステンレスベルトから剥離
した。
【０１７５】
剥離時のウェブ中の残留溶媒量は７０質量％であった。次いで、剥離したウェブの両端を
固定しながら１２０℃で１０分間乾燥させ、膜厚８０μｍのセルローストリアセテートフ
ィルム（ＴＡＣフィルム１）を得た。
【０１７６】
得られたロール状フィルムロールからフィルムの巾方向の中央部から試料をサンプリング
し、上記と同様の方法で、屈折率ｎx、屈折率ｎy、屈折率ｎzを測定し、Ｒ０、Ｒｔをそ
れぞれ算出したところ、中央部で、Ｒ０：２ｎｍ、Ｒｔ：５２ｎｍであった。また、遅相
軸の方向は、Ｒ０値が小さいため測定限界以下であった。水分率は、１．３％であった。
【０１７７】
《比較フィルム２（ＴＡＣフィルム２）の作製》
上記ＴＡＣフィルム１の作製において、膜厚を４１μｍに変更した以外は同様にしてセル
ローストリアセテートフィルムである比較フィルム２（ＴＡＣフィルム２）を得た。
【０１７８】
得られたロール状フィルムロールからフィルムの巾方向の中央部から試料をサンプリング
し、同様の方法で屈折率ｎx、屈折率ｎy、屈折率ｎzを測定し、Ｒ０、Ｒｔをそれぞれ算
出したところ、中央部で、Ｒ０：１ｎｍ、Ｒｔ：３１ｎｍであった。また、遅相軸の方向
は、Ｒ０値が小さいため測定限界以下であった。水分率は、３．９％であった。
【０１７９】
《セルロースエステルフィルムの他の特性値の測定》
（水分率の測定）
上記作製した各セルロースエステルフィルム試料を１０ｃｍ2の大きさに断裁し、２３℃
、８０％ＲＨの雰囲気下で４８時間放置した後、その質量を測定し、これをＷ1とした。
ついで、該フィルムを、１２０℃で４５分間加熱乾燥処理を施した後、その質量を測定し
、これをＷ2とした。各々得られた測定値から下記計算式により、２３℃、８０％ＲＨに
おける水分率を測定した。
【０１８０】
水分率（％）＝〔（Ｗ1－Ｗ2）／Ｗ2〕×１００
（輝点異物数の測定）
上記作製した各セルロースエステルフィルム試料を、偏光クロスニコル状態で配置した２
枚の偏光板の間に試料を置き、偏光板の片方から光を当て、顕微鏡で他方の偏光板側から
光って白く抜けて見える２５ｍｍ2当たりの５μｍ以上の大きさの異物の数を任意に１０
カ所測定した。合計値を２５０ｍｍ2当たりの異物数とし、この測定を５回繰り返しその
平均値を異物数とする。顕微鏡条件は透過光で３０倍である。
【０１８１】
以上により作製した各セルロースエステルフィルムの各特性値の一覧を表１に示す。なお
、表中、セルロースエステルフィルムは、単にフィルムと略して記す。
【０１８２】
【表１】
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【０１８３】
《偏光板の作製》
（偏光板１の作製）
厚さ１２０μｍのポリビニルアルコールフィルムをヨウ素１質量部、ヨウ化カリウム２質
量部、ホウ酸４質量部を含む水溶液に浸漬し、５０℃で４倍に延伸して偏光膜を得た。次
に、この偏光膜に上記作製したセルロースエステルフィルム１を以下の手順でラミネート
して、本発明の偏光板１を得た。
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【０１８４】
（１）保護フィルムとして、図２に示すように１５ｃｍ×１８ｃｍの長方形ＡＢＣＤの形
状に切り取った上述のセルロースエステルフィルム２枚を２ｍｏｌ／リットルの水酸化ナ
トリウム溶液に６０℃で１分間浸漬し、さらに水洗、乾燥させた。
【０１８５】
図２は、流延製膜により作製された本発明の長尺のセルロースエステルフィルムの模式図
である。流延製膜され、作製された本発明に係るセルロースエステルフィルム１０におい
て、流延方向１１は流延製膜時の流延方向、幅手方向１２は流延製膜時の幅手方向を表す
。偏光板作製に用いられるセルロースエステルフィルムは、例えば、長方形ＡＢＣＤのよ
うに切り取られて使用されるが、長方形ＡＢＣＤの一辺ＡＢとセルロースエステルフィル
ム１０の流延方向１２とのなす角度は垂直又は平行であるように切り取られる。
【０１８６】
（２）２枚のセルロースエステルフィルム試料と同サイズに調整した上記の偏光膜（偏光
子）を固形分２質量％のポリビニルアルコール接着剤槽中に１～２秒間浸漬する。
【０１８７】
（３）前記の偏光膜（偏光子）に付着した過剰の接着剤を軽く取り除き、図３のような配
置で前記セルロースエステルフィルム試料の面上にのせ、さらにもう１枚の前記セルロー
スエステルフィルム試料の面と接着剤とが接する様に積層し配置する。
【０１８８】
図３は、本発明の偏光板の模式図である。偏光板６ａは、偏光子２ａを２枚の本発明のセ
ルロースエステルフィルム１ａが挟みこむ状態に配置、構成されている。セルロースエス
テルフィルム１ａの流延製膜時の流延方向と偏光子２ａの延伸方向は平行である。
【０１８９】
（４）ハンドローラで積層された偏光膜とセルロースエステルフィルムとの積層物の端部
から過剰の接着剤及び気泡を取り除きはり合わせる。ハンドローラは、２０～３０Ｎ／ｃ
ｍ2の圧力をかけて、ローラスピードは約２ｍ／分とした。
【０１９０】
（５）８０℃の乾燥器中に得られた試料を２分間放置し、偏光板１を作製した。
【０１９１】
次いで、得られた偏光板１（視野角拡大偏光板１）を後述の方法で垂直配向型（ＶＡ型）
液晶セルに組み込み、視野角を評価した。
【０１９２】
（偏光板２の作製）
上記偏光板１の作製において、セルロースエステルフィルム１に代えて、上記作製したセ
ルロースエステルフィルム２を用いた以外は同様にして偏光板２を作製し、これを同様の
方法により視野角測定を行った。
【０１９３】
（偏光板３の作製）
上記偏光板１の作製において、セルロースエステルフィルム１に代えて、上記作製したセ
ルロースエステルフィルム３を用いた以外は同様にして偏光板３を作製し、これを同様の
方法により視野角測定を行った。
【０１９４】
（偏光板４の作製）
上記作製した比較フィルム１（セルローストリアセテートフィルム；ＴＡＣフィルム１）
とセルロースエステルフィルム４の組み合わせをラミネート用の支持体として、以下の手
順で偏光板４を作製した。
【０１９５】
まず、厚さ１２０μｍのポリビニルアルコールフィルムをヨウ素１質量部、ヨウ化カリウ
ム２質量部、ホウ酸４質量部を含む水溶液に浸漬し、５０℃で４倍に延伸して偏光膜を得
た。次に、
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（１）保護フィルムとして、図２に示したように、１５ｃｍ×１８ｃｍの長方形１３に各
々、切り取ったセルロースエステルフィルム４とＴＡＣフィルム１をそれぞれ２ｍｏｌ／
リットルの水酸化ナトリウム溶液に６０℃で１分間浸漬し、さらに水洗、乾燥させた。
【０１９６】
（２）これらの２枚のセルロースエステルフィルム試料と同サイズに調整した上記の偏光
膜を固形分２質量％のポリビニルアルコール接着剤槽中に１～２秒間浸漬する。
【０１９７】
（３）前記の偏光膜に付着した過剰の接着剤を軽く取り除き、１枚を本発明に係るセルロ
ースエステルフィルム４を、残りの一枚を比較フィルム１を用いて、図３と同様な配置で
偏光子上にセルロースエステルフィルムを積層した。
【０１９８】
（４）ハンドローラで積層された偏光膜とセルロースエステルフィルムとの積層物の端部
から過剰の接着剤及び気泡を取り除きはり合わせる。ハンドローラは、２０～３０Ｎ／ｃ
ｍ2の圧力をかけて、ローラスピードは約２ｍ／分とした。
【０１９９】
（５）８０℃の乾燥器中に得られた試料を２分間放置し、偏光板を作製した。
得られた偏光板４（視野角拡大偏光板４）を、セルロースエステルフィルム４が液晶セル
のガラス面側になるようにして、後述の方法で、ＶＡ型液晶セルに組み込み視野角を評価
した。
【０２００】
（偏光板５の作製）
上記偏光板４の作製において、セルロースフィルムとして、セルロースエステルフィルム
５とＴＡＣフィルム１を用いた以外は同様にして偏光板５を作製した。得られた偏光板５
（視野角拡大偏光板５）を、セルロースエステルフィルム５が液晶セルのガラス面側にな
るようにして、後述の方法で、ＶＡ型液晶セルに組み込み視野角を評価した。
【０２０１】
（偏光板６の作製）
上記偏光板４の作製において、セルロースフィルムとして、セルロースエステルフィルム
６とＴＡＣフィルム１を用いた以外は同様にして偏光板６を作製した。得られた偏光板６
（視野角拡大偏光板６）を、セルロースエステルフィルム６が液晶セルのガラス面側にな
るようにして、後述の方法で、ＶＡ型液晶セルに組み込み視野角を評価した。
【０２０２】
（偏光板７の作製）
平均重合度３８００、けん化度９９．５モル％のポリビニルアルコール１００部を水に溶
解し、５．０質量％濃度の溶液を得た。該液をポリエチレンテレフタレート上に流延後乾
燥して原反フィルムを得た。このフィルムをヨウ素０．２ｇ／Ｌ、ヨウ化カリウム６０ｇ
／Ｌよりなる水溶液中に３０℃にて２４０秒浸漬し、次いでホウ酸７０ｇ／Ｌ、ヨウ化カ
リウム３０ｇ／Ｌの組成の水溶液に浸漬すると共に、同時に搬送方向に６．０倍に一軸延
伸しつつ搬送しながら、５分間ホウ酸処理を行い乾燥した。一方、上述のセルロースエス
テルフィルム１をコア径２００ｍｍのガラス繊維強化樹脂製のコアに巾１ｍ、長さ１００
０ｍのフィルムロール状に巻き取ったセルロースエステル原反フィルムを２ｍｏｌ／リッ
トルの水酸化ナトリウム溶液に６０℃で１分間浸漬し、さらに水洗、乾燥させた。このけ
ん化処理セルロースエステル原反フィルムを、前述の延伸して巻き取り済みのポリビニル
アルコールフィルムの両面に保護膜としてポリビニルアルコール系接着剤を用いて、ロー
ル・ツー・ロールで連続的に貼合した。図２に示すように、３０ｃｍ×１８ｃｍの長方形
１３を切り取った。
【０２０３】
このようにして得られた偏光板７（視野角拡大偏光板７）を偏光板１と同様の方法により
視野角視野角測定を行った。
【０２０４】
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前記偏光板１の作製において、セルロースエステルフィルム１に代えて、比較フィルム１
（ＴＡＣフィルム１）を２枚用いた以外は同様にして偏光板８Ａを作製し、同様の方法に
より視野角測定を行った。
【０２０５】
（比較の偏光板８Ｂの作製）
前記偏光板１の作製において、セルロースエステルフィルム１に代えて、比較フィルム２
（ＴＡＣフィルム２）を２枚用いた以外は同様にして偏光板８Ａを作製し、同様の方法に
より視野角測定を行った。
【０２０６】
以上のようにして作製した各偏光板の構成を表２にまとめて示す。
【０２０７】
【表２】

【０２０８】
《液晶パネルの作製》
視野角測定を行う液晶パネルは以下のように作製した。
【０２０９】
富士通製１５インチディスプレイＶＬ－１５３０Ｓのあらかじめ貼合されていた偏光板を
剥がして、上記作製した本発明及び比較の偏光板１～７、８Ａ、８Ｂを、表３に示す組み
合わせで液晶セルのガラス面に貼合した。その際、その偏光板の貼合の向きは、本発明に
係るセルロースエステルフィルム面が、ガラス面側となり、かつ、あらかじめ貼合されて
いた偏光板と同一の方向に吸収軸が向くように行い、液晶パネル１～８を作製した。
【０２１０】
こうして得られた各液晶パネルを、ＥＬＤＩＭ社製ＥＺ－ｃｏｎｔｒａｓｔにより視野角
を測定した。視野角は、液晶セルの白表示と黒表示時のコントラスト比が１０以上を示す
パネル面に対する法線方向からの傾き角の範囲であらわした。以上により得られた結果を
表３に示す。
【０２１１】
【表３】
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【０２１２】
表３より明らかなように、比較例に比べて、本発明に係るセルロースエステルフィルムを
用いた偏光板を組み込んだ液晶パネルは、著しく視野角が改善されていることが明らかで
ある。
【０２３４】
【発明の効果】
本発明により、熱湿耐久性に優れ、強度が強く、異物欠陥が少なく、かつ視野角特性に優
れた視野角拡大の偏光板と視野角拡大偏光板を用いて、簡単な構成で著しく視野角が改善
される液晶表示装置を提供することができた。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明の液晶表示装置の構成を示す模式図である。
【図２】流延製膜により作製された本発明に係るセルロースエステルフィルムの模式図で
ある。
【図３】本発明の偏光板の構成を示す模式図である。
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【符号の説明】
１ａ、１ｂ、１０　セルロースエステルフィルム
２ａ、２ｂ　偏光子
３ａ、３ｂ、１１　流延方向
４ａ、４ｂ　偏光子の吸収軸
６ａ、６ｂ　偏光板
７　液晶セル
９　液晶表示装置
１２　幅手方向
１３　長方形

【図１】 【図２】

【図３】



(29) JP 4337345 B2 2009.9.30

10

20

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   Ｇ０２Ｆ   1/1335   (2006.01)           Ｇ０２Ｆ   1/1335  ５１０　          　　　　　
   Ｇ０２Ｆ   1/13363  (2006.01)           Ｇ０２Ｆ   1/13363 　　　　          　　　　　

    審査官  大橋　憲

(56)参考文献  特開２００１－１８８１２８（ＪＰ，Ａ）
              特開２００１－２５３９７１（ＪＰ，Ａ）
              特開２００１－３５００２２（ＪＰ，Ａ）
              特開２００１－２０００９７（ＪＰ，Ａ）
              特開２００１－０７２７９９（ＪＰ，Ａ）

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              G02B   5/30
              C08J   5/18
              C08K   5/10
              C08K   5/521
              C08L   1/08
              G02F   1/1335
              G02F   1/13363


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

