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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　垂直配向モードの液晶セルと該液晶セルを挟んで偏光板Ａ及び偏光板Ｂが設けられた液
晶表示装置において、前記偏光板Ａは偏光板保護フィルムＡ１、Ａ２を有し、前記偏光板
Ｂは偏光板保護フィルムＢ１、Ｂ２を有し、液晶セル側に配置されている偏光板保護フィ
ルムＡ２、Ｂ２の少なくとも一方が下式で表されるフィルム面内リターデーション値Ｒｏ
が０～１０ｎｍ、フィルム厚み方向リターデーション値Ｒｔが－２０～２０ｎｍを同時に
満たすセルロースエステルフィルムＹを含み、該セルロースエステルフィルムＹは重量平
均分子量５００以上３００００以下であって、且つ重量平均分子量２０００以上３０００
０以下のポリマーＸと重量平均分子量５００以上３０００以下のポリマーＹとを有するア
クリル系ポリマーを含有し、偏光板保護フィルムＡ２、Ｂ２の少なくとも一方が光学異方
性層を有する光学補償フィルムＷであることを特徴とする液晶表示装置。
　式（ａ）　Ｒｏ＝（ｎｘ－ｎｙ）×ｄ
　式（ｂ）　Ｒｔ＝（（ｎｘ＋ｎｙ）／２－ｎｚ）×ｄ
（式中、ｎｘはフィルム面内の遅相軸方向の屈折率、ｎｙはフィルム面内の進相軸方向の
屈折率、ｎｚはフィルムの厚み方向の屈折率（屈折率は波長５９０ｎｍで測定）、ｄはフ
ィルムの厚さ（ｎｍ）を表す。）
【請求項２】
　前記偏光板Ａが液晶セルの視認側に配置されていて、前記偏光板保護フィルムＡ２が前
記セルロースエステルフィルムＹを含み、前記偏光板Ｂが液晶セルのバックライト側に配
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置されていて、前記偏光板保護フィルムＢ２が前記光学補償フィルムＷであることを特徴
とする請求項１に記載の液晶表示装置。
【請求項３】
　前記偏光板保護フィルムＡ２、Ｂ２の少なくとも一方が前記セルロースエステルフィル
ムＹ上に前記光学異方性層を設けられた光学補償フィルムＷであることを特徴とする請求
項１に記載の液晶表示装置。
【請求項４】
　前記ポリマーＸが、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せず、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ことを特徴
とする請求項１乃至３の何れか１項に記載の液晶表示装置。
【請求項５】
　前記分子内に芳香環を有せず、親水性基を有するエチレン性不飽和モノマーＸｂの水酸
基を有するモノマー単位が、アクリル酸またはメタクリル酸エステルであることを特徴と
する請求項４に記載の液晶表示装置。
【請求項６】
　前記ポリマーＹが、芳香環を有さ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ことを特徴とする請求項１乃
至５の何れか１項に記載の液晶表示装置。
【請求項７】
　前記エチレン性不飽和モノマーＹａが、芳香環を有さないアクリルまたはメタクリルモ
ノマーであることを特徴とする請求項６に記載の液晶表示装置。
【請求項８】
　前記ポリマーＸが下記一般式（１－１）で表されるポリマーであって、前記ポリマーＹ
が下記一般式（２－１）で表されるポリマーであることを特徴とする請求項１に記載の液
晶表示装置。
　一般式（１－１）
【化１】

　（式中、Ｒ１、Ｒ３は、ＨまたはＣＨ３を表す。Ｒ２は炭素数１～１２のアルキル基、
シクロアルキル基を表す。Ｒ４は－ＣＨ２－、－Ｃ２Ｈ４－または－Ｃ３Ｈ６－を表す。
Ｘｃは、Ｘａ、Ｘｂに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。）
　一般式（２－１）
－［ＣＨ２－Ｃ（－Ｒ５）（－ＣＯ２Ｒ６）］ｋ－［Ｙｂ］ｑ－
（式中、Ｒ５は、ＨまたはＣＨ３を表す。Ｒ６は炭素数１～１２のアルキル基またはシク
ロアルキル基を表す。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。）
【請求項９】
　前記光学異方性層が、液晶性化合物により形成された層もしくは、ポリエーテルケトン
、ポリアミド、ポリエステル、ポリイミド、ポリアミドイミド、及びポリエステルイミド
から選ばれる少なくとも１種よりなるポリマーを含有し延伸して形成された層であること
を特徴とする請求項１に記載の液晶表示装置。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は液晶表示装置に関し、環境変動があっても色味変化が少なく、鑑賞する際の角
度が変わっても色変化が少なく、コントラストが高く、延伸斑による視認性のばらつきが
少ない液晶表示装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　液晶表示装置の高性能・高品位化に伴い、偏光板に用いられる偏光板保護フィルムとし
て、様々な要求がなされている。当然過酷な環境下でも特性が変化しないよう、例えば、
長時間の使用で物性的な劣化のないことや均一性に優れていることなどの耐久性が要求さ
れている。
【０００３】
　液晶表示装置の視野角を拡大する為に光学補償フィルムが用いられているが、その材料
として、例えばノルボルネン、ポリカーボネート、ポリスルホン、ポリエーテルスルホン
、アモルファスポリオレフィン等がある。これらの高分子光学補償フィルムは、偏光板と
組み合わせて使用するためには貼合して用いるのが一般的であり、積層フィルム枚数が多
く、高コストである欠点がある。また、製造工程が複雑になることに加えて、貼合時に、
泡や異物が入り込んだり、しわが入ったりすることで、不良品が発生する問題もある。
【０００４】
　これに対して、セルロース樹脂を主材料とする光学補償フィルムは、偏光板の保護フィ
ルムの代わりに偏光膜と貼合することが出来、これにより液晶表示装置の製造工程が短縮
され、生産性に優れることが知られている（例えば、特許文献１～５参照。）。
【０００５】
　特に、特許文献６では支持体として溶液流延製膜されたＴＡＣフィルムを用い、フィル
ム支持体上にポリマー層を塗設して高温で支持体ごと延伸することで所望の位相差を付与
し偏光膜と貼合する技術が開示されているが、光学補償フィルムとして種々の優れた点が
あるものの、環境変動よる色味変化や延伸斑による視認性のばらつきが見られ、特に画像
鑑賞時の周辺の明るさに応じて、画面の輝度を調整するとコントラストやカラーシフト等
の視認性の変化があることが分かった。
【特許文献１】特開２００２－７１９５７号公報
【特許文献２】特開２００２－６２４３０号公報
【特許文献３】特開２００１－２４９２２３号公報
【特許文献４】特開２００２－８２２２６号公報
【特許文献５】特開２００２－９８８３２号公報
【特許文献６】特開２００４－４４７４号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　従って本発明の目的は、環境変動があっても色味変化が少なく、鑑賞する際の角度が変
わっても色変化が少なく、コントラストが高く、延伸斑による視認性のばらつきが少ない
液晶表示装置に関する。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明の上記課題は以下の構成により達成される。
【０００８】
　（１）垂直配向モードの液晶セルと該液晶セルを挟んで偏光板Ａ及び偏光板Ｂが設けら
れた液晶表示装置において、前記偏光板Ａは偏光板保護フィルムＡ１、Ａ２を有し、前記
偏光板Ｂは偏光板保護フィルムＢ１、Ｂ２を有し、液晶セル側に配置されている偏光板保
護フィルムＡ２、Ｂ２の少なくとも一方が下式で表されるフィルム面内リターデーション
値Ｒｏが０～１０ｎｍ、フィルム厚み方向リターデーション値Ｒｔが－２０～２０ｎｍを
同時に満たすセルロースエステルフィルムＹを含み、偏光板保護フィルムＡ２、Ｂ２の少



(4) JP 5061901 B2 2012.10.31

10

20

30

40

50

なくとも一方が光学異方性層を有する光学補償フィルムＷであることを特徴とする液晶表
示装置。
【０００９】
　式（ａ）　Ｒｏ＝（ｎｘ－ｎｙ）×ｄ
　式（ｂ）　Ｒｔ＝（（ｎｘ＋ｎｙ）／２－ｎｚ）×ｄ
（式中、ｎｘはフィルム面内の遅相軸方向の屈折率、ｎｙはフィルム面内の進相軸方向の
屈折率、ｎｚはフィルムの厚み方向の屈折率（屈折率は波長５９０ｎｍで測定）、ｄはフ
ィルムの厚さ（ｎｍ）を表す。）
　（２）前記偏光板Ａが液晶セルの視認側に配置されていて、前記偏光板保護フィルムＡ
２が前記セルロースエステルフィルムＹを含み、前記偏光板Ｂが液晶セルのバックライト
側に配置されていて、前記偏光板保護フィルムＢ２が前記光学補償フィルムＷであること
を特徴とする前記（１）に記載の液晶表示装置。
【００１０】
　（３）前記偏光板保護フィルムＡ２、Ｂ２の少なくとも一方が前記セルロースエステル
フィルムＹ上に前記光学異方性層を設けられた光学補償フィルムＷであることを特徴とす
る前記（１）に記載の液晶表示装置。
【００１１】
　（４）前記セルロースエステルフィルムＹがエチレン性不飽和モノマーを重合して得ら
れた重量平均分子量が５００以上３００００以下であるポリマーを含有することを特徴と
する前記（１）項に記載の液晶表示装置。
【００１２】
　（５）前記セルロースエステルフィルムＹが重量平均分子量が５００以上３００００以
下であるアクリル系ポリマーを含有することを特徴とする前記（１）項に記載の液晶表示
装置。
【００１３】
　（６）前記アクリル系ポリマーがアクリル酸メチルエステルモノマー単位を３０質量％
以上有することを特徴とする前記（５）項に記載の液晶表示装置。
【００１４】
　（７）前記アクリル系ポリマーが水酸基を有するアクリル酸またはメタクリル酸エステ
ルモノマー単位を２～２０質量％含有することを特徴とする前記（５）または（６）項に
記載の液晶表示装置。
【００１５】
　（８）前記アクリル系ポリマーが重量平均分子量２０００以上３００００以下のポリマ
ーＸと重量平均分子量５００以上３０００以下のポリマーＹとを含有することを特徴とす
る前記（５）～（７）項のいずれか１項に記載の液晶表示装置。
【００１６】
　（９）前記光学異方性層が、液晶性化合物により形成された層もしくは、ポリエーテル
ケトン、ポリアミド、ポリエステル、ポリイミド、ポリアミドイミド、及びポリエステル
イミドから選ばれる少なくとも１種よりなるポリマーを含有し延伸して形成された層であ
ることを特徴とする前記（１）項に記載の液晶表示装置。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明により、環境変動があっても色味変化が少なく、鑑賞する際の角度が変わっても
色変化が少なく、コントラストが高く、延伸斑による視認性のばらつきが少ない液晶表示
装置を提供することが出来る。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】本発明に好ましいＭＶＡモード型液晶表示装置の構成を示す模式図である。
【図２】ＭＶＡモード型液晶表示装置における、本発明のセルロースエステルフィルムＹ
と光学異方性層を有する光学補償フィルムＷの種々の配置パターンを示す図である。
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【符号の説明】
【００１９】
　Ａ１　偏光板保護フィルム
　Ａ２　偏光板保護フィルム
　Ｂ１　偏光板保護フィルム
　Ｂ２　偏光板保護フィルム
　５ａ、５ｂ　偏光子
　３ａ、３ｂ　光学フィルムの遅相軸方向
　４ａ、４ｂ　偏光子の透過軸方向
　Ａ、Ｂ　偏光板
　７　ＶＡモード型液晶セル
　９　ＶＡモード型液晶表示装置
　１０　光学異方性層
　Ｗ　光学補償フィルムＷ
　Ｙ　セルロースエステルフィルムＹ
【発明を実施するための最良の形態】
【００２０】
　以下本発明を実施するための最良の形態について詳細に説明するが、本発明はこれらに
限定されるものではない。
【００２１】
　本発明の液晶表示装置は、垂直配向モードの液晶セルと該液晶セルを挟んで偏光板Ａ及
び偏光板Ｂが設けられた液晶表示装置において、前記偏光板Ａは偏光板保護フィルムＡ１
、Ａ２を有し、前記偏光板Ｂは偏光板保護フィルムＢ１、Ｂ２を有し、液晶セル側に配置
されている偏光板保護フィルムＡ２、Ｂ２の少なくとも一方が前記式（ａ）、（ｂ）で表
されるフィルム面内リターデーション値Ｒｏが０～１０ｎｍ、フィルム厚み方向リターデ
ーション値Ｒｔが－２０～２０ｎｍを同時に満たすセルロースエステルフィルムＹを含み
、偏光板保護フィルムＡ２、Ｂ２の少なくとも一方が光学異方性層を有する光学補償フィ
ルムＷであることを特徴とする。
【００２２】
　本発明者らは、前記課題に鑑み鋭意検討した結果、液晶セル側に配置されている偏光板
保護フィルムＡ２、Ｂ２の少なくとも一方が光学異方性層を有する偏光板保護フィルムで
ある場合、それと対向する偏光板保護フィルムＡ２、Ｂ２の少なくとも一方に、リターデ
ーション値Ｒｏが０～１０ｎｍ、Ｒｔが－２０～２０ｎｍを同時に満たす光学的異方性の
低減された偏光板保護フィルムを用いることにより、環境変動があっても色味変化が少な
く、鑑賞する際の角度が変わっても色変化が少なく、コントラストが高く、延伸斑による
視認性のばらつきが少ない液晶表示装置が得られることを見出し本発明を成すに至った次
第である。
【００２３】
　ここで、前記光学補償フィルムＷは、前記セルロースエステルフィルムＹ上に前記光学
異方性層を設けた構成も含む。
【００２４】
　また、本発明に係る、Ａ２、Ｂ２の少なくとも一方がセルロースエステルフィルムＹを
含み、とはＡ２、Ｂ２の少なくとも一方が、セルロースエステルフィルムＹである構成に
加えセルロースエステルフィルムＹ上に前記光学異方性層を設けた構成も意味する。
【００２５】
　図１にＭＶＡモード型液晶表示装置の模式図を示した。
【００２６】
　図１において、例えば、偏光板Ａの偏光板保護フィルムＡ２が本発明のセルロースエス
テルフィルムＹであり、偏光板Ｂにおいて偏光板保護フィルムＢ２が本発明の光学補償フ
ィルムＷである。もしくは偏光板保護フィルムＡ２が光学補償フィルムＷで、偏光板保護
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フィルムＢ２がセルロースエステルフィルムＹであってもよい。あるいは、偏光板保護フ
ィルムＡ２、Ｂ２の少なくとも一方がセルロースエステルフィルムＹ上に光学異方性層を
設けられた光学補償フィルムＷであってもよい。そして、偏光板保護フィルムＡ２、Ｂ２
の両方がセルロースエステルフィルムＹ上に光学異方性層を設けられた光学補償フィルム
Ｗであってもよい。
【００２７】
　特に本発明に係る光学補償フィルムＷを用いた偏光板を大画面の液晶セルのバックライ
ト側に、セルロースエステルフィルムＹを用いた偏光板を液晶セルの視認側に使用した場
合に優れた耐久性を発揮する。画面が１７型以上、特に画面が３０型以上の大画面の液晶
表示装置では、上記の効果以外にも、色ムラや波打ちムラによって蛍光灯の反射像が歪ん
で見えていたものが、鏡の反射のように歪みがないため、長時間の鑑賞でも目が疲れない
という効果があった。
図２にセルロースエステルフィルムＹと光学補償フィルムＷ、より具体的にはセルロース
エステルフィルムＹと光学異方性層の種々の配置パターンを示す。図においてＢＬはバッ
クライト側を意味する。
図２の（a－１）～（ａ－３）の形態では液晶セルの両面に対向する位置の双方に光学異
方性層を配置した場合で、（a-１）ではフィルムＡ２、Ｂ２の両方がセルロースエステル
フィルムＹを含み、（a-２）ではバックライト側のフィルムＢ２がセルロースエステルフ
ィルムＹを含み、（a-３）では視認側のフィルムＡ２がセルロースエステルフィルムＹを
含む。
【００２８】
　この配置においては、（a-１）＞（a-２）＞（a-３）の関係で（a-１）が最も優れた効
果を示す。
図２の（b－１）～（ｂ－３）の形態では液晶セルのバックライト側の面に対向する位置
に光学異方性層を配置した場合で、（b-１）ではフィルムＡ２、Ｂ２の両方がセルロース
エステルフィルムＹを含み、（b-２）ではバックライト側のフィルムＢ２がセルロースエ
ステルフィルムＹを含み、（b-３）では視認側のフィルムＡ２がセルロースエステルフィ
ルムＹである。
【００２９】
　この配置においては、（b-１）＞（b-２）＞（b-３）の関係で（b-１）が最も優れた効
果を示す。
図２の（c－１）～（ｃ－３）の形態では液晶セルの視認側の面に対向する位置に光学異
方性層を配置した場合で、（c-１）ではフィルムＡ２、Ｂ２の両方がセルロースエステル
フィルムＹを含み、（c-２）ではバックライト側のフィルムＢ２がセルロースエステルフ
ィルムＹであり、（c-３）では視認側のフィルムＡ２がセルロースエステルフィルムＹを
含む。
【００３０】
　この配置においては、（c-１）＞（c-２）＞（c-３）の関係で（c-１）が最も優れた効
果を示す。
【００３１】
　全体的には｛（a-１）＞（a-２）＞（a-３）＞（b-１）＞（b-２）＞（b-３）＞（c-１
）＞（c-２）＞（c-３）｝の関係で（a-１）が最も優れた効果を示す。
【００３２】
　本発明では、Ａ２もしくはＢ２の少なくとも一方が光学補償フィルムＷであり、Ａ２も
しくはＢ２の少なくとも一方にセルロースエステルフィルムＹが用いられている。また、
光学補償フィルムＷがセルロースエステルフィルムＹを含む場合もある。
【００３３】
　以下、本発明を詳細に説明する。
【００３４】
　最初に光学異方性層を有する偏光板保護フィルムである光学補償フィルムＷについて説
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明する。
【００３５】
　本発明では、前記光学異方性層が、液晶性化合物により形成された液晶性化合物層もし
くは、ポリエーテルケトン、ポリアミド、ポリエステル、ポリイミド、ポリアミドイミド
、及びポリエステルイミドから選ばれる少なくとも１種よりなるポリマーを含有し延伸し
て形成されたポリマー層であることが好ましい。
【００３６】
　尚、偏光板保護フィルムＡ２、Ｂ２が共に光学異方性層を有する場合、光学異方性層の
材質やリターデーション値Ｒｏ、Ｒｔと言った光学特性は同一でも良いし、異なった組み
合わせとすることもできる。例えば、偏光板保護フィルムＡ２側の光学異方性層をＣプレ
ートとし、偏光板保護フィルムＢ２側の光学異方性層はＡプレートとすることも可能であ
る。
【００３７】
　（ポリマー層）
　ポリマー層は、後述するセルロースエステルフィルムもしくは本発明に係るセルロース
エステルフィルムＹ上に塗布によって設けることが好ましい。ポリマー層の形成工程は、
支持体としてのセルロースエステルフィルムが溶液流延または溶融流延されフィルムとし
て形成された後であれば特に制限はなく、例えばフィルム製膜工程中で連続して行っても
よい。またフィルム製膜後、一旦巻き取られたセルロースエステルフィルムを繰り出して
、マイクログラビアコーターや押出しコーター等によりポリマー層を塗布・乾燥し、次い
でテンターを用いた延伸工程により支持体ごと延伸・乾燥処理を行う方法でもよい。生産
上の自由度、品質保証上の観点からフィルム溶融製膜工程とポリマー層の形成工程／延伸
工程は別に行う方法が好ましい。
【００３８】
　また、別法としてポリマー層を別の支持体上に塗布形成し、接着剤等を介してセルロー
スエステルフィルムに転写する方法をとることも出来る。
【００３９】
　本発明に係るポリマー層の厚さは１～２０μｍであることが好ましく、１μｍ未満では
所望の位相差特性を付与することが困難である場合があり、２０μｍを超えると膜が厚く
なり過ぎ、ひび割れや折れなど取り扱い性に劣る。薄型化や目的とする位相差特性の付与
性の点より好ましいポリマー層の厚さは、１５μｍ以下、更に好ましくは１２μｍ以下、
特に２～１０μｍであることが好ましい。
【００４０】
　ポリマー層に用いられるポリマーとしては、光透過率が７５％以上、特に８５％以上の
透光性に優れる層を形成しうる耐熱性の良好な固体ポリマーが好ましい。
【００４１】
　本発明の光学異方性層が液晶性化合物により形成された層である場合、用いられる液晶
性化合物は、配向層上で配向できるものであれば特に限定されるものではなく、また、配
向層なしで配向できるものであっても良く、該配向によって可視光領域で光散乱すること
なく光学的に異方性を付与することが求められる。
【００４２】
　本発明に用いられる液晶性化合物が高分子液晶である場合、例えば公告２５９２６９４
号、同２６８７０３５号、同２７１１５８５号、同２６６０６０１号、特開平１０－１８
６３５６号、同１０－２０６６３７号、同１０－３３３１３４号記載の構造の化合物が挙
げられる。中でも、光学的に正の複屈折性を有するものが好ましく用いられる。
【００４３】
　高分子液晶以外の本発明に係る液晶性化合物としては、一般に棒状の液晶性化合物が挙
げられ、光学的に正の複屈折性を示す液晶性化合物が好ましく、不飽和エチレン性基を有
する正の複屈折性の液晶性化合物が配向の固定化の観点から好ましく、例えば、特開平９
－２８１４８０号、同９－２８１４８１号記載の構造の化合物を用いることができるが、
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本発明は特にこれらに限定されない。
【００４４】
　本発明では、その塗工層形成性、延伸による位相差付与等の点よりポリエーテルケトン
、特にポリアリールエーテルケトン、ポリアミド、ポリエステル、ポリイミド、ポリアミ
ドイミド又はポリエステルイミドの１種、又は２種以上を混合したものなどが好ましく用
いられる。
【００４５】
　前記したポリエーテルケトン、特にポリアリールエーテルケトンの具体例としては、例
えば下記の一般式（１）で表される繰返し単位を有するものなどがあげられる（特開２０
０１－４９１１０号公報）。
【００４６】
【化１】

【００４７】
　前記の一般式（１）において、Ｘはハロゲン、アルキル基又はアルコキシ基であり、ベ
ンゼン環へのＸの結合数ｑ、すなわちｐ－テトラフルオロベンゾイレン基とオキシアルキ
レン基が結合しない、残る位置での水素原子の置換数ｑの値は、０～４の整数である。ま
たＲ1は下記の一般式（２）で表される化合物（基）であり、ｍは０又は１である。さら
にｎは、重合度を表し、２～５０００が好ましく、特に５～５００が好ましい。
【００４８】
【化２】

【００４９】
　尚、前記一般式（１）におけるＸとしてのハロゲンとしては、例えばフッ素原子や臭素
原子、塩素原子やヨウ素原子などがあげられ、フッ素原子が好ましい。またアルキル基と
しては、例えばメチル基やエチル基、プロピル基やイソプロピル基、ブチル基の如き炭素
数が１～６、中でも１～４の直鎖又は分岐鎖のアルキル基などがあげられ、中でもメチル
基やエチル基、それらのトリフルオロメチル基の如きハロゲン化アルキル基が好ましい。
【００５０】
　更にアルコキシ基としては、例えばメトキシ基やエトキシ基、プロポキシ基やイソプロ
ポキシ基、ブトキシ基の如き炭素数が１～６、中でも１～４の直鎖又は分岐鎖のアルコキ
シ基などがあげられ、中でもメトキシ基やエトキシ基、それらのトリフルオロメトキシ基
の如きハロゲン化アルコキシ基が好ましい。前記において特に好ましいＸは、フッ素原子
である。
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　一方、前記一般式（２）で表される基において、Ｘ’はハロゲン、アルキル基又はアル
コキシ基であり、ベンゼン環へのＸ’の結合数ｑ’の値は、０～４の整数である。Ｘ’と
してのハロゲン、アルキル基又はアルコキシ基としては、前記したＸと同じものが例示で
きる。
【００５２】
　好ましいＸ’は、フッ素原子、メチル基やエチル基、それらのトリフルオロメチル基の
如きハロゲン化アルキル基、メトキシ基やエトキシ基、それらのトリフルオロメトキシ基
の如きハロゲン化アルコキシ基であり、中でもフッ素原子が好ましい。
【００５３】
　尚、前記の一般式（１）においてＸとＸ’は、同じであってもよいし、異なっていても
よい。また一般式（１）、（２）においてｑ又はｑ’が２以上であることに基づいて分子
中に２個以上存在するＸ又はＸ’は、それぞれ独立に同じであってもよいし、異なってい
てもよい。
【００５４】
　特に好ましいＲ1は、下記の一般式（３）で表される基である。
【００５５】
【化３】

【００５６】
　前記の一般式（２）、（３）においてＲ2は、２価の芳香族基であり、Ｐは０又は１で
ある。その２価の芳香族基としては、例えば（ｏ，ｍ又はｐ－）フェニレン基、ナフタレ
ン基、ビフェニル基、アントラセン基、（ｏ，ｍ又はｐ－）テルフェニル基、フェナント
レン基、ジベンゾフラン基、ビフェニルエーテル基、ビフェニルスルホン基、下記の式で
表される２価の芳香族基などがあげられる。なお当該２価の芳香族基は、その芳香環に直
接結合する水素が前記したハロゲン、アルキル基又はアルコキシ基で置換されていてもよ
い。
【００５７】
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【００５８】
　前記において好ましい２価の芳香族基（Ｒ2）は、下記の式で表されるものである。
【００５９】
【化５】

【００６０】
　前記した一般式（１）で表されるポリアリールエーテルケトンは、同じ繰返し単位から
なっていてもよいし、異なる繰返し単位の２種又は３種以上を有するものであってもよい
。後者の場合、各繰返し単位は、ブロック状に存在していてもよいし、ランダムに存在し
ていてもよい。
【００６１】
　上記を踏まえて一般式（１）で表されるポリアリールエーテルケトンの内の好ましいも
のは、下記の一般式（４）で表されるものである。
【００６２】
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【化６】

【００６３】
　また分子末端の基を含めた場合の好ましいポリアリールエーテルケトンは、一般式（１
）に対応して下記の一般式（５）で表されるものであり、一般式（４）に対応するものは
下記の一般式（６）で表されるものである。これらは分子内のｐ－テトラフルオロベンゾ
イレン基側にフッ素原子が結合し、オキシアルキレン基側に水素原子が結合したものであ
る。
【００６４】
【化７】

【００６５】
【化８】

【００６６】
　一方、上記したポリアミド又はポリエステルの具体例としては、例えば下記の一般式（
７）で表される繰返し単位を有するものなどがあげられる。
【００６７】
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【化９】

【００６８】
　前記の一般式（７）において、Ｂは、ハロゲン、炭素数１～３のアルキル基若しくはそ
のハロゲン化物、それらの１種若しくは２種以上で置換されたフェニル基、又は非置換の
フェニル基である。ｚは０～３の整数である。
【００６９】
　Ｅは、共有結合、炭素数２のアルケニル基若しくはそのハロゲン化物、ＣＨ2基、Ｃ（
ＣＸ3）2基、ＣＯ基、Ｏ原子、Ｓ原子、ＳＯ2基、Ｓｉ（Ｒ）2基、又はＮＲ基である。前
記のＣ（ＣＸ3）2基におけるＸは、水素原子又はハロゲンであり、Ｓｉ（Ｒ）2基及びＮ
Ｒ基におけるＲは、炭素数１～３のアルキル基又はそのハロゲン化物である。なおＥは、
カルボニル基又はＹ基に対してメタ位又はパラ位にある。またハロゲンは、フッ素原子、
塩素原子、ヨウ素原子又は臭素原子である（以下、一般式（７）において同じ）。
【００７０】
　更にＹは、Ｏ原子又はＮＨ基である。Ａは、水素原子、ハロゲン、炭素数１～３のアル
キル基若しくはそのハロゲン化物、ニトロ基、シアノ基、炭素数１～３のチオアルキル基
、炭素数１～３のアルコキシ基若しくはそのハロゲン化物、アリール基若しくはそのハロ
ゲン化物、炭素数１～９のアルキルエステル基、炭素数１～１２のアリールエステル基若
しくはその置換誘導体、又は炭素数１～１２のアリールアミド基若しくはその置換誘導体
である。
【００７１】
　またｎは０～４の整数、ｐは０～３の整数、ｑは１～３の整数、ｒは０～３の整数であ
る。好ましいポリアミド又はポリエステルは、前記のｒとｑが１であり、そのビフェニル
環の少なくとも１個が２位及び２’位で置換されてなる下記の一般式（８）で表される繰
返し単位を有するものである。
【００７２】

【化１０】

【００７３】
　前記の一般式（８）においてｍは０～３の整数、好ましくは１又は２であり、ｘ及びｙ
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と同義であるが、Ｅはカルボニル基又はＹ基に対してパラ配向の共有結合である。
【００７４】
　前記の一般式（７）、（８）において、Ｂ、Ｅ、Ｙ又はＡが分子中に複数存在する場合
、それらは同じであってもよいし、異なっていてもよい。ｚ、ｎ、ｍ、ｘ、ｙも同様に同
じであってもよいし、異なっていてもよい。なおその場合、Ｂ、Ｅ、Ｙ、Ａ、ｚ、ｎ、ｍ
、ｘ、ｙは、それぞれ独立に判断される。
【００７５】
　前記の一般式（７）で表されるポリアミド又はポリエステルは、同じ繰返し単位からな
っていてもよいし、異なる繰返し単位の２種又は３種以上を有するものであってもよい。
後者の場合、各繰返し単位は、ブロック状に存在していてもよいし、ランダムに存在して
いてもよい。
【００７６】
　他方、上記したポリイミドの具体例としては、例えば９，９－ビス（アミノアリール）
フルオレンと芳香族テトラカルボン酸二無水物との縮合重合生成物を含み、下記の一般式
（９）で表される繰返し単位を１単位以上有するものなどがあげられる。
【００７７】
【化１１】

【００７８】
　前記一般式（９）において、Ｒは、水素原子、ハロゲン、フェニル基、１～４個のハロ
ゲン若しくは１～１０個の炭素原子を有するアルキル基で置換されたフェニル基、又は１
～１０個の炭素原子を有するアルキル基である。４個のＲは、各々独立に決定でき、０～
４個の範囲で置換することができる。その置換基は、前記のものであることが好ましいが
、一部に異なるものを含んでいてもよい。なおハロゲンは、フッ素原子、塩素原子、ヨウ
素原子又は臭素原子である（以下、一般式（９）において同じ）。
【００７９】
　Ｚは、６～２０個の炭素原子を有する三置換芳香族基である。好ましいＺは、ピロメリ
ット基、あるいはナフチレン基やフルオレニレン基、ベンゾフルオレニレン基やアントラ
セニレン基の如き多環式芳香族基若しくはその置換誘導体、又は下記の一般式（１０）で
表される基である。なお前記多環式芳香族基の置換誘導体における置換基としては、ハロ
ゲン、１～１０個の炭素原子を有するアルキル基又はそのフッ素化物などがあげられる。
【００８０】
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【化１２】

【００８１】
　前記の一般式（１０）において、Ｄは、共有結合、Ｃ（Ｒ2）2基、ＣＯ基、Ｏ原子、Ｓ
原子、ＳＯ2基、Ｓｉ（Ｃ2Ｈ5）2基、Ｎ（Ｒ3）2基又はそれらの組合せであり、ｍは１～
１０の整数である。なお前記のＲ2は各々独立に、水素原子又はＣ（Ｒ4）3基である。ま
たＲ3は独立に、水素原子、１～約２０個の炭素原子を有するアルキル基、又は約６～約
２０個の炭素原子を有するアリール基である。Ｒ4は各々独立に、水素原子、フッ素原子
又は塩素原子である。
【００８２】
　また前記以外のポリイミドとして下記の一般式（１１）、（１２）で表される単位を有
するものなどもあげることができる。また、一般式（１３）で表される単位を有するポリ
イミドが好ましい。
【００８３】

【化１３】

【００８４】
【化１４】

【００８５】
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【化１５】

【００８６】
　前記の一般式（１１）、（１２）、（１３）において、Ｔ及びＬは、ハロゲン、炭素数
１～３のアルキル基若しくはそのハロゲン化物、それらの１種若しくは２種以上で置換さ
れたフェニル基、又は非置換のフェニル基である。前記のハロゲンは、フッ素原子、塩素
原子、ヨウ素原子又は臭素原子である（以下、一般式（１１）、（１２）、（１３）にお
いて同じ）。ｚは０～３の整数である。
【００８７】
　またＧ及びＪは、共有結合若しくは結合ボンド、ＣＨ2基、Ｃ（ＣＸ3）2基、ＣＯ基、
Ｏ原子、Ｓ原子、ＳＯ2基、Ｓｉ（Ｃ2Ｈ5）2基、又はＮ（ＣＨ3）基である。前記Ｃ（Ｃ
Ｘ3）2基におけるＸは、水素原子又はハロゲンである（以下、一般式（１１）、（１２）
、（１３）において同じ）。
【００８８】
　Ａは、水素原子、ハロゲン、アルキル基若しくはそのハロゲン化物、ニトロ基、シアノ
基、チオアルキル基、アルコキシ基若しくはそのハロゲン化物、アリール基若しくはその
ハロゲン化物、又はアルキルエステル基若しくはその置換誘導体である。
【００８９】
　Ｒは、水素原子、ハロゲン、フェニル基若しくはそのハロゲン化物等の置換フェニル基
、又はアルキル基若しくはそのハロゲン化物等の置換アルキル基である。ｎは０～４の整
数、ｐは０～３の整数、ｑは１～３の整数である。
【００９０】
　尚、前記の一般式（１１）、（１２）、（１３）においてＴ、Ａ、Ｒ又はＬは、それぞ
れ独立に分子中に複数存在する場合、それらは同じであってもよいし、異なっていてもよ
い。ｚ、ｎ、ｍも同様に同じであってもよいし、異なっていてもよい。なおその場合、Ｔ
、Ａ、Ｒ、Ｌ、ｚ、ｎ、ｍは、それぞれ独立に判断される。
【００９１】
　前記した一般式（９）、（１１）、（１２）、（１３）で表されるポリイミドは、同じ
繰返し単位からなっていてもよいし、異なる繰返し単位の２種又は３種以上を有するもの
であってもよい。その異なる繰返し単位は、前記以外の酸二無水物又は／及びジアミンの
１種又は２種以上を共重合させて形成したものであってもよい。ジアミンとしては特に芳
香族ジアミンが好ましい。後者の異なる繰返し単位を有する場合、各繰返し単位は、ブロ
ック状に存在していてもよいし、ランダムに存在していてもよい。
【００９２】
　前記した異なる繰返し単位を形成するための酸二無水物としては、例えばピロメルト酸
二無水物、３，６－ジフェニルピロメルト酸二無水物、３，６－ビス（トリフルオロメチ
ル）ピロメルト酸二無水物、３，６－ジブロモピロメルト酸二無水物、３，６－ジクロロ
ピロメルト酸二無水物、３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物
、２，３，３’，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物、２，２’，３，３’
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－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物、３，３’，４，４’－ビフェニルカルボン
酸二無水物、ビス（２，３－ジカルボフェニル）メタン二無水物があげられる。
【００９３】
　またビス（２，５，６－トリフルオロ－３，４－ジカルボキシフェニル）メタン二無水
物、２，２－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）－１，１，１，３，３－ヘキサフル
オロプロパン二無水物、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）エーテル二無水物（４，
４’－オキシジフタル酸無水物）、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）スルホン二無
水物（３，３’，４，４’－ジフェニルスルホンテトラカルボン酸無水物）、４，４’－
〔４，４’－イソプロピリデン－ジ（ｐ－フェニレンオキシ）〕ビス（フタル酸無水物）
も前記酸二無水物の例としてあげられる。
【００９４】
　さらにＮ，Ｎ－（３，４－ジカルボキシフェニル）－Ｎ－メチルアミン二無水物、ビス
（３，４－ジカルボキシフェニル）ジエチルシラン二無水物、２，３，６，７－ナフタレ
ン－テトラカルボン酸二無水物や１，２，５，６－ナフタレン－テトラカルボン酸二無水
物、２，６－ジクロロ－ナフタレン－１，４，５，８－テトラカルボン酸二無水物の如き
ナフタレンテトラカルボン酸二無水物、チオフェン－２，３，４，５－テトラカルボン酸
二無水物やピラジン－２，３，５，６－テトラカルボン酸二無水物、ピリジン－２，３，
５，６－テトラカルボン酸二無水物の如き複素環式芳香族テトラカルボン酸二無水物など
も前記酸二無水物の例としてあげられる。
【００９５】
　好ましく用いうる酸二無水物は、２，２’－ジブロモ－４，４’，５，５’－ビフェニ
ルテトラカルボン酸二無水物や２，２’－ジクロロ－４，４’，５，５’－ビフェニルテ
トラカルボン酸二無水物、２，２’－トリハロ置換二無水物の如き２，２’－置換二無水
物などであり、特に２，２－ビス（トリフルオロメチル）－４，４’，５，５’－ビフェ
ニルテトラカルボン酸二無水物が好ましい。
【００９６】
　一方、前記した異なる繰返し単位を形成するためのジアミンとしては、例えば（ｏ，ｍ
又はｐ－）フェニレンジアミン、２，４－ジアミノトルエン、１，４－ジアミノ－２－メ
トキシベンゼン、１，４－ジアミノ－２－フェニルベンゼン、１，３－ジアミノ－４－ク
ロロベンゼンの如きベンゼンジアミン、４，４’－ジアミノビフェニル、４，４－ジアミ
ノジフェニルメタン、２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパン、２，２－ビス（４
－アミノフェニル）一１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオルプロパン、４，４’－ジ
アミノジフェニルエーテル、３，４’－ジアミノジフェニルエーテル、１，３－ビス（３
－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，３－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，
４－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼンがあげられる。
【００９７】
　また４，４’－ビス（４－アミノフェノキシ）ビフェニル、４，４’－ビス（３－アミ
ノフェノキシ）ビフェニル、２，２－ビス（４－（４－アミノフェノキシ）フェニル）プ
ロパン、２，２－ビス〔４－（４－アミノフェノキシ）フェニル〕－１，１，１，３，３
，３－ヘキサフルオロプロパン、４，４’－ジアミノジフェニルチオエ一テル、４，４’
－ジアミノジフェニルスルホン、２，２’－ジアミノベンゾフェノン、３，３’－ジアミ
ノベンゾフェノン、１，８－ジアミノナフタレンや１，５－ジアミノナフタレンの如きナ
フタレンジアミン、２，６－ジアミノピリジンや２，４－ジアミノピリジン、２，４－ジ
アミノ－Ｓ－トリアジンの如き複素環式芳香族ジアミンなども前記したジアミンの例とし
てあげられる。
【００９８】
　好ましく用いうるポリイミドは、例えば２，２’－ビス（３，４－ジカルボキシフェニ
ル）ヘキサフルオロプロパン二無水物や４，４’－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル
）－２，２－ジフェニルプロパン二無水物、ナフタレンテトラカルボン酸二無水物やビス
（３，４－ジカルボキシフェニル）スルホン二無水物などの芳香族系酸二無水物を用いて
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調製された、耐熱性で溶媒可溶性のポリイミドである。
【００９９】
　またジアミンとして、例えば４，４－（９－フルオレニリデン）－ジアニリンや２，２
’－ビス（トリフルオロメチル）－４，４’－ジアミノビフェニル、３，３’－ジクロロ
－４，４’－ジアミノジフェニルメタンや２，２’－ジクロロ－４，４’－ジアミノビフ
ェニル、２，２’，５，５’－テトラクロロベンジジンや２，２－ビス（４－アミノフェ
ノキシフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－アミノフェノキシフェニル）ヘキサフル
オロプロパンや１，４－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，３－ビス（４－ア
ミノフェノキシ）ベンゼンや１，３－ビス（３－アミノフェノキシ）ベンゼンなどの芳香
族系ジアミンを用いて調製された、耐熱性で溶媒可溶性のポリイミドも好ましく用いうる
。
【０１００】
　他方、上記したポリアミドイミド又はポリエステルイミドとしては、特に限定はなく適
宜なものを１種又は２種以上用いうる。中でも、特開昭６１－１６２５１２号公報に記載
されたポリアミドイミドや、特開昭６４－３８４７２号公報に記載されたポリエステルイ
ミドなどが好ましく用いうる。
【０１０１】
　ポリマー層形成用の固体ポリマーの分子量は、特に限定はないが溶剤に可溶であること
が好ましい。塗工膜の厚さ精度や表面精度ないし表面平滑性、膜強度、フィルム化した場
合の伸縮や歪等によるクラック発生の防止性、溶剤に対する溶解性（ゲル化防止）などの
点より重量平均分子量に基づいて１万～１００万、好ましくは２万～５０万、特に５万～
２０万が好ましい。なお重量平均分子量は、ポリエチレンオキサイドを標準試料とし、ジ
メチルホルムアミド溶媒を使用してゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）
で測定した値である。
【０１０２】
　ポリマー層の形成には上記のポリアリールエーテルケトンやポリアミド、ポリエステル
やポリイミド等の固体ポリマーを単独で用いてもよいし、同種物を２種以上混合して用い
てもよい。また例えばポリアリールエーテルケトンとポリアミドの混合物の如く、異なる
官能基を持つ２種以上のポリマーの混合物として用いてもよい。
【０１０３】
　またポリマー層を形成する上記固体ポリマーの配向性が著しく低下しない範囲で、上記
以外の適宜なポリマーの１種又は２種以上を併用してもよい。ちなみにその併用ポリマー
の例としては、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリスチレン、ポリメチルメタクリレー
ト、ＡＢＳ樹脂及びＡＳ樹脂、ポリアセテート、ポリカーボネート、ポリアミド、ポリエ
チレンテレフタレート、ポリブチレンテレフタレート、ポリフェニレンスルフィド、ポリ
エーテルスルホン、ポリケトン、ポリイミド、ポリシクロヘキサンジメタノールテレフタ
レート、ポリアリレート、液晶ポリマー（光重合性液晶モノマーを含む）などの熱可塑性
樹脂があげられる。
【０１０４】
　またエポキシ樹脂、フェノール樹脂、ノボラック樹脂の如き熱硬化性樹脂なども前記併
用ポリマーの例としてあげられる。併用ポリマーの使用量は、配向性が著しく低下しない
範囲であれば特に制限されないが、通常５０質量％以下、好ましくは４０質量％以下、特
に好ましくは３０質量％以下である。
【０１０５】
　ポリマー層を形成する固体ポリマーの液状化には、固体ポリマーが熱可塑性ポリマーで
あれば加熱して溶融させる方式や、固体ポリマーを溶媒に溶解させて溶液とする方法など
の適宜な方式を採ることができる。従って当該ポリマー層の固体化は、前者の溶融液では
そのポリマー層を冷却させることにより、また後者の溶液ではそのポリマー層より溶媒を
除去して乾燥させることにより行うことができる。ポリマー層の形成に際しては、安定剤
や可塑剤や金属類等からなる種々の添加剤を必要に応じて配合することができる。
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【０１０６】
　前記ポリマー層塗設後の乾燥は自然乾燥（風乾）方式や加熱乾燥方式、一般的に熱風、
赤外線、加熱ロール、マイクロ波などで行うことができる。簡便さの点で熱風で行うこと
が好ましい。乾燥温度は、次工程であるテンター等による延伸処理温度に鑑み、４０～１
８０℃の範囲でゾーン乾燥方法で３～５段階の温度に分けて、徐々に高くしていくことが
好ましく、８０～１７０℃の範囲で行うことがポリマー層の耐傷性や寸法安定性等の物性
を良くするためにより好ましい。
【０１０７】
　前記の溶媒としては、例えばクロロホルムやジクロロメタン、四塩化炭素やジクロロエ
タン、テトラクロロエタンやトリクロロエチレン、テトラクロロエチレンやクロロベンゼ
ン、オルソジクロロベンゼンの如きハロゲン化炭化水素類、フェノールやパラクロロフェ
ノールの如きフェノール類、ベンゼンやトルエン、キシレンやメトキシベンゼン、１，２
－ジメトキシベンゼンの如き芳香族炭化水素類、アセトンやメチルエチルケトン、メチル
イソブチルケトンやシクロヘキサノン、シクロペンタノンや２－ピロリドン、Ｎ－メチル
－２－ピロリドンの如きケトン類、酢酸エチルや酢酸ブチルの如きエステル類があげられ
る。
【０１０８】
　また、ｔ－ブチルアルコールやグリセリン、エチレングリコールやトリエチレングリコ
ール、エチレングリコールモノメチルエーテルやジエチレングリコールジメチルエーテル
、プロピレングリコールやジプロピレングリコール、２－メチル－２，４－ペンタンジオ
ールの如きアルコール類、ジメチルホルムアミドやジメチルアセトアミドの如きアミド類
、アセトニトリルやブチロニトリルの如きニトリル類、ジエチルエーテルやジブチルエー
テル、テトラヒドロフランの如きエーテル類、その他、塩化メチレンや二硫化炭素、エチ
ルセロソルブやブチルセロソルブなども前記溶媒の例としてあげられる。
【０１０９】
　溶媒は、単独で、あるいは２種以上を適宜な組合せで混合して用いることができる。溶
液は、塗工粘度等の点より、溶媒１００質量部に対して固体ポリマーを２～１００質量部
、好ましくは５～５０質量部、特に１０～４０質量部溶解させたものが好ましい。
【０１１０】
　液状化したポリマーのセルロースエステルフィルム上への展開には、例えばスピンコー
ト法やロールコート法、フローコート法やプリント法、ディップコート法や流延成膜法、
バーコート法やグラビア印刷法等のキャスティング法、押出法などの適宜なフィルム形成
方式を採ることができる。中でも、厚さムラや配向歪ムラ等の少ないフィルムの量産性な
どの点より、キャスティング法等の溶液製膜法が好ましく適用することができる。
【０１１１】
　ポリマー層は、上記のように溶媒に溶解させて液状化したポリマー溶液を支持体上に塗
布して乾燥させ、支持体ごと後述する延伸処理を行う。延伸処理はテンター方式による延
伸が好ましい。この方式によれば、ポリマー層を基材で支持した状態で処理できて製造効
率や処理精度などに優れており、連続製造も可能である。
【０１１２】
　（延伸操作）
　本発明の光学補償フィルムＷに好ましい延伸操作について説明する。
【０１１３】
　本発明の光学補償フィルムＷは、溶液流延または溶融流延されたセルロースエステルフ
ィルム若しくは本発明に係るセルロースエステルフィルムＹ上に前記ポリマー層を設けた
後、下記延伸操作によりポリマー層とセルロースエステルフィルムとを同時に延伸して位
相差の制御を行うことが好ましい。また、ポリマー層を設ける前に溶液流延または溶融流
延されたセルロースエステルフィルム単独で位相差を制御する為に延伸されていてもよい
。
【０１１４】
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　支持体として、特にエチレン性不飽和モノマーを重合して得られた重量平均分子量が５
００以上３００００以下であるポリマーを含有するセルロースエステルフィルムＹの上の
ポリマー層を形成して延伸することが好ましく、色変化が少なく、コントラストが高く、
延伸斑による視認性のばらつきが少ない表示装置を提供することができるため好ましい。
【０１１５】
　延伸は、光学補償フィルムＷの一方向に１．０～２．０倍に延伸し、もう一方は０．７
～１．５倍程度に延伸することが好ましい。
【０１１６】
　例えばフィルムの長手方向及びそれとフィルム面内で直交する方向、即ち幅手方向に対
して、逐次または同時に延伸することが出来るが、このとき少なくとも１方向に対しての
延伸倍率が小さ過ぎると十分な位相差が得られず、大き過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。
【０１１７】
　光学補償フィルムＷとして、面内方向若しくは厚み方向のリタデーションを制御するた
め、製膜方向に自由端一軸延伸、若しくは幅方向に延伸し流延方向に収縮させるアンバラ
ンス二軸延伸を行ってもよい。収縮させる方向の倍率は０．７～１．０倍が好ましい。
【０１１８】
　応力に対して、正の複屈折を得るセルロースエステルを用いる場合、幅方向に延伸する
ことで、光学補償フィルムの遅相軸を幅方向に付与することが出来る。この場合、本発明
において、表示品質の向上のためには、光学補償フィルムＷの遅相軸が、幅方向にあるほ
うが好ましく、（幅方向の延伸倍率）＞（流延方向の延伸倍率）を満たすことが好ましい
。
【０１１９】
　ポリマー層を塗布された溶液流延または溶融流延されたセルロースエステルフィルムは
、延伸に先だって５０～１８０℃以下、より好ましくは６０～１６０℃以下、更に好まし
くは７０～１５０℃以下で、５秒以上３分以下、より好ましくは１０秒以上２分以下、更
に好ましくは１５秒以上９０秒以下熱処理（前熱処理）するのが好ましい。この熱処理は
テンターでフィルムを把持する直前から把持してから延伸が始まる直前までの間に実施す
ることが好ましい。特に好ましくはテンターでフィルムを把持してから延伸が始まる直前
までの間に実施することがよい。
【０１２０】
　延伸は５～３００％／分、より好ましくは１０～２００％／分、更に好ましくは１５～
１５０％／分で実施することが好ましい。延伸にはテンターを用いてフィルム両端を把持
して行うのが好ましい。
【０１２１】
　幅方向に伸ばす延伸角度としては、２°～１０°が好ましく、３°～７°が更に好まし
く、３°～５°が最も好ましい。延伸速度は、一定で行っても良いし、変化させても良い
。
【０１２２】
　延伸時の温度は、４０～２５０℃が好ましく、７０～１８０℃がより好ましい。
【０１２３】
　テンター工程内の雰囲気温度は分布が少ない事が好ましく、幅手方向で±５℃以内が好
ましく、±２℃以内がより好ましく、±１℃以内が更に好ましく、±０．５℃以内が最も
好ましい。テンター工程内では、熱伝達係数２０Ｊ／ｍ2ｈｒ～１３０×１０3Ｊ／ｍ2ｈ
ｒで熱処理を行うのが好ましい。更に好ましくは、４０Ｊ／ｍ2ｈｒ～１３０×１０3Ｊ／
ｍ2ｈｒの範囲であり、最も好ましくは４２Ｊ／ｍ2ｈｒ～８４×１０3Ｊ／ｍ2ｈｒの範囲
である。
【０１２４】
　テンター内などの製膜工程でのフィルム搬送張力は温度にもよるが、１２０Ｎ／ｍ～２
００Ｎ／ｍが好ましく、１４０Ｎ／ｍ～２００Ｎ／ｍが更に好ましい。１４０Ｎ／ｍ～１
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６０Ｎ／ｍが最も好ましい。
【０１２５】
　製膜工程内での意図しないフィルムの伸びを防止する目的で、テンターの前或いは後ろ
にテンションカットロールを設けることが好ましい。
【０１２６】
　本発明に係る光学補償フィルムは延伸後、熱処理して残存する歪を緩和することが好ま
しい。熱処理は１１０～１５０℃、好ましくは１００～１８０℃で行うことが好ましく、
更に好ましくは１３０～１６０℃で行うことである。このとき、熱伝達係数２０Ｊ／ｍ2

ｈｒ～１３０×１０3Ｊ／ｍ2ｈｒで熱処理を行うのが好ましい。更に好ましくは、４０Ｊ
／ｍ2ｈｒ～１３０×１０3Ｊ／ｍ2ｈｒの範囲であり、最も好ましくは４２Ｊ／ｍ2ｈｒ～
８４×１０3Ｊ／ｍ2ｈｒの範囲である。これによって、残存する歪が低減され、９０℃な
どの高温条件、或いは８０℃、９０％ＲＨなどの高温高湿条件における寸法安定性が改善
される。
【０１２７】
　延伸されたフィルムは、延伸後室温まで冷却される。延伸されたフィルムは、テンター
で幅保持されたまま冷却し始めることが好ましく、この間にテンターによって把持してい
る幅を延伸後のフィルム幅に対し１～１０％、より好ましくは２～９％、更に好ましくは
２％以上８％以下縮め、弛緩させるのが好ましい。冷却速度は１０～３００℃／分で実施
するのが好ましく、より好ましくは３０～２５０℃／分、更に好ましくは５０～２００℃
／分である。テンターで把持したまま室温まで冷却してもよいが、途中で把持をやめて、
ロール搬送に切り替えることが好ましく、この後ロール状に巻き取られる。
【０１２８】
　以上のようにして製造された本発明の光学補償フィルムＷは以下の特性を有している。
【０１２９】
　（光学特性）
　本発明の光学補償フィルムＷは、セルロースエステルフィルム上に光学異方性層（ポリ
マー層）が積層された状態で、前記式により定義されるリターデーション値Ｒｏが２０～
３００ｎｍでかつリタデーション値Ｒｔが－６００～６００ｎｍの範囲にあることが好ま
しい。また、より好ましい範囲はＲｏ値が２０～１２０ｎｍ、Ｒｔ値が－４００～４００
ｎｍの範囲であり、特に好ましい範囲はＲｏ値が４０～１００ｎｍ及びＲｔ値が－３００
～３００ｎｍの範囲である。
【０１３０】
　本発明の光学補償フィルムＷは、ＶＡモードの液晶セルを有するＶＡ型液晶表示装置の
光学補償フィルムとして特に有利に用いられる。ＶＡ型液晶表示装置に用いる光学補償フ
ィルムはＲｏ値を２０～１５０ｎｍとし、Ｒｔ値を７０～４００ｎｍとすることが好まし
い。Ｒｏ値は、３０～１００ｎｍであることが更に好ましい。ＶＡ型液晶表示装置に二枚
の光学補償フィルムを使用する場合、フィルムのＲｔ値は７０～２５０ｎｍであることが
好ましい。ＶＡ型液晶表示装置に一枚の光学補償フィルムを使用する場合、フィルムのＲ
ｔ値は１５０～４００ｎｍであることが好ましい。
【０１３１】
　リタデーション値を上記範囲にすることで、特に偏光板用位相差フィルムとしての光学
性能を十分に満足することが出来る。
【０１３２】
　以下、本発明の光学補償フィルムＷの他の物性について説明する。以下の物性は溶液流
延されたセルロースエステルフィルム上にポリマー層を塗設、固定化した光学補償フィル
ムとしての好ましい物性値である。
【０１３３】
　（透湿度）
　本発明の光学補償フィルムＷの透湿度は、２５℃、９０％ＲＨ環境下で１～２５０ｇ／
ｍ2・２４時間であることが好ましく、１０～２００ｇ／ｍ2・２４時間であることが更に
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好ましく、２０～１８０ｇ／ｍ2・２４時間であることが最も好ましい。透湿度は、ＪＩ
Ｓ　Ｚ０２０８に記載の方法で測定する事が出来る。
【０１３４】
　（平衡含水率）
　光学補償フィルムＷは、温度２５℃且つ相対湿度６０％における平衡含水率が０．１～
４％であることが好ましく、０．３～３％であることが更に好ましく、０．５～１．５％
であることが特に好ましい。
【０１３５】
　平衡含水率は、カールフィッシャー法に従う測定機（カールフィッシャー水分測定装置
ＣＡ－０５、三菱化学（株）製、水分気化装置：ＶＡ－０５、内部液：アクアミクロンＣ
Ｘμ、外部液：アクアミクロンＡＸ、窒素気流量：２００ｍｌ／分、加熱温度：１５０℃
）を用いて容易に測定出来る。具体的には、２５℃、相対湿度６０％で２４時間以上調湿
した試料を、０．６～１．０ｇ精秤し、測定機で測定し、得られた水分量から平衡含水率
を求めることが出来る。
【０１３６】
　本発明の光学補償フィルムＷの含水量は、ポリビニルアルコール（偏光子）との接着性
を損なわないために、３０℃８５％ＲＨ下で０．３～１５ｇ／ｍ2であることが好ましい
。０．５～１０ｇ／ｍ2であることがより好ましい。１５ｇ／ｍ2より大きいと温度変化や
湿度変化によるリタデーションの変動が大きくなる傾向がある
　次に、本発明に係る光学的異方性の低減された偏光板保護フィルムであるセルロースエ
ステルフィルムＹについて説明する。
【０１３７】
　本発明は、偏光板保護フィルムＡ２、Ｂ２の少なくとも一方に、リターデーション値Ｒ
ｏが０～１０ｎｍ、Ｒｔが－２０～２０ｎｍを同時に満たす光学的異方性の低減された偏
光板保護フィルムを用いることが必要である。
【０１３８】
　〈ポリマー〉
　本発明で用いられるセルロースエステルフィルムＹは、上記リターデーション値Ｒｏ、
Ｒｔを同時に満足する為に、延伸方向に対して負の複屈折を示すポリマーを含有させるこ
とが好ましい。該ポリマーとして特に限定されるものではないが、例えばエチレン性不飽
和モノマーを重合して得られた重量平均分子量が５００以上３００００以下であるポリマ
ーを含有することが好ましい。これらのポリマーを１～３５質量％含有することが好まし
い。
【０１３９】
　特に前記ポリマーが重量平均分子量が５００以上３００００以下であるアクリル系ポリ
マーであることが好ましい。
【０１４０】
　該ポリマーを合成するには、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
あまり大きくしない方法で出来るだけ分子量を揃えることの出来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
、更に特開２０００－１２８９１１号または同２０００－３４４８２３号公報にあるよう
な一つのチオール基と２級の水酸基とを有する化合物、或いは、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を挙げることが出来、何れも本発明に
おいて好ましく用いられるが、特に、該公報に記載の方法が好ましい。
【０１４１】
　本発明に有用なポリマーを構成するモノマー単位としてのモノマーを下記に挙げるがこ
れに限定されない。
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【０１４２】
　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を構成するエチレン性不飽和モ
ノマー単位としては：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、安息香酸ビニル、桂皮酸ビニル等；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－）、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
リル酸ベンジル、アクリル酸フェネチル、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）、アクリル酸－ｐ－ヒドロキシメチルフェニル、アクリル酸－ｐ－（２－
ヒドロキシエチル）フェニル等；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出来る。上記モノマー
で構成されるポリマーはコポリマーでもホモポリマーでもよく、ビニルエステルのホモポ
リマー、ビニルエステルのコポリマー、ビニルエステルとアクリル酸またはメタクリル酸
エステルとのコポリマーが好ましい。
【０１４３】
　本発明において、アクリル系ポリマーという（単にアクリル系ポリマーという）のは、
芳香環或いはシクロヘキシル基を有するモノマー単位を有しないアクリル酸またはメタク
リル酸アルキルエステルのホモポリマーまたはコポリマーを指す。芳香環を側鎖に有する
アクリル系ポリマーというのは、必ず芳香環を有するアクリル酸またはメタクリル酸エス
テルモノマー単位を含有するアクリル系ポリマーである。また、シクロヘキシル基を側鎖
に有するアクリル系ポリマーというのは、シクロヘキシル基を有するアクリル酸またはメ
タクリル酸エステルモノマー単位を含有するアクリル系ポリマーである。
【０１４４】
　芳香環及びシクロヘキシル基を有さないアクリル酸エステルモノマーとしては、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－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）、アクリル酸（２－メトキシエチル）、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
とが出来る。
【０１４５】
　アクリル系ポリマーは上記モノマーのホモポリマーまたはコポリマーであるが、アクリ
ル酸メチルエステルモノマー単位が３０質量％以上を有していることが好ましく、また、
メタクリル酸メチルエステルモノマー単位が４０質量％以上有することが好ましい。特に
アクリル酸メチルまたはメタクリル酸メチルのホモポリマーが好ましい。
【０１４６】
　芳香環を有するアクリル酸またはメタクリル酸エステルモノマーとしては、例えば、ア
クリル酸フェニル、メタクリル酸フェニル、アクリル酸（２または４－クロロフェニル）
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、メタクリル酸（２または４－クロロフェニル）、アクリル酸（２または３または４－エ
トキシカルボニルフェニル）、メタクリル酸（２または３または４－エトキシカルボニル
フェニル）、アクリル酸（ｏまたはｍまたはｐ－トリル）、メタクリル酸（ｏまたはｍま
たはｐ－トリル）、アクリル酸ベンジル、メタクリル酸ベンジル、アクリル酸フェネチル
、メタクリル酸フェネチル、アクリル酸（２－ナフチル）等を挙げることが出来るが、ア
クリル酸ベンジル、メタクリル酸ベンジル、アクリル酸フェニチル、メタクリル酸フェネ
チルを好ましく用いることが出来る。
【０１４７】
　芳香環を側鎖に有するアクリル系ポリマー中、芳香環を有するアクリル酸またはメタク
リル酸エステルモノマー単位が２０～４０質量％を有し、且つアクリル酸またはメタクリ
ル酸メチルエステルモノマー単位を５０～８０質量％有することが好ましい。該ポリマー
中、水酸基を有するアクリル酸またはメタクリル酸エステルモノマー単位を２～２０質量
％有することが好ましい。
【０１４８】
　シクロヘキシル基を有するアクリル酸エステルモノマーとしては、例えば、アクリル酸
シクロヘキシル、メタクリル酸シクロヘキシル、アクリル酸（４－メチルシクロヘキシル
）、メタクリル酸（４－メチルシクロヘキシル）、アクリル酸（４－エチルシクロヘキシ
ル）、メタクリル酸（４－エチルシクロヘキシル）等を挙げることが出来るが、アクリル
酸シクロヘキシル及びメタクリル酸シクロヘキシルを好ましく用いることが出来る。
【０１４９】
　シクロヘキシル基を側鎖に有するアクリル系ポリマー中、シクロヘキシル基を有するア
クリル酸またはメタクリル酸エステルモノマー単位を２０～４０質量％を有し且つ５０～
８０質量％有することが好ましい。また、該ポリマー中、水酸基を有するアクリル酸また
はメタクリル酸エステルモノマー単位を２～２０質量％有することが好ましい。
【０１５０】
　上述の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、アクリル系ポリマー、
芳香環を側鎖に有するアクリル系ポリマー及びシクロヘキシル基を側鎖に有するアクリル
系ポリマーは何れもセルロース樹脂との相溶性に優れる。
【０１５１】
　これらの水酸基を有するアクリル酸またはメタクリル酸エステルモノマーの場合はホモ
ポリマーではなく、コポリマーの構成単位である。この場合、好ましくは、水酸基を有す
るアクリル酸またはメタクリル酸エステルモノマー単位がアクリル系ポリマー中２～２０
質量％含有することが好ましい。
【０１５２】
　本発明において、側鎖に水酸基を有するポリマーも好ましく用いることが出来る。水酸
基を有するモノマー単位としては、前記したモノマーと同様であるが、アクリル酸または
メタ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）、アクリル酸－ｐ－
ヒドロキシメチルフェニル、アクリル酸－ｐ－（２－ヒドロキシエチル）フェニル、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出来、好ましくは、
アクリル酸－２－ヒドロキシエチル及びメタクリル酸－２－ヒドロキシエチルである。ポ
リマー中に水酸基を有するアクリル酸エステルまたはメタクリル酸エステルモノマー単位
はポリマー中２～２０質量％含有することが好ましく、より好ましくは２～１０質量％で
ある。
【０１５３】
　前記のようなポリマーが上記の水酸基を有するモノマー単位を２～２０質量％含有した
ものは、勿論セルロース樹脂との相溶性、保留性、寸法安定性が優れ、透湿度が小さいば
かりでなく、偏光板用保護フィルムとしての偏光子との接着性に特に優れ、偏光板の耐久
性が向上する効果を有している。
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【０１５４】
　アクリル系ポリマーの主鎖の少なくとも一方の末端に水酸基を有するようにする方法は
、特に主鎖の末端に水酸基を有するようにする方法であれば限定ないが、アゾビス（２－
ヒドロキシエチルブチレート）のような水酸基を有するラジカル重合開始剤を使用する方
法、２－メルカプトエタノールのような水酸基を有する連鎖移動剤を使用する方法、水酸
基を有する重合停止剤を使用する方法、リビングイオン重合により水酸基を末端に有する
ようにする方法、特開２０００－１２８９１１号または２０００－３４４８２３号公報に
あるような一つのチオール基と２級の水酸基とを有する化合物、或いは、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により得ることが出来、特に
該公報に記載の方法が好ましい。この公報記載に関連する方法で作られたポリマーは、綜
研化学社製のアクトフロー・シリーズとして市販されており、好ましく用いることが出来
る。上記の末端に水酸基を有するポリマー及び／または側鎖に水酸基を有するポリマーは
、本発明において、ポリマーの相溶性、透明性を著しく向上する効果を有する。
【０１５５】
　更に、エチレン性不飽和モノマーとして、スチレン類を用いたポリマーも用いることが
出来る。スチレン類としては、例えば、スチレン、メチルスチレン、ジメチルスチレン、
トリメチルスチレン、エチルスチレン、イソプロピルスチレン、クロロメチルスチレン、
メトキシスチレン、アセトキシスチレン、クロロスチレン、ジクロロスチレン、ブロモス
チレン、ビニル安息香酸メチルエステルなどが挙げられるが、これらに限定される物では
ない。前記不飽和エチレン性モノマーとして挙げた例示モノマーと共重合してもよく、ま
た複屈折を制御する目的で、２種以上の上記ポリマーをもちいてセルロース樹脂に相溶さ
せて用いても良い。
【０１５６】
　更に、本発明に係るセルロースエステルフィルムＹ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せず、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２０００以上３０００
０以下のポリマーＸと、芳香環を有さ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本発明にお
いてより高い効果が得られるため好ましい。
【０１５７】
　＜ポリマーＸ、ポリマーＹ＞
　本発明のＲｏおよびＲｔｈを調整する方法としては、種々の方法が知られておりいずれ
を採用することもできるが、透明性の点から、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せず、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、そしてより好ましくは、芳香環を有さ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とを含有したセルロ
ースエステルフィルムであることが好ましい。
【０１５８】
　一般にモノマー中、特に主鎖に芳香環を有する物質はセルロースエステルの複屈折性と
同様に正の複屈折性を持つことが知られており、セルロースエステルフィルムのリターデ
ーション値Ｒｔｈを打ち消さないため、負の複屈折性を持つ材料をフィルム中に添加する
ことが好ましい。
【０１５９】
　本発明のポリマー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せず、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。
【０１６０】
　好ましくは、Ｘａは分子内に芳香環と親水性基を有しないアクリルまたはメタクリルモ
ノマー、Ｘｂは分子内に芳香環を有せず親水性基を有するアクリルまたはメタクリルモノ



(25) JP 5061901 B2 2012.10.31

10

20

30

40

50

マーである。
【０１６１】
　本発明のポリマーＸは、下記一般式（１）で表される。
【０１６２】
　一般式（１）
－（Ｘａ）ｍ－（Ｘｂ）ｎ－（Ｘｃ）ｐ－
　さらに好ましくは、下記一般式（１－１）で表されるポリマーである。
【０１６３】
　一般式（１－１）
【０１６４】
【化１６】

【０１６５】
　（式中、Ｒ１、Ｒ３は、ＨまたはＣＨ３を表す。Ｒ２は炭素数１～１２のアルキル基、
シクロアルキル基を表す。Ｒ４は－ＣＨ２－、－Ｃ２Ｈ４－または－Ｃ３Ｈ６－を表す。
Ｘｃは、Ｘａ、Ｘｂに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。）
　本発明のポリマーＸを構成するモノマー単位としてのモノマーを下記に挙げるがこれに
限定されない。
【０１６６】
　Ｘにおいて、親水性基とは、水酸基、エチレンオキシド連鎖を有する基をいう。
【０１６７】
　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出来る。中でも、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。
【０１６８】
　分子内に芳香環を有せず、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、アクリル酸またはメタ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
を挙げることが出来、好ましくは、アクリル酸（２－ヒドロキシエチル）及びメタクリル
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）である。
【０１６９】
　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。
【０１７０】
　Ｘａ、ＸｂおよびＸｃのモル組成比ｍ：ｎは９９：１～６５：３５の範囲が好ましく、
更に好ましくは９５：５～７５：２５の範囲である。Ｘｃのｐは０～１０である。Ｘｃは
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複数のモノマー単位であってもよい。
【０１７１】
　Ｘａのモル組成比が多いとセルロースエステルとの相溶性が良化するがフィルム厚み方
向のリターデーション値Ｒｔｈが大きくなる。Ｘｂのモル組成比が多いと上記相溶性が悪
くなるが、Ｒｔｈを低減させる効果が高い。また、Ｘｂのモル組成比が上記範囲を超える
と製膜時にヘイズが出る傾向があり、これらの最適化を図りＸａ、Ｘｂのモル組成比を決
めることが好ましい。
【０１７２】
　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、更に好ま
しくは８０００以上２５０００以下である。
【０１７３】
　重量平均分子量を５０００以上とすることにより、セルロースエステルフィルムの、高
温高湿下における寸法変化が少ない、偏光板保護フィルムとしてカールが少ない等の利点
が得られ好ましい。重量平均分子量が３００００を以内とした場合は、セルロースエステ
ルとの相溶性がより向上し、高温高湿下においてのブリードアウト、さらには製膜直後で
のヘイズの発生が抑制される。
【０１７４】
　本発明のポリマーＸの重量平均分子量は、公知の分子量調節方法で調整することが出来
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可能である。
【０１７５】
　重量平均分子量の測定方法は下記方法によることが出来る。
【０１７６】
　（重量平均分子量測定方法）
　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を用いて測定した。
【０１７７】
　測定条件は以下の通りである。
【０１７８】
　溶媒：　　　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迄の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。
【０１７９】
　本発明のポリマーＹは芳香環を有さ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し好ましい。また、３０００以下とすることは、リ
ターデーション値Ｒｔｈ低下性能を維持するために好ましい。Ｙａは、好ましくは芳香環
を有さないアクリルまたはメタクリルモノマーである。
【０１８０】
　本発明のポリマーＹは、下記一般式（２）で表される。
【０１８１】
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　一般式（２）
－（Ｙａ）ｋ－（Ｙｂ）ｑ－
　さらに好ましくは、下記一般式（２－１）で表されるポリマーである。
【０１８２】
　一般式（２－１）
－［ＣＨ２－Ｃ（－Ｒ５）（－ＣＯ２Ｒ６）］ｋ－［Ｙｂ］ｑ－
（式中、Ｒ５は、ＨまたはＣＨ３を表す。Ｒ６は炭素数１～１２のアルキル基またはシク
ロアルキル基を表す。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。）
　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。ｋ＋ｑ＝１００、ｑは好ましくは０～３０である。
【０１８３】
　芳香環を有さ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－）、
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出来る。
【０１８４】
　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。
【０１８５】
　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
量をあまり大きくしない方法で出来るだけ分子量を揃えることの出来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、更に特開２０００－１２８９１１号または同２０００－３４４８２３号公報にある
ような一つのチオール基と２級の水酸基とを有する化合物、あるいは、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を挙げることが出来、何れも本
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２級の
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とセルロースエステルとの相溶性を調整すること
ができる。
【０１８６】
　ポリマーＸおよびＹの水酸基価は３０～１５０［ｍｇＫＯＨ／ｇ］であることが好まし
い。
【０１８７】
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　（水酸基価の測定方法）
　この測定は、ＪＩＳ　Ｋ　００７０（１９９２）に準ずる。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。更に空試験として、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、次の式によって算出する。
【０１８８】
　水酸基価＝｛（Ｂ－Ｃ）×ｆ×２８．０５／Ｘ｝＋Ｄ
（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、また、
２８．０５は水酸化カリウムの１ｍｏｌ量５６．１１の１／２を表す）
　上述のＸポリマーポリマーＹは何れもセルロースエステルとの相溶性に優れ、蒸発や揮
発もなく生産性に優れ、偏光板用保護フィルムとしての保留性がよく、透湿度が小さく、
寸法安定性に優れている。
【０１８９】
　ポリマーＸとポリマーＹのセルロースエステルフィルム中での含有量は、下記式（ｉ）
、式（ii）を満足する範囲であることが好ましい。ポリマーＸの含有量をＸｇ（質量％＝
ポリマーＸの質量／セルロースエステルの質量　×１００）、ポリマーＹの含有量をＹｇ
（質量％）とすると、
　式（ｉ）　５≦Ｘｇ＋Ｙｇ≦３５（質量％）
　式（ii）　０．０５≦Ｙｇ／（Ｘｇ＋Ｙｇ）≦０．４
　式（ｉ）の好ましい範囲は、１０～２５質量％である。
【０１９０】
　ポリマーＸとポリマーＹは総量として５質量％以上であれば、リターデーション値Ｒｔ
ｈの低減に十分な作用をする。また、総量として３５質量％以下であれば、偏光子ＰＶＡ
との接着性が良好である。又、ポリマー層を形成したあとで、支持体ごと延伸してポリマ
ー層に光学異方性を付与する際に延伸斑が起こりにくく、視認性に優れた表示装置を提供
することができる。
【０１９１】
　ポリマーＸとポリマーＹは後述するドープ液を構成する素材として直接添加、溶解する
か、もしくはセルロースエステルを溶解する有機溶媒に予め溶解した後ドープ液に添加す
ることが出来る。
【０１９２】
　（セルロースエステル）
　本発明で用いられる偏光板保護フィルムＡ１、Ａ２、Ｂ１、Ｂ２の素材として用いられ
るセルロースエステルフィルム、特に、本発明の光学補償フィルムＷの支持体として、ま
たセルロースエステルフィルムＹの素材として用いられるセルロースエステルは、セルロ
ースの低級脂肪酸エステルであることが好ましい。セルロースの低級脂肪酸エステルにお
ける低級脂肪酸とは、炭素原子数が６以下の脂肪酸を意味し、例えば、セルロースアセテ
ート、セルロースプロピオネート、セルロースブチレート等や、特開平１０－４５８０４
号、同８－２３１７６１号、米国特許第２，３１９，０５２号等に記載されているような
セルロースアセテートプロピオネート、セルロースアセテートブチレート等の混合脂肪酸
エステルを用いることが出来る。上記記載の中でも、特に好ましく用いられるセルロース
の低級脂肪酸エステルは、セルローストリアセテート、セルロースアセテートプロピオネ
ートである。これらのセルロースエステルは単独或いは混合して用いることが出来る。
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【０１９３】
　セルローストリアセテートの場合には、平均酢化度（結合酢酸量）５４．０～６２．５
％のものが好ましく用いられ、特に好ましいのは平均酢化度が５８．０～６２．５％のセ
ルローストリアセテートである。
【０１９４】
　セルローストリアセテート以外で好ましいセルロースエステルは、炭素原子数２～４の
アシル基を置換基として有し、アセチル基の置換度をＸとし、炭素数３～２２の脂肪酸エ
ステル基の置換度をＹとした時、下記式（Ｉ）及び（II）を同時に満たすセルロースエス
テルである。
【０１９５】
　（Ｉ）２．８≦Ｘ＋Ｙ≦３．０
　（II）１．０≦Ｘ≦２．９５
　中でも１．０≦Ｘ≦２．９５、０．１≦Ｙ≦２．０のセルロースアセテートプロピオネ
ートが好ましい。アシル基で置換されていない部分は、通常水酸基として存在しているも
のである。これらは公知の方法で合成することが出来る。
【０１９６】
　セルロースエステルは綿花リンター、木材パルプ、ケナフ等を原料として合成されたセ
ルロースエステルを単独或いは混合して用いることが出来る。特に、綿花リンター（以下
、単にリンターとすることがある）から合成されたセルロースエステルを単独或いは混合
して用いることが好ましい。
【０１９７】
　セルロースエステルの分子量が大きいと、熱による弾性率の変化率が小さくなるが、分
子量を上げすぎると、セルロースエステルの溶解液の粘度が高くなりすぎ、生産性が低下
する。セルロースエステルの分子量は、数平均分子量（Ｍｎ）で３００００～２００００
０のものが好ましく、４００００～１７００００のものが更に好ましい。
【０１９８】
　セルロースエステルは、２０ｍｌの純水（電気伝導度０．１μＳ／ｃｍ以下、ｐＨ６．
８）に１ｇ投入し、２５℃、１ｈｒ、窒素雰囲気下にて攪拌した時のｐＨが６～７、電気
伝導度が１～１００μＳ／ｃｍであることが好ましい。ｐＨが６未満の場合、残留有機酸
が加熱溶融時にセルロースの劣化を促進させる恐れがあり、ｐＨが７より高い場合、加水
分解が促進する恐れがある。また、電気伝導度が１００μＳ／ｃｍ以上の場合、残留イオ
ンが比較的多く存在するため、加熱溶融する場合にはにセルロースを劣化させる要因にな
ると考えられる。
【０１９９】
　（可塑剤）
　本発明で用いられるセルロースエステルフィルムには、従来から使用されている可塑剤
、紫外線吸収剤、酸化防止剤等を含有させることができる。特に、セルロースエステルフ
ィルムＹに、これらの添加剤を添加する場合は、リターデーションＲｔが著しく上昇しな
い程度に含有させることが好ましい。
【０２００】
　本発明のセルロースエステルフィルムは、以下の可塑剤を用いることが出来る。
【０２０１】
　リン酸エステル系の可塑剤：具体的には、トリアセチルホスフェート、トリブチルホス
フェート等のリン酸アルキルエステル、トリシクロベンチルホスフェート、シクロヘキシ
ルホスフェート等のリン酸シクロアルキルエステル、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、トリナフチルホスフェート、トリキシリルオスフェート、トリスオルト－ビフェニ
ルホスフェート等のリン酸アリールエステルが挙げられる。これらの置換基は、同一でも
あっても異なっていてもよく、更に置換されていても良い。またアルキル基、シクロアル
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キル基、アリール基のミックスでも良く、また置換基同志が共有結合で結合していても良
い。
【０２０２】
　またエチレンビス（ジメチルホスフェート）、ブチレンビス（ジエチルホスフェート）
等のアルキレンビス（ジアルキルホスフェート）、エチレンビス（ジフェニルホスフェー
ト）、プロピレンビス（ジナフチルホスフェート）等のアルキレンビス（ジアリールホス
フェート）、フェニレンビス（ジブチルホスフェート）、ビフェニレンビス（ジオクチル
ホスフェート）等のアリーレンビス（ジアルキルホスフェート）、フェニレンビス（ジフ
ェニルホスフェート）、ナフチレンビス（ジトルイルホスフェート）等のアリーレンビス
（ジアリールホスフェート）等のリン酸エステルが挙げられる。これらの置換基は、同一
でもあっても異なっていてもよく、更に置換されていても良い。またアルキル基、シクロ
アルキル基、アリール基のミックスでも良く、また置換基同志が共有結合で結合していて
も良い。
【０２０３】
　更にリン酸エステルの部分構造が、ポリマーの一部、或いは規則的にペンダントされて
いても良く、また酸化防止剤、酸捕捉剤、紫外線吸収剤等の添加剤の分子構造の一部に導
入されていても良い。上記化合物の中では、リン酸アリールエステル、アリーレンビス（
ジアリールホスフェート）が好ましく、具体的にはトリフェニルホスフェート、フェニレ
ンビス（ジフェニルホスフェート）が好ましい。
【０２０４】
　エチレングリコールエステル系の可塑剤：具体的には、エチレングリコールジアセテー
ト、エチレングリコールジブチレート等のエチレングリコールアルキルエステル系の可塑
剤、エチレングリコールジシクロプロピルカルボキシレート、エチレングリコールジシク
ロヘキルカルボキシレート等のエチレングリコールシクロアルキルエステル系の可塑剤、
エチレングリコールジベンゾエート、エチレングリコールジ４－メチルベンゾエート等の
エチレングリコールアリールエステル系の可塑剤が挙げられる。これらアルキレート基、
シクロアルキレート基、アリレート基は、同一でもあっても異なっていてもよく、更に置
換されていても良い。またアルキレート基、シクロアルキレート基、アリレート基のミッ
クスでも良く、またこれら置換基同志が共有結合で結合していても良い。更にエチレング
リコール部も置換されていても良く、エチレングリコールエステルの部分構造が、ポリマ
ーの一部、或いは規則的にペンダントされていても良く、また酸化防止剤、酸捕捉剤、紫
外線吸収剤等の添加剤の分子構造の一部に導入されていても良い。
【０２０５】
　グリセリンエステル系の可塑剤：具体的にはトリアセチン、トリブチリン、グリセリン
ジアセテートカプリレート、グリセリンオレートプロピオネート等のグリセリンアルキル
エステル、グリセリントリシクロプロピルカルボキシレート、グリセリントリシクロヘキ
シルカルボキシレート等のグリセリンシクロアルキルエステル、グリセリントリベンゾエ
ート、グリセリン４－メチルベンゾエート等のグリセリンアリールエステル、ジグリセリ
ンテトラアセチレート、ジグリセリンテトラプロピオネート、ジグリセリンアセテートト
リカプリレート、ジグリセリンテトララウレート、等のジグリセリンアルキルエステル、
ジグリセリンテトラシクロブチルカルボキシレート、ジグリセリンテトラシクロペンチル
カルボキシレート等のジグリセリンシクロアルキルエステル、ジグリセリンテトラベンゾ
エート、ジグリセリン３－メチルベンゾエート等のジグリセリンアリールエステル等が挙
げられる。これらアルキレート基、シクロアルキルカルボキシレート基、アリレート基は
、同一でもあっても異なっていてもよく、更に置換されていても良い。またアルキレート
基、シクロアルキルカルボキシレート基、アリレート基のミックスでも良く、またこれら
置換基同志が共有結合で結合していても良い。更にグリセリン、ジグリセリン部も置換さ
れていても良く、グリセリンエステル、ジグリセリンエステルの部分構造が、ポリマーの
一部、或いは規則的にペンダントされていても良く、また酸化防止剤、酸捕捉剤、紫外線
吸収剤等の添加剤の分子構造の一部に導入されていても良い。
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【０２０６】
　多価アルコールエステル系の可塑剤：具体的には、特開２００３－１２８２３号公報の
段落３０～３３記載の多価アルコールエステル系可塑剤が挙げられる。
【０２０７】
　これらアルキレート基、シクロアルキルカルボキシレート基、アリレート基は、同一で
もあっても異なっていてもよく、更に置換されていても良い。またアルキレート基、シク
ロアルキルカルボキシレート基、アリレート基のミックスでも良く、またこれら置換基同
志が共有結合で結合していても良い。更に多価アルコール部も置換されていても良く、多
価アルコールの部分構造が、ポリマーの一部、或いは規則的にペンダントされていても良
く、また酸化防止剤、酸捕捉剤、紫外線吸収剤等の添加剤の分子構造の一部に導入されて
いても良い。
【０２０８】
　ジカルボン酸エステル系の可塑剤：具体的には、ジドデシルマロネート（Ｃ１）、ジオ
クチルアジペート（Ｃ４）、ジブチルセバケート（Ｃ８）等のアルキルジカルボン酸アル
キルエステル系の可塑剤、ジシクロペンチルサクシネート、ジシクロヘキシルアジーペー
ト等のアルキルジカルボン酸シクロアルキルエステル系の可塑剤、ジフェニルサクシネー
ト、ジ４－メチルフェニルグルタレート等のアルキルジカルボン酸アリールエステル系の
可塑剤、ジヘキシル－１，４－シクロヘキサンジカルボキシレート、ジデシルビシクロ［
２．２．１］ヘプタン－２，３－ジカルボキシレート等のシクロアルキルジカルボン酸ア
ルキルエステル系の可塑剤、ジシクロヘキシル－１，２－シクロブタンジカルボキシレー
ト、ジシクロプロピル－１，２－シクロヘキシルジカルボキシレート等のシクロアルキル
ジカルボン酸シクロアルキルエステル系の可塑剤、ジフェニル－１，１－シクロプロピル
ジカルボキシレート、ジ２－ナフチル－１，４－シクロヘキサンジカルボキシレート等の
シクロアルキルジカルボン酸アリールエステル系の可塑剤、ジエチルフタレート、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
タレート等のアリールジカルボン酸アルキルエステル系の可塑剤、ジシクロプロピルフタ
レート、ジシクロヘキシルフタレート等のアリールジカルボン酸シクロアルキルエステル
系の可塑剤、ジフェニルフタレート、ジ４－メチルフェニルフタレート等のアリールジカ
ルボン酸アリールエステル系の可塑剤が挙げられる。これらアルコキシ基、シクロアルコ
キシ基は、同一でもあっても異なっていてもよく、また一置換でも良く、これらの置換基
は更に置換されていても良い。アルキル基、シクロアルキル基はミックスでも良く、また
これら置換基同志が共有結合で結合していても良い。更にフタル酸の芳香環も置換されて
いて良く、ダイマー、トリマー、テトラマー等の多量体でも良い。またフタル酸エステル
の部分構造が、ポリマーの一部、或いは規則的にポリマーへペンダントされていても良く
、酸化防止剤、酸捕捉剤、紫外線吸収剤等の添加剤の分子構造の一部に導入されていても
良い。
【０２０９】
　多価カルボン酸エステル系の可塑剤：具体的には、トリドデシルトリカルバレート、ト
リブチル－ｍｅｓｏ－ブタン－１，２，３，４－テトラカルボキシレート等のアルキル多
価カルボン酸アルキルエステル系の可塑剤、トリシクロヘキシルトリカルバレート、トリ
シクロプロピル－２－ヒドロキシ－１，２，３－プロパントリカルボキシレート等のアル
キル多価カルボン酸シクロアルキルエステル系の可塑剤、トリフェニル２－ヒドロキシ－
１，２，３－プロパントリカルボキシレート、テトラ３－メチルフェニルテトラヒドロフ
ラン－２，３，４，５－テトラカルボキシレート等のアルキル多価カルボン酸アリールエ
ステル系の可塑剤、テトラヘキシル－１，２，３，４－シクロブタンテトラカルボキシレ
ート、テトラブチル－１，２，３，４－シクロペンタンテトラカルボキシレート等のシク
ロアルキル多価カルボン酸アルキルエステル系の可塑剤、テトラシクロプロピル－１，２
，３，４－シクロブタンテトラカルボキシレート、トリシクロヘキシル－１，３，５－シ
クロヘキシルトリカルボキシレート等のシクロアルキル多価カルボン酸シクロアルキルエ
ステル系の可塑剤、トリフェニル－１，３，５－シクロヘキシルトリカルボキシレート、
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ヘキサ４－メチルフェニル－１，２，３，４，５，６－シクロヘキシルヘキサカルボキシ
レート等のシクロアルキル多価カルボン酸アリールエステル系の可塑剤、トリドデシルベ
ンゼン－１，２，４－トリカルボキシレート、テトラオクチルベンゼン－１，２，４，５
－テトラカルボキシレート等のアリール多価カルボン酸アルキルエステル系の可塑剤、ト
リシクロペンチルベンゼン－１，３，５－トリカルボキシレート、テトラシクロヘキシル
ベンゼン－１，２，３，５－テトラカルボキシレート等のアリール多価カルボン酸シクロ
アルキルエステル系の可塑剤トリフェニルベンゼン－１，３，５－テトラカルトキシレー
ト、ヘキサ４－メチルフェニルベンゼン－１，２，３，４，５，６－ヘキサカルボキシレ
ート等のアリール多価カルボン酸アリールエステル系の可塑剤が挙げられる。これらアル
コキシ基、シクロアルコキシ基は、同一でもあっても異なっていてもよく、また一置換で
も良く、これらの置換基は更に置換されていても良い。アルキル基、シクロアルキル基は
ミックスでも良く、またこれら置換基同志が共有結合で結合していても良い。更にフタル
酸の芳香環も置換されていて良く、ダイマー、トリマー、テトラマー等の多量体でも良い
。またフタル酸エステルの部分構造が、ポリマーの一部、或いは規則的にポリマーへペン
ダントされていても良く、酸化防止剤、酸捕捉剤、紫外線吸収剤等の添加剤の分子構造の
一部に導入されていても良い。
【０２１０】
　（紫外線吸収剤）
　液晶画像表示装置に用いる偏光板保護フィルムや他のフィルムには、紫外線吸収剤が含
有されており、紫外線吸収剤は屋外で使用する際に液晶や偏光膜の劣化防止の役割をする
。一方、本発明で用いられるセルロースエステルフィルムＹには、必ずしも紫外線吸収剤
を含有しなくてもよく、紫外線吸収性を付与する場合には、紫外線吸収剤を含有させるこ
とができる。紫外線吸収剤は屋外で使用する際に液晶や偏光膜の劣化防止の役割をするが
、セルロースエステルフィルムＹを偏光膜と液晶セルとの間に用いられる偏光板保護フィ
ルムとして使用する場合などは、可視光透過率の向上などを優先して、紫外線吸収剤を添
加しなくてもよい。
【０２１１】
　紫外線吸収剤は波長３７０ｎｍ以下の紫外線を吸収する性能に優れ、かつ波長４００ｎ
ｍ以上の可視光の吸収が可及的に少なく、透過率が５０％以上であることが好ましい。特
に、波長３７０ｎｍでの透過率が１０％以下であることが好ましく、更に好ましくは５％
以下である。本発明において、使用し得る紫外線吸収剤としては、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
化合物等を挙げることが出来るが、着色の少ないベンゾトリアゾール系化合物が好ましい
。光に対しする安定性を有するベンゾトリアゾール系紫外線吸収剤やベンゾフェノン系紫
外線吸収剤が好ましく、不要な着色がより少ないベンゾトリアゾール系紫外線吸収剤が特
に好ましい。例えばチバ・スペシャルティ・ケミカルズ（株）製のＴＩＮＵＶＩＮ１０９
、ＴＩＮＵＶＩＮ１７１、ＴＩＮＵＶＩＮ３２６、ＴＩＮＵＶＩＮ３２７、ＴＩＮＵＶＩ
Ｎ３２８等を好ましく用いることが出来るが、低分子の紫外線吸収剤は使用量によっては
可塑剤同様に製膜中にウェブに析出したり、揮発する場合があるので、その添加量は０．
１～５質量％が好ましい。
【０２１２】
　本発明においては、上記低分子の紫外線吸収剤より析出等が起こりにくい高分子紫外線
吸収剤を、本発明に係るポリマーと共にセルロースエステルフィルムに含有させることが
より好ましく、寸法安定性、保留性、透湿性等を損なうことなく、またフィルム中で相分
離することもなく安定した状態で紫外線を十分にカットすることが出来る。本発明に有用
な高分子紫外線吸収剤としては、特開平６－１４８４３０号公報に記載されている高分子
紫外線吸収剤や、紫外線吸収剤モノマーを含むポリマーを好ましく用いることが出来る。
【０２１３】
　特に、本発明では下記一般式（１４）で表される紫外線吸収性モノマーから合成される
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紫外線吸収性共重合ポリマー（高分子紫外線吸収剤、またはポリマーＵＶ剤ということが
ある）を含有していることが好ましい。
【０２１４】
【化１７】

【０２１５】
　〔式中、ｎは０～３の整数を表し、Ｒ1～Ｒ5は水素原子、ハロゲン原子、又は置換基を
表し、Ｘは－ＣＯＯ－、－ＣＯＮＲ7－、－ＯＣＯ－、－ＮＲ7ＣＯ－、を表し、Ｒ6、Ｒ7

は水素原子、アルキル基、又はアリール基を表す。但し、Ｒ6で表される基は重合性基を
部分構造として有する。〕
　前記一般式（１４）において、ｎは０～３の整数を表し、ｎが２以上の時、複数のＲ5

同士は同じであっても異なっていても良く、また互いに連結して５～７員の環を形成して
いても良い。
【０２１６】
　Ｒ1～Ｒ5は、各々水素原子、ハロゲン原子又は置換基を表す。ハロゲン原子としては、
例えば、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子などが挙げられ、好ましくはフッ
素原子、塩素原子である。また、置換基としては、例えば、アルキル基（例えば、メチル
基、エチル基、イソプロピル基、ヒドロキシエチル基、メトキシメチル基、トリフルオロ
メチル基、ｔ－ブチル基など）、アルケニル基（例えば、ビニル基、アリル基、３－ブテ
ン－１－イル基など）、アリール基（例えば、フェニル基、ナフチル基、ｐ－トリル基、
ｐ－クロロフェニル基など）、ヘテロ環基（例えば、ピリジル基、ベンズイミダゾリル基
、ベンズチアゾリル基、ベンズオキサゾリル基など）、アルコキシ基（例えば、メトキシ
基、エトキシ基、イソプロポキシ基、ｎ－ブトキシ基など）、アリールオキシ基（例えば
、フェノキシ基など）、ヘテロ環オキシ基（例えば、１－フェニルテトラゾール－５－オ
キシ基、２－テトラヒドロピラニルオキシ基など）、アシルオキシ基（例えば、アセトキ
シ基、ピバロイルオキシ基、ベンゾイルオキシ基など）、アシル基（例えば、アセチル基
、プロパノイル基、ブチロイル基など）、アルコキシカルボニル基（例えば、メトキシカ
ルボニル基、エトキシカルボニル基など）、アリールオキシカルボニル基（例えば、フェ
ノキシカルボニル基など）、カルバモイル基（例えば、メチルカルバモイル基、エチルカ
ルバモイル基、ジメチルカルバモイル基など）、アミノ基、アルキルアミノ基（例えば、
メチルアミノ基、エチルアミノ基、ジエチルアミノ基など）、アニリノ基（例えば、アニ
リノ基、Ｎ－メチルアニリノ基など）、アシルアミノ基（例えば、アセチルアミノ基、プ
ロピオニルアミノ基など）、ヒドロキシル基、シアノ基、ニトロ基、スルホンアミド基（
例えば、メタンスルホンアミド基、ベンゼンスルホンアミド基など）、スルファモイルア
ミノ基（例えば、ジメチルスルファモイルアミノ基など）、スルホニル基（例えば、メタ
ンスルホニル基、ブタンスルホニル基、フェニルスルホニル基など）、スルファモイル基
（例えば、エチルスルファモイル基、ジメチルスルファモイル基など）、スルホニルアミ
ノ基（例えば、メタンスルホニルアミノ基、ベンゼンスルホニルアミノ基など）、ウレイ
ド基（例えば、３－メチルウレイド基、３，３－ジメチルウレイド基、１，３－ジメチル
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ウレイド基など）、イミド基（例えば、フタルイミド基など）、シリル基（例えば、トリ
メチルシリル基、トリエチルシリル基、ｔ－ブチルジメチルシリル基など）、アルキルチ
オ基（例えば、メチルチオ基、エチルチオ基、ｎ－ブチルチオ基など）、アリールチオ基
（例えば、フェニルチオ基など）等が挙げられるが、好ましくは、アルキル基、アリール
基である。
【０２１７】
　一般式（１４）において、Ｒ1～Ｒ5で表される各基が、更に置換可能な基である場合、
更に置換基を有していてもよく、また、隣接するＲ1～Ｒ4が互いに連結して５～７員の環
を形成していてもよい。
【０２１８】
　Ｒ6は、水素原子、アルキル基、シクロアルキル基、アルケニル基、アルキニル基を表
すが、アルキル基としては、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基
、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｔ－ブチル基、アミル基、イソアミル基、ヘキシル基な
どが挙げられる。また、上記アルキル基は更にハロゲン原子、置換基を有していてもよく
、ハロゲン原子としては、例えば、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子などが
挙げられ、置換基としては、例えば、アシル基（例えば、アセチル基、プロパノイル基、
ブチロイル基など）、アルコキシ基（例えば、メトキシ基、エトキシ基、イソプロポキシ
基、ｎ－ブトキシ基など）、アミノ基、アルキルアミノ基（例えば、メチルアミノ基、エ
チルアミノ基、ジエチルアミノ基など）、アシルアミノ基（例えば、アセチルアミノ基、
プロピオニルアミノ基など）、ヒドロキシル基、シアノ基、カルバモイル基（例えば、メ
チルカルバモイル基、エチルカルバモイル基、ジメチルカルバモイル基など）、アシルオ
キシ基（例えば、アセトキシ基、ピバロイルオキシ基など）、アルコキシカルボニル基（
例えば、メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基など）が挙げられる。
【０２１９】
　シクロアルキル基としては、例えば、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、ノルボル
ニル基、アダマンチル基などの飽和環式炭化水素を挙げることが出来、これらは無置換で
も、置換されていても良い。
【０２２０】
　アルケニル基としては、例えば、ビニル基、アリル基、１－メチル－２－プロペニル基
、３－ブテニル基、２－ブテニル基、３－メチル－２－ブテニル基、オレイル基などが挙
げられるが、好ましくはビニル基、１－メチル－２－プロペニル基である。
【０２２１】
　アルキニル基としては、例えば、エチニル基、ブタジイル基、プロパルギル基、１－メ
チル－２－プロピニル基、２－ブチニル基、１，１－ジメチル－２－プロピニル基などが
挙げられるが、好ましくは、エチニル基、プロパルギル基である。
【０２２２】
　一般式（１４）において、Ｘは－ＣＯＯ－、－ＣＯＮＲ7－、－ＯＣＯ－又は－ＮＲ7Ｃ
Ｏ－を表す。
【０２２３】
　Ｒ7は水素原子、アルキル基、シクロアルキル基を表すが、アルキル基としては、例え
ば、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、
ｔ－ブチル基、アミル基、イソアミル基、ヘキシル基などが挙げられる。かかるアルキル
基は、更にハロゲン原子、置換基を有していてもよく、ハロゲン原子としては、例えば、
フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子などが挙げられ、置換基としては、例えば
、アシル基（例えば、アセチル基、プロパノイル基、ブチロイル基など）、アルコキシ基
（例えば、メトキシ基、エトキシ基、イソプロポキシ基、ｎ－ブトキシ基など）、アミノ
基、アルキルアミノ基（例えば、メチルアミノ基、エチルアミノ基、ジエチルアミノ基な
ど）、アニリノ基（例えば、アニリノ基、Ｎ－メチルアニリノ基など）、アシルアミノ基
（例えば、アセチルアミノ基、プロピオニルアミノ基など）、ヒドロキシル基、シアノ基
、カルバモイル基（例えば、メチルカルバモイル基、エチルカルバモイル基、ジメチルカ
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ルバモイル基など）、アシルオキシ基（例えば、アセトキシ基、ピバロイルオキシ基など
）、アルコキシカルボニル基（例えば、メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基な
ど）が挙げられる。
【０２２４】
　シクロアルキル基としては、例えば、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、ノルボル
ニル基、アダマンチル基などの飽和環式炭化水素を挙げることが出来、これらは無置換で
も、置換されていても良い。
【０２２５】
　本発明でいう重合性基とは、不飽和エチレン系重合性基又は二官能系重縮合性基を意味
するが、好ましくは不飽和エチレン系重合性基である。不飽和エチレン系重合性基の具体
例としては、ビニル基、アリル基、アクリロイル基、メタクリロイル基、スチリル基、ア
クリルアミド基、メタクリルアミド基、シアン化ビニル基、２－シアノアクリルオキシ基
、１，２－エポキシ基、ビニルエーテル基などが挙げられるが、好ましくは、ビニル基、
アクリロイル基、メタクリロイル基アクリルアミド基、メタクリルアミド基である。また
、重合性基を部分構造として有するとは、上記重合性基が直接、若しくは２価以上の連結
基によって結合していることを意味し、２価以上の連結基とは、例えば、アルキレン基（
例えば、メチレン、１，２－エチレン、１，３－プロピレン、１，４－ブチレン、シクロ
ヘキサン－１，４－ジイルなど）、アルケニレン基（例えば、エテン－１，２－ジイル、
ブタジエン－１，４－ジイルなど）、アルキニレン基（例えば、エチン－１，２－ジイル
、ブタン－１，３－ジイン－１，４－ジイルなど）、ヘテロ原子連結基（酸素、硫黄、窒
素、ケイ素、リン原子など）が挙げられるが、好ましくは、アルキレン基、及び、ヘテロ
原子で連結する基である。これらの連結基は更に組み合わせて複合基を形成してもよい。
紫外線吸収性モノマーから誘導されるポリマーの重量平均分子量が２０００以上３０００
０以下であることが好ましく、より好ましくは５０００以上２００００以下である。
【０２２６】
　本発明に用いられる紫外線吸収性共重合ポリマーの重量平均分子量は、公知の分子量調
節方法で調整することが出来る。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。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。
【０２２７】
　本発明に用いられる紫外線吸収性共重合ポリマーは、紫外線吸収性モノマーのみの単重
合体であっても、他の重合性モノマーとの共重合体であってもよいが、共重合可能な他の
重合性モノマーとしては、例えば、スチレン誘導体（例えば、スチレン、α－メチルスチ
レン、ｏ－メチルスチレン、ｍ－メチルスチレン、ｐ－メチルスチレン、ビニルナフタレ
ンなど）、アクリル酸エステル誘導体（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、アクリル酸ブチル、アクリル酸ｉ－ブチル、アクリル酸ｔ－ブチル
、アクリル酸オクチル、アクリル酸シクロヘキシルなど）、メタクリル酸エステル誘導体
（例えば、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、メタクリ
ル酸ブチル、メタクリル酸ｉ－ブチル、メタクリル酸ｔ－ブチル、メタクリル酸オクチル
、メタクリル酸シクロヘキシル等）、アルキルビニルエーテル（例えば、メチルビニルエ
ーテル、エチルビニルエーテル、ブチルビニルエーテルなど）、アルキルビニルエステル
（例えば、ギ酸ビニル、酢酸ビニル、酪酸ビニル、カプロン酸ビニル、ステアリン酸ビニ
ルなど）、クロトン酸、マレイン酸、フマル酸、イタコン酸、アクリロニトリル、メタク
リロニトリル、塩化ビニル、塩化ビニリデン、アクリルアミド、メタクリルアミドなどの
不飽和化合物が挙げられる。好ましくは、アクリル酸メチル、メタクリル酸メチル、酢酸
ビニルである。
【０２２８】
　紫外線吸収性モノマーから誘導されるポリマー中の紫外線吸収性モノマー以外の共重合
成分が、親水性のエチレン性不飽和モノマーを少なくとも１種含有することも好ましい。
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【０２２９】
　親水性のエチレン性不飽和モノマーとしては、親水性で分子中に重合可能な不飽和二重
結合を有するもので有れば特に制限されず、例えば、アクリル酸或いはメタクリル酸等の
不飽和カルボン酸、若しくはヒドロキシル基又はエーテル結合を有する、アクリル酸若し
くはメタクリル酸エステル（例えば、メタクリル酸２－ヒドロキシエチル、メタクリル酸
２－ヒドロキシプロピル、メタクリル酸テトラヒドロフルフリル、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、２，３－ジヒドロキシ－２－メチルプ
ロピルメタクリレート、アクリル酸テトラヒドロフルフリル、アクリル酸２－エトキシエ
チル、アクリル酸ジエチレングリコールエトキシレート、アクリル酸３－メトキシブチル
など）、アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチル（メタ）アクリルアミド等の（Ｎ－置換）（
メタ）アクリルアミド、Ｎ－ビニルピロリドン、Ｎ－ビニルオキサゾリドン等が挙げられ
る。
【０２３０】
　親水性のエチレン性不飽和モノマーとしては、水酸基若しくはカルボキシル基を分子内
に有する（メタ）アクリレートが好ましく、メタクリル酸２－ヒドロキシエチル、メタク
リル酸２－ヒドロキシプロピル、アクリル酸２－ヒドロキシエチル、アクリル酸２－ヒド
ロキシプロピルが特に好ましい。
【０２３１】
　これらの重合性モノマーは、１種、または２種以上併用して紫外線吸収性モノマーと共
重合させることが出来る。
【０２３２】
　本発明に用いられる紫外線吸収性共重合ポリマーの重合方法は、特に問わないが、従来
公知の方法を広く採用することが出来、例えば、ラジカル重合、アニオン重合、カチオン
重合などが挙げられる。ラジカル重合法の開始剤としては、例えば、アゾ化合物、過酸化
物等が挙げられ、アゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）、アゾビスイソブチル酸ジエ
ステル誘導体、過酸化ベンゾイル、過酸化水素などが挙げられる。重合溶媒は特に問わな
いが、例えば、トルエン、クロロベンゼン等の芳香族炭化水素系溶媒、ジクロロエタン、
クロロホルムなどのハロゲン化炭化水素系溶媒、テトラヒドロフラン、ジオキサン等のエ
ーテル系溶媒、ジメチルホルムアミド等のアミド系溶媒、メタノール等のアルコール系溶
媒、酢酸メチル、酢酸エチル等のエステル系溶媒、アセトン、シクロヘキサノン、メチル
エチルケトンなどのケトン系溶媒、水溶媒等が挙げられる。溶媒の選択により、均一系で
重合する溶液重合、生成したポリマーが沈澱する沈澱重合、ミセル状態で重合する乳化重
合、懸濁状態で重合する懸濁重合を行うことも出来る。但し、乳化重合によって得られる
紫外線吸収性ラテックスは光学フィルム用途として適していない。
【０２３３】
　上記紫外線吸収性モノマー、これと共重合可能な重合性モノマー及び親水性のエチレン
性不飽和モノマーの使用割合は、得られる紫外線吸収性共重合ポリマーと他の透明ポリマ
ーとの相溶性、光学フィルムの透明性や機械的強度に対する影響を考慮して適宜選択され
る。
【０２３４】
　紫外線吸収性モノマーから誘導されるポリマー中の紫外線吸収性モノマーの含有量が１
～７０質量％であることが好ましく、より好ましくは、５～６０質量％である。紫外線吸
収性ポリマーにおける紫外線モノマーの含有量が１質量％未満の場合、所望の紫外線吸収
性能を満たそうとした場合に多量の紫外線吸収性ポリマーを使用しなければならず、ヘイ
ズの上昇或いは析出などにより透明性が低下し、フィルム強度を低下させる要因となる。
一方、紫外線吸収性ポリマーにおける紫外線モノマーの含有量が７０質量％を超えた場合
、他のポリマーとの相溶性が低下するため、透明な光学フィルムを得ることが出来ない。
また、溶媒に対する溶解度が低くなり、フィルム作製の際の作業性、生産性が劣る。
【０２３５】
　親水性エチレン性不飽和モノマーは、上記紫外線吸収性共重合体中に、０．１～５０質
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量％含まれることが好ましい。０．１質量％以下では、親水性エチレン性不飽和モノマー
による相溶性の改良効果が現れず、５０質量％より多いと共重合体の単離精製が困難とな
る。親水性エチレン性不飽和モノマーの更に好ましい含量は０．５～２０質量％である。
紫外線吸収性モノマー自身に親水性基が置換している場合、親水性の紫外線吸収性モノマ
ーと、親水性エチレン性不飽和モノマーの合計の含量が上記範囲内であることが好ましい
。
【０２３６】
　紫外線吸収性モノマー及び親水性モノマーの好ましい含有量を満たすために、両者に加
え、更に分子中に親水性基を有さないエチレン性不飽和モノマーを共重合させることが好
ましい。
【０２３７】
　紫外線吸収性モノマー及び（非）親水性エチレン性不飽和モノマーは、各々２種以上混
合して共重合させても良い。
【０２３８】
　以下、本発明に好ましく用いられる紫外線吸収性モノマーの代表例を例示するが、これ
らに限定されるものではない。
【０２３９】
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【化２４】

【０２４６】
　本発明に用いられる紫外線吸収剤、紫外線吸収性モノマー及びその中間体は公知の文献
を参照して合成することが出来る。例えば、米国特許第３，０７２，５８５号、同３，１
５９，６４６号、同３，３９９，１７３号、同３，７６１，２７２号、同４，０２８，３
３１号、同５，６８３，８６１号、ヨーロッパ特許第８６，３００，４１６号、特開昭６
３－２２７５７５号、同６３－１８５９６９号、Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｂｕｌｌｅｔｉｎ．Ｖ
．２０（２）、１６９－１７６及びＣｈｅｍｉｃａｌ　Ａｂｓｔｒａｃｔｓ　Ｖ．１０９
、Ｎｏ．１９１３８９などを参照して合成することが出来る。
【０２４７】
　本発明に用いられる紫外線吸収剤及び紫外線吸収性ポリマーは、他の透明ポリマーに混
合する際に、必要に応じて低分子化合物若しくは高分子化合物、無機化合物などを一緒に
用いることも出来る。例えば、本発明に用いられる紫外線吸収剤と他の低分子紫外線吸収
剤とを同時に他の透明ポリマーに混合したり、本発明に用いられる紫外線吸収性ポリマー
と他の低分子紫外線吸収剤とを、同時に他の透明ポリマーに混合することも好ましい態様
の一つである。同様に、酸化防止剤、可塑剤、難燃剤などの添加剤を同時に混合すること
も好ましい態様の一つである。
【０２４８】
　セルロースエステルフィルムへの本発明に用いられる紫外線吸収剤及び紫外線吸収性ポ
リマーの添加方法は、セルロースエステルフィルム中に含有させてもよいし、セルロース
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エステルフィルム上に塗布してもよい。セルロースエステルフィルム中に含有させる場合
、直接添加してもインライン添加してもいずれでも構わない。インライン添加は、予め有
機溶媒（例えば、メタノール、エタノール、メチレンクロライドなど）に溶解させた後、
インラインミキサー等でドープ組成中に添加する方法である。
【０２４９】
　本発明に用いられる紫外線吸収剤及び紫外線吸収性ポリマーの使用量は、化合物の種類
、使用条件などにより一様ではないが、紫外線吸収剤である場合には、セルロースエステ
ルフィルム１ｍ2当たり０．２～３．０ｇが好ましく、０．４～２．０が更に好ましく、
０．５～１．５が特に好ましい。また、紫外線吸収ポリマーである場合には、セルロース
エステルフィルム１ｍ2当たり０．６～９．０ｇが好ましく、１．２～６．０が更に好ま
しく、１．５～３．０が特に好ましい。
【０２５０】
　更に、液晶劣化防止の観点から、波長３８０ｎｍ以下の紫外線吸収性能に優れ、かつ、
良好な液晶表示性の観点から、４００ｎｍ以上の可視光吸収が少ないものが好ましい。本
発明においては、特に、波長３８０ｎｍでの透過率が８％以下であることが好ましく、４
％以下が更に好ましく、１％以下であることが特に好ましい。
【０２５１】
　本発明に用いることの出来る市販品としての紫外線吸収剤モノマーとして、ＵＶＭ－１
の１－（２－ベンゾトリアゾール）－２－ヒドロキシ－５－（２－ビニルオキシカルボニ
ルエチル）ベンゼン、大塚化学社製の反応型紫外線吸収剤ＲＵＶＡ－９３の１－（２－ベ
ンゾトリアゾール）－２－ヒドロキシ－５－（２－メタクリロイルオキシエチル）ベンゼ
ンまたはこの類似化合物がある。これらを単独又は共重合したポリマーまたはコポリマー
も好ましく用いられるが、これらに限定されない。例えば、市販品の高分子紫外線吸収剤
として、大塚化学（株）製のＰＵＶＡ－３０Ｍも好ましく用いられる。紫外線吸収剤は２
種以上用いてもよい。紫外線吸収剤のドープへの添加方法は、アルコールやメチレンクロ
ライド、ジオキソラン、酢酸メチルなどの有機溶媒に紫外線吸収剤を溶解してから添加す
るか、または直接ドープ組成中に添加してもよい。
【０２５２】
　また、本発明で用いられるセルロースエステルフィルムには、酸化防止剤を含有してい
てもよい。例えば特開平５－１９７０７３号公報に記載されているような、過酸化物分解
剤、ラジカル連鎖禁止剤、金属不活性剤または酸捕捉剤を含有していてもよい。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。
【０２５３】
　また本発明において、セルロースエステルフィルム中に、微粒子のマット剤を含有する
ことが好ましく、微粒子のマット剤としては、例えば二酸化ケイ素、二酸化チタン、酸化
アルミニウム、酸化ジルコニウム、炭酸カルシウム、カオリン、タルク、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微粒子を含有させることが好ましい。中でも二酸化ケ
イ素がフィルムのヘイズを小さく出来るので好ましい。微粒子の２次粒子の平均粒径は０
．０１～１．０μｍの範囲で、その含有量はセルロースエステルに対して０．００５～１
質量％、特に好ましくは０．００５～０．３質量％であることが好ましい。二酸化ケイ素
のような微粒子には有機物により表面処理されている場合が多いが、このようなものはフ
ィルムのヘイズを低下出来るため好ましい。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（特にメチル基を有する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。微粒子の平均粒径が大きい方がマット効果は大きく、反対
に平均粒径の小さい方は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径は５
～５０ｎｍで、より好ましくは７～１６ｎｍである。これらの微粒子はセルロースエステ
ルフィルム中では、通常、凝集体として存在しセルロースエステルフィルム表面に０．０
１～１．０μｍ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アエ
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ロジル（株）製のＡＥＲＯＳＩＬ　２００、２００Ｖ、３００、Ｒ９７２、Ｒ９７２Ｖ、
Ｒ９７４、Ｒ２０２、Ｒ８１２、ＲＡ２００ＨＳ、ＯＸ５０、ＴＴ６００等を挙げること
が出来、好ましくはＡＥＲＯＳＩＬ　２００Ｖ、Ｒ９７２、Ｒ９７２Ｖ、Ｒ９７４、Ｒ２
０２、Ｒ８１２、ＲＨ２００ＨＳである。これらのマット剤は２種以上併用してもよい。
２種以上併用する場合、任意の割合で混合して使用することが出来る。この場合、平均粒
径や材質の異なるマット剤、例えばＡＥＲＯＳＩＬ　２００ＶとＲ９７２Ｖを質量比で０
．１：９９．９～９９．９～０．１の範囲で使用出来る。
【０２５４】
　次に、本発明で用いられるセルロースエステルフィルムの製造方法について述べる。
【０２５５】
　本発明におけるセルロースエステルドープの調製方法について述べる。セルロースエス
テルに対する良溶媒を主とする有機溶媒に溶解釜中でフレーク状のセルロースエステルを
攪拌しながら溶解し、ドープを形成する。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、特開平９－９５５４４号、同９－９
５５５７号または同９－９５５３８号公報に記載の如き冷却溶解法で行う方法、特開平１
１－２１３７９号公報に記載の如き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。ドープ中のセルロースエステルの濃
度は１０～３５質量％程度である。更に好ましくは、１５～２５質量％である。本発明に
有用なポリマーをセルロースエステルドープ中に含有させるには、予め有機溶媒に該ポリ
マーを溶解してから添加、セルロースエステルドープに直接添加等、添加方法については
、制限なく行うことが出来る。この場合、ポリマーがドープ中で白濁したり、相分離した
りしないように添加する。ポリマーの添加量については、５～３０質量部、好ましくは１
０～２０質量部添加することが好ましい。
【０２５６】
　セルロースエステルに対する良溶媒としての有機溶媒としては、酢酸メチル、酢酸エチ
ル、酢酸アミル、ギ酸エチル、アセトン、シクロヘキサノン、アセト酢酸メチル、テトラ
ヒドロフラン、１，３－ジオキソラン、４－メチル－１，３－ジオキソラン、１，４－ジ
オキサン、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、１，１，１，３，３，３－ヘ
キサフルオロ－２－メチル－２－プロパノール、１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオ
ロ－２－プロパノール、２，２，３，３，３－ペンタフルオロ－１－プロパノール、ニト
ロエタン、２－ピロリドン、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、１，３－ジメチル－２－イミ
ダゾリジノン、塩化メチレン、ブロモプロパン等を挙げることが出来、酢酸メチル、アセ
トン、塩化メチレンを好ましく用いられる。しかし最近の環境問題から非塩素系の有機溶
媒の方が好ましい傾向にある。また、これらの有機溶媒に、メタノール、エタノール、ブ
タノール等の低級アルコールを併用すると、セルロースエステルの有機溶媒への溶解性が
向上したりドープ粘度を低減出来るので好ましい。特に沸点が低く、毒性の少ないエタノ
ールが好ましい。本発明に係るドープに使用する有機溶媒は、セルロースエステルの良溶
媒と貧溶媒を混合して使用することが、生産効率の点で好ましく、良溶媒と貧溶媒の混合
比率の好ましい範囲は、良溶媒が７０～９８質量％であり、貧溶媒が２～３０質量％であ
る。本発明に用いられる良溶媒、貧溶媒とは、使用するセルロースエステルを単独で溶解
するものを良溶媒、単独では溶解しないものを貧溶媒と定義している。本発明に係るドー
プに使用する貧溶媒としては、特に限定されないが、例えば、メタノール、エタノール、
ｎ－ブタノール、シクロヘキサン、アセトン、シクロヘキサノン等を好ましく使用し得る
。本発明にに係るポリマーに対しても、有機溶媒の選定は、セルロースエステルの良溶媒
を用いるのが好ましい。前記のように、低分子可塑剤を使用する場合には、通常の添加方
法で行うことが出来、ドープ中に直接添加しても、予め有機溶媒に溶解してからドープ中
に注ぎ入れてもよい。
【０２５７】
　本発明において、前記のような種々の添加剤をセルロースエステルドープに添加する際
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、セルロースエステルドープと各種添加剤を少量のセルロースエステルとを溶解させた溶
液にしてインライン添加し混合を行うことも出来好ましい。例えば、スタチックミキサー
ＳＷＪ（東レ静止型管内混合器　Ｈｉ－Ｍｉｘｅｒ）（東レエンジニアリング製）のよう
なインラインミキサーを使用するのが好ましい。インラインミキサーを用いる場合、セル
ロースエステルを高圧下で濃縮溶解したドープに適用するのが好ましく、加圧容器の種類
は特に問うところではなく、所定の圧力に耐えることが出来、加圧下で加熱、攪拌が出来
ればよい。
【０２５８】
　本発明において、セルロースエステルドープは濾過することによって異物、特に液晶画
像表示装置において、画像と認識しまごう異物は除去しなければならい。偏光板用保護フ
ィルムの品質は、この濾過によって決まるといってよい。濾過に使用する濾材は絶対濾過
精度が小さい方が好ましいが、絶対濾過精度が小さ過ぎると濾過材の目詰まりが発生しや
すく、濾材の交換を頻繁に行わなければならず、生産性を低下させるという問題点ある。
このため、本発明のセルロースエステルドープの濾材は、絶対濾過精度０．００８ｍｍ以
下のものが好ましく、０．００１～０．００８ｍｍの範囲がより好ましく、０．００３～
０．００６ｍｍの範囲の濾材が更に好ましい。濾材の材質には特に制限はなく、通常の濾
材を使用することが出来るが、ポリプロピレン、テフロン（登録商標）等のプラスチック
繊維製の濾材やステンレス繊維等の金属製の濾材が繊維の脱落等がなく好ましい。本発明
のセルロースエステルドープの濾過は通常の方法で行うことが出来るが、溶媒の常圧での
沸点以上でかつ溶媒が沸騰しない範囲の温度で加圧下加熱しながら濾過する方法が、濾過
前後の差圧（以下、濾圧とすることがある）の上昇が小さく、好ましい。好ましい温度範
囲は４５～１２０℃であり、４５～７０℃がより好ましく、４５～５５℃の範囲であるこ
とが更に好ましい。濾圧は小さい方が好ましい。濾圧は１．６×１０6Ｐａ以下であるこ
とが好ましく、１．２×１０6Ｐａ以下であることがより好ましく、１．０×１０6Ｐａ以
下であることが更に好ましい。原料のセルロースにアシル基の未置換若しくは低置換度の
セルロースエステルが含まれていると異物故障（以下輝点とすることがある）が発生する
ことがある。輝点は直交状態（クロスニコル）の２枚の偏光板の間にセルロースエステル
フィルムを置き、光を片側から照射して、その反対側から光学顕微鏡（５０倍）で観察す
ると、正常なセルロースエステルフィルムであれば、光が遮断されていて、黒く何も見え
ないが、異物があるとそこから光が漏れて、スポット状に光って見える現象である。輝点
の直径が大きいほど液晶画像表示装置とした場合実害が大きく、５０μｍ以下であること
が好ましく、１０μｍ以下がより好ましく、更に８μｍ以下が好ましい。尚、輝点の直径
とは、輝点を真円に近似して測定する直径を意味する。輝点は上記の直径のものが４００
個／ｃｍ2以下であれば実用上問題ないが、３００個／ｃｍ2以下が好ましく、２００個／
ｃｍ2以下がより好ましい。このような輝点の発生数及び大きさを減少させるために、細
かい異物を十分濾過する必要がある。また、特開２０００－１３７１１５号公報に記載の
ような、一度製膜したセルロースエステルフィルムの粉砕品をドープにある割合再添加し
て、セルロースエステル及びその添加剤の原料とする方法は輝点を低減することが出来る
ため好ましく用いることが出来る。
【０２５９】
　次に、セルロースエステルドープを金属支持体上に流延する工程、金属支持体上での乾
燥工程及びウェブを金属支持体から剥離する剥離工程について述べる。金属支持体は無限
に移行する無端の金属ベルト或いは回転する金属ドラムであり、その表面は鏡面となって
いる。流延工程は、上記の如き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、金属支持体上に加圧ダイからドープを流延する工程である。その他
の流延する方法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、
或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出来、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金属支持体上に２基以上設け、ドープ量を分割して重層してもよい。
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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、金属支持体の速度等をコントロールするのがよい。
【０２６０】
　金属支持体上での乾燥工程は、ウェブ（金属支持体上に流延した以降のドープ膜の呼び
方をウェブとする）を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、ウェブ側及び支持体裏側から加熱風を吹かせる方法、支持体の裏面から加熱液体に
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。またそれらを組み合
わせる方法も好ましい。また、ウェブの膜厚が薄ければ乾燥が早い。金属支持体の温度は
全体が同じでも、位置によって異なっていてもよい。
【０２６１】
　本発明に適した金属支持体上での乾燥方法は、例えば、金属支持体温度を０～４０℃、
好ましくは５～３０℃として流延するのが好ましい。ウェブに当てる乾燥風は３０～４５
℃程度が好ましいが、これに限定されない。
【０２６２】
　剥離工程は、金属支持体上で有機溶媒を蒸発させて、金属支持体が一周する前にウェブ
を剥離する工程で、その後ウェブは乾燥工程に送られる。金属支持体からウェブを剥離す
る位置のことを剥離点といい、また剥離を助けるロールを剥離ロールという。ウェブの厚
さにもよるが、剥離点でのウェブの残留溶媒量（下記式）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
れたりすることがある。通常、残留溶媒量が２０～１８０質量％でウェブの剥離が行われ
る。本発明において好ましい剥離残留溶媒量は２０～４０質量％または６０～１５０質量
％で、特に好ましくは８０～１４０質量％である。製膜速度を上げる方法（残留溶媒量が
出来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出来る）として、残留溶媒量
が多くとも剥離出来るゲル流延法（ゲルキャスティング）がある。その方法としては、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
とが出来る。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
平面性を損なったり、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
ね合いで残留溶媒量を決められる。
【０２６３】
　本発明で用いる残留溶媒量は下記の式で表せる。
【０２６４】
　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。
【０２６５】
　また、セルロースエステルフィルムの乾燥工程においては、支持体より剥離したフィル
ムを更に乾燥し、残留溶媒量を２．０質量％以下にすることが好ましい、より好ましくは
１．０質量％、更に好ましくは、０．５質量％以下である。
【０２６６】
　ウェブ乾燥工程ではロールを千鳥状に配置したロール乾燥装置、ウェブの両端をクリッ
プで把持しながら、幅保持或いは若干幅方向に延伸するテンター乾燥装置でウェブを搬送
しながら乾燥する方式が採られる。本発明においては、テンター乾燥装置支持体より剥離
した後任意の過程で、また任意の残留溶媒量の多いところで、幅保持または延伸すること
によって光学性能の湿度安定性を良好ならしめるため特に好ましい。ウェブを乾燥させる
手段は特に制限なく、一般的に熱風、赤外線、加熱ロール、マイクロ波等で行う。簡便さ
の点で熱風で行うのが好ましい。乾燥温度は４０～１８０℃の範囲で段階的に高くしてい
くことが好ましく、５０～１６０℃の範囲で行うことが更に好ましい。また、リターデー
ション値Ｒｔ、Ｒｏを低下させる効果があることから、高温下での乾燥時間を長時間とる
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ことが好ましい。
【０２６７】
　又、高温で熱処理する際には雰囲気置換率を１２～４５回／時間とすることが好ましい
。雰囲気置換率とは、熱処理室の雰囲気容量をＶ（ｍ3）、Ｆｒｅｓｈ－ａｉｒ送風量を
ＦＡ（ｍ3／ｈｒ）とした場合、下式によって求められる単位時間あたり熱処理室の雰囲
気をＦｒｅｓｈ－ａｉｒで置換する回数である。Ｆｒｅｓｈ－ａｉｒは熱処理室に送風さ
れる風のうち、循環再利用している風ではなく、揮発した溶媒若しくは可塑剤などを含ま
ない、若しくはそれらが除去された新鮮な風のことを意味している。
【０２６８】
　雰囲気置換率＝ＦＡ／Ｖ（回／時間）
　本発明で用いられるセルロースエステルフィルムは、平面性確保のため、ＭＤ（フィル
ム搬送方向）／ＴＤ（搬送方向に垂直方向）共に１％以上延伸することが好ましい。面内
に位相差を持たないフィルムを作製する場合にはＭＤ延伸率とＴＤ延伸率は近いことが好
ましいが、ＭＤとＴＤ方向の延伸率が異なってもかまわない。ただし、ＭＤ延伸率とＴＤ
延伸率の総和は小さい方がリターデーション値Ｒｔは低くなるため、適宜調整する。また
、Ｒｔの低減効果の観点から、いずれの延伸時においても高温下で行うことが好ましい。
【０２６９】
　尚、延伸操作は多段階に分割して実施してもよく、流延方向、幅手方向に二軸延伸を実
施することが好ましい。また、二軸延伸を行う場合にも同時二軸延伸を行ってもよいし、
段階的に実施してもよい。この場合、段階的とは、例えば、延伸方向の異なる延伸を順次
行うことも可能であるし、同一方向の延伸を多段階に分割し、かつ異なる方向の延伸をそ
のいずれかの段階に加えることも可能である。
【０２７０】
　セルロースエステルフィルムの膜厚は薄い方が出来上がった偏光板が薄くなり、液晶デ
ィスプレイの薄膜化が容易になるため好ましいが、薄過ぎると、透湿度や、引き裂き強度
などが劣化する。これらを両立するセルロースエステルフィルムの膜厚は１０～１００μ
ｍが好ましく、１０～８０μｍが更に好ましく、１０～７０μｍが特に好ましい。
【０２７１】
　セルロースエステルフィルムの幅は、１．３ｍ以上、好ましくは１．４ｍ～４ｍの範囲
が、生産性の観点から大サイズの液晶表示装置に好ましい。
【０２７２】
　本発明で用いられるセルロースエステルフィルムは、高い透湿性、寸法安定性などから
液晶表示用部材に用いられるのが好ましい。液晶表示用部材とは液晶表示装置に使用され
る部材のことで、例えば、偏光板用保護フィルムとして好ましく用いられる。更に、反射
防止層、ハードコート層、防眩層、防汚層、光学異方性層、配向層、液晶層、バックコー
ト層、帯電防止層、光拡散層、などの機能層を適宜組み合わせて付与することが出来る。
特に、偏光板保護フィルムＡ１として液晶表示装置の最表面に用いられる場合は、フィル
ム表面に反射防止層を設けることが好ましい。
【０２７３】
　（反射防止層）
　本発明に用いられる光干渉による反射防止層について説明する。
【０２７４】
　（反射防止層の構成）
　本発明に用いられる反射防止層は低屈折率層のみの単層構成でも、また多層の屈折率層
でもどちらでも構成出来る。透明なフィルム支持体上に、ハードコート層を有しその表面
上に光学干渉によって反射率が減少するように屈折率、膜厚、層の数、層順等を考慮して
積層出来る。反射防止層は、支持体よりも屈折率の高い高屈折率層と、支持体よりも屈折
率の低い低屈折率層を組み合わせて構成したり、特に好ましくは、３層以上の屈折率層か
ら構成される反射防止層であり、支持体側から屈折率の異なる３層を、中屈折率層（支持
体またはハードコート層よりも屈折率が高く、高屈折率層よりも屈折率の低い層）／高屈
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折率層／低屈折率層の順に積層されているものが好ましい。
【０２７５】
　本発明の反射防止フィルムの好ましい層構成の例を下記に示す。ここで／は積層配置さ
れていることを示している。
【０２７６】
　バックコート層／支持体／ハードコート層／低屈折率層
　バックコート層／支持体／ハードコート層／高屈折率層／低屈折率層
　バックコート層／支持体／ハードコート層／中屈折率層／高屈折率層／低屈折率層
　バックコート層／支持体／帯電防止層／ハードコート層／中屈折率層／高屈折率層／低
屈折率層
　帯電防止層／支持体／ハードコート層／中屈折率層／高屈折率層／低屈折率層バックコ
ート層／支持体／ハードコート層／高屈折率層／低屈折率層／高屈折率層／低屈折率層
　汚れや指紋のふき取りが容易となるように、最表面の低屈折率層の上に、更に防汚層を
設けることも出来る。防汚層としては、含フッ素有機化合物が好ましく用いられる。
【０２７７】
　（活性線硬化樹脂層）
　本発明で用いられる偏光板保護フィルムＡ１にはハードコート層が塗設されることが好
ましい。ハードコート層として用いられる活性線硬化樹脂層の製造方法について述べる。
【０２７８】
　本発明のセルロースエステルフィルムに用いられる、ハードコート層として活性線硬化
樹脂層が好ましく用いられる。
【０２７９】
　活性線硬化樹脂層とは紫外線や電子線のような活性線照射により架橋反応等を経て硬化
する樹脂を主たる成分とする層をいう。活性線硬化樹脂としては、エチレン性不飽和二重
結合を有するモノマーを含む成分が好ましく用いられ、紫外線や電子線のような活性線を
照射することによって硬化させてハードコート層が形成される。活性線硬化樹脂としては
紫外線硬化性樹脂や電子線硬化性樹脂等が代表的なものとして挙げられるが、紫外線照射
によって硬化する樹脂が好ましい。
【０２８０】
　紫外線硬化性樹脂としては、例えば、紫外線硬化型ウレタンアクリレート系樹脂、紫外
線硬化型ポリエステルアクリレート系樹脂、紫外線硬化型エポキシアクリレート系樹脂、
紫外線硬化型ポリオールアクリレート系樹脂、または紫外線硬化型エポキシ樹脂等が好ま
しく用いられる。
【０２８１】
　紫外線硬化型アクリルウレタン系樹脂は、一般にポリエステルポリオールにイソシアネ
ートモノマー、またはプレポリマーを反応させて得られた生成物に更に２－ヒドロキシエ
チルアクリレート、２－ヒドロキシエチルメタクリレート（以下アクリレートにはメタク
リレートを包含するものとしてアクリレートのみを表示する）、２－ヒドロキシプロピル
アクリレート等の水酸基を有するアクリレート系のモノマーを反応させることによって容
易に得ることが出来る。例えば、特開昭５９－１５１１１０号に記載のものを用いること
が出来る。
【０２８２】
　例えば、ユニディック１７－８０６（大日本インキ（株）製）１００部とコロネートＬ
（日本ポリウレタン（株）製）１部との混合物等が好ましく用いられる。
【０２８３】
　紫外線硬化型ポリエステルアクリレート系樹脂としては、一般にポリエステルポリオー
ルに２－ヒドロキシエチルアクリレート、２－ヒドロキシアクリレート系のモノマーを反
応させると容易に形成されるものを挙げることが出来、特開昭５９－１５１１１２号に記
載のものを用いることが出来る。
【０２８４】
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　紫外線硬化型エポキシアクリレート系樹脂の具体例としては、エポキシアクリレートを
オリゴマーとし、これに反応性希釈剤、光反応開始剤を添加し、反応させて生成するもの
を挙げることが出来、特開平１－１０５７３８号に記載のものを用いることが出来る。
【０２８５】
　紫外線硬化型ポリオールアクリレート系樹脂の具体例としては、トリメチロールプロパ
ントリアクリレート、ジトリメチロールプロパンテトラアクリレート、ペンタエリスリト
ールトリアクリレート、ペンタエリスリトールテトラアクリレート、ジペンタエリスリト
ールヘキサアクリレート、アルキル変性ジペンタエリスリトールペンタアクリレート等を
挙げることが出来る。
【０２８６】
　これら紫外線硬化性樹脂の光反応開始剤としては、具体的には、ベンゾイン及びその誘
導体、アセトフェノン、ベンゾフェノン、ヒドロキシベンゾフェノン、ミヒラーズケトン
、α－アミロキシムエステル、チオキサントン等及びこれらの誘導体を挙げることが出来
る。光増感剤と共に使用してもよい。上記光反応開始剤も光増感剤として使用出来る。ま
た、エポキシアクリレート系の光反応開始剤の使用の際、ｎ－ブチルアミン、トリエチル
アミン、トリ－ｎ－ブチルホスフィン等の増感剤を用いることが出来る。紫外線硬化樹脂
組成物に用いられる光反応開始剤また光増感剤は該組成物１００質量部に対して０．１～
１５質量部であり、好ましくは１～１０質量部である。
【０２８７】
　樹脂モノマーとしては、例えば、不飽和二重結合が一つのモノマーとして、メチルアク
リレート、エチルアクリレート、ブチルアクリレート、ベンジルアクリレート、シクロヘ
キシルアクリレート、酢酸ビニル、スチレン等の一般的なモノマーを挙げることが出来る
。また不飽和二重結合を二つ以上持つモノマーとして、エチレングリコールジアクリレー
ト、プロピレングリコールジアクリレート、ジビニルベンゼン、１，４－シクロヘキサン
ジアクリレート、１，４－シクロヘキシルジメチルアジアクリレート、前出のトリメチロ
ールプロパントリアクリレート、ペンタエリスリトールテトラアクリルエステル等を挙げ
ることが出来る。
【０２８８】
　本発明において使用し得る紫外線硬化樹脂の市販品としては、アデカオプトマーＫＲ・
ＢＹシリーズ：ＫＲ－４００、ＫＲ－４１０、ＫＲ－５５０、ＫＲ－５６６、ＫＲ－５６
７、ＢＹ－３２０Ｂ（旭電化（株）製）；コーエイハードＡ－１０１－ＫＫ、Ａ－１０１
－ＷＳ、Ｃ－３０２、Ｃ－４０１－Ｎ、Ｃ－５０１、Ｍ－１０１、Ｍ－１０２、Ｔ－１０
２、Ｄ－１０２、ＮＳ－１０１、ＦＴ－１０２Ｑ８、ＭＡＧ－１－Ｐ２０、ＡＧ－１０６
、Ｍ－１０１－Ｃ（広栄化学（株）製）；セイカビームＰＨＣ２２１０（Ｓ）、ＰＨＣ　
Ｘ－９（Ｋ－３）、ＰＨＣ２２１３、ＤＰ－１０、ＤＰ－２０、ＤＰ－３０、Ｐ１０００
、Ｐ１１００、Ｐ１２００、Ｐ１３００、Ｐ１４００、Ｐ１５００、Ｐ１６００、ＳＣＲ
９００（大日精化工業（株）製）；ＫＲＭ７０３３、ＫＲＭ７０３９、ＫＲＭ７１３０、
ＫＲＭ７１３１、ＵＶＥＣＲＹＬ２９２０１、ＵＶＥＣＲＹＬ２９２０２（ダイセル・ユ
ーシービー（株）製）；ＲＣ－５０１５、ＲＣ－５０１６、ＲＣ－５０２０、ＲＣ－５０
３１、ＲＣ－５１００、ＲＣ－５１０２、ＲＣ－５１２０、ＲＣ－５１２２、ＲＣ－５１
５２、ＲＣ－５１７１、ＲＣ－５１８０、ＲＣ－５１８１（大日本インキ化学工業（株）
製）；オーレックスＮｏ．３４０クリヤ（中国塗料（株）製）；サンラッドＨ－６０１、
ＲＣ－７５０、ＲＣ－７００、ＲＣ－６００、ＲＣ－５００、ＲＣ－６１１、ＲＣ－６１
２（三洋化成工業（株）製）；ＳＰ－１５０９、ＳＰ－１５０７（昭和高分子（株）製）
；ＲＣＣ－１５Ｃ（グレース・ジャパン（株）製）、アロニックスＭ－６１００、Ｍ－８
０３０、Ｍ－８０６０（東亞合成（株）製）等を適宜選択して利用出来る。
【０２８９】
　また、具体的化合物例としては、トリメチロールプロパントリアクリレート、ジトリメ
チロールプロパンテトラアクリレート、ペンタエリスリトールトリアクリレート、ペンタ
エリスリトールテトラアクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート、アル



(52) JP 5061901 B2 2012.10.31

10

20

30

40

50

キル変性ジペンタエリスリトールペンタアクリレート等を挙げることが出来る。
【０２９０】
　これらの活性線硬化樹脂層はグラビアコーター、ディップコーター、リバースコーター
、ワイヤーバーコーター、ダイコーター、インクジェット法等公知の方法で塗設すること
が出来る。
【０２９１】
　紫外線硬化性樹脂を光硬化反応により硬化させ、硬化皮膜層を形成する為の光源として
は、紫外線を発生する光源であれば制限なく使用出来る。例えば、低圧水銀灯、中圧水銀
灯、高圧水銀灯、超高圧水銀灯、カーボンアーク灯、メタルハライドランプ、キセノンラ
ンプ等を用いることが出来る。照射条件はそれぞれのランプによって異なるが、活性線の
照射量は好ましくは、５～１５０ｍＪ／ｃｍ2であり、特に好ましくは２０～１００ｍＪ
／ｃｍ2である。
【０２９２】
　また、活性線を照射する際には、フィルムの搬送方向に張力を付与しながら行うことが
好ましく、更に好ましくは幅方向にも張力を付与しながら行うことである。付与する張力
は３０～３００Ｎ／ｍが好ましい。張力を付与する方法は特に限定されず、バックロール
上で搬送方向に張力を付与してもよく、テンターにて幅方向、若しくは２軸方向に張力を
付与してもよい。これによって更に平面性が優れたフィルムを得ることが出来る。
【０２９３】
　紫外線硬化樹脂層組成物塗布液の有機溶媒としては、例えば、炭化水素類（トルエン、
キシレン、）、アルコール類（メタノール、エタノール、イソプロパノール、ブタノール
、シクロヘキサノール）、ケトン類（アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチル
ケトン）、エステル類（酢酸メチル、酢酸エチル、乳酸メチル）、グリコールエーテル類
、その他の有機溶媒の中から適宜選択し、或いはこれらを混合し利用出来る。プロピレン
グリコールモノアルキルエーテル（アルキル基の炭素原子数として１～４）またはプロピ
レングリコールモノアルキルエーテル酢酸エステル（アルキル基の炭素原子数として１～
４）等を５質量％以上、より好ましくは５～８０質量％以上含有する上記有機溶媒を用い
るのが好ましい。
【０２９４】
　また、紫外線硬化樹脂層組成物塗布液には、特にシリコン化合物を添加することが好ま
しい。例えば、ポリエーテル変性シリコーンオイルなどが好ましく添加される。ポリエー
テル変性シリコーンオイルの数平均分子量は、例えば、１，０００～１００，０００、好
ましくは、２，０００～５０，０００が適当であり、数平均分子量が１，０００未満では
、塗膜の乾燥性が低下し、逆に、数平均分子量が１００，０００を越えると、塗膜表面に
ブリードアウトしにくくなる傾向にある。
【０２９５】
　シリコン化合物の市販品としては、ＤＫＱ８－７７９（ダウコーニング社製商品名）、
ＳＦ３７７１、ＳＦ８４１０、ＳＦ８４１１、ＳＦ８４１９、ＳＦ８４２１、ＳＦ８４２
８、ＳＨ２００、ＳＨ５１０、ＳＨ１１０７、ＳＨ３７４９、ＳＨ３７７１、ＢＸ１６－
０３４、ＳＨ３７４６、ＳＨ３７４９、ＳＨ８４００、ＳＨ３７７１Ｍ、ＳＨ３７７２Ｍ
、ＳＨ３７７３Ｍ、ＳＨ３７７５Ｍ、ＢＹ－１６－８３７、ＢＹ－１６－８３９、ＢＹ－
１６－８６９、ＢＹ－１６－８７０、ＢＹ－１６－００４、ＢＹ－１６－８９１、ＢＹ－
１６－８７２、ＢＹ－１６－８７４、ＢＹ２２－００８Ｍ、ＢＹ２２－０１２Ｍ、ＦＳ－
１２６５（以上、東レ・ダウコーニングシリコーン社製商品名）、ＫＦ－１０１、ＫＦ－
１００Ｔ、ＫＦ３５１、ＫＦ３５２、ＫＦ３５３、ＫＦ３５４、ＫＦ３５５、ＫＦ６１５
、ＫＦ６１８、ＫＦ９４５、ＫＦ６００４、シリコーンＸ－２２－９４５、Ｘ２２－１６
０ＡＳ（以上、信越化学工業社製商品名）、ＸＦ３９４０、ＸＦ３９４９（以上、東芝シ
リコーン社製商品名）、ディスパロンＬＳ－００９（楠本化成社製）、グラノール４１０
（共栄社油脂化学工業（株）製）、ＴＳＦ４４４０、ＴＳＦ４４４１、ＴＳＦ４４４５、
ＴＳＦ４４４６、ＴＳＦ４４５２、ＴＳＦ４４６０（ＧＥ東芝シリコーン製）、ＢＹＫ－
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３０６、ＢＹＫ－３３０、ＢＹＫ－３０７、ＢＹＫ－３４１、ＢＹＫ－３４４、ＢＹＫ－
３６１（ビックケミ－ジャパン社製）日本ユニカー（株）製のＬシリーズ（例えばＬ７０
０１、Ｌ－７００６、Ｌ－７６０４、Ｌ－９０００）、Ｙシリーズ、ＦＺシリーズ（ＦＺ
－２２０３、ＦＺ－２２０６、ＦＺ－２２０７）等が挙げられ、好ましく用いられる。
【０２９６】
　これらの成分は基材や下層への塗布性を高める。積層体最表面層に添加した場合には、
塗膜の撥水、撥油性、防汚性を高めるばかりでなく、表面の耐擦り傷性にも効果を発揮す
る。これらの成分は、塗布液中の固形分成分に対し、０．０１～３質量％の範囲で添加す
ることが好ましい。
【０２９７】
　紫外線硬化性樹脂組成物塗布液の塗布方法としては、前述のものを用いることが出来る
。塗布量はウェット膜厚として０．１～３０μｍが適当で、好ましくは、０．５～１５μ
ｍである。また、ドライ膜厚としては０．１～２０μｍ、好ましくは１～１０μｍである
。
【０２９８】
　紫外線硬化性樹脂組成物は塗布乾燥中または後に、紫外線を照射するのがよく、前記の
５～１５０ｍＪ／ｃｍ2という活性線の照射量を得る為の照射時間としては、０．１秒～
５分程度がよく、紫外線硬化性樹脂の硬化効率または作業効率の観点から０．１～１０秒
がより好ましい。
【０２９９】
　また、これら活性線照射部の照度は５０～１５０ｍＷ／ｍ2であることが好ましい。
【０３００】
　こうして得た硬化樹脂層に、ブロッキングを防止する為、また対擦り傷性等を高める為
、或いは防眩性や光拡散性を持たせる為また屈折率を調整する為に無機化合物或いは有機
化合物の微粒子を加えることも出来る。
【０３０１】
　ハードコート層に使用される無機微粒子としては、酸化珪素、酸化チタン、酸化アルミ
ニウム、酸化ジルコニウム、酸化マグネシウム、炭酸カルシウム、炭酸カルシウム、タル
ク、クレイ、焼成カオリン、焼成珪酸カルシウム、水和珪酸カルシウム、珪酸アルミニウ
ム、珪酸マグネシウム及びリン酸カルシウムを挙げることが出来る。特に、酸化珪素、酸
化チタン、酸化アルミニウム、酸化ジルコニウム、酸化マグネシウムなどが好ましく用い
られる。
【０３０２】
　また有機微粒子としては、ポリメタアクリル酸メチルアクリレート樹脂粉末、アクリル
スチレン系樹脂粉末、ポリメチルメタクリレート樹脂粉末、シリコン系樹脂粉末、ポリス
チレン系樹脂粉末、ポリカーボネート樹脂粉末、ベンゾグアナミン系樹脂粉末、メラミン
系樹脂粉末、ポリオレフィン系樹脂粉末、ポリエステル系樹脂粉末、ポリアミド系樹脂粉
末、ポリイミド系樹脂粉末、或いはポリ弗化エチレン系樹脂粉末等紫外線硬化性樹脂組成
物に加えることが出来る。特に好ましくは、架橋ポリスチレン粒子（例えば、綜研化学製
ＳＸ－１３０Ｈ、ＳＸ－２００Ｈ、ＳＸ－３５０Ｈ）、ポリメチルメタクリレート系粒子
（例えば、綜研化学製ＭＸ１５０、ＭＸ３００）が挙げられる。
【０３０３】
　これらの微粒子粉末の平均粒径としては、０．００５～５μｍが好ましく０．０１～１
μｍであることが特に好ましい。紫外線硬化樹脂組成物と微粒子粉末との割合は、樹脂組
成物１００質量部に対して、０．１～３０質量部となるように配合することが望ましい。
【０３０４】
　紫外線硬化樹脂層は、ＪＩＳ　Ｂ　０６０１で規定される中心線平均粗さ（Ｒａ）が１
～５０ｎｍのクリアハードコート層であるか、若しくはＲａが０．１～１μｍ程度の防眩
層であることが好ましい。中心線平均粗さ（Ｒａ）は光干渉式の表面粗さ測定器で測定す
ることが好ましく、例えばＷＹＫＯ社製ＲＳＴ／ＰＬＵＳを用いて測定することが出来る
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。
【０３０５】
　又、あらかじめ凹凸が設けられたエンボスロールを用いて、表面に凹凸を有する紫外線
硬化樹脂層を形成したり、インクジェット法や印刷法によって、表面に凹凸を形成するこ
とで防眩性を付与した紫外線硬化樹脂層も好ましく用いられる。
【０３０６】
　〈バックコート層〉
　本発明のハードコートフィルムのハードコート層を設けた側と反対側の面にはバックコ
ート層を設けることが好ましい。バックコート層は、塗布やＣＶＤなどによって、ハード
コート層やその他の層を設けることで生じるカールを矯正する為に設けられる。即ち、バ
ックコート層を設けた面を内側にして丸まろうとする性質を持たせることにより、カール
の度合いをバランスさせることが出来る。尚、バックコート層は好ましくはブロッキング
防止層を兼ねて塗設され、その場合、バックコート層塗布組成物には、ブロッキング防止
機能を持たせる為に微粒子が添加されることが好ましい。
【０３０７】
　バックコート層に添加される微粒子としては無機化合物の例として、二酸化珪素、二酸
化チタン、酸化アルミニウム、酸化ジルコニウム、炭酸カルシウム、炭酸カルシウム、タ
ルク、クレイ、焼成カオリン、焼成珪酸カルシウム、酸化錫、酸化インジウム、酸化亜鉛
、ＩＴＯ、水和珪酸カルシウム、珪酸アルミニウム、珪酸マグネシウム及びリン酸カルシ
ウムを挙げることが出来る。微粒子は珪素を含むものがヘイズが低くなる点で好ましく、
特に二酸化珪素が好ましい。
【０３０８】
　これらの微粒子は、例えば、アエロジルＲ９７２、Ｒ９７２Ｖ、Ｒ９７４、Ｒ８１２、
２００、２００Ｖ、３００、Ｒ２０２、ＯＸ５０、ＴＴ６００（以上日本アエロジル（株
）製）の商品名で市販されており、使用することが出来る。酸化ジルコニウムの微粒子は
、例えば、アエロジルＲ９７６及びＲ８１１（以上日本アエロジル（株）製）の商品名で
市販されており、使用することが出来る。ポリマー微粒子の例として、シリコーン樹脂、
弗素樹脂及びアクリル樹脂を挙げることが出来る。シリコーン樹脂が好ましく、特に三次
元の網状構造を有するものが好ましく、例えば、トスパール１０３、同１０５、同１０８
、同１２０、同１４５、同３１２０及び同２４０（以上東芝シリコーン（株）製）の商品
名で市販されており、使用することが出来る。
【０３０９】
　これらの中でもアエロジル２００Ｖ、アエロジルＲ９７２Ｖがヘイズを低く保ちながら
、ブロッキング防止効果が大きい為特に好ましく用いられる。本発明で用いられるハード
コートフィルムは、ハードコート層の裏面側の動摩擦係数が０．９以下、特に０．１～０
．９であることが好ましい。
【０３１０】
　バックコート層に含まれる微粒子は、バインダーに対して０．１～５０質量％好ましく
は０．１～１０質量％であることが好ましい。バックコート層を設けた場合のヘイズの増
加は１％以下であることが好ましく０．５％以下であることが好ましく、特に０．０～０
．１％であることが好ましい。
【０３１１】
　バックコート層は、具体的にはセルロースエステルフィルムを溶解させる溶媒または膨
潤させる溶媒を含む組成物を塗布することによって行われる。用いる溶媒としては、溶解
させる溶媒及び／または膨潤させる溶媒の混合物の他更に溶解させない溶媒を含む場合も
あり、これらを透明樹脂フィルムのカール度合や樹脂の種類によって適宜の割合で混合し
た組成物及び塗布量を用いて行う。
【０３１２】
　カール防止機能を強めたい場合は、用いる溶媒組成を溶解させる溶媒及び／または膨潤
させる溶媒の混合比率を大きくし、溶解させない溶媒の比率を小さくするのが効果的であ
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る。この混合比率は好ましくは（溶解させる溶媒及び／または膨潤させる溶媒）：（溶解
させない溶媒）＝１０：０～１：９で用いられる。このような混合組成物に含まれる、透
明樹脂フィルムを溶解または膨潤させる溶媒としては、例えば、ジオキサン、アセトン、
メチルエチルケトン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、酢酸メチル、酢酸エチル、トリク
ロロエチレン、メチレンクロライド、エチレンクロライド、テトラクロロエタン、トリク
ロロエタン、クロロホルムなどがある。溶解させない溶媒としては、例えば、メタノール
、エタノール、ｎ－プロピルアルコール、ｉ－プロピルアルコール、ｎ－ブタノール或い
は炭化水素類（トルエン、キシレン、シクロヘキサノール）などがある。
【０３１３】
　これらの塗布組成物をグラビアコーター、ディップコーター、リバースコーター、ワイ
ヤーバーコーター、ダイコーター等を用いて透明樹脂フィルムの表面にウェット膜厚１～
１００μｍで塗布するのが好ましいが、特に５～３０μｍであることが好ましい。バック
コート層のバインダーとして用いられる樹脂としては、例えば塩化ビニル－酢酸ビニル共
重合体、塩化ビニル樹脂、酢酸ビニル樹脂、酢酸ビニルとビニルアルコールの共重合体、
部分加水分解した塩化ビニル－酢酸ビニル共重合体、塩化ビニル－塩化ビニリデン共重合
体、塩化ビニル－アクリロニトリル共重合体、エチレン－ビニルアルコール共重合体、塩
素化ポリ塩化ビニル、エチレン－塩化ビニル共重合体、エチレン－酢酸ビニル共重合体等
のビニル系重合体或いは共重合体、ニトロセルロース、セルロースアセテートプロピオネ
ート（好ましくはアセチル基置換度１．８～２．３、プロピオニル基置換度０．１～１．
０）、ジアセチルセルロース、セルロースアセテートブチレート樹脂等のセルロース誘導
体、マレイン酸及び／またはアクリル酸の共重合体、アクリル酸エステル共重合体、アク
リロニトリル－スチレン共重合体、塩素化ポリエチレン、アクリロニトリル－塩素化ポリ
エチレン－スチレン共重合体、メチルメタクリレート－ブタジエン－スチレン共重合体、
アクリル樹脂、ポリビニルアセタール樹脂、ポリビニルブチラール樹脂、ポリエステルポ
リウレタン樹脂、ポリエーテルポリウレタン樹脂、ポリカーボネートポリウレタン樹脂、
ポリエステル樹脂、ポリエーテル樹脂、ポリアミド樹脂、アミノ樹脂、スチレン－ブタジ
エン樹脂、ブタジエン－アクリロニトリル樹脂等のゴム系樹脂、シリコーン系樹脂、フッ
素系樹脂等を挙げることが出来るが、これらに限定されるものではない。例えば、アクリ
ル樹脂としては、アクリペットＭＤ、ＶＨ、ＭＦ、Ｖ（三菱レーヨン（株）製）、ハイパ
ールＭ－４００３、Ｍ－４００５、Ｍ－４００６、Ｍ－４２０２、Ｍ－５０００、Ｍ－５
００１、Ｍ－４５０１（根上工業株式会社製）、ダイヤナールＢＲ－５０、ＢＲ－５２、
ＢＲ－５３、ＢＲ－６０、ＢＲ－６４、ＢＲ－７３、ＢＲ－７５、ＢＲ－７７、ＢＲ－７
９、ＢＲ－８０、ＢＲ－８２、ＢＲ－８３、ＢＲ－８５、ＢＲ－８７、ＢＲ－８８、ＢＲ
－９０、ＢＲ－９３、ＢＲ－９５、ＢＲ－１００、ＢＲ－１０１、ＢＲ－１０２、ＢＲ－
１０５、ＢＲ－１０６、ＢＲ－１０７、ＢＲ－１０８、ＢＲ－１１２、ＢＲ－１１３、Ｂ
Ｒ－１１５、ＢＲ－１１６、ＢＲ－１１７、ＢＲ－１１８等（三菱レーヨン（株）製）の
アクリル及びメタクリル系モノマーを原料として製造した各種ホモポリマー並びにコポリ
マーなどが市販されており、この中から好ましいモノを適宜選択することも出来る。
【０３１４】
　特に好ましくはジアセチルセルロース、セルロースアセテートプロピオネートのような
セルロース系樹脂層である。
【０３１５】
　バックコート層を塗設する順番はセルロースエステルフィルムの、バックコート層とは
反対側の層（クリアハードコート層或いはその他の例えば帯電防止層等の層）を塗設する
前でも後でも構わないが、バックコート層がブロッキング防止層を兼ねる場合は先に塗設
することが望ましい。或いはハードコート層の塗設の前後に２回以上に分けてバックコー
ト層を塗布することも出来る。
【０３１６】
　〈低屈折率層〉
　本発明に用いられる偏光板保護フィルムＡ１に好ましく用いられる低屈折率層では以下
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の中空シリカ系微粒子が好適に用いられる。
【０３１７】
　（中空シリカ系微粒子）
　中空微粒子は、（Ｉ）多孔質粒子と該多孔質粒子表面に設けられた被覆層とからなる複
合粒子、または（II）内部に空洞を有し、かつ内容物が溶媒、気体または多孔質物質で充
填された空洞粒子である。尚、低屈折率層には（Ｉ）複合粒子または（II）空洞粒子のい
ずれかが含まれていればよく、また双方が含まれていてもよい。
【０３１８】
　尚、空洞粒子は内部に空洞を有する粒子であり、空洞は粒子壁で囲まれている。空洞内
には、調製時に使用した溶媒、気体または多孔質物質等の内容物で充填されている。この
ような中空球状微粒子の平均粒子径が５～３００ｎｍ、好ましくは１０～２００ｎｍの範
囲にあることが望ましい。使用される中空球状微粒子は、形成される透明被膜の厚さに応
じて適宜選択され、形成される低屈折率層等の透明被膜の膜厚の２／３～１／１０の範囲
にあることが望ましい。これらの中空球状微粒子は、低屈折率層の形成のため、適当な媒
体に分散した状態で使用することが好ましい。分散媒としては、水、アルコール（例えば
、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコール）及びケトン（例えば、メチルエチ
ルケトン、メチルイソブチルケトン）、ケトンアルコール（例えばジアセトンアルコール
）が好ましい。
【０３１９】
　複合粒子の被覆層の厚さまたは空洞粒子の粒子壁の厚さは、１～２０ｎｍ、好ましくは
２～１５ｎｍの範囲にあることが望ましい。複合粒子の場合、被覆層の厚さが１ｎｍ未満
の場合は、粒子を完全に被覆することが出来ないことがあり、後述する塗布液成分である
重合度の低いケイ酸モノマー、オリゴマー等が容易に複合粒子の内部に内部に進入して内
部の多孔性が減少し、低屈折率の効果が十分得られないことがある。また、被覆層の厚さ
が２０ｎｍを越えると、前記ケイ酸モノマー、オリゴマーが内部に進入することはないが
、複合粒子の多孔性（細孔容積）が低下し低屈折率の効果が十分得られなくなることがあ
る。また空洞粒子の場合、粒子壁の厚さが１ｎｍ未満の場合は、粒子形状を維持出来ない
ことがあり、また厚さが２０ｎｍを越えても、低屈折率の効果が十分に現れないことがあ
る。
【０３２０】
　複合粒子の被覆層または空洞粒子の粒子壁は、シリカを主成分とすることが好ましい。
また、シリカ以外の成分が含まれていてもよく、具体的には、Ａｌ2Ｏ3、Ｂ2Ｏ3、ＴｉＯ

2、ＺｒＯ2、ＳｎＯ2、ＣｅＯ2、Ｐ2Ｏ3、Ｓｂ2Ｏ3、ＭｏＯ3、ＺｎＯ2、ＷＯ3等が挙げ
られる。複合粒子を構成する多孔質粒子としては、シリカからなるもの、シリカとシリカ
以外の無機化合物とからなるもの、ＣａＦ2、ＮａＦ、ＮａＡｌＦ6、ＭｇＦ等からなるも
のが挙げられる。このうち特にシリカとシリカ以外の無機化合物との複合酸化物からなる
多孔質粒子が好適である。シリカ以外の無機化合物としては、Ａｌ2Ｏ3、Ｂ2Ｏ3、ＴｉＯ

2、ＺｒＯ2、ＳｎＯ2、ＣｅＯ2、Ｐ2Ｏ3、Ｓｂ2Ｏ3、ＭｏＯ3、ＺｎＯ2、ＷＯ3等との１
種または２種以上を挙げることが出来る。このような多孔質粒子では、シリカをＳｉＯ2

で表し、シリカ以外の無機化合物を酸化物換算（ＭＯX）で表したときのモル比ＭＯX／Ｓ
ｉＯ2が、０．０００１～１．０、好ましくは０．００１～０．３の範囲にあることが望
ましい。多孔質粒子のモル比ＭＯX／ＳｉＯ2が０．０００１未満のものは得ることが困難
であり、得られたとしても細孔容積が小さく、屈折率の低い粒子が得られない。また、多
孔質粒子のモル比ＭＯX／ＳｉＯ2が、１．０を越えると、シリカの比率が少なくなるので
、細孔容積が大きくなり、更に屈折率が低いものを得ることが難しいことがある。
【０３２１】
　このような多孔質粒子の細孔容積は、０．１～１．５ｍｌ／ｇ、好ましくは０．２～１
．５ｍｌ／ｇの範囲であることが望ましい。細孔容積が０．１ｍｌ／ｇ未満では、十分に
屈折率の低下した粒子が得られず、１．５ｍｌ／ｇを越えると微粒子の強度が低下し、得
られる被膜の強度が低下することがある。尚、このような多孔質粒子の細孔容積は水銀圧



(57) JP 5061901 B2 2012.10.31

10

20

30

40

50

入法によって求めることが出来る。また、空洞粒子の内容物としては、粒子調製時に使用
した溶媒、気体、多孔質物質等が挙げられる。溶媒中には空洞粒子調製する際に使用され
る粒子前駆体の未反応物、使用した触媒等が含まれていてもよい。また多孔質物質として
は、前記多孔質粒子で例表した化合物からなるものが挙げられる。これらの内容物は、単
一の成分からなるものであってもよいが、複数成分の混合物であってもよい。
【０３２２】
　このような中空球状微粒子の製造方法としては、例えば特開平７－１３３１０５号公報
の段落番号［００１０］～［００３３］に開示された複合酸化物コロイド粒子の調製方法
が好適に採用される。
【０３２３】
　このようにして得られた中空微粒子の屈折率は、内部が空洞であるので屈折率が低く、
それを用いた本発明に用いられる低屈折率層の屈折率は、１．３０～１．５０であること
が好ましく、１．３５～１．４４であることが更に好ましい。
【０３２４】
　外殻層を有し、内部が多孔質または空洞である中空シリカ系微粒子の低屈折率層塗布液
中の含量（質量）は、１０～８０質量％が好ましく、更に好ましくは２０～６０質量％で
ある。
【０３２５】
　（テトラアルコキシシラン化合物またはその加水分解物）
　本発明の低屈折率層には、ゾルゲル素材としてテトラアルコキシシラン化合物またはそ
の加水分解物が含有されることが好ましい。
【０３２６】
　本発明に用いられる低屈折率層用の素材として、前記無機珪素酸化物以外に有機基を有
する珪素酸化物を用いることも好ましい。これらは一般にゾルゲル素材と呼ばれるが、金
属アルコレート、オルガノアルコキシ金属化合物及びその加水分解物を用いることが出来
る。特に、アルコキシシラン、オルガノアルコキシシラン及びその加水分解物が好ましい
。これらの例としては、テトラアルコキシシラン（テトラメトキシシラン、テトラエトキ
シシラン等）、アルキルトリアルコキシシラン（メチルトリメトキシシラン、エチルトリ
メトキシシラン等）、アリールトリアルコキシシラン（フェニルトリメトキシシラン等）
、ジアルキルジアルコキシシラン、ジアリールジアルコキシシラン等が挙げられる。
【０３２７】
　本発明に用いられる低屈折率層は前記珪素酸化物と下記シランカップリング剤を含むこ
とが好ましい。
【０３２８】
　具体的なシランカップリング剤の例としては、メチルトリメトキシシラン、メチルトリ
エトキシシラン、メチルトリメトキシエトキシシラン、メチルトリアセトキシシラン、メ
チルトリブトキシシラン、エチルトリメトキシシラン、エチルトリエトキシシラン、ビニ
ルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリアセトキシシラン、ビニ
ルトリメトキシエトキシシラン、フェニルトリメトキシシラン、フェニルトリエトキシシ
ラン、フェニルトリアセトキシシラン等が挙げられる。
【０３２９】
　また、珪素に対して２置換のアルキル基を持つシランカップリング剤の例として、ジメ
チルジメトキシシラン、フェニルメチルジメトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、
フェニルメチルジエトキシシラン等が挙げられる。
【０３３０】
　シランカップリング剤の具体例としては、信越化学工業株式会社製ＫＢＭ－３０３、Ｋ
ＢＭ－４０３、ＫＢＭ－４０２、ＫＢＭ－４０３、ＫＢＭ－１４０３、ＫＢＭ－５０２、
ＫＢＭ－５０３、ＫＢＥ－５０２、ＫＢＥ－５０３、ＫＢＭ－６０３、ＫＢＥ－６０３、
ＫＢＭ－９０３、ＫＢＥ－９０３、ＫＢＥ－９１０３、ＫＢＭ－８０２、ＫＢＭ－８０３
等が挙げられる。
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【０３３１】
　これらシランカップリング剤は予め必要量の水で加水分解されていることが好ましい。
シランカップリング剤が加水分解されていると、前述の珪素酸化物粒子及び有機基を有す
る珪素酸化物の表面が反応し易く、より強固な膜が形成される。また、加水分解されたシ
ランカップリング剤を予め塗布液中に加えてもよい。
【０３３２】
　また、低屈折率層は、５～５０質量％の量のポリマーを含むことも出来る。ポリマーは
、微粒子を接着し、空隙を含む低屈折率層の構造を維持する機能を有する。ポリマーの使
用量は、空隙を充填することなく低屈折率層の強度を維持出来るように調整する。ポリマ
ーの量は、低屈折率層の全量の１０～３０質量％であることが好ましい。ポリマーで微粒
子を接着するためには、（１）微粒子の表面処理剤にポリマーを結合させるか、（２）微
粒子をコアとして、その周囲にポリマーシェルを形成するか、或いは（３）微粒子間のバ
インダーとして、ポリマーを使用することが好ましい。
【０３３３】
　バインダーポリマーは、飽和炭化水素またはポリエーテルを主鎖として有するポリマー
であることが好ましく、飽和炭化水素を主鎖として有するポリマーであることが更に好ま
しい。バインダーポリマーは架橋していることが好ましい。飽和炭化水素を主鎖として有
するポリマーは、エチレン性不飽和モノマーの重合反応により得ることが好ましい。架橋
しているバインダーポリマーを得るためには、二以上のエチレン性不飽和基を有するモノ
マーを用いることが好ましい。２以上のエチレン性不飽和基を有するモノマーの例として
は、多価アルコールと（メタ）アクリル酸とのエステル（例えば、エチレングリコールジ
（メタ）アクリレート、１，４－ジクロヘキサンジアクリレート、ペンタエリスリトール
テトラ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレート、トリメ
チロールプロパントリ（メタ）アクリレート、トリメチロールエタントリ（メタ）アクリ
レート、ジペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトール
ペンタ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールヘキサ（メタ）アクリレート、１，
２，３－シクロヘキサンテトラメタクリレート、ポリウレタンポリアクリレート、ポリエ
ステルポリアクリレート）、ビニルベンゼン及びその誘導体（例えば、１，４－ジビニル
ベンゼン、４－ビニル安息香酸－２－アクリロイルエチルエステル、１，４－ジビニルシ
クロヘキサノン）、ビニルスルホン（例えば、ジビニルスルホン）、アクリルアミド（例
えば、メチレンビスアクリルアミド）及びメタクリルアミドが挙げられる。
【０３３４】
　また、本発明に用いられる低屈折率層が、熱または電離放射線により架橋する含フッ素
樹脂（以下、「架橋前の含フッ素樹脂」ともいう）の架橋からなる低屈折率層であっても
よい。
【０３３５】
　架橋前の含フッ素樹脂としては、含フッ素ビニルモノマーと架橋性基付与のためのモノ
マーから形成される含フッ素共重合体を好ましく挙げることが出来る。上記含フッ素ビニ
ルモノマー単位の具体例としては、例えばフルオロオレフィン類（例えば、フルオロエチ
レン、ビニリデンフルオライド、テトラフルオロエチレン、ヘキサフルオロエチレン、ヘ
キサフルオロプロピレン、パーフルオロ－２，２－ジメチル－１，３－ジオキソール等）
、（メタ）アクリル酸の部分または完全フッ素化アルキルエステル誘導体類（例えば、ビ
スコート６ＦＭ（大阪有機化学製）やＭ－２０２０（ダイキン製）等）、完全または部分
フッ素化ビニルエーテル類等が挙げられる。架橋性基付与のためのモノマーとしては、グ
リシジルメタクリレートや、ビニルトリメトキシシラン、γ－メタクリロイルオキシプロ
ピルトリメトキシシラン、ビニルグリシジルエーテル等のように分子内に予め架橋性官能
基を有するビニルモノマーの他、カルボキシル基やヒドロキシル基、アミノ基、スルホン
酸基等を有するビニルモノマー（例えば、（メタ）アクリル酸、メチロール（メタ）アク
リレート、ヒドロキシアルキル（メタ）アクリレート、アリルアクリレート、ヒドロキシ
アルキルビニルエーテル、ヒドロキシアルキルアリルエーテル等）が挙げられる。後者は
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共重合の後、ポリマー中の官能基と反応する基ともう１つ以上の反応性基を持つ化合物を
加えることにより、架橋構造を導入出来ることが特開平１０－２５３８８号、同１０－１
４７７３９号に記載されている。架橋性基の例には、アクリロイル、メタクリロイル、イ
ソシアナート、エポキシ、アジリジン、オキサゾリン、アルデヒド、カルボニル、ヒドラ
ジン、カルボキシル、メチロール及び活性メチレン基等が挙げられる。含フッ素共重合体
が、加熱により反応する架橋基、若しくは、エチレン性不飽和基と熱ラジカル発生剤若し
くはエポキシ基と熱酸発生剤等の相み合わせにより、加熱により架橋する場合、熱硬化型
であり、エチレン性不飽和基と光ラジカル発生剤若しくは、エポキシ基と光酸発生剤等の
組み合わせにより、光（好ましくは紫外線、電子ビーム等）の照射により架橋する場合、
電離放射線硬化型である。
【０３３６】
　架橋前の含フッ素共重合体を形成するために用いられる上記各モノマーの使用割合は、
含フッ素ビニルモノマーが好ましくは２０～７０モル％、より好ましくは４０～７０モル
％、架橋性基付与のためのモノマーが好ましくは１～２０モル％、より好ましくは５～２
０モル％、併用されるその他のモノマーが好ましくは１０～７０モル％、より好ましくは
１０～５０モル％の割合である。
【０３３７】
　本発明に用いられる低屈折率層は、ディップコート法、エアーナイフコート法、カーテ
ンコート法、ローラーコート法、ワイヤーバーコート法、グラビアコート法やエクストル
ージョンコート法（米国特許２６８１２９４号）により、塗布により形成することが出来
る。また、２以上の層を同時に塗布してもよい。同時塗布の方法については、米国特許２
，７６１，７９１号、同２，９４１，８９８号、同３，５０８，９４７号、同３，５２６
，５２８号及び原崎勇次著、コーティング工学、２５３頁、朝倉書店（１９７３）に記載
がある。
【０３３８】
　本発明の低屈折率層の膜厚は５０～２００ｎｍであることが好ましく、６０～１５０ｎ
ｍであることがより好ましい。
【０３３９】
　〈高屈折率層及び中屈折率層〉
　本発明においては、反射率の低減のために透明支持体と低屈折率層との間に、高屈折率
層を設けることが好ましい。また、該透明支持体と高屈折率層との間に中屈折率層を設け
ることは、反射率の低減のために更に好ましい。高屈折率層の屈折率は、１．５５～２．
３０であることが好ましく、１．５７～２．２０であることが更に好ましい。中屈折率層
の屈折率は、透明支持体の屈折率と高屈折率層の屈折率との中間の値となるように調整す
る。中屈折率層の屈折率は、１．５５～１．８０であることが好ましい。高屈折率層及び
中屈折率層の厚さは、５ｎｍ～１μｍであることが好ましく、１０ｎｍ～０．２μｍであ
ることが更に好ましく、３０ｎｍ～０．１μｍであることが最も好ましい。高屈折率層及
び中屈折率層のヘイズは、５％以下であることが好ましく、３％以下であることが更に好
ましく、１％以下であることが最も好ましい。高屈折率層及び中屈折率層の強度は、１ｋ
ｇ荷重の鉛筆硬度でＨ以上であることが好ましく、２Ｈ以上であることが更に好ましく、
３Ｈ以上であることが最も好ましい。
【０３４０】
　本発明に用いられる中、高屈折率層は下記一般式（１）で表される有機チタン化合物の
モノマー、オリゴマーまたはそれらの加水分解物を含有する塗布液を塗布し乾燥させて形
成させた屈折率１．５５～２．５の層であることが好ましい。
【０３４１】
　一般式（１）　Ｔｉ（ＯＲ1）4

　式中、Ｒ1としては炭素数１～８の脂肪族炭化水素基がよいが、好ましくは炭素数１～
４の脂肪族炭化水素基である。また、有機チタン化合物のモノマー、オリゴマーまたはそ
れらの加水分解物は、アルコキシド基が加水分解を受けて－Ｔｉ－Ｏ－Ｔｉ－のように反
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応して架橋構造を作り、硬化した層を形成する。
【０３４２】
　本発明に用いられる有機チタン化合物のモノマー、オリゴマーとしては、Ｔｉ（ＯＣＨ

3）4、Ｔｉ（ＯＣ2Ｈ5）4、Ｔｉ（Ｏ－ｎ－Ｃ3Ｈ7）4、Ｔｉ（Ｏ－ｉ－Ｃ3Ｈ7）4、Ｔｉ
（Ｏ－ｎ－Ｃ4Ｈ9）4、Ｔｉ（Ｏ－ｎ－Ｃ3Ｈ7）4の２～１０量体、Ｔｉ（Ｏ－ｉ－Ｃ3Ｈ7

）4の２～１０量体、Ｔｉ（Ｏ－ｎ－Ｃ4Ｈ9）4の２～１０量体等が好ましい例として挙げ
られる。これらは単独で、または２種以上組み合わせて用いることが出来る。中でもＴｉ
（Ｏ－ｎ－Ｃ3Ｈ7）4、Ｔｉ（Ｏ－ｉ－Ｃ3Ｈ7）4、Ｔｉ（Ｏ－ｎ－Ｃ4Ｈ9）4、Ｔｉ（Ｏ
－ｎ－Ｃ3Ｈ7）4の２～１０量体、Ｔｉ（Ｏ－ｎ－Ｃ4Ｈ9）4の２～１０量体が特に好まし
い。
【０３４３】
　本発明に用いられる有機チタン化合物のモノマー、オリゴマーまたはそれらの加水分解
物は、塗布液に含まれる固形分中の５０．０質量％～９８．０質量％を占めていることが
望ましい。固形分比率は５０質量％～９０質量％がより好ましく、５５質量％～９０質量
％が更に好ましい。この他、塗布組成物には有機チタン化合物のポリマー（予め有機チタ
ン化合物の加水分解を行って架橋したもの）或いは酸化チタン微粒子を添加することも好
ましい。
【０３４４】
　本発明に用いられる高屈折率層及び中屈折率層は、微粒子として金属酸化物粒子を含み
、更にバインダーポリマーを含むことが好ましい。
【０３４５】
　上記塗布液調製法で加水分解／重合した有機チタン化合物と金属酸化物粒子を組み合わ
せると、金属酸化物粒子と加水分解／重合した有機チタン化合物とが強固に接着し、粒子
のもつ硬さと均一膜の柔軟性を兼ね備えた強い塗膜を得ることが出来る。
【０３４６】
　高屈折率層及び中屈折率層に用いる金属酸化物粒子は、屈折率が１．８０～２．８０で
あることが好ましく、１．９０～２．８０であることが更に好ましい。金属酸化物粒子の
１次粒子の重量平均径は、１～１５０ｎｍであることが好ましく、１～１００ｎｍである
ことが更に好ましく、１～８０ｎｍであることが最も好ましい。層中での金属酸化物粒子
の重量平均径は、１～２００ｎｍであることが好ましく、５～１５０ｎｍであることがよ
り好ましく、１０～１００ｎｍであることが更に好ましく、１０～８０ｎｍであることが
最も好ましい。金属酸化物粒子の平均粒径は、２０～３０ｎｍ以上であれば光散乱法によ
り、２０～３０ｎｍ以下であれば電子顕微鏡写真により測定される。金属酸化物粒子の比
表面積は、ＢＥＴ法で測定された値として、１０～４００ｍ2／ｇであることが好ましく
、２０～２００ｍ2／ｇであることが更に好ましく、３０～１５０ｍ2／ｇであることが最
も好ましい。
【０３４７】
　金属酸化物粒子の例としては、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｓｎ、Ｓｂ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｐｂ、Ｃ
ｄ、Ａｓ、Ｃｒ、Ｈｇ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｓｉ、Ｐ及びＳから選択される少なくとも一
種の元素を有する金属酸化物であり、具体的には二酸化チタン（例、ルチル、ルチル／ア
ナターゼの混晶、アナターゼ、アモルファス構造）、酸化錫、酸化インジウム、酸化亜鉛
、及び酸化ジルコニウムが挙げられる。中でも、酸化チタン、酸化錫及び酸化インジウム
が特に好ましい。金属酸化物粒子は、これらの金属の酸化物を主成分とし、更に他の元素
を含むことが出来る。主成分とは、粒子を構成する成分の中で最も含有量（質量％）が多
い成分を意味する。他の元素の例としては、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｓｎ、Ｓｂ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｎ
、Ｐｂ、Ｃｄ、Ａｓ、Ｃｒ、Ｈｇ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｓｉ、Ｐ及びＳ等が挙げられる。
【０３４８】
　金属酸化物粒子は表面処理されていることが好ましい。表面処理は、無機化合物または
有機化合物を用いて実施することが出来る。表面処理に用いる無機化合物の例としては、
アルミナ、シリカ、酸化ジルコニウム及び酸化鉄が挙げられる。中でもアルミナ及びシリ
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カが好ましい。表面処理に用いる有機化合物の例としては、ポリオール、アルカノールア
ミン、ステアリン酸、シランカップリング剤及びチタネートカップリング剤が挙げられる
。中でも、シランカップリング剤が最も好ましい。
【０３４９】
　高屈折率層及び中屈折率層中の金属酸化物粒子の割合は、５～６５体積％であることが
好ましく、より好ましくは１０～６０体積％であり、更に好ましくは２０～５５体積％で
ある。
【０３５０】
　上記金属酸化物粒子は、媒体に分散した分散体の状態で、高屈折率層及び中屈折率層を
形成するための塗布液に供される。金属酸化物粒子の分散媒体としては、沸点が６０～１
７０℃の液体を用いることが好ましい。分散溶媒の具体例としては、水、アルコール（例
、メタノール、エタノール、イソプロパノール、ブタノール、ベンジルアルコール）、ケ
トン（例、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノン
）、エステル（例、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸プロピル、酢酸ブチル、蟻酸メチル、
蟻酸エチル、蟻酸プロピル、蟻酸ブチル）、脂肪族炭化水素（例、ヘキサン、シクロヘキ
サン）、ハロゲン化炭化水素（例、メチレンクロライド、クロロホルム、四塩化炭素）、
芳香族炭化水素（例、ベンゼン、トルエン、キシレン）、アミド（例、ジメチルホルムア
ミド、ジメチルアセトアミド、ｎ－メチルピロリドン）、エーテル（例、ジエチルエーテ
ル、ジオキサン、テトラハイドロフラン）、エーテルアルコール（例、１－メトキシ－２
－プロパノール）が挙げられる。中でも、トルエン、キシレン、メチルエチルケトン、メ
チルイソブチルケトン、シクロヘキサノン及びブタノールが特に好ましい。
【０３５１】
　また金属酸化物粒子は、分散機を用いて媒体中に分散することが出来る。分散機の例と
しては、サンドグラインダーミル（例、ピン付きビーズミル）、高速インペラーミル、ペ
ッブルミル、ローラーミル、アトライター及びコロイドミルが挙げられる。サンドグライ
ンダーミル及び高速インペラーミルが特に好ましい。また、予備分散処理を実施してもよ
い。予備分散処理に用いる分散機の例としては、ボールミル、三本ロールミル、ニーダー
及びエクストルーダーが挙げられる。
【０３５２】
　本発明に用いられる高屈折率層及び中屈折率層は、架橋構造を有するポリマー（以下、
架橋ポリマーともいう）をバインダーポリマーとして用いることが好ましい。架橋ポリマ
ーの例として、ポリオレフィン等の飽和炭化水素鎖を有するポリマー、ポリエーテル、ポ
リウレア、ポリウレタン、ポリエステル、ポリアミン、ポリアミド及びメラミン樹脂等の
架橋物が挙げられる。中でも、ポリオレフィン、ポリエーテル及びポリウレタンの架橋物
が好ましく、ポリオレフィン及びポリエーテルの架橋物が更に好ましく、ポリオレフィン
の架橋物が最も好ましい。
【０３５３】
　本発明に用いられるモノマーとしては、２個以上のエチレン性不飽和基を有するモノマ
ーが最も好ましいが、その例としては、多価アルコールと（メタ）アクリル酸とのエステ
ル（例、エチレングリコールジ（メタ）アクリレート、１，４－ジクロヘキサンジアクリ
レート、ペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールトリ
（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、トリメチロ
ールエタントリ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレ
ート、ジペンタエリスリトールペンタ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールヘキ
サ（メタ）アクリレート、１，２，３－シクロヘキサンテトラメタクリレート、ポリウレ
タンポリアクリレート、ポリエステルポリアクリレート）、ビニルベンゼン及びその誘導
体（例、１，４－ジビニルベンゼン、４－ビニル安息香酸－２－アクリロイルエチルエス
テル、１，４－ジビニルシクロヘキサノン）、ビニルスルホン（例、ジビニルスルホン）
、アクリルアミド（例、メチレンビスアクリルアミド）及びメタクリルアミド等が挙げら
れる。アニオン性基を有するモノマー、及びアミノ基または４級アンモニウム基を有する
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モノマーは市販のモノマーを用いてもよい。好ましく用いられる市販のアニオン性基を有
するモノマーとしては、ＫＡＹＡＭＡＲＰＭ－２１、ＰＭ－２（日本化薬（株）製）、Ａ
ｎｔｏｘＭＳ－６０、ＭＳ－２Ｎ、ＭＳ－ＮＨ４（日本乳化剤（株）製）、アロニックス
Ｍ－５０００、Ｍ－６０００、Ｍ－８０００シリーズ（東亞合成化学工業（株）製）、ビ
スコート＃２０００シリーズ（大阪有機化学工業（株）製）、ニューフロンティアＧＸ－
８２８９（第一工業製薬（株）製）、ＮＫエステルＣＢ－１、Ａ－ＳＡ（新中村化学工業
（株）製）、ＡＲ－１００、ＭＲ－１００、ＭＲ－２００（第八化学工業（株）製）等が
挙げられる。また、好ましく用いられる市販のアミノ基または４級アンモニウム基を有す
るモノマーとしてはＤＭＡＡ（大阪有機化学工業（株）製）、ＤＭＡＥＡ，ＤＭＡＰＡＡ
（興人（株）製）、ブレンマーＱＡ（日本油脂（株）製）、ニューフロンティアＣ－１６
１５（第一工業製薬（株）製）等が挙げられる。
【０３５４】
　ポリマーの重合反応は、光重合反応または熱重合反応を用いることが出来る。特に光重
合反応が好ましい。重合反応のため、重合開始剤を使用することが好ましい。例えば、ハ
ードコート層のバインダーポリマーを形成するために用いられる熱重合開始剤、及び光重
合開始剤が挙げられる。
【０３５５】
　重合開始剤として市販の重合開始剤を使用してもよい。重合開始剤に加えて、重合促進
剤を使用してもよい。重合開始剤と重合促進剤の添加量は、モノマーの全量の０．２～１
０質量％の範囲であることが好ましい。
【０３５６】
　反射防止層の各層またはその塗布液には、前述した成分（金属酸化物粒子、ポリマー、
分散媒体、重合開始剤、重合促進剤）以外に、重合禁止剤、レベリング剤、増粘剤、着色
防止剤、紫外線吸収剤、シランカップリング剤、帯電防止剤や接着付与剤を添加してもよ
い。
【０３５７】
　本発明の中～高屈折率層及び低屈折率層の塗設後、金属アルコキシドを含む組成物の加
水分解または硬化を促進するため、活性エネルギー線を照射することが好ましい。より好
ましくは、各層を塗設するごとに活性エネルギー線を照射することである。
【０３５８】
　本発明に使用する活性エネルギー線は、紫外線、電子線、γ線等で、化合物を活性させ
るエネルギー源であれば制限なく使用出来るが、紫外線、電子線が好ましく、特に取り扱
いが簡便で高エネルギーが容易に得られるという点で紫外線が好ましい。紫外線反応性化
合物を光重合させる紫外線の光源としては、紫外線を発生する光源であれば何れも使用出
来る。例えば、低圧水銀灯、中圧水銀灯、高圧水銀灯、超高圧水銀灯、カーボンアーク灯
、メタルハライドランプ、キセノンランプ等を用いることが出来る。また、ＡｒＦエキシ
マレーザ、ＫｒＦエキシマレーザ、エキシマランプまたはシンクロトロン放射光等も用い
ることが出来る。照射条件はそれぞれのランプによって異なるが、照射光量は２０ｍＪ／
ｃｍ2～１０，０００ｍＪ／ｃｍ2が好ましく、更に好ましくは、１００ｍＪ／ｃｍ2～２
，０００ｍＪ／ｃｍ2であり、特に好ましくは、４００ｍＪ／ｃｍ2～２，０００ｍＪ／ｃ
ｍ2である。
【０３５９】
　（偏光板）
　本発明の偏光板、それを用いた本発明の液晶表示装置について説明する。
【０３６０】
　本発明の偏光板は一般的な方法で作製することが出来る。本発明のセルロースエステル
フィルムＹまたは光学補償フィルムＷの裏面側（偏光子と貼り合わせる面側）をアルカリ
鹸化処理し、処理したフィルムを、ヨウ素溶液中に浸漬延伸して作製した偏光子の両面に
、各々完全鹸化型ポリビニルアルコール水溶液を用いて貼り合わせることが好ましい。
【０３６１】
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　偏光板の主たる構成要素である偏光子とは、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
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
ものがある。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
ものが用いられている。偏光子の膜厚は５～４０μｍ、好ましくは５～３０μｍであり、
特に好ましくは５～２５μｍである。該偏光子の面上に、本発明のセルロースエステルフ
ィルムＹまたは光学補償フィルムＷを貼り合わせて偏光板を形成する。好ましくは完全鹸
化ポリビニルアルコール等を主成分とする水系の接着剤によって貼り合わせる。また、ケ
ン化適性の低いセルロースエステルフィルム以外の樹脂フィルムの場合は、適当な粘着層
を介して偏光板に接着加工することが出来る。
【０３６２】
　偏光子は一軸方向（通常は長手方向）に延伸されているため、偏光板を高温高湿の環境
下に置くと延伸方向（通常は長手方向）は縮み、延伸と垂直方向（通常は幅方向）には伸
びる。偏光板保護用フィルムの膜厚が薄くなるほど偏光板の伸縮率は大きくなり、特に偏
光子の延伸方向の収縮量が大きい。通常、偏光子の延伸方向は偏光板保護用フィルムの流
延方向（ＭＤ方向）と貼り合わせるため、偏光板保護用フィルムを薄膜化する場合は、特
に流延方向の伸縮率を抑える事が重要である。本発明で用いられるセルロースエステルフ
ィルム及び光学補償フィルムは寸法安定に優れる為、このような偏光板保護フィルムとし
て好適に使用される。
【０３６３】
　偏光板は、更に該偏光板の一方の面にプロテクトフィルムを、反対面にセパレートフィ
ルムを貼合して構成することが出来る。プロテクトフィルム及びセパレートフィルムは偏
光板出荷時、製品検査時等において偏光板を保護する目的で用いられる。この場合、プロ
テクトフィルムは、偏光板の表面を保護する目的で貼合され、偏光板を液晶板へ貼合する
面の反対面側に用いられる。また、セパレートフィルムは液晶板へ貼合する接着層をカバ
ーする目的で用いられ、偏光板を液晶セルへ貼合する面側に用いられる。
【０３６４】
　本発明の偏光板は、垂直配向モードの液晶セルと該液晶セルを挟んで偏光板Ａ及び偏光
板Ｂが設けられた液晶表示装置において、前記偏光板Ａは偏光板保護フィルムＡ１、Ａ２
を有し、前記偏光板Ｂは偏光板保護フィルムＢ１、Ｂ２を有し、液晶セル側に配置されて
いる偏光板保護フィルムＡ２、Ｂ２の少なくとも一方が本発明のセルロースエステルフィ
ルムＹを含み、偏光板保護フィルムＡ２、Ｂ２の少なくとも一方が本発明の光学異方性層
を有する光学補償フィルムＷが配置されることで、本発明の目的が達成できる特徴を有す
る。あるいは、偏光板保護フィルムＡ２、Ｂ２の少なくとも一方がセルロースエステルフ
ィルムＹ上に光学異方性層を設けた光学補償フィルムＷであっても良い。
【０３６５】
　各々の偏光板のもう一方の面にも本発明のセルロースエステルフィルムＹ、光学補償フ
ィルムＷを用いても、別の偏光板保護フィルムを用いてもよい。本発明のセルロースエス
テルフィルムＹ、光学補償フィルムＷに対して、もう一方の面に用いられる偏光板保護フ
ィルムは市販のセルロースエステルフィルムを用いることが出来る。例えば、市販のセル
ロースエステルフィルムとして、ＫＣ８ＵＸ２Ｍ、ＫＣ４ＵＸ、ＫＣ５ＵＸ、ＫＣ４ＵＹ
、ＫＣ８ＵＹ、ＫＣ１２ＵＲ、ＫＣ８ＵＣＲ－３、ＫＣ８ＵＣＲ－４、ＫＣ８ＵＹ－ＨＡ
、ＫＣ８ＵＸ－ＲＨＡ（以上、コニカミノルタオプト（株）製）、フジタックＴＤ８０Ｕ
Ｆ、フジタックＴ８０ＵＺ、フジタックＴ４０ＵＺ、反射防止フイルム（富士フイルムＣ
ＶクリアビューＵＡ、富士写真フイルム（株）製）等が好ましく用いられる。
【０３６６】
　また、もう一方の面に用いられる偏光板保護フィルム、特に視認側の偏光板保護フィル
ムＡ１には２～２０μｍの厚さのハードコート層もしくはアンチグレア層を有することが
好ましい。例えば、特開２００３－１１４３３３号公報、特開２００４－２０３００９号
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公報、２００４－３５４６９９号公報、２００４－３５４８２８号公報等記載のハードコ
ート層もしくはアンチグレア層を有する偏光板保護フィルムが好ましく用いられる。更に
、クリアハードコート層もしくはアンチグレア層の上に少なくとも低屈折率層を含む前述
の反射防止層を有することが好ましく、該低屈折率層には前記中空微粒子を含有すること
が特に好ましい。
【０３６７】
　（液晶表示装置）
　本発明の偏光板を表示装置に組み込むことによって、種々の視認性に優れた本発明の液
晶表示装置を作製することができる。特にＶＡ型（ＭＶＡ型、ＰＶＡ型）の液晶表示装置
で好ましく適用される。
【０３６８】
　本発明の偏光板を用いた液晶表示装置は、特にマルチドメイン型の液晶表示装置、より
好ましくは複屈折モードによってマルチドメイン型の液晶表示装置に使用することが本発
明の効果をより発揮することが出来る。
【０３６９】
　マルチドメイン化とは、１画素を構成する液晶セルをさらに複数に分割する方式であり
、視野角依存性の改善・画像表示の対称性の向上にも適しており、種々の方式が報告され
ている「置田、山内：液晶，６（３），３０３（２００２）」。該液晶表示セルは、「山
田、山原：液晶，７（２），１８４（２００３）」にも示されており、これらに限定され
る訳ではない。
【０３７０】
　表示セルの表示品質は、人の観察において左右対称であることが好ましい。従って、表
示セルが液晶表示セルである場合、実質的に観察側の対称性を優先してドメインをマルチ
化することが出来る。ドメインの分割は、公知の方法を採用することが出来、２分割法、
より好ましくは４分割法によって、公知の液晶モードの性質を考慮して決定出来る。
【０３７１】
　本発明の偏光板は垂直配向モードに代表されるＭＶＡ（Ｍｕｌｔｉ－ｄｏｍｅｉｎ　Ｖ
ｅｒｔｉｃａｌ　Ａｌｉｇｎｍｅｎｔ）モード、特に４分割されたＭＶＡモード、電極配
置によってマルチドメイン化された公知のＰＶＡ（Ｐａｔｔｅｒｎｅｄ　Ｖｅｒｔｉｃａ
ｌ　Ａｌｉｇｎｍｅｎｔ）モードに効果的に用いることが出来る。
【実施例】
【０３７２】
　以下に実施例を挙げて本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらに限定されるもの
ではない。
【０３７３】
　（セルロースエステルフィルムＡの作製）
　（二酸化珪素分散液Ａ）
　アエロジル９７２Ｖ（日本アエロジル（株）製）　　　　　　　　　　　１２質量部
　（一次粒子の平均径１６ｎｍ、見掛け比重９０ｇ／リットル）
　エタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８８質量部
　以上をディゾルバーで３０分間撹拌混合した後、マントンゴーリンで分散を行った。二
酸化珪素分散液に８８質量部のメチレンクロライドを撹拌しながら投入し、ディゾルバー
で３０分間撹拌混合し、二酸化珪素分散希釈液Ａを作製した。
【０３７４】
　（インライン添加液Ａの作製）
　チヌビン１０９（チバスペシャルティケミカルズ（株）製）　　　　　　１１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
　メチレンクロライド　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００質量部
　以上を密閉容器に投入し、加熱し、撹拌しながら、完全に溶解し、濾過した。
【０３７５】
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　これに二酸化珪素分散希釈液Ａを３６質量部、撹拌しながら加えて、さらに３０分間撹
拌した後、セルロースアセテートプロピオネート（アセチル基置換度１．９、プロピオニ
ル基置換度０．８）６質量部を撹拌しながら加えて、さらに６０分間撹拌した後、アドバ
ンテック東洋（株）のポリプロピレンワインドカートリッジフィルターＴＣＷ－ＰＰＳ－
１Ｎで濾過し、インライン添加液Ａを調製した。
【０３７６】
　（ドープ液Ａの調製）
　セルロースエステル（リンター綿から合成されたセルローストリアセテート、Ｍｎ＝１
４８０００、Ｍｗ＝３１００００、Ｍｗ／Ｍｎ＝２．１、アセチル基置換度２．９２）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００質量部
　トリフェニルホスフェート　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０質量部
　ビフェニルジフェニルホスフェート　　　　　　　　　　　　　　　　　　２質量部
　メチレンクロライド　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４３０質量部
　エタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４０質量部
　以上を密閉容器に投入し、加熱し、撹拌しながら、完全に溶解し、安積濾紙（株）製の
安積濾紙Ｎｏ．２４を使用して濾過し、ドープ液Ａを調製した。
【０３７７】
　製膜ライン中で日本精線（株）製のファインメットＮＦでドープ液Ａを濾過した。イン
ライン添加液ライン中で、日本精線（株）製のファインメットＮＦでインライン添加液Ａ
を濾過した。濾過したドープ液Ａを１００質量部に対し、濾過したインライン添加液Ａを
２質量部加えて、インラインミキサー（東レ静止型管内混合機　Ｈｉ－Ｍｉｘｅｒ、ＳＷ
Ｊ）で十分混合し、次いで、ベルト流延装置を用い、温度３５℃、２ｍ幅でステンレスバ
ンド支持体に均一に流延した。ステンレスバンド支持体で、残留溶剤量が１２０％になる
まで溶媒を蒸発させ、ステンレスバンド支持体上から剥離した。剥離したセルロースエス
テルのウェブを３５℃で溶媒を蒸発させ、１６５０ｍｍ幅にスリットし、その後、テンタ
ーでＴＤ方向（フィルムの搬送方向と直交する方向）に１．１倍に延伸しながら、１３５
℃の乾燥温度で、乾燥させた。このときテンターで延伸を始めたときの残留溶剤量は３０
％であった。
【０３７８】
　その後、１２０℃で乾燥させた後、１３５℃の熱処理ゾーンを多数のロールで搬送させ
ながら熱処理を終了させ、１．５ｍ幅にスリットし、フィルム両端に幅１５ｍｍ、平均高
さ１０μｍのナーリング加工を施し、巻き取り初期張力２２０Ｎ／ｍ、終張力１１０Ｎ／
ｍで内径６インチコアに巻き取り、セルロースエステルフィルムＡを得た。ステンレスバ
ンド支持体の回転速度とテンターの運転速度から算出される剥離直後のＭＤ方向（フィル
ムの搬送方向と同一方向）の延伸倍率は１．０７倍であった。セルロースエステルフィル
ムＡの残留溶剤量は０．１％未満であり、平均膜厚は８０μｍ、巻数は３０００ｍであっ
た。Ｒｏは０ｎｍ、Ｒｔは５０ｎｍであった。
【０３７９】
　（セルロースエステルフィルム１～３１の作製）
　〈ポリマーＸの合成〉
　攪拌機、２個の滴下ロート、ガス導入管および温度計の付いたガラスフラスコに、表１
記載の種類及び比率のモノマーＸａ、Ｘｂ混合液４０ｇ、連鎖移動剤のメルカプトプロピ
オン酸２ｇおよびトルエン３０ｇを仕込み、９０℃に昇温した。その後、一方の滴下ロー
トから、表１記載の種類及び比率のモノマーＸａ、Ｘｂ混合液６０ｇを３時間かけて滴下
すると共に、同時にもう一方のロートからトルエン１４ｇに溶解したアゾビスイソブチロ
ニトリル０．４ｇを３時間かけて滴下した。その後さらに、トルエン５６ｇに溶解したア
ゾビスイソブチロニトリル０．６ｇを２時間かけて滴下した後、さらに２時間反応を継続
させ、ポリマーＸを得た。該ポリマーＸの重量平均分子量は下記測定法により表１に示し
た。連鎖移動剤のメルカプトプロピオン酸の添加量、アゾビスイソブチロニトリルの添加
速度を変更して、分子量の異なるポリマーＸを作製した。
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【０３８０】
　尚、表１記載の、ＭＡ、ＭＭＡ、ＨＥＡ及びＨＥＭＡはそれぞれ以下の化合物の略称で
ある。
【０３８１】
　ＭＡ　：メチルアクリレート
　ＭＭＡ：メタクリル酸メチル
　ＨＥＡ：２－ヒドロキシエチルアクリレート
　ＨＥＭＡ：２－ヒドロキシエチルメタクリレート
　（分子量測定）
　重量平均分子量の測定は、高速液体クロマトグラフィーを用いて測定した。
【０３８２】
　測定条件は以下の通りである。
【０３８３】
　溶媒：　　　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迄の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。
【０３８４】
　〈ポリマーＹの合成〉
　特開２０００－１２８９１１号公報に記載の重合方法により塊状重合を行った。すなわ
ち、攪拌機、窒素ガス導入管、温度計、投入口及び環流冷却管を備えたフラスコにモノマ
ーＹａとして、下記メチルアクリレート、若しくはメタクリル酸メチルを投入し、窒素ガ
スを導入してフラスコ内を窒素ガスで置換した下記チオグリセロールを攪拌下添加した。
チオグリセロール添加後、内容物の温度を適宜変化させ４時間重合を行い、内容物を室温
に戻し、それにベンゾキノン５質量％テトラヒドロフラン溶液を２０質量部添加し、重合
を停止させた。内容物をエバポレーターに移し、８０℃で減圧下、テトラヒドロフラン、
残存モノマー及び残存チオグリセロールを除去し、表１に記載のポリマーＹを得た。該ポ
リマーＹの重量平均分子量は上記測定法により表１に示した。
【０３８５】
　メチルアクリレート若しくはメタクリル酸メチル　　　　　　　　　　１００質量部
　チオグリセロール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５質量部
　〈ポリマーＵＶ剤Ｐ－１合成例〉
　２（２′－ヒドロキシ－５′－ｔ－ブチル－フェニル）－５－カルボン酸－（２－メタ
クリロイルオキシ）エチルエステル－２Ｈ－ベンゾトリアゾール（例示化合物ＭＵＶ－１
９）を、下記に記載の方法に従って合成した。
【０３８６】
　２０．０ｇの３－ニトロ－４－アミノ－安息香酸を１６０ｍｌの水に溶かし、濃塩酸４
３ｍｌを加えた。２０ｍｌの水に溶解させた８．０ｇの亜硝酸ナトリウムを０℃で加えた
後、０℃のまま２時間撹拌した。この溶液に、１７．３ｇの４－ｔ－ブチルフェノールを
水５０ｍｌとエタノール１００ｍｌに溶解させた溶液中に、炭酸カリウムで液性をアルカ
リ性に保ちながら０℃で滴下した。この溶液を０℃に保ちながら１時間、更に室温で１時
間撹拌した。反応液を塩酸で酸性にし、生成した沈殿物をろ過した後、よく水洗した。
【０３８７】
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　ろ過した沈殿を５００ｍｌの１モル／ＬのＮａＯＨ水溶液に溶解させ、３５ｇの亜鉛粉
末を加えた後、４０％ＮａＯＨ水溶液１１０ｇを滴下した。滴下後、約２時間撹拌し、ろ
過、水洗し、濾液を塩酸で中和して中性とした。析出した沈殿物をろ過、水洗、乾燥後、
酢酸エチルとアセトンの混合溶媒で再結晶を行うことにより、２（２′－ヒドロキシ－５
′－ｔ－ブチル－フェニル）－５－カルボン酸－２Ｈ－ベンゾトリアゾールが得られた。
【０３８８】
　次いで、１０．０ｇの２（２′－ヒドロキシ－５′－ｔ－ブチル－フェニル）－５－カ
ルボン酸－２Ｈ－ベンゾトリアゾールと０．１ｇのハイドロキノン、４．６ｇの２－ヒド
ロキシエチルメタクリレート、０．５ｇのｐ－トルエンスルホン酸とをトルエン１００ｍ
ｌ中に加え、エステル管を備えた反応容器で１０時間加熱灌流を行う。反応溶液を水中に
注ぎ、析出した結晶をろ過、水洗、乾燥し、酢酸エチルで再結晶を行うことで、例示化合
物ＭＵＶ－１９である２（２′－ヒドロキシ－５′－ｔ－ブチル－フェニル）－５－カル
ボン酸－（２－メタクリロイルオキシ）エチルエステル－２Ｈ－ベンゾトリアゾールが得
られた。
【０３８９】
　次いで、２（２′－ヒドロキシ－５′－ｔ－ブチル－フェニル）－５－カルボン酸－（
２－メタクリロイルオキシ）エチルエステル－２Ｈ－ベンゾトリアゾールとメタクリル酸
メチルとの共重合体（高分子ＵＶ剤Ｐ－１）を下記に記載の方法に従って合成した。
【０３９０】
　テトラヒドロフラン８０ｍｌに、上記合成例３で合成した４．０ｇの２（２′－ヒドロ
キシ－５′－ｔ－ブチル－フェニル）－５－カルボン酸－（２－メタクリロイルオキシ）
エチルエステル－２Ｈ－ベンゾトリアゾールと６．０ｇのメタクリル酸メチルとを加え、
次いで、アゾイソブチロニトリル１．１４ｇを加えた。窒素雰囲気下で９時間加熱還流し
た。テトラヒドロフランを減圧留去した後、２０ｍｌのテトラヒドロフランに再溶解し、
大過剰のメタノール中に滴下した。析出した沈殿物を濾取し、４０℃で真空乾燥して、９
．１ｇの灰白色紛状重合体である高分子ＵＶ剤Ｐ－１を得た。この共重合体は、標準ポリ
スチレンを基準とするＧＰＣ分析により、数平均分子量４５００のものであると確認した
。また、ＮＭＲスペクトル及びＵＶスペクトルから、上記共重合体が、２（２′－ヒドロ
キシ－５′－ｔ－ブチル－フェニル）－５－カルボン酸－（２－メタクリロイルオキシ）
エチルエステル－２Ｈ－ベンゾトリアゾールとメタクリル酸メチルの共重合体であること
を確認した。上記重合体の組成は略、２（２′－ヒドロキシ－５′－ｔ－ブチル－フェニ
ル）－５－カルボン酸－（２－メタクリロイルオキシ）エチルエステル－２Ｈ－ベンゾト
リアゾール：メタクリル酸メチル＝４０：６０であった。
【０３９１】
　（セルロースエステルフィルムＹの作製）
　本発明に係るセルロースエステルフィルムＹを以下のように作製した。
【０３９２】
　（ドープ液の調製）
　セルロースエステル（リンター綿から合成されたセルローストリアセテート、Ｍｎ＝１
４８０００、Ｍｗ＝３１００００、Ｍｗ／Ｍｎ＝２．１、アセチル基置換度２．９２）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００質量部
　ポリマーＸ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表１記載量
　ポリマーＹ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表１記載量
　ポリマーＵＶ剤Ｐ－１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３質量部
　酸化ケイ素微粒子（アエロジルＲ９７２Ｖ（日本アエロジル株式会社製））
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１質量部
　メチレンクロライド　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４３０質量部
　エタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４０質量部
　（セルロースエステルフィルムＹの製膜）
　表１記載のポリマーＸ、ポリマーＹ添加比率で上記ドープ液を作製し次いで日本精線（
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株）製のファインメットＮＦで濾過し、ベルト流延装置を用い、温度２２℃、２ｍ幅でス
テンレスバンド支持体に均一に流延した。ステンレスバンド支持体で、残留溶剤量が９０
％になるまで溶媒を蒸発させ、剥離張力１６２Ｎｅｗｔｏｎ／ｍでステンレスバンド支持
体上から剥離した。剥離したセルロースエステルのウェブを３５℃で溶媒を蒸発させ、１
．６ｍ幅にスリットし、その後、テンターで幅方向に１．１倍に延伸しながら、１３５℃
の乾燥温度で乾燥させた。このときテンターで延伸を始めたときの残留溶剤量は１０％で
あった。テンターで延伸後１３０℃で５分間緩和を行った後、１２０℃、１３０℃の乾燥
ゾーンを多数のロールで搬送させながら乾燥を終了させ、１．５ｍ幅にスリットし、フィ
ルム両端に幅１０ｍｍ高さ５μｍのナーリング加工を施し、初期張力２２０Ｎ／ｍ、終張
力１１０Ｎ／ｍで内径６インチコアに巻き取り、表１記載の本発明のセルロースエステル
フィルムＹであるセルロースエステルフィルム１～３１を得た。ステンレスバンド支持体
の回転速度とテンターの運転速度から算出されるＭＤ方向の延伸倍率は１．１倍であった
。表１記載のセルロースエステルフィルムの残留溶剤量は各々０．１％であり、膜厚は８
０μｍ、巻数は４０００ｍであった。
【０３９３】
　尚、セルロースエステルフィルム３０は膜厚を４０μｍ、セルロースエステルフィルム
８は膜厚を６０μｍに調整した以外は同様にして作製し、セルロースエステルフィルム４
、２９は前記ポリマーＵＶ剤Ｐ－１を除いた以外は同様にして作製した。更にセルロース
エステルフィルム３０、３１は前記ポリマーＵＶ剤Ｐ－１の替わりに下記紫外線吸収剤を
添加した以外は同様にして作製した。
【０３９４】
　チヌビン１０９（チバスペシャルティケミカルズ（株）製）　　　１．５質量部
　チヌビン１７１（チバスペシャルティケミカルズ（株）製）　　　０．７質量部
　〈評価方法〉
　得られたセルロースエステルフィルム１～３１について以下の評価を実施した。
【０３９５】
　（リターデーションＲｏ、Ｒｔ）
　自動複屈折率計（王子計測機器（株）製、ＫＯＢＲＡ－２１ＡＤＨ）を用いてセルロー
スエステルフィルム１～３１を２３℃、５５％ＲＨの環境下で、５９０ｎｍの波長におい
て１０カ所測定し、式（ａ）で表される面内方向のリターデーションＲｏを、また、式（
ｂ）で表される厚み方向のリターデーションＲｔを求めた。それぞれ１０カ所測定しその
平均値で示した。尚、平均屈折率はアッベの屈折率計により求めた。
【０３９６】
　式（ａ）　Ｒｏ＝（ｎｘ－ｎｙ）×ｄ
　式（ｂ）　Ｒｔ＝｛（ｎｘ＋ｎｙ）／２－ｎｚ｝×ｄ（式中、Ｒｏはフィルム面内リタ
ーデーション値、Ｒｔはフィルム厚み方向リターデーション値、ｎｘはフィルム面内の遅
相軸方向の屈折率、ｎｙはフィルム面内の進相軸方向の屈折率、ｎｚはフィルムの厚み方
向の屈折率、ｄはフィルムの厚さ（ｎｍ）を表す。）
　上記評価結果を下記表１および２に示す。
【０３９７】
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【０３９８】



(70) JP 5061901 B2 2012.10.31

10

20

30

40

50

【表２】

【０３９９】
　（光学補償フィルムＷの作製）
　〈光学補償フィルム１の作製〉
　２，２’－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）ヘキサフルオロプロパン酸二無水物
（６ＦＤＡ）と２，２’－ビス（トリフルオロメチル）－４，４’－ジアミノビフェニル
（ＰＦＭＢ）から、下記式（Ｗ）で表される繰り返し単位から構成されるポリイミド（Ｍ
ｗ＝１０００００）を合成した。
【０４００】
　このポリイミドを、シクロヘキサノン溶媒に溶解し、１５質量％のポリイミド溶液を調
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製した。この溶液を、セルロースエステルフィルムＡの上に塗布した後、１６０℃で乾燥
処理しながら、テンターで幅手方向に１．１倍となるように延伸し、延伸されたＴＡＣフ
ィルム上に複屈折性光学フィルムを得た。ポリイミド層の膜厚は６μｍであった。
【０４０１】
　得られた光学補償フィルム１は、フィルム全体でＲｏ７５ｎｍ、Ｒｔ２６０ｎｍであっ
た。
【０４０２】
【化２５】

【０４０３】
　〈光学補償フィルム２〉
　２，２’－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）ヘキサフルオロプロパン酸二無水物
（６ＦＤＡ）と２，２’－ビス（トリフルオロメチル）－４，４’－ジアミノビフェニル
（ＰＦＭＢ）から、前記式（Ｗ）で表される繰り返し単位から構成されるポリイミド（Ｍ
ｗ＝１２００００）を合成した。
【０４０４】
　このポリイミドを、シクロヘキサノン溶媒に溶解し、１５質量％のポリイミド溶液を調
製した。この溶液を、セルロースエステルフィルム４の上に塗布した後、１６０℃で乾燥
処理しながら、テンターで幅手方向に１．１倍となるように延伸し、延伸されたＴＡＣフ
ィルム上に複屈折性光学フィルムを得た。ポリイミド層の膜厚は６μｍであった。
【０４０５】
　得られた光学補償フィルム２は、フィルム全体でＲｏ８０ｎｍ、Ｒｔ２２０ｎｍであっ
た。
【０４０６】
　〈光学補償フィルム３〉
　２，２’－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）ヘキサフルオロプロパン酸二無水物
（６ＦＤＡ）と２，２’－ビス（トリフルオロメチル）－４，４’－ジアミノビフェニル
（ＰＦＭＢ）から、前記式（Ｗ）で表される繰り返し単位から構成されるポリイミド（Ｍ
ｗ＝１１００００）を合成した。
【０４０７】
　このポリイミドを、シクロヘキサノン溶媒に溶解し、１５質量％のポリイミド溶液を調
製した。この溶液を、セルロースエステルフィルム４の上に塗布した後、１６０℃で乾燥
処理しながら、テンターで幅手方向に１．１倍となるように延伸し、延伸されたＴＡＣフ
ィルム上に複屈折性光学フィルムを得た。ポリイミド層の膜厚は８μｍであった。
【０４０８】
　得られた光学補償フィルム３は、フィルム全体でＲｏ１００ｎｍ、Ｒｔ２６０ｎｍであ
った。
〈光学補償フィルム４〉
　（配向膜の作製）セルロースエステルフィルムＹである上記セルロースエステルフィル
ム１にゼラチン薄膜（０．１μｍ）を塗設し、１ｇの直鎖アルキル変性ポリビニルアルコ
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ール（ＭＰ２０３；クラレ（株）製）をメタノール／水＝１：４混合比を有する溶媒１０
０ｍｌに溶解した溶液をワイヤーバーNo.３により塗布した。これらを８０℃温風にて乾
燥させた後、ラビング処理を行い、配向膜を作製した。
【０４０９】
　（液晶性化合物塗布溶液の組成）
　ＭＥＫ（メチルエチルケトン）　　　　　　　　　　　　　　８９．５部
　化合物１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２部
　化合物２　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４部
　化合物３　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３部
　イルガキュアー３６９（チバ・スペシャリティ・ケミカルズ製）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．５部
【０４１０】
【化２６】

【０４１１】
【化２７】

【０４１２】
【化２８】

【０４１３】
　上記配向膜上に上記組成の液晶性化合物塗布溶液をワイヤーバーNo.５を用いて塗設し
た。更に、これを５５度の無風状態で３０秒乾燥、次いで７５度３０秒熱処理を行い、９
８ｋＰａで６０秒間窒素パージした後、酸素濃度０．１％条件下で４５０ｍＪの紫外線に
より硬化させた膜を作製した。こうして得られた１層の液晶配向層を有するシートを光学
補償フィルム４とした。
【０４１４】
　この光学補償フィルム４を王子計測機器製ＫＯＢＲＡ２１ＡＤＨにてＲ０，Ｒｔｈの測
定を行ったところ、Ｒ０＝４５０ｎｍ，Ｒｔ＝２２５ｎｍであった。
【０４１５】
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　尚、偏光板作成の際には、偏光板の吸収軸と本光学補償フィルム４の遅相軸とが直行す
るように配置した。
〈光学補償フィルム５〉
　（光官能性配向膜組成）
　繰り返し単位の構成　（Ｉ／Ｚ）
       Ｉ　
【０４１６】
【化２９】

【０４１７】
       Ｚ
【０４１８】

【化３０】

【０４１９】
       共重合組成比（モル％）：９５/５
       数平均分子量：１１０００
　（光官能性配向膜の形成）
　上記記組成の光官能性配向膜をメチルエチルケトンで溶解して１．５質量％の溶液を調
整した。この溶液を、スピンコーターを用い、上記セルロースエステルフィルムＡに塗布
し８０℃の温風で２分間乾燥した。波長３１３ｎｍ付近の輝線スペクトルを有する直線偏
光の紫外線をフィルム面に垂直な方向から照射し、光官能性配向膜の層を設けた。照射光
量は５００ｍJ／ｃｍ2であり、光照射後の表面エネルギーは４５ｍＪ／ｃｍ2であった。
【０４２０】
　（光学的異方性層）
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　前記光官能性配向膜上に、下記の組成の塗布液を、バーコーターを用いて連続的に塗布
した。塗布層を１２５℃で１分間加熱して、ディスコティック液晶性化合物を配向させた
。その温度で４秒間、６００ｍＪ／ｃｍ2の紫外線を照射してディスコティック液晶性化
合物を重合させ、配向状態を固定した。このようにして光学的異方性層（厚み４．５μｍ
）を形成し、光学補償フィルム５を作製した。
【０４２１】
　この光学補償フィルム５を王子計測機器製ＫＯＢＲＡ２１ＡＤＨにて波長５９０ｎｍで
Ｒ０，Ｒｔｈの測定を行ったところ、Ｒ０＝４１２ｎｍ，Ｒｔ＝２２５ｎｍであった。
（ディスコティック液晶性化合物組成物層の塗布液組成）
　下記のディスコティック液晶性化合物　　　　　　　　３０．０質量％
　下記の増感剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１５質量％
　下記の光重合開始剤　　　　　　　　　　　　　　　　０．４５質量％
　下記の配向制御剤　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１０質量％
　メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　６９．３質量％
       ディスコティック液晶性化合物
【０４２２】
【化３１】

【０４２３】
       増感剤
【０４２４】
【化３２】

【０４２５】
       光重合開始剤
【０４２６】

【化３３】

【０４２７】
       配向制御剤
【０４２８】

【化３４】
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【０４２９】
　（反射防止フィルムＡ１の作製）
　上記作製したセルロースエステルフィルムＡを用いて、下記調製条件で反射防止層を塗
設し反射防止フィルムＡ１を作製した。
【０４３０】
　〈ハードコート層及びバックコート層の塗設〉
　上記作製したセルロースエステルフィルムＡ上に、下記のハードコート層用塗布液１を
孔径０．４μｍのポリプロピレン製フィルターで濾過してハードコート層塗布液１を調製
し、これをマイクログラビアコーターを用いて塗布し、９０℃で乾燥の後、紫外線ランプ
を用い照射部の照度が１００ｍＷ／ｃｍ2で、照射量を０．１Ｊ／ｃｍ2として塗布層を硬
化させ、ドライ膜厚７μｍのハードコート層１を形成しハードコートフィルムを作製した
。
【０４３１】
　〈ハードコート層塗布液１〉
　下記材料を攪拌、混合しハードコート層塗布液１とした。
【０４３２】
　アクリルモノマー；ＫＡＹＡＲＡＤ　ＤＰＨＡ（ジペンタエリスリトールヘキサアクリ
レート、日本化薬製）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２２０質量部
　イルガキュア１８４（チバスペシャルティケミカルズ（株）製）　　　　２０質量部
　プロピレングリコールモノメチルエーテル　　　　　　　　　　　　　１１０質量部
　酢酸エチル　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１１０質量部
　更に、下記バックコート層組成物をウェット膜厚１０μｍとなるように押し出しコータ
ーで塗布し、８５℃にて乾燥し巻き取り、バックコート層を設けた。
【０４３３】
　〈バックコート層組成物〉
　アセトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５４質量部
　メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２４質量部
　メタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２２質量部
　ジアセチルセルロース　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．６質量部
　超微粒子シリカ２％アセトン分散液
　（日本アエロジル（株）製アエロジル２００Ｖ）　　　　　　　　　　０．２質量部
　〈反射防止フィルムの作製〉
　上記作製したハードコートフィルム１上に、下記のように高屈折率層、次いで、低屈折
率層の順に反射防止層を塗設し、反射防止フィルムＡ１を作製した。
【０４３４】
　（反射防止層の作製：高屈折率層）
　ハードコートフィルム上に、下記高屈折率層塗布組成物１を押し出しコーターで塗布し
、８０℃で１分間乾燥させ、次いで紫外線を０．１Ｊ／ｃｍ2照射して硬化させ、更に１
００℃で１分熱硬化させ、厚さが７８ｎｍとなるように高屈折率層１を設けた。
【０４３５】
　この高屈折率層の屈折率は１．６２であった。
【０４３６】
　〈高屈折率層塗布組成物１〉
　金属酸化物微粒子のイソプロピルアルコール溶液（固形分２０％、ＩＴＯ粒子、粒径５
ｎｍ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５５質量部
　金属化合物：Ｔｉ（ＯＢｕ）4（テトラ－ｎ－ブトキシチタン）　　　　１．３質量部
　電離放射線硬化型エステル：ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３．２質量部
　光重合開始剤：イルガキュア１８４（チバスペシャルティケミカルズ（株）製）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．８質量部
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　直鎖ジメチルシリコーン－ＥＯブロックコポリマー（ＦＺ－２２０７、日本ユニカー（
株）製）の１０％プロピレングリコールモノメチルエーテル液　　　　　１．５質量部
　プロピレングリコールモノメチルエーテル　　　　　　　　　　　　　１２０質量部
　イソプロピルアルコール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２４０質量部
　メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４０質量部
　（反射防止層の作製：低屈折率層）
　前記高屈折率層上に、下記の低屈折率層塗布組成物１を押し出しコーターで塗布し、１
００℃で１分間乾燥させた後、紫外線を０．１Ｊ／ｃｍ2照射して硬化させ、更に１２０
℃で５分間熱硬化させ、厚さ９５ｎｍとなるように低屈折率層を設けけ。反射防止フィル
ムＡ１を作製した。尚、この低屈折率層の屈折率は１．３７であった。
【０４３７】
　（低屈折率層塗布組成物１の調製）
　〈テトラエトキシシラン加水分解物Ａの調製〉
　テトラエトキシシラン２８９ｇとエタノール５５３ｇを混和し、これに０．１５％酢酸
水溶液１５７ｇを添加し、２５℃のウォーターバス中で３０時間攪拌することで加水分解
物Ａを調製した。
【０４３８】
　テトラエトキシシラン加水分解物Ａ　　　　　　　　　　　　　　　　１１０質量部
　中空シリカ系微粒子分散液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３０質量部
　ＫＢＭ５０３（シランカップリング剤、信越化学（株）製）　　　　　　　４質量部
　直鎖ジメチルシリコーン－ＥＯブロックコポリマー（ＦＺ－２２０７、日本ユニカー（
株）製）の１０％プロピレングリコールモノメチルエーテル液　　　　　　　　　　　　
３質量部
　プロピレングリコールモノメチルエーテル　　　　　　　　　　　　　４００質量部
　イソプロピルアルコール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４００質量部
　〈中空シリカ系微粒子分散液の調製〉
　平均粒径５ｎｍ、ＳｉＯ2濃度２０質量％のシリカゾル１００ｇと純水１９００ｇの混
合物を８０℃に加温した。この反応母液のｐＨは１０．５であり、同母液にＳｉＯ2とし
て０．９８質量％のケイ酸ナトリウム水溶液９０００ｇとＡｌ2Ｏ3として１．０２質量％
のアルミン酸ナトリウム水溶液９０００ｇとを同時に添加した。その間、反応液の温度を
８０℃に保持した。反応液のｐＨは添加直後、１２．５に上昇し、その後、ほとんど変化
しなかった。添加終了後、反応液を室温まで冷却し、限外濾過膜で洗浄して固形分濃度２
０質量％のＳｉＯ2・Ａｌ2Ｏ3核粒子分散液を調製した。（工程（ａ））
　この核粒子分散液５００ｇに純水１７００ｇを加えて９８℃に加温し、この温度を保持
しながら、ケイ酸ナトリウム水溶液を陽イオン交換エステルで脱アルカリして得られたケ
イ酸液（ＳｉＯ2濃度３．５質量％）３０００ｇを添加して第１シリカ被覆層を形成した
核粒子の分散液を得た。（工程（ｂ））
　次いで、限外濾過膜で洗浄して固形分濃度１３質量％になった第１シリカ被覆層を形成
した核粒子分散液５００ｇに純水１１２５ｇを加え、更に濃塩酸（３５．５％）を滴下し
てｐＨ１．０とし、脱アルミニウム処理を行った。次いで、ｐＨ３の塩酸水溶液１０Ｌと
純水５Ｌを加えながら限外濾過膜で溶解したアルミニウム塩を分離し、第１シリカ被覆層
を形成した核粒子の構成成分の一部を除去したＳｉＯ2・Ａｌ2Ｏ3多孔質粒子の分散液を
調製した（工程（ｃ））。上記多孔質粒子分散液１５００ｇと、純水５００ｇ、エタノー
ル１，７５０ｇ及び２８％アンモニア水６２６ｇとの混合液を３５℃に加温した後、エチ
ルシリケート（ＳｉＯ2２８質量％）１０４ｇを添加し、第１シリカ被覆層を形成した多
孔質粒子の表面をエチルシリケートの加水分解重縮合物で被覆して第２シリカ被覆層を形
成した。次いで、限外濾過膜を用いて溶媒をエタノールに置換した固形分濃度２０質量％
の中空シリカ系微粒子分散液を調製した。
【０４３９】
　この中空シリカ系微粒子の第１シリカ被覆層の厚さは３ｎｍ、平均粒径は４７ｎｍ、Ｍ
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Ｏｘ／ＳｉＯ2（モル比）は０．００１７、屈折率は１．２８であった。ここで、平均粒
径は動的光散乱法により測定した。
【０４４０】
　（反射率）
　作製した反射防止フィルムについて分光光度計（Ｕ－４０００、日立製作所製）を用い
て、３８０～７８０ｎｍの波長領域において、入射角５°における分光反射率を測定した
。反射防止性能は広い波長領域において反射率が小さいほど良好であるため、測定結果か
ら４５０～６５０ｎｍにおける最低反射率を求めた。測定は、観察側の裏面を粗面化処理
した後、黒色のスプレーを用いて光吸収処理を行い、フィルム裏面での光の反射を防止し
て、反射率の測定を行った。
【０４４１】
　その結果、反射防止フィルムＡ１の反射率は０．４％であった。
【０４４２】
　（偏光板及び液晶表示装置の作製）
　上記作製したセルロースエステルフィルムＡ、反射防止フィルムＡ１、セルロースエス
テルフィルム１～３１、光学補償フィルム１～５、コニカミノルタタックＫＣ８ＵＸ２Ｍ
Ｗ（Ｒｏ：０ｎｍ、Ｒｔ：５５ｎｍ）、コニカミノルタタックＫＣ８ＵＸ－ＲＨＡ（何れ
もコニカミノルタオプト（株）製）を用いて偏光板を作製した。
【０４４３】
　〈視認側偏光板Ａの作製〉
　厚さ、７５μｍのポリビニルアルコールフィルムを、一軸延伸（温度１１０℃、延伸倍
率５倍）した。これをヨウ素０．０７５ｇ、ヨウ化カリウム５ｇ、水１００ｇからなる水
溶液に６０秒間浸漬し、次いでヨウ化カリウム６ｇ、ホウ酸７．５ｇ、水１００ｇからな
る６８℃の水溶液に浸漬した。これを水洗、乾燥し偏光膜を得た。
【０４４４】
　次いで、下記工程１～５に従って偏光膜と上記反射防止フィルムＡ１、上記作製したセ
ルロースエステルフィルム１～３１、光学補償フィルム１、コニカミノルタタックＫＣ８
ＵＸ２ＭＷ、コニカミノルタタックＫＣ８ＵＸ－ＲＨＡとを表３、４の構成で貼り合わせ
て偏光板を作製した。
【０４４５】
　工程１：６０℃の２モル／Ｌの水酸化ナトリウム溶液に９０秒間浸漬し、次いで水洗し
乾燥して、偏光子と貼合する側を鹸化した反射防止フィルムＡ１、セルロースエステルフ
ィルム１～３１、光学補償フィルム１、コニカミノルタタックＫＣ８ＵＸ２ＭＷ、コニカ
ミノルタタックＫＣ８ＵＸ－ＲＨＡを得た。
【０４４６】
　工程２：前記偏光膜を固形分２質量％のポリビニルアルコール接着剤槽中に１～２秒浸
漬した。
【０４４７】
　工程３：工程２で偏光膜に付着した過剰の接着剤を軽く拭き除き、これを工程１で処理
した反射防止フィルムＡ１、上記作製したセルロースエステルフィルム１～３１、光学補
償フィルム１、コニカミノルタタックＫＣ８ＵＸ２ＭＷ、コニカミノルタタックＫＣ８Ｕ
Ｘ－ＲＨＡの上に乗せて積層した。
【０４４８】
　工程４：工程３で積層した偏光膜と反射防止フィルムＡ１、上記作製したセルロースエ
ステルフィルム１～３１、光学補償フィルム１、コニカミノルタタックＫＣ８ＵＸ２ＭＷ
、コニカミノルタタックＫＣ８ＵＸ－ＲＨＡを圧力２０～３０Ｎ／ｃｍ2、搬送スピード
は約２ｍ／分で貼合した。
【０４４９】
　工程５：８０℃の乾燥機中に工程４で作製した偏光膜と反射防止フィルムＡ１、上記作
製したセルロースエステルフィルム１～３１、光学補償フィルム１、コニカミノルタタッ
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クＫＣ８ＵＸ２ＭＷ、コニカミノルタタックＫＣ８ＵＸ－ＲＨＡとを貼り合わせた試料を
２分間乾燥し、視認側偏光板Ａ１～Ａ３９を作製した。
【０４５０】
　〈バックライト側偏光板Ｂの作製〉
　上記作製した偏光膜、光学補償フィルム１～５、セルロースエステルフィルムＡ、コニ
カミノルタタックＫＣ８ＵＸ２ＭＷを用いて、表３、４の構成で上記工程１～５に従って
バックライト側偏光板Ｂ１～Ｂ３９を作製した。尚、偏光膜に対して光学補償フィルムは
ポリマー層が外側になるように貼合した。
【０４５１】
　《液晶表示装置の作製》
　液晶パネルを以下のようにして作製し、液晶表示装置としての特性を評価した。市販の
垂直配向型液晶表示装置（ＶＡ型）ＡＱ－３２ＡＤ５（シャープ（株）製）の液晶セルの
両面に貼合されていた偏光板のみを慎重に剥離した後、貼合されていた偏光板の偏光軸と
同じになるように、作成した偏光板（Ａ）及び偏光板（Ｂ）をそれぞれの面に貼合し、本
発明及び比較の液晶表示装置１～３９を作製した。
【０４５２】
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【表３】

【０４５３】
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【表４】

【０４５４】
　《評価》
　〈視野角特性の評価〉
　視野角の評価にはＥＬＤＩＭ社製ＥＺ－ｃｏｎｔｒａｓｔを用い黒表示及び白表示時の
透過光量を測定した。視野角の評価はコントラスト＝（白表示時の透過光量：ｃｄ／ｃｍ
2）／（黒表示時の透過光量：ｃｄ／ｃｍ2）を算出し評価を行った。
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【０４５５】
　その結果、いずれも視野角１６０°の全領域でコントラスト２０以上であった。
【０４５６】
　〈黒・コントラストムラ（コーナームラも含む）の評価〉
　シャープ製液晶テレビＡＱ－３２ＡＤ５に貼ってあった偏光板を剥離してから本発明の
偏光板を粘着シートを用いて貼合・オートクレーブ処理したのち、５０℃９５％で１００
時間処理し、室温（２３℃５５％ＲＨ）で２４時間調湿しバックライトを点灯し輝度を最
大の設定として２時間後の黒表示の光漏れおよびコントラストを観察し、ムラの評価を行
った。ムラはコニカミノルタセンシング製ＣＡ－１５００を用いて、全画面が視野に収ま
る距離から測定を行った。
【０４５７】
　◎：光漏れ全てで観察されず
　○：黒表示で全面に若干ムラがあるが、非常に弱く実用上全く問題にならない
　△：黒表示で全面に若干ムラが出て、コーナーにも弱い光漏れが発生
　×：黒表示で全面に光漏れが発生しのコーナーの光モレが強く、実用上問題
　〈色味の評価〉
　２３℃５５％ＲＨで２４時間調湿し、バックライトを点灯し輝度を最大の設定として２
時間後に、ＥＬＤＩＭ製ＥＺ－Ｃｏｎｔｒａｓｔ１６０Ｄを用い、正面方向を基準として
倒れ角６０°、７０°のΔＥ＊全方位で算出し、その最大値で評価を行った。具体的には
、法線方向から観察したときのＬ*，Ｕ*，Ｖ*　（ＣＩＥ　１９７６）を求める。これを
Ｌ1

*，Ｕ1
*，Ｖ1

*とする。そして所定の観察角度で観察したときのＬ*，Ｕ*，Ｖ*を求め
、これをＬ2

*，Ｕ2
*，Ｖ2

*とする。これを用いて下式に従って、正面方向を基準として倒
れ角６０°及び７０°のΔＥ＊の値を全方位で算出し、その最大値で評価を行った。ΔＥ
＊＝√（（Ｌ2

*－Ｌ1
*）2＋（Ｕ2

*－Ｕ1
*）2＋（Ｖ2

*－Ｖ1
*）2）

　また、目視により倒れ角６０°～７０°で黒表示の色味変化を観察し、その結果から総
合評価を行った。さらに、上の条件で耐久処理した後、同様の測定を行った。
【０４５８】
　◎：ΔＥ＊が６未満であり良好
　○：ΔＥ＊が６～１０である。
【０４５９】
　×：ΔＥ＊が１０を超え色味変化大きい
　及び
　◎：初期・耐久後共に黒の目視評価で変化が感じられず
　○：初期は黒の目視評価で変化少なく、耐久後も若干の変化あるが実用上問題にならな
い
　△：初期は黒の目視評価で変化少なく、耐久後の変化が若干目立つ
　×：初期の黒で変化大きい
　以上の評価結果を表５に示した。
【０４６０】
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【表５】

【０４６１】
　上表から本発明の構成である液晶表示装置１～３１、３３～３６、３８～３９は比較例
の液晶表示装置３２、３７に対し黒・コントラストムラ、色味が優れていることが分かる
。



(83) JP 5061901 B2 2012.10.31

【図２】



(84) JP 5061901 B2 2012.10.31

【図１】



(85) JP 5061901 B2 2012.10.31

10

フロントページの続き

(72)発明者  梅田　博紀
            日本国東京都八王子市石川町２９７０番地コニカミノルタオプト株式会社内

    審査官  山口　裕之

(56)参考文献  特開２００３－０１２８５９（ＪＰ，Ａ）
              特開２００１－３４３５２８（ＪＰ，Ａ）
              特開２００２－３２８２３３（ＪＰ，Ａ）
              特開２００４－００４４７４（ＪＰ，Ａ）

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              G02F   1/13363



专利名称(译) 液晶表示装置

公开(公告)号 JP5061901B2 公开(公告)日 2012-10-31

申请号 JP2007533190 申请日 2006-08-23

[标]申请(专利权)人(译) 柯尼卡美能达精密光学株式会社

申请(专利权)人(译) 柯尼卡美能达精密光学株式会社

当前申请(专利权)人(译) 柯尼卡美能达先进的层公司

[标]发明人 村上隆
梅田博紀

发明人 村上 隆
梅田 博紀

IPC分类号 G02F1/13363 G02B5/30

CPC分类号 G02F1/133634 G02F1/133528 Y10T428/1041 Y10T428/105

FI分类号 G02F1/13363 G02B5/30

代理人(译) 木曾隆

审查员(译) 山口博之

优先权 2005247309 2005-08-29 JP

其他公开文献 JPWO2007026575A1

外部链接 Espacenet

摘要(译)

本发明是一种液晶显示装置，其具有垂直取向模式的液晶单元和偏振板A
以及夹着液晶单元的偏振板B，其中偏振板A具有偏振板保护膜A1，A2。
偏振板B的偏光板保护薄膜B1，B2，至少一个由下式膜的偏振板的面内
延迟值表示滚装保护设置在液晶单元侧膜A2，B2 0至10nm，并且膜厚度
方向延迟值Rt同时为-20至20nm包括纤维素酯薄膜ÿ令人满意，A2，B2
中的至少一个的特征在于观察时的光学补偿膜W的光学各向异性层，即
使有环境的变化的颜色偏移少，角度更少的颜色变化而变化，高对比
度，因此能够提供一种液晶显示装置是在能见度由于拉伸不均少的变
化。   式（a）RO =（NX-NY）×d   式（b）Rt =（（nx + d）/ 2-nz）×d

https://share-analytics.zhihuiya.com/view/ebdcb281-52f4-4893-9aff-51e4b8b0eb5c
https://worldwide.espacenet.com/patent/search/family/037803570/publication/JP5061901B2?q=JP5061901B2

