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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　出射側偏光子を含む出射側偏光板と該出射側偏光子の透過軸と略直交する透過軸を有す
る入射側偏光子を含む入射側偏光板から構成される一対の偏光板の間に、ｋ枚（ｋは２以
上の整数）の光学異方体及び液晶セルを有するインプレーンスイッチングモードの液晶表
示装置であって、ｉ番目の光学異方体の面内の主屈折率をｎxi、ｎyi（ただし、ｎxi＞ｎ

yiである。）、厚さ方向の主屈折率をｎziとしたとき、
　　　　　　　　　　　　（Σｎxi＋Σｎyi）／２ ≦ Σｎzi

（ただし、Σはｉ＝１～ｋの総和を表す。）
を満たし、ｋ枚の光学異方体と液晶セルとを積層してなる光学積層体(Ｏ)において、波長
５５０ｎｍの光が垂直入射したときのレターデーションをＲ0、波長５５０ｎｍの光が法
線から主軸方向へ４０度傾いた角度で入射したときのレターデーションをＲ40としたとき
、
　　　　　　　　　　　　０.９０ ＜ Ｒ40／Ｒ0 ＜ １.１０
であり、該出射側偏光板が、該出射側偏光子の両面に保護フィルムを有し、該出射側偏光
子の観察側の保護フィルム面より観察側に、中空微粒子又は多孔質微粒子を含むシリコー
ン硬化被膜からなる屈折率１.３７以下の低屈折率層を有することを特徴とする液晶表示
装置。
【請求項２】
　低屈折率層が、中空微粒子又は多孔質微粒子と、下記（Ａ）の加水分解物と下記（Ｂ）
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の共重合加水分解物の少なくとも一方と、下記（Ｃ）の加水分解性オルガノシランとを含
有してなるコーティング材組成物の硬化被膜である請求項１に記載の液晶表示装置。
（Ａ）一般式〔１〕で表わされる加水分解性オルガノシランを加水分解して得られる加水
分解物、
　　　　　　ＳｉＸ4　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…〔１〕
（ただし、式中、Ｘは加水分解基である。）
（Ｂ）一般式〔１〕で表される加水分解性オルガノシランと、フッ素置換アルキル基を有
する加水分解性オルガノシランとの共重合加水分解物、
（Ｃ）撥水基を直鎖部に備えるとともに、アルコキシル基が結合したケイ素原子を分子内
に２個以上有する加水分解性オルガノシラン。
【請求項３】
　加水分解性オルガノシラン(Ｃ)の撥水基が、一般式〔２〕又は一般式〔３〕で示される
構造を有する請求項２に記載の液晶表示装置。
【化１】

（ただし、式中、Ｒ1及びＲ2はアルキル基であり、ｎは２～２００の整数である。）
　　　　　－(ＣＦ2)m－　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…〔３〕
（ただし、式中、ｍは２～２０の整数である。）
【請求項４】
　低屈折率層が、中空微粒子又は多孔質微粒子と、下記（Ａ）の加水分解物と下記（Ｂ）
の共重合加水分解物の少なくとも一方と、下記（Ｄ）のシリコーンジオールとを含有して
なるコーティング材組成物の硬化被膜である請求項１に記載の液晶表示装置。
（Ａ）一般式〔１〕で表わされる加水分解性オルガノシランを加水分解して得られる加水
分解物、
　　　　　　ＳｉＸ4　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…〔１〕
（ただし、式中、Ｘは加水分解基である。）
（Ｂ）一般式〔１〕で表される加水分解性オルガノシランと、フッ素置換アルキル基を有
する加水分解性オルガノシランとの共重合加水分解物、
（Ｄ）一般式〔４〕で表わされるジメチル型のシリコーンジオール。

【化２】

（ただし、式中、ｐは正の整数である。）
【請求項５】
　ｐが、２０～１００である請求項４に記載の液晶表示装置。
【請求項６】
　低屈折率層が、下記（Ａ）の加水分解物と中空微粒子又は多孔質微粒子とを混合した状
態で下記（Ａ）の加水分解物を加水分解した再加水分解物と、下記（Ｂ）の共重合加水分
解物とを含有してなるコーティング材組成物の硬化被膜である請求項１に記載の液晶表示
装置。
（Ａ）一般式〔１〕で表わされる加水分解性オルガノシランを加水分解して得られる加水
分解物、
　　　　　　ＳｉＸ4　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…〔１〕
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（ただし、式中、Ｘは加水分解基である。）
（Ｂ）一般式〔１〕で表される加水分解性オルガノシランと、フッ素置換アルキル基を有
する加水分解性オルガノシランとの共重合加水分解物。
【請求項７】
　低屈折率層を形成するコーティング材組成物に含まれる多孔質微粒子が、（ａ）アルコ
キシシランを溶媒、水及び加水分解重合触媒とともに混合して加水分解重合させたのち、
溶媒を除去して得られた多孔質粒子、（ｂ）アルコキシシランを溶媒、水及び加水分解重
合触媒とともに混合して加水分解重合させ、ゲル化前に重合を停止することにより安定化
させたオルガノシリカゾルから溶媒を除去して得られた凝集平均粒子径１０～１００ｎｍ
の多孔質粒子、又はこれらの多孔質粒子（ａ）と（ｂ）の混合物である請求項２、又は４
に記載の液晶表示装置。
【請求項８】
　（Ａ）一般式〔１〕で表わされる加水分解性オルガノシランを加水分解して得られる加
水分解物が、一般式〔１〕で表される加水分解性オルガノシランを、モル比〔Ｈ2Ｏ〕／
〔Ｘ〕が１.０～５.０となる量の水及び酸触媒の存在下で加水分解して得られる重量平均
分子量２,０００以上の部分加水分解物又は完全加水分解物である請求項２、又は４に記
載の液晶表示装置。
【請求項９】
　出射側偏光子の透過軸又は入射側偏光子の透過軸と、光学積層体(Ｏ)の遅相軸が略平行
又は略垂直である請求項１に記載の液晶表示装置。
【請求項１０】
　光学異方体の遅相軸と電圧無印加状態の液晶セル中の液晶分子の遅相軸が、略平行又は
略垂直である請求項１に記載の液晶表示装置。
【請求項１１】
　光学異方体の少なくとも一つが、固有複屈折が負である材料を含む層である請求項１に
記載の液晶表示装置。
【請求項１２】
　光学異方体の少なくとも一つが、ディスコチック液晶分子若しくはライオトロピック液
晶分子を含む層である請求項１に記載の液晶表示装置。
【請求項１３】
　光学異方体の少なくとも一つが、光異性化物質を含む層である請求項１に記載の液晶表
示装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、液晶表示装置に関する。さらに詳しくは、本発明は、反射防止性及び耐傷つ
き性に優れ、正面方向からの画像特性を低下させることなく、画面を斜め方向から見たと
きのコントラストの低下を防止し、どの方向から見ても黒表示品位が良好であり、均質で
高いコントラストを示す液晶表示装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　液晶表示装置は、高画質、薄型、軽量、低消費電力などの特徴をもち、テレビジョン、
パーソナルコンピューター、カーナビゲーターなどに広く用いられている。液晶表示装置
は、液晶セルの上下に透過軸が直交するように２枚の偏光子を配置し、液晶セルに電圧を
印加することにより液晶分子の配向を変化させて、画面に画像を表示させる。ツイステッ
ドネマチックモードの液晶表示装置では、電圧印加時に液晶分子が垂直配向状態となり、
黒表示となる構成が多い。インプレーンスイッチングモードの液晶表示装置では、電圧無
印加時に液晶分子が一定の方向に配向し、電圧印加時に配向方向が４５度回転して、白表
示となる構成が多い。
　２枚の偏光子の透過軸が上下方向と左右方向を指して直交するように配置された液晶表
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示装置では、上下左右方向から画面を見るときは、十分なコントラストが得られる。しか
し、上下左右から外れた方向から画面を斜めに見ると、透過光が複屈折を生じて光が洩れ
るために、十分な黒が得られず、コントラストが低下してしまう。このために、液晶表示
装置に光学補償手段を加えて、画面のコントラストの低下を防止する試みがなされている
。
　例えば、第１偏光板、光学補償フィルム、第１基板、液晶層、第２基板、第２偏光板を
この順序で配置し、偏光板の一方が液晶層の黒表示時に液晶遅相軸に対して平行な透過軸
を有し、他方が液晶層の黒表示時に液晶遅相軸に対して垂直な透過軸を有し、光学補償フ
ィルムが有するフィルム遅相軸と偏光板の一方が有する透過軸とが形成する角度が０～２
度又は８８～９０度であるインプレーンスイッチングモードの液晶表示装置が提案されて
いる（特許文献１）。
　また、液晶セルと偏光板からなり、液晶の分子長軸の方向が液晶セルに付与される電圧
の変化により、基板に平行な面内で変化する液晶表示装置において、液晶セルと少なくと
も一方の偏光板との間に光学補償シートが備えられ、該光学補償シートが光学的に負の一
軸性を有し、かつその光軸が該シート面に対して平行である液晶表示装置が提案されてい
る（特許文献２）。
　しかし、これらの手段によっても、どの方向から見ても均質で高いコントラストを示す
液晶表示装置を得るにはまだ不十分で、さらなる改善が求められている。
【特許文献１】特開平１１－３０５２１７号公報（第２－３頁）（米国特許６２８５４３
０、Ｂ１）
【特許文献２】特開平１０－５４９８２号公報（第２－３頁）（米国特許６１８４９５７
、Ｂ１）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　本発明は、正面方向からの画像特性を低下させることなく、画面を斜め方向から見たと
きのコントラストの低下を防止し、どの方向から見ても黒表示品位が良好であり、均質で
高いコントラストを示す液晶表示装置を提供することを目的としてなされたものである。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　本発明者らは、上記の課題を解決すべく鋭意研究を重ねた結果、出射側偏光子を含む出
射側偏光板と該出射側偏光子の透過軸と略直交する透過軸を有する入射側偏光子を含む入
射側偏光板から構成される一対の偏光板の間に、少なくとも２枚の光学異方体及び液晶セ
ルを有するインプレーンスイッチングモードの液晶表示装置であって、光学異方体の面内
の２つの主屈折率の総和が、厚さ方向の主屈折率の総和の２倍以下であり、光が法線から
主軸方向へ４０度傾いた角度で入射したときのレターデーションＲ40と光が垂直入射した
ときのレターデーションＲ0の比Ｒ40／Ｒ0が０.９０～１.１０であり、出射側偏光子が、
その両面に保護フィルムを有し、観察側の保護フィルム面より観察側に、中空微粒子又は
多孔質微粒子を含むシリコーン硬化被膜からなる屈折率１.３７以下の低屈折率層を有す
る表示装置は、どの方向から見ても黒表示品位が良好であり、均質で高いコントラストを
示すことを見いだし、この知見に基づいて本発明を完成するに至った。
　すなわち、本発明は、
（１）出射側偏光子を含む出射側偏光板と該出射側偏光子の透過軸と略直交する透過軸を
有する入射側偏光子を含む入射側偏光板から構成される一対の偏光板の間に、ｋ枚（ｋは
２以上の整数）の光学異方体及び液晶セルを有するインプレーンスイッチングモードの液
晶表示装置であって、ｉ番目の光学異方体の面内の主屈折率をｎxi、ｎyi（ただし、ｎxi

＞ｎyiである。）、厚さ方向の主屈折率をｎziとしたとき、
　　　　　　　　　　　　（Σｎxi＋Σｎyi）／２ ≦ Σｎzi

（ただし、Σはｉ＝１～ｋの総和を表す。）
を満たし、ｋ枚の光学異方体と液晶セルとを積層してなる光学積層体(Ｏ)において、波長
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５５０ｎｍの光が垂直入射したときのレターデーションをＲ0、波長５５０ｎｍの光が法
線から主軸方向へ４０度傾いた角度で入射したときのレターデーションをＲ40としたとき
、
　　　　　　　　　　　　０.９０ ＜ Ｒ40／Ｒ0 ＜ １.１０
であり、該出射側偏光板が、該出射側偏光子の両面に保護フィルムを有し、該出射側偏光
子の観察側の保護フィルム面より観察側に、中空微粒子又は多孔質微粒子を含むシリコー
ン硬化被膜からなる屈折率１.３７以下の低屈折率層を有することを特徴とする液晶表示
装置、
（２）低屈折率層が、中空微粒子又は多孔質微粒子と、下記(Ａ)の加水分解物と下記(Ｂ)
の共重合加水分解物の少なくとも一方と、下記(Ｃ)の加水分解性オルガノシランとを含有
してなるコーティング材組成物の硬化被膜である(１)に記載の液晶表示装置、
　(Ａ)一般式〔１〕で表わされる加水分解性オルガノシランを加水分解して得られる加水
分解物、
　　　　　　ＳｉＸ4　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…〔１〕
（ただし、式中、Ｘは加水分解基である。）
　(Ｂ)一般式〔１〕で表される加水分解性オルガノシランと、フッ素置換アルキル基を有
する加水分解性オルガノシランとの共重合加水分解物、
　(Ｃ)撥水基を直鎖部に備えるとともに、アルコキシル基が結合したケイ素原子を分子内
に２個以上有する加水分解性オルガノシラン、
（３）加水分解性オルガノシラン(Ｃ)の撥水基が、一般式〔２〕又は一般式〔３〕で示さ
れる構造を有する(２)に記載の液晶表示装置、

【化１】

（ただし、式中、Ｒ1及びＲ2はアルキル基であり、ｎは２～２００の整数である。）
　　　　　－(ＣＦ2)m－　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…〔３〕
（ただし、式中、ｍは２～２０の整数である。）、
（４）低屈折率層が、中空微粒子又は多孔質微粒子と、下記(Ａ)の加水分解物と下記(Ｂ)
の共重合加水分解物の少なくとも一方と、下記(Ｄ)のシリコーンジオールとを含有してな
るコーティング材組成物の硬化被膜である(１)に記載の液晶表示装置、
　(Ａ)一般式〔１〕で表わされる加水分解性オルガノシランを加水分解して得られる加水
分解物、
　　　　　　ＳｉＸ4　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…〔１〕
（ただし、式中、Ｘは加水分解基である。）
　(Ｂ)一般式〔１〕で表される加水分解性オルガノシランと、フッ素置換アルキル基を有
する加水分解性オルガノシランとの共重合加水分解物、
　(Ｄ)一般式〔４〕で表わされるジメチル型のシリコーンジオール。
【化２】

（ただし、式中、ｐは正の整数である。）、
（５）ｐが、２０～１００である(４)に記載の液晶表示装置、
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（６）低屈折率層が、下記(Ａ)の加水分解物と中空微粒子又は多孔質微粒子とを混合した
状態で下記(Ａ)の加水分解物を加水分解した再加水分解物と、下記(Ｂ)の共重合加水分解
物とを含有してなるコーティング材組成物の硬化被膜である(１)に記載の液晶表示装置、
　(Ａ)一般式〔１〕で表わされる加水分解性オルガノシランを加水分解して得られる加水
分解物、
　　　　　　ＳｉＸ4　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…〔１〕
（ただし、式中、Ｘは加水分解基である。）
　(Ｂ)一般式〔１〕で表される加水分解性オルガノシランと、フッ素置換アルキル基を有
する加水分解性オルガノシランとの共重合加水分解物、
（７）低屈折率層を形成するコーティング材組成物に含まれる多孔質微粒子が、（ａ）ア
ルコキシシランを溶媒、水及び加水分解重合触媒とともに混合して加水分解重合させたの
ち、溶媒を除去して得られた多孔質粒子、（ｂ）アルコキシシランを溶媒、水及び加水分
解重合触媒とともに混合して加水分解重合させ、ゲル化前に重合を停止することにより安
定化させたオルガノシリカゾルから溶媒を除去して得られた凝集平均粒子径１０～１００
ｎｍの多孔質粒子、又はこれらの多孔質粒子（ａ）と（ｂ）の混合物である(２)、又は(
４)に記載の液晶表示装置、
（８）(Ａ)一般式〔１〕で表わされる加水分解性オルガノシランを加水分解して得られる
加水分解物が、一般式〔１〕で表される加水分解性オルガノシランを、モル比〔Ｈ2Ｏ〕
／〔Ｘ〕が１.０～５.０となる量の水及び酸触媒の存在下で加水分解して得られる重量平
均分子量２,０００以上の部分加水分解物又は完全加水分解物である(２)、又は(４)に記
載の液晶表示装置、
（９）出射側偏光子の透過軸又は入射側偏光子の透過軸と、光学積層体(Ｏ)の遅相軸が略
平行又は略垂直である(１)に記載の液晶表示装置、
（１０）光学異方体の遅相軸と電圧無印加状態の液晶セル中の液晶分子の遅相軸が、略平
行又は略垂直である(１)に記載の液晶表示装置、
（１１）光学異方体の少なくとも一つが、固有複屈折が負である材料を含む層である(１)
に記載の液晶表示装置、
（１２）光学異方体の少なくとも一つが、ディスコチック液晶分子若しくはライオトロピ
ック液晶分子を含む層である(１)に記載の液晶表示装置、及び
（１３）光学異方体の少なくとも一つが、光異性化物質を含む層である(１)に記載の液晶
表示装置、
を提供するものである。
【発明の効果】
【０００５】
　本発明の液晶表示装置は、反射防止性及び傷つき性に優れ、正面方向からの画像特性を
低下させることなく、画面を斜め方向から見たときのコントラストの低下を防止し、どの
方向から見ても黒表示品位が良好であり、均質で高いコントラストを有する。本発明の液
晶表示装置は、大画面のフラットパネルディスプレイに特に適している。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００６】
　本発明の液晶表示装置は、出射側偏光子を含む出射側偏光板と前記出射側偏光子の透過
軸と略直交する透過軸を有する入射側偏光子を含む入射側偏光板から構成される一対の偏
光板の間に、ｋ枚（ｋは２以上の整数）の光学異方体及び液晶セルを有するインプレーン
スイッチングモードの液晶表示装置であって、ｉ番目の光学異方体の面内の主屈折率をｎ

xi、ｎyi（ただし、ｎxi＞ｎyiである。）、厚さ方向の主屈折率をｎziとしたとき、
　　　　　　　　　　　　（Σｎxi＋Σｎyi）／２ ≦ Σｎzi

（ただし、Σはｉ＝１～ｋの総和を表す。）
を満たし、ｋ枚の光学異方体と液晶セルとを積層してなる光学積層体(Ｏ)において、波長
５５０ｎｍの光が垂直入射したときのレターデーションをＲ0、波長５５０ｎｍの光が法
線から主軸方向へ４０度傾いた角度で入射したときのレターデーションをＲ40としたとき
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、
　　　　　　　　　　　　０.９０ ＜ Ｒ40／Ｒ0 ＜ １.１０
であり、前記出射側偏光板が、前記出射側偏光子の両面に保護フィルムを有し、前記出射
側偏光子の観察側の保護フィルム面より観察側に、中空微粒子又は多孔質微粒子を含むシ
リコーン硬化被膜からなる屈折率１.３７以下の低屈折率層を有することを特徴とする液
晶表示装置である。
　本発明において、透過軸が略垂直の位置関係にある出射側偏光子と入射側偏光子の二つ
の透過軸がなす角度は、角度を０～９０度として表示したとき、８７～９０度であること
が好ましく、８９～９０度であることがより好ましい。出射側偏光子と入射側偏光子の二
つの透過軸がなす角度が８７度未満であると、光が洩れて、表示画面の黒表示品位が低下
するおそれがある。
【０００７】
　本発明に用いる光学異方体は、主屈折率ｎx、ｎy及びｎzのうちの少なくとも一つが他
と異なる物質である。光学異方体の中では、一つの単色光源から出た光が一つの方向に進
むとき、互いに速度の異なる二つの偏光に分かれて進み、この二つの偏光の振動方向は互
いに垂直である。
　本発明において、一対の偏光板の間のｋ枚の光学異方体と液晶セルの配列に制限はなく
、ｋ枚の光学異方体に対して任意の位置に液晶セルを配置することができる。例えば、２
枚の光学異方体と液晶セルを用いる場合、入射側偏光板から出射側偏光板に向けて、光学
異方体－液晶セル－光学異方体、光学異方体－光学異方体－液晶セル又は液晶セル－光学
異方体－光学異方体のいずれの配列とすることもできる。
　本発明の液晶表示装置において、
　　　　　　　　　　　　（Σｎxi＋Σｎyi）／２ ＞ Σｎzi

であると、表示画面を斜め方向から見たとき、黒表示品位が悪く、コントラストが低下す
るおそれがある。コントラスト（ＣＲ）とは、液晶表示装置の暗表示時の輝度をＹOFF、
明表示時の輝度をＹONとしたとき、ＹON／ＹOFFで表される値であり、コントラストが大
きいほど視認性が良好である。明表示とは、液晶表示装置の表示画面が最も明るい状態で
あり、暗表示とは、液晶表示装置の表示画面が最も暗い状態である。極角とは、液晶表示
装置の表示画面を観察する際に、正面方向から傾けて見るときの角度である。
　本発明の液晶表示装置においては、ｋ枚の光学異方体と液晶セルを積層した光学積層体
(Ｏ)において、波長５５０ｎｍの光が垂直入射したときのレターデーションをＲ0、波長
５５０ｎｍの光が法線から主軸方向へ４０度傾いた角度で入射したときのレターデーショ
ンをＲ40としたとき、
　　　　　　　　　　　　０.９０ ＜ Ｒ40／Ｒ0 ＜ １.１０
であり、より好ましくは、
　　　　　　　　　　　　０.９２ ＜ Ｒ40／Ｒ0 ＜ １.０８
であり、さらに好ましくは、
　　　　　　　　　　　　０.９５ ＜ Ｒ40／Ｒ0 ＜ １.０５
である。波長５５０ｎｍの光が法線から主軸方向へ４０度傾いた角度で入射したときのレ
ターデーションＲ40は、図１に示す光学積層体(Ｏ)の遅相軸を回転軸とした極角で、光線
がＹ－Ｚ面内に存在するα方向と、光学積層体(Ｏ)の進相軸を回転軸とした極角で、光線
がＸ－Ｚ面内に存在するβ方向の２方向について測定することが好ましい。Ｒ40／Ｒ0の
値が０.９０以下又は１.１０以上であって、波長５５０ｎｍの光が垂直入射したときのレ
ターデーションＲ0と、波長５５０ｎｍの光が法線から主軸方向へ４０度傾いた角度で入
射したときのレターデーションＲ40との差が大きいと、表示画面を斜め方向から見たとき
、黒表示品位が悪く、コントラストが低下するおそれがある。
【０００８】
　本発明の液晶表示装置は、出射側偏光板が、前記出射側偏光子の両面に保護フィルムを
有し、前記出射側偏光子の観察側の保護フィルム面より観察側に、中空微粒子又は多孔質
微粒子を含むシリコーン硬化被膜からなる屈折率１.３７以下の低屈折率層を有する。出
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射側偏光子の観察側の保護フィルム面より観察側に、中空微粒子又は多孔質微粒子を含む
シリコーン硬化被膜からなる屈折率１.３７以下の低屈折率層を設けることにより、前記
観察側の保護フィルム面における反射を防止して、液晶表示装置の視認性を向上すること
ができる。保護フィルムは、低屈折率層以外にハードコート層を有することが好ましい。
低屈折率層は、例えば、保護フィルム面に直接又はハードコート層を介して積層すること
ができる。低屈折率層の屈折率が１.３７を超えると、反射防止性能が不十分となるおそ
れがある。
　本発明において、保護フィルムの基材は透明樹脂からなることが好ましい。透明樹脂は
、厚さ１ｍｍの成形体の全光線透過率が８０％以上であることが好ましく、９０％以上で
あることがより好ましい。透明樹脂としては、例えば、脂環式構造を有する樹脂、ポリエ
チレンやポリプロピレンなどの鎖状オレフィン系樹脂、セルロース系樹脂、ポリカーボネ
ート系樹脂、ポリエステル系樹脂、ポリスルホン系樹脂、ポリエーテルスルホン系樹脂、
ポリスチレン系樹脂、ポリビニルアルコール系樹脂、ポリメタクリレート系樹脂などを挙
げることができる。これらの樹脂は、１種を単独で用いることができ、あるいは、２種以
上を組み合わせて用いることもできる。
　これらの中で、ノルボルネン系重合体、単環の環状オレフィン系重合体、環状共役ジエ
ン系重合体、ビニル脂環式炭化水素重合体及びこれらの水素化物などの脂環式構造を有す
る樹脂；セルロースジアセテート、セルローストリアセテート、セルロースアセテートブ
チレートなどのセルロース系樹脂；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、ポリエチレンナフタレートなどのポリエステル系樹脂；を好適に用いることがで
き、透明性、低吸湿性、寸法安定性、軽量性などに優れるノルボルネン系重合体、トリア
セチルセルロース及びポリエチレンテレフタレートをより好適に用いることができ、ノル
ボルネン系重合体を特に好適に用いることができる。ノルボルネン系重合体としては、例
えば、ノルボルネン系単量体の開環重合体、ノルボルネン系単量体と他の単量体との開環
共重合体及びそれらの水素添加物；ノルボルネン系単量体の付加重合体、ノルボルネン系
単量体と他の単量体との付加共重合体及びそれらの水素添加物などを挙げることができる
。これらの中で、ノルボルネン系単量体の開環重合体の水素添加物は、透明性に優れるの
で、特に好適に用いることができる。
【０００９】
　透明樹脂は、溶媒としてシクロヘキサン又はトルエンを用いたゲル・パーミエーション
・クロマトグラフィーにより測定したポリスチレン換算の重量平均分子量が、１０,００
０～３００,０００であることが好ましく、１５,０００～２５０,０００であることがよ
り好ましく、２０,０００～２００,０００であることがさらに好ましい。重量平均分子量
が１０,０００～３００,０００である透明樹脂は、基材の機械的強度と成形加工性が高度
にバランスするので好適に用いることができる。
　透明樹脂の分子量分布に特に制限はないが、重量平均分子量(Ｍw)／数平均分子量(Ｍn)
の比が１～１０であることが好ましく、１～６であることがより好ましく、１.１～４で
あることがさらに好ましい。重量平均分子量(Ｍw)／数平均分子量(Ｍn)の比が１～１０で
ある透明樹脂は、基材の機械的強度と成形加工性が良好にバランスするので好適に用いる
ことができる。
　本発明において、透明樹脂には、各種の配合剤を添加することができる。配合剤として
は、例えば、フェノール系酸化防止剤、リン酸系酸化防止剤、イオウ系酸化防止剤などの
酸化防止剤；ベンゾトリアゾール系紫外線吸収剤、ベンゾエート系紫外線吸収剤、ベンゾ
フェノン系紫外線吸収剤、アクリレート系紫外線吸収剤、金属錯体系紫外線吸収剤などの
紫外線吸収剤；ヒンダードアミン系光安定剤などの光安定剤；染料や顔料などの着色剤；
脂肪族アルコールのエステル、多価アルコールのエステル、脂肪酸アミド、無機粒子など
の滑剤；トリエステル系可塑剤、フタル酸エステル系可塑剤、脂肪酸－塩基酸エステル系
可塑剤、オキシ酸エステル系可塑剤などの可塑剤；多価アルコールの脂肪酸エステルなど
の帯電防止剤；などを挙げることができる。
　本発明に用いる保護フィルムは、上記の透明樹脂を公知の成形方法によりフィルムに形
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成し、必要に応じて延伸することにより得ることができる。成形方法としては、フィルム
中の揮発性成分の含有量や厚さむらを少なくし得る点から、溶融押出成形法が好ましい。
溶融押出成形法としては、Ｔダイなどのダイスを用いる方法やインフレーション法などを
挙げることができるが、生産性や厚さ精度に優れる点で、Ｔダイを用いる方法が好ましい
。
【００１０】
　本発明においては、保護フィルムの片面又は両面に表面改質処理を施すことができる。
表面改質処理を行うことにより、ハードコート層や偏光子との密着性を向上させることが
できる。表面改質処理としては、例えば、エネルギー線照射処理、薬品処理などを挙げる
ことができる。
　エネルギー線照射処理としては、例えば、コロナ放電処理、プラズマ処理、電子線照射
処理、紫外線照射処理などを挙げることができる。これらの中で、処理効率の良好なコロ
ナ放電処理とプラズマ処理を好適に用いることができ、コロナ放電処理を特に好適に用い
ることができる。薬品処理としては、例えば、重クロム酸カリウム水溶液、濃硫酸などの
酸化剤水溶液中に浸漬し、その後、水で洗浄する方法などを挙げることができる。
　保護フィルムの基材の厚さは、５～３００μｍであることが好ましく、４０～２００μ
ｍであることがより好ましく、５０～１５０μｍであることがさらに好ましい。保護フィ
ルムの基材の厚さを５～３００μｍとすることにより、表示画面の耐久性、機械的強度、
耐傷つき性及び光学性能に優れた液晶表示装置を得ることができる。
　ハードコート層は、表面硬度の高い層である。ハードコート層は、ＪＩＳ Ｋ ５６００
－５－４に規定される鉛筆硬度試験で、ＨＢ以上の硬度であることが好ましく、Ｈ以上の
硬度であることがより好ましい。
　ハードコート層は、屈折率が１.５０以上であることが好ましく、１.５３以上であるこ
とがより好ましく、１.５５以上であることがさらに好ましい。ハードコート層の屈折率
が１.５０以上であると、外光の映り込みなどが防止され、可視光域全体にわたるような
広い波長帯域における反射防止性能に優れ、ハードコート層の上に積層する低屈折率層の
設計が容易になり、耐傷つき性に優れた光学積層フィルムを得ることができる。屈折率は
、例えば、分光エリプソメータを用いて測定することができる。
　ハードコート層は、ＪＩＳ Ｂ ０６０１に規定される算術平均粗さＲaが３５ｎｍ以下
であることが好ましく、１～３０ｎｍであることがより好ましい。算術平均粗さＲaを３
５ｎｍ以下とすることにより、アンカー効果などによって、ハードコート層と低屈折率層
との密着性が高くなり、防眩性と低反射率のバランスを向上することができる。ハードコ
ート層の平均厚さに特に制限はないが、通常は０.５～３０μｍであることが好ましく、
３～１５μｍであることがより好ましい。算術平均粗さＲaは、三次元構造解析顕微鏡〔
ＺＹＧＯ社製〕を用い、一定速度で走査させて干渉縞を観測することにより測定すること
ができる。
【００１１】
　本発明において、ハードコート層を形成する材料に特に制限はなく、例えば、シリコー
ン系、メラミン系、エポキシ系、アクリル系、ウレタンアクリレート系などの有機ハード
コート材料；二酸化ケイ素などの無機ハードコート材料；などを挙げることができる。こ
れらの中で、ウレタンアクリレート系ハードコート材料と多官能アクリレート系ハードコ
ート材料は、接着力が大きく、生産性に優れるので、好適に用いることができる。
　特に好ましいハードコート材料としては、例えば、活性エネルギー線硬化型樹脂及び／
又は無機酸化物粒子を含有してなるものを挙げることができる。活性エネルギー線硬化型
樹脂は、分子中に重合性不飽和結合又はエポキシ基を有するプレポリマー、オリゴマー及
び／又はモノマーが、活性エネルギー線の照射により硬化する樹脂である。プレポリマー
、オリゴマー及び／又はモノマーを重合して硬化させるために、光重合開始剤や光重合促
進剤を配合することができる。活性エネルギー線は、電磁波又は荷電粒子線のうち分子を
重合又は架橋し得るエネルギー量子を有するものであり、通常は紫外線又は電子線を用い
ることができる。
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　無機酸化物粒子は、ハードコート層の導電性、屈折率などを調整することのできる粒子
である。屈折率を高くするための無機酸化物粒子は、屈折率が１.６以上であることが好
ましく、１.６～２.３であることがより好ましい。屈折率の高い無機酸化物粒子としては
、例えば、チタニア（酸化チタン）、ジルコニア（酸化ジルコニウム）、酸化亜鉛、酸化
錫、酸化セリウム、五酸化アンチモン、スズをドープした酸化インジウム（ＩＴＯ）、ア
ンチモンをドープした酸化スズ（ＡＴＯ）、リンをドープした酸化錫（ＰＴＯ）、亜鉛を
ドープした酸化インジウム（ＩＺＯ）、アルミニウムをドープした酸化亜鉛（ＡＺＯ）、
フッ素をドープした酸化スズ（ＦＴＯ）などを挙げることができる。これらの中で、五酸
化アンチモン、リンをドープした酸化スズ及び酸化チタンは、屈折率が高く、導電性と透
明性のバランスに優れるので、屈折率を調整するための成分として好適に用いることがで
きる。
【００１２】
　無機酸化物粒子は、ハードコート層の透明性を低下させないために、一次粒子径が１～
１００ｎｍであることが好ましく、１～５０ｎｍであることがより好ましい。無機酸化物
粒子の一次粒子径は、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）などにより得られる二次電子放出のイ
メージ写真から目視計測することができ、あるいは、動的光散乱法や静的光散乱法などを
利用する粒度分布計などにより機械計測することもできる。
　無機酸化物粒子は、その表面の少なくとも一部がアニオン性の極性基を有する有機化合
物又は有機金属化合物により被覆されていることが好ましい。無機酸化物粒子は、２種以
上を組み合わせて用いることができる。２種以上の無機酸化物粒子を組み合わせることに
より、複数の機能をバランスよく備えたハードコート層を形成することができる。例えば
、屈折率は極めて大きいが導電性の小さいルチル型酸化チタン粒子と、導電性は極めて大
きいが屈折率はルチル型酸化チタンよりも小さい導電性無機酸化物を組み合わせて、所定
の屈折率と良好な帯電防止性能とを兼ね備えたハードコート層を形成することができる。
また、無機酸化物粒子の配合量は、活性エネルギー線硬化性樹脂１００重量部に対して、
２００～１,２００重量部であることが好ましく、３００～８００重量部であることがよ
り好ましい。
【００１３】
　本発明においては、無機酸化物粒子をハードコート層に均一に分散させるために、レベ
リング剤を含有させることができる。レベリング剤としては、フッ素系界面活性剤を好適
に用いることができ、フッ化アルキル基を有するオリゴマーからなるノニオン性フッ素系
界面活性剤を特に好適に用いることができる。ハードコート層には、さらに有機反応性ケ
イ素化合物を含有させることができる。
　ハードコート層は、通常、活性エネルギー線硬化型樹脂、無機酸化物粒子及び必要に応
じて配合されるフッ化アルキル基を有するオリゴマーなどを溶解または分散させた液を、
透明樹脂基材上に塗工し、乾燥して塗膜を得、次いで、活性エネルギー線を照射して、硬
化させることにより形成することができる。塗工法としては、例えば、ワイヤーバーコー
ト法、ディップ法、スプレー法、スピンコート法、ロールコート法、グラビアコート法な
どを挙げることができる。活性エネルギー線の照射強度及び照射時間に特に制限はなく、
用いる活性エネルギー線硬化性樹脂に応じて、照射強度、照射時間などの照射条件を設定
することができる。
　本発明の液晶表示装置においては、低屈折率層が、中空微粒子又は多孔質微粒子と、下
記(Ａ)の加水分解物と下記(Ｂ)の共重合加水分解物の少なくとも一方と、下記(Ｃ)の加水
分解性オルガノシランとを含有してなるコーティング材組成物の硬化被膜であることが好
ましい。
　(Ａ)一般式〔１〕で表わされる加水分解性オルガノシランを加水分解して得られる加水
分解物、
　　　　　　ＳｉＸ4　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…〔１〕
ただし、一般式〔１〕において、Ｘは加水分解基である。
　(Ｂ)一般式〔１〕で表される加水分解性オルガノシランと、フッ素置換アルキル基を有
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する加水分解性オルガノシランとの共重合加水分解物、
　(Ｃ)撥水基を直鎖部に備えるとともに、アルコキシル基が結合したケイ素原子を分子内
に２個以上有する加水分解性オルガノシラン。
　本発明において用いる(Ａ)加水分解物は、一般式〔１〕で表される４官能加水分解性オ
ルガノシランを加水分解して得られる４官能シリコーンレジンである。一般式〔１〕で表
される４官能加水分解性オルガノシランとしては、例えば、一般式〔５〕で表される４官
能オルガノアルコキシシランを挙げることができる。
　　　　　Ｓｉ(ＯＲ)4　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 …〔５〕
ただし、一般式〔５〕において、Ｒは１価の炭化水素基であり、より好ましくは炭素数１
～８の１価の炭化水素基である。炭化水素基は、直鎖状であっても、分岐を有していても
よい。このような炭化水素基としては、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、イソ
プロピル基、ブチル基、イソブチル基、ｔ－ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチ
ル基、オクチル基などを挙げることができる。
【００１４】
　一般式〔１〕で表される４官能加水分解性オルガノシランの加水分解基としては、アル
コキシル基の他に、例えば、アセトキシ基、オキシム基（－Ｏ－Ｎ＝Ｃ－Ｒ(Ｒ')）、エ
ノキシ基（－Ｏ－Ｃ(Ｒ)＝Ｃ(Ｒ')(Ｒ'')、アミノ基、アミノキシ基（－Ｏ－Ｎ(Ｒ)Ｒ'）
、アミド基（－Ｎ(Ｒ)－Ｃ(＝Ｏ)－Ｒ'）や、ハロゲンなどを挙げることができる。なお
、上記の化学式において、Ｒ、Ｒ'及びＲ''は、それぞれ独立に水素原子又は１価の炭化
水素基などである。加水分解基Ｘとしては、アルコキシル基を好適に用いることができる
。
　４官能シリコーンレジンである加水分解物(Ａ)を調製するにあたっては、上記の４官能
オルガノアルコキシシランなどの４官能加水分解性オルガノシランを完全加水分解又は部
分加水分解することにより行うことができる。ここで、得られる４官能シリコーンレジン
である加水分解物(Ａ)の分子量に特に制限はないが、中空シリカ微粒子などの中空微粒子
に対して、より少ない割合のマトリクス形成材料により硬化被膜の機械的強度を得るため
に、重量平均分子量が２００～２,０００であることが好ましい。重量平均分子量が２０
０未満であると、被膜形成能が劣るおそれがある。重量平均分子量が２,０００を超える
と、硬化被膜の機械的強度が劣るおそれがある。
【００１５】
　上記のシリコーンレジンは、一般式〔５〕で表されるテトラアルコキシシランを、モル
比〔Ｈ2Ｏ〕／〔ＯＲ〕が１.０以上、例えば、１.０～５.０、好ましくは１.０～３.０と
なる量の水の存在下、ならびに好ましくは酸又は塩基触媒存在下で、加水分解して得られ
る部分加水分解物及び／又は完全加水分解物を用いることができる。特に、酸触媒存在下
で加水分解して得られる部分加水分解物及び／又は完全加水分解物は、２次元架橋構造を
形成しやすいために、乾燥被膜の多孔度が増加する傾向がある。モル比〔Ｈ2Ｏ〕／〔Ｏ
Ｒ〕が１.０未満であると、未反応アルコキシル基の量が多くなり、被膜の屈折率を高く
するなどの悪影響を及ぼすおそれがある。モル比〔Ｈ2Ｏ〕／〔ＯＲ〕が５.０を超えると
、縮合反応が極端に速く進み、コーティング材組成物のゲル化を招くおそれがある。加水
分解は、いずれの適当な条件で実施してもよく、例えば、５～３０℃の温度で、１０分～
２時間これらの材料を撹拌して混合することにより加水分解することができる。また、重
量平均分子量を２,０００以上にして、マトリクス自身の屈折率をより小さくするために
は、得られた加水分解物を、例えば、４０～１００℃で２～１０時間反応させて、所望の
シリコーンレジンを得ることができる。
　本発明に用いる共重合加水分解物(Ｂ)は、加水分解性オルガノシランと、フッ素置換ア
ルキル基を有する加水分解性オルガノシランとの共重合加水分解物である。加水分解性オ
ルガノシランとしては、一般式〔１〕で表される４官能加水分解性オルガノシランを挙げ
ることができ、４官能加水分解性オルガノシランとしては一般式〔５〕で表される４官能
オルガノアルコキシシランを挙げることができる。
　フッ素置換アルキル基を有する加水分解性オルガノシランとしては、一般式〔６〕、一
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般式〔７〕又は一般式〔８〕で表される構成単位を有するオルガノシランを好適に用いる
ことができる。
【化３】

ただし、一般式〔６〕～〔８〕において、Ｒ3は炭素数１～１６のフルオロアルキル基又
はパーフルオロアルキル基であり、Ｒ4は炭素数１～１６のアルキル基、ハロゲン化アル
キル基、アリール基、アルキルアリール基、アリールアルキル基、アルケニル基、アルコ
キシル基、水素原子又はハロゲン原子である。また。Ｘは－(ＣaＨbＦc)－であり、ａは
１～１２の整数、ｂ＋ｃは２ａであり、ｂは０～２４の整数、ｃは０～２４の整数である
。このようなＸとしては、フルオロアルキレン基とアルキレン基とを有する基が好ましい
。
【００１６】
　加水分解性オルガノシランとフッ素置換アルキル基を有する加水分解性オルガノシラン
とを混合し、加水分解させて共重合することにより、共重合加水分解物(Ｂ)を得ることが
できる。加水分解性オルガノシランとフッ素置換アルキル基を有する加水分解性オルガノ
シランの共重合比率に特に制限はないが、縮合化合物換算の重量比率で、加水分解性オル
ガノシラン／フッ素置換アルキル基を有する加水分解性オルガノシランの比が９９／１～
５０／５０であることが好ましい。共重合加水分解物の重量平均分子量に特に制限はない
が、２００～５,０００であることが好ましい。重量平均分子量が２００未満であると、
被膜形成能が劣るおそれがある。重量平均分子量が５,０００を超えると、被膜強度が低
下するおそれがある。
　本発明に用いる加水分解性オルガノシラン(Ｃ)は、撥水性（疎水性）の直鎖部を備え、
アルコキシル基が結合したケイ素原子を分子内に２個以上有するものであり、このシリコ
ーンアルコキシドは直鎖部の少なくとも両末端に結合していることが好ましい。加水分解
性オルガノシラン(Ｃ)において、シリコーンアルコキシドは２個以上有しておればよく、
シリコーンアルコキシドの個数の上限は特に限定されない。
　加水分解性オルガノシラン(Ｃ)としては、直鎖部がジアルキルシロキシ系のものと、直
鎖部がフッ素系のもののいずれをも用いることができる。
　ジアルキルシロキシ系の加水分解性オルガノシラン(Ｃ)の直鎖部は、一般式〔２〕で表
される構造であり、直鎖部の長さはｎが２～２００であることが好ましい。
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【化４】

ｎが２未満、すなわち１であると、直鎖部の撥水性が不十分であり、加水分解性オルガノ
シラン(Ｃ)を含有することによる効果が十分に発現しないおそれがある。ｎが２００を超
えると、他のマトリクス形成材料との相溶性が悪くなる傾向があり、硬化被膜の透明性に
悪影響を及ぼしたり、硬化被膜に外観ムラが発生するおそれがある。
【００１７】
　ジアルキルシロキシ系の加水分解性オルガノシラン(Ｃ)としては、一般式〔９〕、〔１
１〕、〔１２〕で表される化合物等を用いることができる。
【化５】

ただし、一般式〔９〕において、Ｒ1及びＲ2はアルキル基であり、ｍは１～３の整数、ｎ
は２～２００の整数であり、一般式〔１１〕及び〔１２〕においてｎは２～２００の整数
である。
　一般式〔９〕で表される化合物としては、例えば、一般式〔１０〕で表される化合物を
挙げることができる。

【化６】

　フッ素系の加水分解性オルガノシラン(Ｃ)の直鎖部は、一般式〔３〕のように形成され
るものであり、直鎖部の長さｍは２～２０であることが好ましい。
　　　　　－(ＣＦ2)m－　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…〔３〕
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ｍが２未満すなわち１であると、直鎖部の撥水性が不十分であり、加水分解性オルガノシ
ラン(Ｃ)を含有させることによる効果が十分に発現しないおそれがある。ｍが２０を超え
ると、他のマトリクス形成材料との相溶性が悪くなる傾向があり、硬化被膜の透明性に悪
影響を及ぼしたり、硬化被膜に外観ムラが発生するおそれがある。
　フッ素系の加水分解性オルガノシラン(Ｃ)としては、例えば、一般式〔１３〕～〔１６
〕で表される化合物を挙げることができる。
【化７】

　これらの中で、一般式〔１５〕や一般式〔１６〕で表される化合物のように、直鎖部に
アルコキシル基が結合したケイ素原子が３個以上結合したオルガノシラン(Ｃ)が特に好ま
しい。このようにアルコキシル基が結合したケイ素原子を３個以上有することにより、撥
水性の直鎖部が被膜の表面により強固に結合し、硬化被膜の表面を撥水性にする効果を高
く得ることができる。
【００１８】
　上記の加水分解物(Ａ)と共重合加水分解物(Ｂ)の少なくとも一方と、加水分解性オルガ
ノシラン(Ｃ)とを含有してマトリクス形成材料が形成される。マトリクス形成材料におい
て、加水分解物(Ａ)と共重合加水分解物(Ｂ)の少なくとも一方と、加水分解性オルガノシ
ラン(Ｃ)との配合比に特に制限はないが、縮合化合物換算の重量比で((Ａ)と(Ｂ)の少な
くとも一方)／(Ｃ)が９９／１～５０／５０であることが好ましい。
　本発明においては、透明樹脂基材の表面に形成した被膜を乾燥させたのち、熱処理を行
うことが好ましい。熱処理によって、硬化被膜の機械的強度を向上させることができる。
熱処理は、８０～１５０℃で１～１０分行うことが好ましい。このように低温、短時間で
熱処理することができるので、高温、長時間の熱処理の場合のように、基材の種類が制限
されることがない。マトリクス形成材料は、加水分解性オルガノシラン(Ｃ)を含有し、こ
の加水分解性オルガノシラン(Ｃ)はアルコキシドが結合した２個以上のケイ素原子が被膜
の表面に配位して、撥水基がブリッジ状に被膜の表面に結合し、硬化被膜の表面を撥水性
にするとともに、硬化被膜の表面の緻密化が進んで多孔質の空孔を小さくすることができ
る。したがって、低温で熱処理を行っても、硬化被膜の内部に水などが浸入することを抑
制することができ、水分の浸入により膜屈折率が上昇して反射防止性能が低下することを
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防ぐことができる。
　本発明の液晶表示装置においては、低屈折率層が、中空微粒子又は多孔質微粒子と、下
記(Ａ)の加水分解物と下記(Ｂ)の共重合加水分解物の少なくとも一方と、下記(Ｄ)のシリ
コーンジオールとを含有してなるコーティング材組成物の硬化被膜であることが好ましい
。
　(Ａ)一般式〔１〕で表わされる加水分解性オルガノシランを加水分解して得られる加水
分解物、
　　　　　　ＳｉＸ4　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…〔１〕
ただし、一般式〔１〕において、Ｘは加水分解基である。
　(Ｂ)一般式〔１〕で表される加水分解性オルガノシランと、フッ素置換アルキル基を有
する加水分解性オルガノシランとの共重合加水分解物、
　(Ｄ)一般式〔４〕で表わされるジメチル型のシリコーンジオール、
【化８】

ただし、一般式〔４〕において、ｐは２０～１００の整数である。
【００１９】
　加水分解性オルガノシランの加水分解物(Ａ)と、加水分解性オルガノシランとフッ素置
換アルキル基を有する加水分解性オルガノシランとの共重合加水分解物(Ｂ)は、先記した
ものと同じである。
　コーティング材組成物に、マトリクス形成材料の一部としてシリコーンジオール(Ｄ)を
含有させることにより、硬化被膜の表面摩擦抵抗を小さくし、硬化被膜の表面への引っ掛
かりを低減して傷が入りがたくし、耐傷つき性を向上することができる。本発明に用いる
ジメチル型シリコーンジオールは、被膜を形成した際には被膜の表面に局在し、被膜の透
明性を損なわない。また、ジメチル型シリコーンジオールは、マトリクス形成材料との相
溶性に優れ、しかもマトリクス形成材料のシラノール基と反応性を有するために、マトリ
クスの一部として硬化被膜の表面に固定され、両末端ともにメチル基であるシリコーンオ
イルを混入した場合のように、硬化被膜の表面を拭くと除去されてしまうことがなく、長
期にわたって硬化被膜の表面摩擦抵抗を小さくして、耐傷つき性を長期間維持することが
できる。
　本発明に用いるシリコーンジオール(Ｄ)は、一般式〔４〕で表されるジメチル型のシリ
コーンジオールである。一般式〔４〕において、ジメチルシロキサンの繰り返し数ｐは、
２０～１００であることが好ましい。ｐが２０未満であると、摩擦抵抗の低減効果が十分
に発現しないおそれがある。ｎが１００を超えると、他のマトリクス形成材料との相溶性
が悪くなり、硬化被膜の透明性が低下し、硬化被膜に外観ムラが発生するおそれがある。
マトリクス材料は、加水分解物(Ａ)と共重合加水分解物(Ｂ)の少なくとも一方と、シリコ
ーンジオール(Ｄ)を含有する。シリコーンジオール(Ｄ)の含有量は、コーティング材組成
物の全固形分に対して１～１０重量％であることが好ましい。
【００２０】
　本発明の液晶表示装置は、低屈折率層が、下記(Ａ)の加水分解物と中空微粒子又は多孔
質微粒子とを混合した状態で下記(Ａ)の加水分解物を加水分解した再加水分解物と、下記
(Ｂ)の共重合加水分解物とを含有してなるコーティング材組成物の硬化被膜であることが
好ましい。
　(Ａ)一般式〔１〕で表わされる加水分解性オルガノシランを加水分解して得られる加水
分解物、
　　　　　　ＳｉＸ4　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…〔１〕
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ただし、一般式〔１〕において、Ｘは加水分解基である。
　(Ｂ)一般式〔１〕で表される加水分解性オルガノシランと、フッ素置換アルキル基を有
する加水分解性オルガノシランとの共重合加水分解物。
　加水分解性オルガノシランの加水分解物(Ａ)と、加水分解性オルガノシランとフッ素置
換アルキル基を有する加水分解性オルガノシランとの共重合加水分解物(Ｂ)は、先記した
ものと同じである。
　加水分解性オルガノシランを加水分解して加水分解物(Ａ)を調製するにあたって、本発
明においては、中空微粒子又は多孔質微粒子を混合した状態で加水分解物(Ａ)をさらに加
水分解することができ、加水分解物(Ａ)を中空微粒子又は多孔質微粒子と混合した状態の
再加水分解物とすることができる。この再加水分解物において、加水分解物(Ａ)は、加水
分解の際に中空微粒子又は多孔質微粒子の表面と反応し、中空微粒子又は多孔質微粒子に
加水分解物(Ａ)が化学的に結合した状態となり、中空微粒子又は多孔質微粒子に対する加
水分解物(Ａ)の親和性を高めることができる。中空微粒子又は多孔質微粒子を混合した状
態での加水分解は、２０～３０℃で行うことが好ましい。反応温度が２０℃未満であると
、反応が進まず、親和性を高める効果が不十分となるおそれがある。反応温度が３０℃を
超えると、反応が速く進みすぎて一定の分子量の確保が困難になるとともに、分子量が大
きくなりすぎて膜強度が低下するおそれがある。
【００２１】
　なお、このように加水分解性オルガノシランを加水分解して加水分解物(Ａ)を調製した
のちに、中空微粒子又は多孔質微粒子を混合した状態で加水分解物(Ａ)をさらに加水分解
して再加水分解物を得る他に、中空微粒子又は多孔質微粒子を混合した状態で加水分解性
オルガノシランを加水分解することにより加水分解物(Ａ)を調製すると同時に、中空微粒
子又は多孔質微粒子を混合した状態の再加水分解物を得ることもできる。
　上記の中空微粒子又は多孔質微粒子を混合した再加水分解物と、共重合加水分解物(Ｂ)
を混合することにより、加水分解物(Ａ)からなる再加水分解物と共重合加水分解物(Ｂ)と
の混合物をマトリクス形成材料とし、中空微粒子又は多孔質微粒子をフィラーとして含有
するコーティング材組成物を得ることができる。加水分解物(Ａ)からなる中空微粒子又は
多孔質微粒子を含む再加水分解物と、共重合加水分解物質(Ｂ)との重量比は、５０／５０
～９９／１であることが好ましい。共重合加水分解物(Ｂ)の比率が１重量％未満であると
、撥水、撥油性や防汚性が十分に発現しないおそれがある。共重合加水分解物(Ｂ)の比率
が５０重量％を超えると、共重合加水分解物(Ｂ)が再加水分解物の上に浮き上がる作用が
顕著に現れなくなり、加水分解物(Ａ)と共重合加水分解物(Ｂ)を単に混合したコーティン
グ材組成物との差がなくなるおそれがある。
　本発明においては、中空微粒子又は多孔質微粒子を混合した状態で加水分解物(Ａ)を加
水分解することにより、中空微粒子又は多孔質微粒子に対する加水分解物(Ａ)の親和性を
高め、その後に共重合加水分解物(Ｂ)を混合してコーティング材組成物を調製することが
好ましい。コーティング材組成物を基材の表面に塗布して被膜を形成するにあたって、共
重合加水分解物(Ｂ)は被膜の表層に浮き上がって局在する傾向にある。このように共重合
加水分解物(Ｂ)が被膜の表層に局在する理由は明らかではないが、加水分解物(Ａ)は中空
微粒子又は多孔質微粒子に親和して被膜中に均一に存在するが、中空微粒子又は多孔質微
粒子に対する親和性を有しない共重合加水分解物(Ｂ)は、中空微粒子又は多孔質微粒子か
ら離れて被膜の表層に浮き上がるものと推測される。特に基材が共重合加水分解物(Ｂ)と
の親和性の低いものである場合は、共重合加水分解物(Ｂ)は基材から離れた被膜の表層に
局在しやすいので、この傾向は大きくなる。このように表層に共重合加水分解物(Ｂ)が偏
在した状態で硬化被膜が形成されると、硬化被膜の表層には共重合加水分解物(Ｂ)に含有
されるフッ素成分が局在することになり、フッ素成分の局在によって硬化被膜の表面の撥
水、撥油性を高めることができ、硬化被膜の表面の防汚性を向上することができる。
【００２２】
　本発明において、中空微粒子又は多孔質微粒子としては、中空シリカ微粒子を用いるこ
とができる。中空シリカ微粒子は、外殻の内部に空洞が形成されたものであり、例えば、
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シリカ系無機酸化物からなる外殻の内部に空洞を有する中空シリカ微粒子を挙げることが
できる。シリカ系無機酸化物としては、例えば、シリカ単一層、シリカとシリカ以外の無
機酸化物とからなる複合酸化物の単一層、シリカ単一層と複合酸化物の単一層との二重層
などを挙げることができる。外殻は、細孔を有する多孔質でも、細孔が閉塞されて空洞が
密封されたものであってもよい。外殻は、内側の第一シリカ被覆層と外側の第二シリカ被
覆層からなる複数のシリカ系被覆層であることが好ましい。外側に第二シリカ被覆層を設
けることにより、外殻の微細孔を閉塞して緻密化し、外殻で内部の空洞を密封した中空シ
リカ微粒子を得ることができる。
　第一シリカ被覆層の厚さは、１～５０ｎｍであることが好ましく、５～２０ｎｍである
ことがより好ましい。第一シリカ被覆層の厚さが１ｎｍ未満であると、粒子形状を保持す
ることが困難となり、中空シリカ微粒子が得られないおそれがある。また、第二シリカ被
覆層を形成する際に、有機ケイ素化合物の部分加水分解物などが核粒子の細孔に入り、核
粒子構成成分の除去が困難となるおそれがある。第一シリカ被覆層の厚さが５０ｎｍを超
えると、中空シリカ微粒子中の空洞の割合が減少して、屈折率の低下が不十分となるおそ
れがある。外殻の厚さは、平均粒子径の１／５０～１／５であることが好ましい。第二シ
リカ被覆層の厚さは、第一シリカ被覆層との合計厚さが１～５０ｎｍとなるように選択す
ることができ、外殻を緻密化するためには、２０～４９ｎｍであることが好ましい。
【００２３】
　中空微粒子の空洞には、中空シリカ微粒子を調製するときに使用した溶媒及び／又は乾
燥時に侵入する気体が存在する。また、空洞には、空洞を形成するための前駆体物質が残
存していてもよい。前駆体物質は、外殻に付着してわずかに残存することもあり、空洞内
の大部分を占めることもある。前駆体物質とは、第一シリカ被覆層を形成するための核粒
子からその構成成分の一部を除去したのちに残存する多孔質物質である。核粒子には、シ
リカとシリカ以外の無機酸化物とからなる多孔質の複合酸化物粒子を用いることができる
。無機酸化物としては、例えば、Ａｌ2Ｏ3、Ｂ2Ｏ3、ＴｉＯ2、ＺｒＯ2、ＳｎＯ2、Ｃｅ2

Ｏ3、Ｐ2Ｏ5、Ｓｂ2Ｏ3、ＭｏＯ3、ＺｎＯ2、ＷＯ3、ＴｉＯ2－Ａｌ2Ｏ3、ＴｉＯ2－Ｚｒ
Ｏ2などを挙げることができる。これらの多孔質物質の細孔内にも、溶媒あるいは気体が
存在する。このときの構成成分の除去量が多くなると、空洞の容積が増大し、屈折率の低
い中空シリカ微粒子が得られ、この中空シリカ微粒子を配合して得られる透明被膜は、屈
折率が低く反射防止性能に優れる。
　本発明に用いるコーティング材組成物は、上記のマトリクス形成材料と中空微粒子又は
多孔質微粒子を配合することにより、調製することができる。コーティング材組成物にお
いて、中空微粒子又は多孔質微粒子とその他の成分との重量割合は、中空微粒子又は多孔
質微粒子／その他の成分（固形分）が２５／７５～９０／１０であることが好ましく、３
５／６５～７５／２５であることがより好ましい。中空微粒子又は多孔質微粒子の量が２
５／７５未満であると、硬化被膜の低屈折率を発現させる効果が小さくなるおそれがある
。中空微粒子又は多孔質微粒子の量が９０／１０を超えると、コーティング材組成物によ
り得られる硬化被膜の機械的強度が低下するおそれがある。
【００２４】
　本発明において、コーティング材組成物に、外殻の内部が空洞ではないシリカ粒子を添
加することができる。外殻の内部が空洞ではないシリカ粒子を添加することにより、コー
ティング材組成物により形成される硬化被膜の機械的強度を向上することができ、さらに
表面平滑性と耐クラック性をも改善することができる。外殻の内部が空洞ではないシリカ
粒子の形態に特に制限はなく、例えば、粉体状の形態、ゾル状の形態などを挙げることが
できる。シリカ粒子をゾル状の形態、すなわちコロイダルシリカとして使用する場合は、
例えば、水分散性コロイダルシリカ、アルコールなどの親水性の有機溶媒分散性コロイダ
ルシリカなどとして使用することができる。一般にこのようなコロイダルシリカは、固形
分としてのシリカを２０～５０重量％含有しており、この値からシリカ配合量を決定する
ことができる。シリカ粒子の添加量は、コーティング材組成物中における固形分全量に対
して０.１～３０重量％であることが好ましい。シリカ粒子の添加量が固形分全量に対し
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て０.１重量％未満であると、機械的強度、表面平滑性、耐クラック性などの向上効果が
十分に発現しないおそれがある。シリカ粒子の添加量が固形分全量に対して３０重量％を
超えると、硬化被膜の屈折率を高くするように悪影響を及ぼすおそれがある。
　本発明の液晶表示装置においては、中空微粒子に代えて、又は、中空微粒子と併用して
、アルコキシシランを溶媒、水及び加水分解重合触媒とともに混合して加水分解重合させ
たのち、溶媒を除去して得られた多孔質粒子、又は、アルコキシシランを溶媒、水及び加
水分解重合触媒とともに混合して加水分解重合させ、ゲル化前に重合を停止することによ
り安定化させたオルガノシリカゾルから溶媒を除去して得られた凝集平均粒子径１０～１
００ｎｍの多孔質粒子の少なくとも一方を用いることができる。
　本発明に用いる多孔質粒子は、アルコキシシランを溶媒、水及び加水分解重合触媒と混
合して、加水分解、重合させたのちに、溶媒を乾燥除去して得ることができる。乾燥方法
は、超臨界乾燥であることが好ましい。すなわち、加水分解、重合反応により得られたシ
リカ骨格からなる湿潤状態のゲル状物を、アルコール、二酸化炭素などの分散媒中に分散
させ、分散媒の臨界点以上の超臨界状態で乾燥させる。超臨界乾燥は、例えば、ゲル状物
を液化二酸化炭素に浸漬し、ゲル状物が含んでいた溶媒の全部又は一部を、その溶媒より
も臨界点が低い液化二酸化炭素により置換し、その後、二酸化炭素の単独系、あるいは、
二酸化炭素と他の溶媒との混合系の超臨界条件下で乾燥することにより、行うことができ
る。
【００２５】
　多孔質粒子を製造するに際しては、アルコキシシランの加水分解、重合反応により得ら
れるゲル状物を、疎水化処理することにより、多孔質粒子に疎水性を付与することが好ま
しい。このように疎水性を付与した多孔質粒子は、湿気や水などが浸入しがたくなり、屈
折率、光透過性などの性能の劣化を防止することができる。疎水化処理は、ゲル状物を臨
界乾燥する前、あるいは、臨界乾燥中に行うことができる。
　疎水化処理は、ゲル状物の表面に存在するシラノール基のヒドロキシル基を、疎水化処
理剤の官能基と反応させ、シラノール基を疎水化処理剤の疎水基と置換することにより行
うことができる。疎水化処理を行う方法としては、例えば、疎水化処理剤を溶媒に溶解さ
せた疎水化処理液中にゲル状物を浸漬し、混合などによりゲル状物内に疎水化処理剤を浸
透させたのち、必要に応じて加熱し、疎水化反応を行うことができる。疎水化処理に用い
る溶媒としては、例えば、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコール、ベンゼン
、トルエン、キシレン、Ｎ,Ｎ－ジメチルホルムアミド、ヘキサメチルジシロキサンなど
を挙げることができる。疎水化処理の溶媒は、疎水化処理剤が容易に溶解し、疎水化処理
前のゲル状物が含有する溶媒と置換可能なものであればよく、これらに限定されるもので
はない。
　疎水化処理の後の工程で超臨界乾燥を行う場合、疎水化処理に使用する溶媒は、例えば
、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコール、液体二酸化炭素などの超臨界乾燥
の容易な媒体、又は、これらと置換可能な媒体であることが好ましい。疎水化処理剤とし
ては、例えば、ヘキサメチルジシラザン、ヘキサメチルジシロキサン、トリメチルメトキ
シシラン、ジメチルジメトキシシラン、メチルトリメトキシシラン、エチルトリメトキシ
シラン、トリメチルエトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、メチルトリエトキシシ
ランなどを挙げることができる。
【００２６】
　多孔質粒子は、多孔質粒子の乾燥バルクを粉砕することによっても得ることができる。
しかし、本発明のように、被膜を反射防止膜として形成する場合、硬化被膜の膜厚は１０
０ｎｍ程度に薄く形成されるものであり、多孔質粒子はその粒子径を５０ｎｍ程度に形成
することが必要になるが、バルクを粉砕して得る場合には、多孔質粒子を粒子径５０ｎｍ
程度の微粒子に形成することは難しい。多孔質粒子の粒子径が大きいと、硬化被膜を均一
な膜厚で形成することや、硬化被膜の表面粗さを小さくすることが困難になる。
　そこで、この場合には、次のようにして微粒子状の多孔質粒子を調製することが好まし
い。まず、アルコキシシランを溶媒、水、加水分解重合触媒と混合して、加水分解、重合
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することにより、オルガノシリカゾルを調製する。溶媒としては、例えば、メタノールな
どのアルコールを挙げることができ、加水分解重合触媒としては、例えば、アンモニアな
どを挙げることができる。次に、ゲル化が起こる前に、オルガノシリカゾルを溶媒で希釈
し、あるいは、オルガノシリカゾルをｐＨ調整することによって、重合を停止させること
により、シリカ重合粒子の成長を抑制し、オルガノシリカゾルを安定化させることができ
る。
　希釈によりオルガノシリカゾルを安定化させる方法としては、例えば、エタノール、イ
ソプロピルアルコール、アセトンなどの最初に調製したオルガノシリカゾルが容易に均一
に溶解する溶媒を用い、少なくとも２容量倍以上に希釈することが好ましい。このとき、
最初に調製したオルガノシリカゾルに含まれる溶媒がアルコールで、かつ希釈溶媒として
もアルコールを用いる場合、最初に調製したオルガノゾルに含まれるアルコールよりも炭
素数の多いアルコールを用いて希釈することが好ましい。これは、シリカゾルの含有する
アルコール置換反応により、希釈とともに加水分解重合反応が抑制される効果が高いため
である。
【００２７】
　ｐＨ調整によりオルガノシリカゾルを安定化させる方法としては、例えば、最初に調製
したオルガノシリカゾルにおける加水分解重合触媒がアルカリの場合は酸を添加し、加水
分解重合触媒が酸の場合はアルカリを添加し、オルガノシリカゾルのｐＨを弱酸性に調整
する方法を挙げることができる。弱酸性とは、調製に用いた溶媒の種類や水の量などによ
り、適宜安定なｐＨを選択する必要があるが、おおよそｐＨ３～４であることが好ましい
。例えば、加水分解触媒としてアンモニアを選定した場合のオルガノシリカゾルに対して
は、硫酸や塩酸を添加することにより、ｐＨを３～４にすることが好ましく、加水分解重
合触媒として硝酸を選定した場合のオルガノシリカゾルに対しては、アンモニアや炭酸水
素ナトリウムなどの弱アルカリを添加することにより、ｐＨを３～４にすることが好まし
い。
　オルガノシリカゾルを安定化させる方法として、希釈とｐＨ調整のいずれの方法も選択
することができるが、希釈とｐＨ調整を併用することはさらに有効である。また、これら
の処理の際に、ヘキサメチルジシラザンやトリメチルクロロシランなどの有機シラン化合
物を添加して、シリカエアロゲル微粒子の疎水化処理を行うことによっても、加水分解重
合反応を一層抑制することができる。
　次に、このオルガノシリカゾルを直接乾燥することにより、多孔質シリカエアロゲル微
粒子を得ることができる。シリカエアロゲル微粒子は、凝集平均粒子径が１０～１００ｎ
ｍであることが好ましい。凝集平均粒子径が１０ｎｍ未満であると、マトリクス形成材料
と混合してコーティング材組成物を調製する際に、マトリクス形成材料がシリカエアロゲ
ル粒子内に入り込んで、乾燥した被膜ではシリカエアロゲル粒子が多孔質体でなくなるお
それがある。凝集平均粒子径が１００ｎｍを超えると、硬化被膜の均一な膜厚を得ること
や、表面粗さを小さくすることが困難になるおそれがある。
　オルガノシリカゾルを乾燥する方法としては、例えば、オルガノシリカゾルを高圧容器
内に充填し、シリカゾル中の溶媒を液化二酸化炭素で置換したのちに、３２℃以上の温度
、８ＭＰａ以上の圧力にし、その後に減圧にすることにより、オルガノシリカゾルを乾燥
してシリカエアロゲル粒子を得ることができる。また、オルガノシリカゾルの重合成長を
抑制する方法としては、上記の希釈法、ｐＨ調整法の他に、ヘキサメチルジシラザン、ト
リメチルクロロシランなどの有機シラン化合物を添加して、シリカ粒子の重合反応を止め
る方法もある。この方法では、有機シラン化合物でシリカエアロゲル粒子を同時に疎水化
することができる。
【００２８】
　本発明において、反射防止膜として被膜を形成する場合、硬化被膜はクリア感を有する
高い透明性を備えることが好ましく、ヘーズが０.２％以下であることがより好ましい。
このために、マトリクス形成材料にシリカエアロゲル粒子を添加してコーティング材組成
物を調製するにあたって、シリカエアロゲル粒子はマトリクス形成材料に添加する前に溶
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媒に均一に分散していることが好ましい。このためには、アルコキシシランをメタノール
などの溶媒、水、アンモニアなどのアルカリ性加水分解重合触媒と混合し、加水分解、重
合することにより、オルガノシリカゾルを調製する。次に、ゲル化が起こる前にオルガノ
シリカゾルを溶媒で希釈し、あるいは、オルガノシリカゾルのｐＨを調整することにより
、シリカ重合粒子の成長を抑制し、オルガノシリカゾルを安定化させる。このように安定
化させたオルガノシリカゾルをシリカエアロゲル分散液として用い、マトリクス形成材料
に添加してコーティング材組成物を調製することができる。
　オルガノシリカゾル中のシリカエアロゲル粒子の凝集平均粒子径は、１０～１００ｎｍ
であることが好ましい。凝集平均粒子径が１０ｎｍ未満であると、コーティング材組成物
を調製するためにマトリクス形成材料と混合した際に、マトリクス形成材料がシリカエア
ロゲル粒子内に入り込み、乾燥した被膜ではシリカエアロゲル粒子が多孔体でなくなるお
それがある。凝集平均粒子径を１０ｎｍ以上にすることにより、シリカエアロゲル粒子内
へのマトリクス形成材料の侵入を防止することができる。凝集平均粒子径が１００ｎｍを
超えると、硬化被膜を均一な膜厚で形成することや、硬化被膜の表面粗さを小さくするこ
とが困難になるおそれがある。
【００２９】
　コーティング材組成物を塗布して塗膜を形成する際の乾燥によって、溶媒が除去されて
シリカエアロゲル粒子の多孔質体が形成される。本発明に用いるコーティング材組成物に
おいて、エアロゲルよりなる多孔質粒子の含有量は、コーティング材組成物の固形分に換
算して５～８０重量％であることが好ましく、２０～５０重量％であることがより好まし
い。多孔質粒子の含有量が５重量％未満であると、反射防止効果を目的として塗膜の屈折
率を低下させる効果が十分に発現しないおそれがある。多孔質粒子の含有量が８０重量％
を超えると、均一な透明被膜を形成することが困難になるおそれがある。実用上、形成し
た塗膜の強度や外観などの成膜性も重要であるために、取り扱いやすい被膜強度と、有効
な低屈折率効果を両立させる上で、エアロゲルよりなる多孔質粒子の含有量は２０～５０
重量％であることがより好ましい。
　本発明の液晶表示装置は、屈折率の低い硬化被膜を容易に形成することができ、良好な
低屈折率層を有する。例えば、基材の屈折率が１.６０以下の場合には、基材の表面に屈
折率が１.６０を超える硬化被膜を形成してこれを中間層とし、さらにこの中間層の表面
に、コーティング材組成物による硬化被膜を形成することができる。中間層を形成するた
めの硬化被膜は、公知の高屈折率材料を用いて形成することができ、中間層の屈折率が１
.６０を超えれば、コーティング材組成物による硬化被膜との屈折率の差が大きくなり、
反射防止性能に優れた反射防止基材を得ることができる。また、反射防止基材の硬化被膜
の着色を緩和するために、中間層を屈折率の異なる複数の層で形成することができる。
　本発明の液晶表示装置においては、低屈折率層の表面における入射角５度の反射率の最
大値が、波長４３０～７００ｎｍで１.４％以下であることが好ましく、１.３％以下であ
ることがより好ましく、１.１％以下であることが特に好ましい。また、入射角５度の反
射率が、波長５５０ｎｍで０.７％以下であることが好ましく、０.６％以下であることが
より好ましい。さらに、入射角２０°の反射率の最大値が、波長４３０ｎｍ～７００ｎｍ
での１.５％以下であることが好ましく、１.４％以下であることがより好ましい。加えて
、入射角２０度の反射率が、波長５５０ｎｍで０.９％以下であることが好ましく、０.８
％以下であることがより好ましい。各反射率が上記の範囲にあることにより、外部光の映
り込みとギラツキを防ぎ、視認性に優れた液晶表示装置とすることができる。反射率は、
分光光度計〔日本分光社製、紫外可視近赤外分光光度計、Ｖ－５７０〕を用いて測定する
ことができる。
【００３０】
　本発明の液晶表示装置においては、出射側偏光子の透過軸又は入射側偏光子の透過軸と
、光学積層体(Ｏ)の遅相軸が略平行又は略垂直であることが好ましい。角度を０～９０度
で表示したとき、略平行とは、二つ軸のなす角度が０～３度、より好ましくは０～１度で
あることを意味し、略垂直とは、二つ軸のなす角度が８７～９０度、より好ましくは８９
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～９０度であることを意味する。出射側偏光子の透過軸又は入射側偏光子の透過軸と、光
学積層体(Ｏ)の遅相軸がなす角度が３度を超え８７度未満であると、光が洩れて、黒表示
品位が低下するおそれがある。
　本発明の液晶表示装置においては、光学異方体の遅相軸と電圧無印加状態の液晶セル中
の液晶分子の遅相軸が、略平行又は略垂直であることが好ましい。角度を０～９０度で表
示したとき、略平行とは、二つ軸のなす角度が０～３度、より好ましくは０～１度である
ことを意味し、略垂直とは、二つ軸のなす角度が８７～９０度、より好ましくは８９～９
０度であることを意味する。光学異方体の遅相軸と液晶セル中の液晶分子の遅相軸がなす
角度が３度を超え８７度未満であると、光が洩れて、黒表示品位が低下するおそれがある
。なお、本発明の液晶表示装置は、電圧無印加状態において黒表示となる。
　本発明の液晶表示装置においては、光学異方体の少なくとも一つが、固有複屈折が負で
ある材料を含む層、ディスコチック液晶分子若しくはライオトロピック液晶分子を含む層
又は光異性化物質を含む層のいずれかであることが好ましい。固有複屈折が負である材料
とは、一軸性の秩序をもって分子が配向した層に光が入射したとき、前記配向方向の光の
屈折率が前記配向方向に直交する方向の光の屈折率より小さくなるものをいう。固有複屈
折が負である材料としては、例えば、ビニル芳香族系重合体、ポリアクリロニトリル系重
合体、ポリメタクリル酸メチル系重合体、セルロースエステル系重合体、これらの多元共
重合体などを挙げることができる。これらの中で、ビニル芳香族系重合体、ポリアクリロ
ニトリル系重合体及びポリメタクリル酸メチル系重合体を好適に用いることができ、ビニ
ル芳香族系重合体は、複屈折発現性が高いので特に好適に用いることができる。
【００３１】
　ビニル芳香族系重合体としては、例えば、ポリスチレン、または、スチレン、α－メチ
ルスチレン、ｐ－メチルスチレン、ｐ－クロロスチレン、ｐ－ニトロスチレン、ｐ－アミ
ノスチレン、ｐ－ビニル安息香酸、ｐ－フェニルスチレンなどのビニル芳香族単量体と、
エチレン、プロピレン、ブタジエン、イソプレン、(メタ)アクリロニトリル、α－クロロ
アクリロニトリル、(メタ)アクリル酸メチル、(メタ)アクリル酸エチル、(メタ)アクリル
酸、無水マレイン酸、酢酸ビニルなどのその他の単量体との共重合体などを挙げることが
できる。これらの中で、ポリスチレンまたはスチレンと無水マレイン酸との共重合体を好
適に用いることができる。
　固有複屈折が負である材料を含む層を形成する方法に特に制限はないが、固有複屈折が
負である高分子からなるフィルムを延伸する方法が好ましい。フィルムの延伸により、光
学異方体の厚さ方向の屈折率を効率よく制御することができる。延伸により得られた固有
複屈折が負であるフィルムに、他のフィルムを積層することができ、あるいは、固有複屈
折が負である高分子のフィルムに、接着性樹脂層を介して他の高分子フィルムを積層して
多層構造体とし、該多層構造体を延伸することにより、固有複屈折が負である材料を含む
層を形成することもできる。多層構造体として延伸することにより、強度が低く単独では
延伸が困難な固有複屈折が負である高分子のフィルムも、延伸が可能となり、固有複屈折
が負である材料を含む層を、複屈折が発現しやすい温度で、破断することなく安定して延
伸し、（Σｎxi＋Σｎyi）／２≦Σｎziを満たす光学異方体を形成することができる。
【００３２】
　固有複屈折が負である高分子のフィルム又は前記の多層構造体を延伸する方法に特に制
限はなく、例えば、ロール間の周速の差を利用して縦方向に一軸延伸する方法、テンター
を用いて横方向に一軸延伸する方法などの一軸延伸法；フィルムを把持するクリップの間
隔が開いて縦方向の延伸と同時にガイドレールの広がり角度により横方向に延伸する同時
二軸延伸法、ロール間の周速の差を利用して縦方向に延伸したのち、両端部をクリップに
より把持してテンターを用いて横方向に延伸する逐次二軸延伸法などの二軸延伸法；横又
は縦方向に左右異なる速度の送り力若しくは引っ張り力又は引き取り力を付加し得るテン
ター延伸機や、横又は縦方向に左右等速度の送り力若しくは引っ張り力又は引き取り力を
付加することができ、移動する距離が同じで延伸角度を固定し得る又は移動する距離が異
なるテンター延伸機を用いて斜め延伸する方法；などを挙げることができる。これらの中
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で、一軸延伸法を好適に用いることができる。
　ディスコチック液晶分子としては、種々の文献（例えば、Ｃ．Ｄｅｓｒａｄｅ ｅｔ ａ
ｌ.，Ｍｏｌ．Ｃｒｙｓｒ．Ｌｉｑ．Ｃｒｙｓｔ.，ｖｏｌ．７１，ｐａｇｅ １１１（１
９８１年）に記載されているベンゼン誘導体や、Ｂ．Ｋｏｈｎｅらの研究報告、Ａｎｇｅ
ｗ．Ｃｈｅｍ．９６巻，７０頁（１９８４）に記載されたシクロヘキサン誘導体及びＪ．
Ｍ．Ｌｅｈｎらの研究報告、Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｃｏｍｍｕｎ.，１７９４頁（１９８５年）
、Ｊ．Ｚｈａｎｇらの研究報告、Ｊ.Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．１１６巻，２６５５頁（
１９９４年））に記載されているアザクラウン系やフェニルアセチレン系マクロサイクル
などが挙げられ、一般的にこれらを分子中心の母核として、直鎖のアルキル基やアルコキ
シ基、置換ベンゾイルオキシ基などがその直鎖として放射状に置換された構造を有する。
　さらに、ディスコチック液晶分子としては、例えば、一般式〔１７〕で表される化合物
、及び一般式〔１８〕で表される化合物などを挙げることができる。
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【化９】

　ディスコチック液晶分子を含む層を形成する方法に特に制限はないが、ディスコチック
液晶分子を基材に積層する方法が好ましく、ディスコチック液晶分子の円盤面を基材面に
対して実質的に垂直に配向させて積層する方法が特に好ましい。ディスコチック液晶分子
を基材面に対して実質的に垂直に配向させることにより、（Σｎxi＋Σｎyi）／２ ≦ Σ
ｎziを満たす光学異方体を効率的に形成することができる。ディスコチック液晶分子を積
層する基材としては、例えば、ガラス、合成樹脂などからなるフィルム、板状物などを挙
げることができる。ディスコチック液晶分子を、本発明に用いる偏光子、光学異方体など
の表面に積層することにより、液晶表示装置を軽量化、薄型化し、製造効率を高めること
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ができる。実質的に垂直配向とは、液晶分子の平面が、基材面に対して６０～９０度の範
囲で配向していることを言う。
【００３３】
　ディスコチック液晶分子を実質的に垂直配向させる方法としては、例えば、ディスコチ
ック液晶分子又はディスコチック液晶分子と他の添加剤、重合開始剤などを含む塗布液を
、基材上に塗布された垂直配向膜上に塗布して固定化する方法、該塗布液を垂直配向膜上
に塗布して固定化したのち、垂直配向膜から剥離して、基材上に積層する方法などを挙げ
ることができる。
　塗布液の調製には、水や有機溶媒を使用することができ、有機溶媒としては、例えば、
Ｎ,Ｎ－ジメチルホルムアミドなどのアミド類；ジメチルスルホキシドなどのスルホキシ
ド；ピリジンなどのヘテロ環化合物；ベンゼン、ヘキサンなどの炭化水素類；クロロホル
ム、塩化メチレンなどのハロゲン化物；酢酸メチル、酢酸ブチルなどのエステル類；アセ
トン、メチルエチルケトンなどのケトン類；及びテトラヒドロフラン、１,２－ジメトキ
シエタンなどのエーテル類；などを挙げることができる。塗布液の塗布方法に特に制限は
なく、例えば、押出コーティング法、ダイレクトグラビアコーティング法、リバースグラ
ビアコーティング法、ダイコーティング法などを挙げることができる。
【００３４】
　垂直配向させたディスコチック液晶分子は、配向状態を維持して固定化することが好ま
しい。固定化する方法としては、例えば、熱重合開始剤を用いる熱重合反応、光重合開始
剤を用いる光重合反応などを挙げることができる。これらの中で、光重合反応を特に好適
に用いることができる。光重合開始剤としては、例えば、α－カルボニル化合物、アシロ
インエーテル、α－炭化水素置換芳香族アシロイン化合物、多核キノン化合物、トリアリ
ールイミダゾールダイマーとｐ－アミノフェニルケトンとの組み合わせ、アクリジン及び
フェナジン化合物、オキサジアゾール化合物などを挙げることができる。
　垂直配向膜とは、液晶分子を垂直に配向させることができる表面エネルギーが低い膜で
あり、通常はポリマーから構成される。垂直配向膜を構成するポリマーとして、側鎖にフ
ッ素原子又は炭素数１０以上の炭化水素基を導入したポリマーを好適に用いることができ
る。炭化水素基は、脂肪族基、芳香族基のいずれをも用いることができる。ポリマーの主
鎖は、ポリイミド構造又はポリビニルアルコール構造を有することが好ましい。ポリマー
の重合度は、２００～５,０００であることが好ましく、３００～３,０００であることが
より好ましい。ポリマーの分子量は、９,０００～２００,０００であることが好ましく、
１３,０００～１３０,０００であることがより好ましい。
　本発明においては、垂直配向膜の形成において、ポリマーを含む膜の表面を、布、紙な
どで一定方向に数回擦ることにより、ラビング処理を施すことが好ましい。垂直配向膜を
用いて液晶分子を垂直に配向させたのち、その配向状態のまま液晶分子を固定して光学異
方体層を形成し、光学異方体層のみを透明ポリマーフィルム上に転写することができる。
垂直配向状態で固定された液晶分子は、垂直配向膜がなくても配向状態を維持することが
できる。ディスコチック液晶分子の配向により、ディスコチック液晶分子を含む層の面内
屈折率が最大となる方向は、ディスコチック液晶分子の円盤面と実質的に平行な方向に発
現する。
【００３５】
　ライオトロピック液晶分子は、特定の溶媒に、特定の濃度範囲で溶解したとき、液晶性
を示す分子である。ライオトロピック液晶分子としては、例えば、セルロース誘導体、ポ
リペプチド、核酸などの主鎖が棒状骨格を有する高分子を溶解してなる高分子ライオトロ
ピック液晶分子：両親媒性低分子化合物の濃厚水溶液からなる両親媒性ライオトロピック
液晶分子；水溶性が付与された芳香環を有する低分子化合物の溶液からなるクロモニック
液晶分子；などを挙げることができる。本発明に用いるライオトロピック液晶分子は、剪
断により特定の方向に配向することが好ましく、液晶分子平面が基材面に対して実質的に
垂直に配向し得ることが特に好ましい。ここで、「実質的に垂直に配向」とは、液晶分子
の平面が、基材面に対して６０～９０度の範囲で配向していることを言う。液晶分子平面
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が基材面に対して実質的に垂直に配向することにより、光学異方体の厚さ方向の屈折率を
制御し、（Σｎxi＋Σｎyi）／２≦Σｎziを満たす光学異方体を形成することができる。
　本発明において、ライオトロピック液晶分子を積層する基材としては、例えば、ガラス
、合成樹脂などからなるフィルム、板状物などを挙げることができる。ライオトロピック
液晶分子を、本発明に用いる偏光子、光学異方体などの表面に積層することにより、液晶
表示装置を軽量化、薄型化し、製造効率を高めることができる。
　本発明に用いるライオトロピック液晶分子は、可視光領域において実質的に吸収を有し
ないことが好ましい。このようなライオトロピック液晶分子としては、例えば、化学式〔
１９〕、化学式〔２０〕で表される化合物などを挙げることができる。
【化１０】

　本発明において、ライオトロピック液晶分子を含む層を形成する方法に特に制限はない
が、剪断によりライオトロピック液晶分子を基材面に対して実質的に垂直配向させる方法
が好ましい。ライオトロピック液晶分子を基材面に対して垂直配向させることにより、光
学異方体の厚さ方向の屈折率を効率よく制御することができる。ライオトロピック液晶分
子を垂直配向させる方法としては、例えば、ライオトロピック液晶分子の溶液又はライオ
トロピック液晶分子と添加剤を含む溶液を基材上に塗布して、固定化する方法を挙げるこ
とができる。この配向処理に際しては、製造効率に優れ、軽量化、薄型化を達成すること
ができ、基材への損傷を防ぎ、均一な厚さで塗布することができるなどの理由により、配
向膜を使用しないことが好ましい。
【００３６】
　ライオトロピック液晶分子の溶液の調製に用いる溶媒としては、水や有機溶媒を使用す
ることができる。有機溶媒としては、例えば、Ｎ,Ｎ－ジメチルホルムアミドなどのアミ
ド類；ジメチルスルホキシドなどのスルホキシド；ピリジンなどのヘテロ環化合物；ベン
ゼン、ヘキサンなどの炭化水素類；クロロホルム、塩化メチレンなどのハロゲン化物；酢
酸メチル、酢酸ブチルなどのエステル類；アセトン、メチルエチルケトンなどのケトン類
；テトラヒドロフラン、１,２－ジメトキシエタンなどのエーテル類；などを挙げること
ができる。ライオトロピック液晶分子の溶液の濃度は、溶液が液晶性を示す限り特に制限
はないが、溶媒１００重量部に対してライオトロピック液晶分子０.０００１～１００重
量部であることが好ましく、０.００１～１重量部であることがより好ましい。ライオト
ロピック液晶分子の溶液の塗布方法に特に制限はなく、例えば、押出コーティング法、ダ
イレクトグラビアコーティング法、リバースグラビアコーティング法、ダイコーティング
法などを挙げることができる。
　本発明において、剪断により配向させたライオトロピック液晶分子は、配向状態を維持
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したまま固定化することが好ましい。固定化する方法としては、例えば、乾燥による溶媒
除去、熱重合開始剤を用いる熱重合反応、光重合開始剤を用いる光重合反応などを挙げる
ことができる。ライオトロピック液晶分子の配向により、ライオトロピック液晶分子を含
む層の面内屈折率が最大となる方向は、ライオトロピック液晶分子の分子平面と実質的に
平行な方向又は実質的に垂直な方向に発現する。
【００３７】
　光異性化物質は、光により立体異性化又は構造異性化を起こす物質であり、中でも、異
なる波長の光又は熱によって逆異性化を起こす物質を好適に用いることができる。そのよ
うな物質には、構造異性化とともに可視域での色調変化を伴うフォトクロミック化合物が
含まれ、その具体例としては、例えば、アゾベンゼン系化合物、ベンズアルドキシム系化
合物、アゾメチン系化合物、スチルベン系化合物、スピロピラン系化合物、スピロオキサ
ジン系化合物、フルギド系化合物、ジアリールエテン系化合物、ケイ皮酸系化合物、レチ
ナール系化合物、ヘミチオインジゴ系化合物などを挙げることができる。
　光異性化し得る官能基を有する光異性化物質としては、低分子化合物又はポリマーのい
ずれをも用いることができる。ポリマーの場合、光異性化基は、主鎖又は側鎖のいずれに
存在することもできる。ポリマーは、ホモポリマー、コポリマーのいずれであってもよい
。コポリマーは、光異性化能、ガラス転移温度などを調節するために、コモノマー及び共
重合比を適宜選択することができる。本発明においては、光異性化し得る官能基を有する
光異性化物質が同時に液晶化合物である、すなわち、液晶化合物を光異性化し得る官能基
を有する化合物とすることもできる。光異性化物質としては、例えば、化学式〔２１〕で
表されるアクリル酸エステル系ポリマーなどを挙げることができる。

【化１１】

　本発明において、光異性化物質を含む層を形成する方法に特に制限はなく、例えば、光
異性化物質を含む溶液を基材上に塗布して膜状面を形成し、乾燥工程を経て、直線偏光を
照射する方法などを挙げることができる。直線偏光は、膜状面に垂直な方向から照射する
ことが好ましい。直線偏光の照射は、塗布層が概ね乾燥した時点から行うことができる。
概ね乾燥とは、塗布層中の残留溶媒３０重量％以下を目安とすることができる。直線偏光
を照射する温度は、残留溶媒の量に応じて適宜選択することができるが、光異性化物質の
ガラス転移温度をＴg(℃)としたとき、Ｔg－５０(℃)からＴg＋３０(℃)の範囲であるこ
とが好ましい。直線偏光の光源に特に制限はなく、例えば、水銀ランプ、ハロゲンランプ
などを挙げることができる。直線偏光を照射することにより、光異性化物質を含む層の面
内屈折率が最大となる方向が、照射光の偏光軸と実質的に直交する方向に発現する。この
ような方法により、（Σｎxi＋Σｎyi）／２≦Σｎziを満たす光学異方体を効率的に形成
することができる。光異性化物質を含む溶液を塗布する基材としては、例えば、ガラス、
合成樹脂などからなるフィルム、板状物などを挙げることができる。光異性化物質を、本
発明に用いる偏光子、光学異方体などの表面に積層することにより、液晶表示装置を軽量
化、薄型化し、製造効率を高めることができる。
【００３８】
　光異性化物質を含む溶液の調製に用いる溶媒に特に制限はなく、例えば、メタノール、
塩化メチレン、アセトン、メチルエチルケトンなどを挙げることができる。溶液の濃度に
特に制限はなく、塗布に好適な粘度となるように適宜選択することができるが、通常は１
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～５０重量％であることが好ましい。溶液の塗布方法に特に制限はなく、例えば、バーコ
ーター、ロールコーターなどを用いて塗布することができる。
　一般に、液晶表示装置のモードであるインプレーンスイッチング（ＩＰＳ）モードでは
、水平方向にホモジニアスな配向をした液晶分子と、透過軸が画面正面に対して上下と左
右の方向を指して垂直の位置関係にある２枚の偏光子が用いられる。そのため、上下左右
の方向から画面を斜めに見るときには、２本の透過軸は直交して見える位置関係にあり、
ホモジニアス配向液晶層はツイステッドモード液晶層で生ずるような複屈折も少ないこと
から、十分なコントラストが得られる。これに対して、方位角４５度の方向から画面を斜
めに見るときには、２枚の偏光子の透過軸のなす角度が９０度からずれる位置関係となる
ために、透過光が洩れ、十分な黒が得られず、コントラストが低下する。そこで、本発明
の液晶表示装置においては、インプレーンスイッチングモードの液晶表示装置の２枚の偏
光子の間に、(Σｎxi＋Σｎyi)／２≦Σｎziを満たすｋ枚の光学異方体を配置し、光学異
方体の遅相軸が偏光子の透過軸と略平行又は略垂直の位置関係とすることにより、本発明
に用いる光学異方体で、液晶セル中の液晶により生ずる位相差の補償を行うことに加えて
、偏光子の視野角補償も行うことができる。このような構成により、透過光に生じた位相
差を効果的に補償して光の洩れを防ぎ、全方位角において高いコントラストを得ることが
できる。図２、図３、図４及び図５は、本発明の液晶表示装置の構成の４例を示す説明図
である。液晶表示装置は、入射側偏光子板１、液晶セル２、光学異方体３、光学異方体４
及び出射側偏光板５により構成されている。図中の矢印は、偏光板では吸収軸を、液晶セ
ル及び光学異方体では遅相軸を示す。図６及び図７は、従来の液晶表示装置の構成の２例
を示す説明図である。
【００３９】
　本発明の液晶表示装置において、使用する偏光子に特に制限はなく、例えば、ポリビニ
ルアルコール、部分ホルマール化ポリビニルアルコールなどのビニルアルコール系ポリマ
ーよりなるフィルムに、ヨウ素、二色性染料などの二色性物質による染色処理、延伸処理
、架橋処理などを施して、自然光を入射すると直線偏光を透過する偏光子を挙げることが
できる。偏光子の厚さに特に制限はないが、通常は厚さ５～８０μｍのものを用いること
が好ましい。
　偏光子は、通常その両側に保護フィルムが積層され、偏光板として使用される。偏光子
の保護フィルムとしては、透明性、機械的強度、熱安定性、水分遮蔽性などに優れたポリ
マーからなるフィルムを好適に用いることができる。このようなポリマーとしては、例え
ば、脂環式構造を有する重合体、ポリオレフィン、ポリカーボネート、ポリエチレンテレ
フタレート、ポリ塩化ビニル、ポリスチレン、ポリアクリロニトリル、ポリスルホン、ポ
リエーテルスルホン、ポリアリレート、トリアセチルセルロース、(メタ)アクリル酸エス
テル－ビニル芳香族化合物共重合体などを挙げることができる。これらの中で、脂環式構
造を有する重合体及びポリエチレンテレフタレートは、透明性、軽量性、寸法安定性、膜
厚制御性が良好であり、トリアセチルセルロースは、透明性、軽量性が良好なので、好適
に用いることができる。本発明の液晶表示装置において、光学異方体と偏光子が接する構
成の場合は、光学異方体を偏光子の保護フィルムとして用いることができる（光学異方体
が偏光子の保護フィルムを兼ねることができる）。光学異方体が偏光子の保護フィルムを
兼ねることにより、液晶表示装置を薄型化することができる。
【００４０】
　保護フィルム形成材料として好ましく用いられる脂環式構造を有する重合体としては、
例えば、ノルボルネン系重合体、単環の環状オレフィン系重合体、ビニル脂環式炭化水素
重合体及びこれらの重合体の水素添加物などを挙げることができる。これらの中で、ノル
ボルネン系重合体は、透明性と成形性が良好なので好適に用いることができる。ノルボル
ネン系重合体としては、例えば、ノルボルネン系単量体の開環重合体、ノルボルネン系単
量体と他の単量体との開環共重合体及びこれらの重合体の水素添加物、ノルボルネン系単
量体の付加重合体、ノルボルネン系単量体と他の単量体との付加共重合体及びこれらの重
合体の水素添加物などを挙げることができる。これらの中で、ノルボルネン系単量体の重
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合体又は共重合体の水素添加物は、透明性に優れるので、特に好適に用いることができる
。
　本発明において、光学異方体と偏光子が接する構成を有し、光学異方体が偏光子の保護
フィルムを兼ねる場合は、光学異方体と偏光子とは、接着剤、粘着剤などの接着手段によ
り貼り合せることができる。接着剤又は粘着剤としては、例えば、アクリル系、シリコー
ン系、ポリエステル系、ポリウレタン系、ポリエーテル系、ゴム系などの接着剤又は粘着
剤を挙げることができる。これらの中で、アクリル系接着剤又は粘着剤は、耐熱性と透明
性が良好なので好適に用いることができる。光学異方体と偏光子とを積層する方法に特に
制限はなく、例えば、光学異方体及び偏光子をそれぞれ所定の大きさに切り出して積層す
ることができ、あるいは、長尺の光学異方体と偏光子をロールトゥーロールで積層するこ
ともできる。
【００４１】
　本発明に用いる出射側偏光板の観察側の表面の耐傷つき性を評価するためのスチールウ
ール試験は、スチールウール＃００００に荷重０.０２５ＭＰａをかけた状態で、出射側
偏光子の保護フィルム表面を１０往復させ、その後の表面状態の変化を目視で観察する。
スチールウール試験前後の反射率の変動は、試験前後の面内の異なる任意の場所５箇所で
５回測定し、それらの算術平均値から算出した。スチールウール試験前後の反射率の変動
は１０％以下が好ましく、８％以下がより好ましい。反射率の変動が１０％を超えると、
画面のぼやけ、ギラツキが発生することがある。スチールウール試験前後の反射率の変動
は下記式で求めた。Ｒbはスチールウール試験前の反射率、Ｒaはスチールウール試験後の
反射率を表す。
　　　　　　　　　　ΔＲ＝(Ｒb－Ｒa)／Ｒb×１００（％）
　本発明の液晶表示装置においては、例えば、プリズムアレイシート、レンズアレイシー
ト、光拡散板、バックライト、輝度向上フィルムなどの適宜な部品を適宜な位置に、１層
又は２層以上配置することができる。本発明の液晶表示装置においては、バックライトと
して、冷陰極管、水銀平面ランプ、発光ダイオード、エレクトロルミネッセンスなどを用
いることができる。
【実施例】
【００４２】
　以下に、実施例を挙げて本発明をさらに詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例に
よりなんら限定されるものではない。
　実施例においては、液晶セルとして、厚さ２.７４μｍ、誘電異方性が正、波長５５０
ｎｍの複屈折率Δｎ＝０.０９８８４、プレチルト角０度のインプレーンスイッチングモ
ードの液晶セルを用いた。
　また、実施例及び比較例において、測定及び評価は下記の方法により行った。
（１）厚さ
　光学積層体をエポキシ樹脂に包埋したのち、ミクロトーム〔大和光機工業社製、ＲＵＢ
-２１００〕を用いて０.０５μｍ厚にスライスし、走査型電子顕微鏡を用いて断面を観察
し、測定する。積層体については、各層ごとに測定した。
（２）主屈折率
　温度２０℃±２℃、湿度６０±５％の条件下で、自動複屈折計〔王子計測器社製、ＫＯ
ＢＲＡ-２１〕を用いて、波長５５０ｎｍで光学異方体の面内遅相軸の方向を求め、面内
遅相軸方向の屈折率ｎx、面内で遅相軸に垂直な方向の屈折率ｎy、厚さ方向の屈折率ｎz

を測定した。
（３）光学積層体(Ｏ)のレターデーション
　温度２０℃±２℃、湿度６０±５％の条件下で、高速分光エリプソメーター〔Ｊ．Ａ．
Ｗｏｏｌｌａｍ社製、Ｍ-２０００Ｕ〕を用いて、波長５５０ｎｍの光を、正面から垂直
入射したときのレターデーションＲ0、及び、法線となす角度４０度で入射したときのレ
ターデーションＲ40を測定する。ただし、角度４０度で入射したときのレターデーション
Ｒ40は、光学積層体(Ｏ)の遅相軸を回転軸とした極角で、光線がＹ-Ｚ面内に存在するα
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方向と、光学積層体(Ｏ)の進相軸を回転軸とした極角で、光線がＸ-Ｚ面内に存在するβ
方向の２方向について測定した。
（４）視野角特性
　ディスプレイを黒表示にして、目視により、正面方向と極角８０度以内の斜め方向から
の表示特性を観察して、下記２段階で評価した。
　　　　　Ａ： 良好かつ均質
　　　　　Ｂ： 不良
（５）コントラスト比
　液晶セルに５５Ｈｚの矩形波電圧（白表示６Ｖ、黒表示０Ｖ）を印加し、５００ルクス
の環境下で測定した白表示時の光線透過率と黒表示時の光線透過率との比（白／黒）をコ
ントラスト比とした。
（６）反射率
　分光光度計〔日本分光社製、紫外可視近赤外分光光度計、Ｖ-５７０〕を用い、入射角
５度で反射スペクトルを測定し、波長５５０ｎｍにおける反射率を求めた。
（７）低屈折率層及びハードコート層の屈折率
　温度２０℃±２℃、湿度６０±５％の条件下で、高速分光エリプソメーター〔Ｊ．Ａ．
Ｗｏｏｌｌａｍ社製、Ｍ-２０００Ｕ〕を用い、入射角度をそれぞれ５５、６０、６５度
として測定した場合の、波長領域４００～１０００ｎｍのスペクトルから算出した。
（８）耐傷つき性
　スチールウール＃００００に荷重０.０２５ＭＰａをかけた状態で表面を１０往復させ
、試験後の表面状態を目視で観察して、下記２段階で評価した。
　　　　　Ａ：傷が認められない
　　　　　Ｂ：傷が認められる
（９）視認性
　黒表示としたときのパネルを目視で観察して、下記３段階で評価した。
　　　　　Ａ：グレアや映り込みが見られない
　　　　　ＡＢ：グレアや映り込みが少し見られる
　　　　　Ｂ：グレアや映り込みが見られる
（１０）広帯域性
　液晶表示パネルを明るさ１００ルクスの環境に設置し、反射色を目視で観察して、下記
２段階で評価した。
　　　　　Ａ：反射色が黒
　　　　　Ｂ：反射色が青
（１１）重量平均分子量
　ゲルパーミエーションクロマトグラフ〔東ソー社製、ＨＬＣ８０２０〕を用い、標準ポ
リスチレンで検量線を作成し、その換算値として測定した。
【００４３】
製造例１（光学異方体フィルムＡ１の作製）
　ノルボルネン系重合体〔日本ゼオン社製、ゼオノア１０２０、ガラス転移温度１０５℃
〕からなる〔１〕層、スチレン-無水マレイン酸共重合体〔ガラス転移温度１３０℃、オ
リゴマー含有量３重量％〕からなる〔２〕層及び変性エチレン－酢酸ビニル共重合体〔ビ
カット軟化点８０℃〕からなる〔３〕層を有し、〔１〕層（３３μｍ）－〔３〕層（８μ
ｍ）－〔２〕層（６５μｍ）－〔３〕層（８μｍ）－〔１〕層（３３μｍ）の構成の未延
伸積層体を共押出成形により得た。得られた未延伸積層体を、温度１３５℃、倍率１.５
倍、延伸速度１２％／ｍｉｎでテンターにより横一軸延伸して、遅相軸がフィルム長手方
向にある長尺の光学異方体フィルムＡ１を得た。
　得られた光学異方体フィルムＡ１は、主屈折率ｎx＝１.５７０２４、ｎy＝１.５６９２
７、ｎz＝１.５７０４８であり、厚さｄ＝９８μｍであった。
製造例２（光学異方体フィルムＢ１の作製）
　ノルボルネン系重合体〔日本ゼオン社製、ゼオノア１０２０、ガラス転移温度１０５℃
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リゴマー含有量３重量％〕からなる〔２〕層及び変性エチレン－酢酸ビニル共重合体〔ビ
カット軟化点５５℃〕からなる〔３〕層を有し、〔１〕層（３８μｍ）－〔３〕層（１０
μｍ）－〔２〕層（７６μｍ）－〔３〕層（１０μｍ）－〔１〕層（３８μｍ）の構成の
未延伸積層体を共押出成形により得た。得られた未延伸積層体を、温度１３４℃、倍率１
.７倍、延伸速度１２％／ｍｉｎでテンターにより横一軸延伸して、遅相軸がフィルム長
手方向にある長尺の光学異方体フィルムＢ１を得た。
　得られた光学異方体フィルムＢ１は、主屈折率ｎx＝１.５７０４１、ｎy＝１.５６８７
８、ｎz＝１.５７０８２であり、厚さｄ＝１０１μｍであった。
製造例３（光学異方体フィルムＣ１の作製）
　化学式〔２２〕で表される構造を有する変性ポリビニルアルコールを、メタノールとア
セトンの混合溶媒（容量比５０：５０）に溶解して、濃度５重量％の溶液を調製した。こ
の溶液を、バーコーターを用いて縦４０ｃｍ、横３０ｃｍの光学等方性透明ガラス基板上
に厚さ約１μｍで塗布し、６０℃の温風で２分間乾燥し、その表面をラビング処理して垂
直配向膜を形成した。
　形成した垂直配向膜の上に、化学式〔２３〕で表される構造を有するディスコチック液
晶３２.６重量％、セルロースアセテートブチレート０.７重量％、変性トリメチロールプ
ロパントリアクリレート３.２重量％、増感剤０.４重量％、光重合開始剤１.１重量％及
びメチルエチルケトン６２.０重量％からなる塗布液を塗布し、ディスコチック液晶をホ
モジニアス配向させた。次いで、５００Ｗ／ｃｍ2の照度の水銀ランプで紫外線を１秒間
照射して重合させ、光学異方体フィルムＣ１を得た。ディスコチック液晶分子は、光学等
方性透明ガラス基板の横方向に遅相軸を有するようにホモジニアス配向をしていた。
　得られた光学異方体フィルムＣ１は、主屈折率ｎx＝１.６３３５３、ｎy＝１.５３２９
３、ｎz＝１.６３３５３であり、ディスコチック液晶層の厚さｄ＝４μｍであった。
【００４４】
製造例４（光学異方体フィルムＤ１の作製）
　ノルボルネン系重合体〔日本ゼオン社製、ゼオノア１４２０Ｒ、ガラス転移温度１３６
℃〕からなる厚さ１００μｍの長尺の未延伸フィルムを、押出成形により得た。
　化学式〔２２〕で表される構造を有する変性ポリビニルアルコールを、メタノールとア
セトンの混合溶媒（容量比５０：５０）に溶解して、濃度５重量％の溶液を調製した。こ
の溶液を、上記の未延伸フィルムに厚さ約１μｍで塗布し、６０℃の温風で２分間乾燥し
、その表面をラビング処理して垂直配向膜を形成した。
　形成した垂直配向膜の上に、化学式〔２４〕で表される構造を有するディスコチック液
晶２２.３重量％、セルロースアセテートブチレート０.７重量％、変性トリメチロールプ
ロパントリアクリレート３.２重量％、増感剤０.４重量％、光重合開始剤１.１重量％及
びメチルエチルケトン７２.３重量％からなる塗布液を塗布し、ディスコチック液晶をホ
モジニアス配向させた。次いで、５００Ｗ／ｃｍ2の照度の水銀ランプで紫外線を１秒間
照射して重合させ、光学異方体フィルムＤ１を得た。ディスコチック液晶分子は、光学異
方体フィルムＤ１の長手方向に遅相軸を有するようにホモジニアス配向をしていた。
　得られた光学異方体フィルムＤ１は、主屈折率ｎx＝１.６０４９７、ｎy＝１.５９００
６、ｎz＝１.６０４９７であり、ディスコチック液晶層の厚さｄ＝４μｍであった。
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【化１２】

製造例５（光学異方体フィルムＥ１の作製）
　スチレン－ブタジエン（重量比２０：８０）共重合体１０重量部に、スチレン－アクリ
ロニトリル－α-メチルスチレン（重量比６０：２０：２０）混合物９０重量部をグラフ
ト共重合したスチレン系ポリマー１７０重量部を、塩化メチレン８３０重量部に溶解した
。この溶液を、乾燥膜厚が９６μｍになるようにガラス板上に流延し、４５℃の温風で２
０分間乾燥させたのち、得られたフィルムをガラス板から剥がして枠に張り付け、７０℃
で１時間、さらに１１０℃で１５時間乾燥させた。次いで、温度１１５℃で、延伸倍率１
.９倍で、引張試験機（ストログラフ）を用いて縦一軸延伸を行い、光学異方体フィルム
Ｅ１を得た。
　得られた光学異方体フィルムＥ１は、主屈折率ｎx＝１.５５０５８、ｎy＝１.５４８８
４、ｎz＝１.５５０５８であり、厚さｄ＝７０μｍであった。
【００４５】
製造例６（ハードコート層形成用組成物Ｈ１の調製）
　６官能ウレタンアクリレートオリゴマー〔新中村化学工業社製、ＮＫオリゴＵ-６ＨＡ
〕３０重量部、ブチルアクリレート４０重量部、イソボロニルメタクリレート〔新中村化
学工業社製、ＮＫエステルＩＢ〕３０重量部及び２,２－ジフェニルエタン－１－オン１
０重量部をホモジナイザーで混合し、五酸化アンチモン微粒子（平均粒子径２０ｎｍ、水
酸基がパイロクロア構造の表面に現われているアンチモン原子に１つの割合で結合してい
る。）の４０重量％メチルイソブチルケトン分散液を、五酸化アンチモン微粒子の重量が
ハードコート層形成用塗工液全固形分の５０重量％を占める割合で混合して、ハードコー
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ト層形成用組成物Ｈ１を調製した。
【００４６】
製造例７（低屈折率層形成用組成物Ｌ１の調製）
　テトラエトキシシラン１６６.４重量部にメタノール３９２.６重量部を加え、さらにヘ
プタデカフルオロデシルトリエトキシシランＣＦ3(ＣＦ2)7ＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ(ＯＣ2Ｈ5)3１
１.７重量部と０.００５モル／Ｌ塩酸２９.３重量部（「Ｈ2Ｏ」／「ＯＲ」＝０.５）を
加え、ディスパーを用いてよく混合して混合液を得た。この混合液を２５℃恒温槽中で２
時間撹拌して、重量平均分子量を８３０に調整したフッ素／シリコーン共重合加水分解物
(Ｂ)をマトリクス形成材料として得た（縮合化合物換算固形分１０重量％）。
　次に、中空シリカ微粒子として中空シリカのイソプロピルアルコール分散ゾル〔触媒化
成工業社製、平均一次粒子径約６０ｎｍ、外殻厚さ約１０ｎｍ、固形分２０重量％〕をフ
ッ素／シリコーン共重合加水分解物(Ｂ)に加え、中空シリカ微粒子／共重合加水分解物(
Ｂ)（縮合化合物換算）が固形分基準で重量比が５０／５０となるように配合し、次いで
、全固形分が１重量％になるようにイソプロピルアルコール／酢酸ブチル／ブチルセロソ
ルブ混合液（希釈後の溶液の全量中の５重量％が酢酸ブチル、全量中の２重量％がブチル
セロソルブとなるようにあらかじめ混合された溶液）で希釈し、さらにジメチルシリコー
ンジオール（ｎ≒４０）を酢酸エチルで固形分１重量％になるように希釈した溶液を、中
空シリカ微粒子と共重合加水分解物(Ｂ)（縮合化合物換算）の固形分の和に対して、ジメ
チルシリコーンジオールの固形分が２重量％になるように添加することによって、低屈折
率層形成用組成物Ｌ１を調製した。
製造例８（低屈折率層形成用組成物Ｌ２の調製）
　テトラエトキシシラン２０８重量部にメタノール３５６重量部を加え、さらに０.００
５モル／Ｌの塩酸３６重量部（「Ｈ2Ｏ」／「ＯＲ」＝０.５）を加え、ディスパーを用い
てよく混合して混合液を得た。この混合液を２５℃恒温槽中で２時間撹拌して、重量平均
分子量を８５０に調整したシリコーン加水分解物(Ａ)をマトリクス形成材料として得た（
縮合化合物換算固形分１０重量％）。
　次に、中空シリカ微粒子として中空シリカのイソプロピルアルコール分散ゾル〔触媒化
成工業社製、平均一次粒子径約６０ｎｍ、外殻厚さ約１０ｎｍ、固形分２０重量％〕をシ
リコーン加水分解物(Ａ)に加え、中空シリカ微粒子／加水分解物(Ａ)（縮合化合物換算）
が固形分基準で重量比が６０／４０となるように配合し、次いで、全固形分が１重量％に
なるようにイソプロピルアルコール／酢酸ブチル／ブチルセロソルブ混合液（希釈後の溶
液の全量中の５重量％が酢酸ブチル、全量中の２重量％がブチルセロソルブとなるように
あらかじめ混合された溶液）で希釈し、さらにジメチルシリコーンジオール（ｎ≒２５０
）を酢酸エチルで固形分１重量％になるように希釈した溶液を、中空シリカ微粒子と加水
分解物(Ａ)（縮合化合物換算）の固形分の和に対して、ジメチルシリコーンジオールの固
形分が２重量％になるように添加することによって、低屈折率層形成用組成物Ｌ２を調製
した。
【００４７】
製造例９（低屈折率層形成用組成物Ｌ３の調製）
　テトラエトキシシラン１６６.４重量部にメタノール４９３.１重量部を加え、さらに０
.００５モル／Ｌ塩酸３０.１重量部（「Ｈ2Ｏ」／「ＯＲ」＝０.５）を加え、ディスパー
を用いてよく混合して混合液を得た。この混合液を２５℃恒温槽中で２時間撹拌して、重
量平均分子量を８５０に調整したシリコーン加水分解物(Ａ)を得た。次に、(Ｃ)成分とし
て、(Ｈ3ＣＯ)3ＳｉＣＨ2ＣＨ2(ＣＦ2)7ＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ(ＯＣＨ3)3３０.４重量部を加え
、この混合液を２５℃恒温槽中で１時間撹拌して、マトリクス形成材料を得た（縮合化合
物換算固形分１０重量％）。
　次に、中空シリカ微粒子として中空シリカのイソプロピルアルコール分散ゾル〔触媒化
成工業社製、平均一次粒子径約６０ｎｍ、外殻厚さ約１０ｎｍ、固形分２０重量％〕をシ
リコーン加水分解物(Ａ)に加え、中空シリカ微粒子／マトリクス形成材料（縮合化合物換
算）が固形分基準で重量比が４０／６０となるように配合し、次いで、全固形分が１重量
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％になるようにイソプロピルアルコール／酢酸ブチル／ブチルセロソルブ混合液（希釈後
の溶液の全量中の５重量％が酢酸ブチル、全量中の２重量％がブチルセロソルブとなるよ
うにあらかじめ混合された溶液）で希釈し、さらにジメチルシリコーンジオール（ｎ≒４
０）を酢酸エチルで固形分１重量％になるように希釈した溶液を、中空シリカ微粒子とマ
トリクス形成材料（縮合化合物換算）の固形分の和に対して、ジメチルシリコーンジオー
ルの固形分が２重量％になるように添加することによって、低屈折率層形成用組成物Ｌ３
を調製した。
【００４８】
製造例１０（低屈折率層形成用組成物Ｌ４の調製）
　テトラエトキシシラン２０８重量部にメタノール３５６重量部を加え、さらに０.００
５モル／Ｌ塩酸３６重量部（「Ｈ2Ｏ」／「ＯＲ」＝０.５）を加え、これをディスパーを
用いてよく混合して混合液を得た。この混合液を２５℃恒温槽中で１時間撹拌して、重量
平均分子量を７８０に調整したシリコーン加水分解物(Ａ)をマトリクス形成材料として得
た。
　次に、中空シリカ微粒子として中空シリカのイソプロピルアルコール分散ゾル〔触媒化
成工業社製、平均一次粒子径約６０ｎｍ、外殻厚さ約１０ｎｍ、固形分２０重量％〕をシ
リコーン加水分解物(Ａ)に加え、中空シリカ微粒子／シリコーン加水分解物（縮合化合物
換算）が固形分基準で重量比が５０／５０となるように配合し、さらに２５℃恒温槽中で
２時間撹拌して、重量平均分子量を９８０に調整した再加水分解物を得た（縮合化合物換
算固形分１０重量％）。
　一方、テトラエトキシシラン１０４重量部にメタノール４３９.８重量部を加え、ヘプ
タデカフルオロデシルトリエトキシシランＣＦ3(ＣＦ2)7ＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ(ＯＣ2Ｈ5)3３６
.６重量部、さらに０.００５モル／Ｌ塩酸１９.６重量部（「Ｈ2Ｏ」／「ＯＲ」＝０.５
）を加え、これをディスパーを用いてよく混合して混合液を得た。この混合液を２５℃恒
温槽中で２時間撹拌して、重量平均分子量を８５０に調整したフッ素／シリコーン共重合
加水分解(Ｂ)を得た（縮合化合物換算固形分１０重量％）。
　再加水分解物（中空シリカ微粒子を含む）と共重合加水分解物(Ｂ)を、再加水分解物／
共重合加水分解物(Ｂ)が固形分基準で８０／２０となるように配合し、次いで、全固形分
が１重量％になるようにイソプロピルアルコール／酢酸ブチル／ブチルセロソルブ混合液
（希釈後の溶液の全量中の５重量％が酢酸ブチル、全量中の２重量％がブチルセロソルブ
となるようにあらかじめ混合された溶液）で希釈し、低屈折率層形成用組成物Ｌ４を調製
した。
【００４９】
製造例１１（低屈折率層形成用組成物Ｌ５の調製）
　テトラエトキシシラン１６６.４重量部にメタノール４９３.１重量部を加え、さらに０
.００５モル／Ｌ塩酸３０.１重量部（「Ｈ2Ｏ」／「ＯＲ」＝０.５）を加え、これをディ
スパーを用いてよく混合して混合液を得た。この混合液を２５℃恒温槽中で２時間撹拌し
て、重量平均分子量を８５０に調整したシリコーン加水分解物(Ａ)を得た。次に、(Ｃ)成
分として、(Ｈ3ＣＯ)3ＳｉＣＨ2ＣＨ2(ＣＦ2)7ＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ(ＯＣＨ3)3３０.４重量部
を加え、この混合液を２５℃恒温槽中で１時間撹拌して、マトリクス形成材料を得た（縮
合化合物換算固形分１０重量％）。
　一方、テトラメトキシシラン、メタノール、水及び２８重量％アンモニア水を、それぞ
れ重量部で４７０：８１２：２４８：６の割合で混合した溶液を調製し、この溶液を１分
撹拌したのち、ヘキサメチルジシラザンを溶液１００重量部に対して２０重量部添加して
撹拌し、さらにイソプロピルアルコールで２容量倍に希釈することによって、ゲル化前に
重合を停止させて安定化させ、多孔質シリカ粒子（平均粒子径：５０ｎｍ）が分散された
オルガノシリカゾルを調製した。
　次に、中空シリカ微粒子として中空シリカのイソプロピルアルコール分散ゾル〔触媒化
成工業社製、平均一次粒子径約６０ｎｍ、外殻厚さ約１０ｎｍ、固形分２０重量％〕をシ
リコーン加水分解物(Ａ)に加え、中空シリカ微粒子／多孔質粒子／マトリクス形成材料（
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縮合化合物換算）が固形分基準で重量比が３０／１０／６０となるように配合し、次いで
、全固形分が１重量％になるようにイソプロピルアルコール／酢酸ブチル／ブチルセロソ
ルブ混合液（希釈後の溶液の全量中の５重量％が酢酸ブチル、全量中の２重量％がブチル
セロソルブとなるようにあらかじめ混合された溶液）で希釈し、さらにジメチルシリコー
ンジオール（ｎ≒２５０）を酢酸エチルで固形分重量１％になるように希釈した溶液を、
中空シリカ微粒子とマトリクス形成材料（縮合化合物換算）の固形分の和に対して、ジメ
チルシリコーンジオールの固形分が２重量％になるように添加することによって、低屈折
率層形成用組成物Ｌ５を調製した。
【００５０】
製造例１２（低屈折率層形成用組成物Ｌ６の調製）
　テトラエトキシシラン１５６重量部にメタノール４０２.７重量部を加え、さらにヘプ
タデカフルオロデシルトリエトキシシランＣＦ3(ＣＦ2)7ＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ(ＯＣ2Ｈ5)3１３
.７重量部と０.００５モル／Ｌ塩酸２７.６重量部（「Ｈ2Ｏ」／「ＯＲ」＝０.５）を加
え、これをディスパーを用いてよく混合して混合液を得た。この混合液を２５℃恒温槽中
で２時間撹拌して、重量平均分子量を８３０に調整したフッ素／シリコーン共重合加水分
解物(Ｂ)をマトリクス形成材料として得た（縮合化合物換算固形分１０重量％）。
　一方、テトラエトキシシラン２０８重量部にメタノール３５６重量部を加え、さらに水
１２６重量部と０.０１モル／Ｌ塩酸１８重量部（「Ｈ2Ｏ」／「ＯＲ」＝２.０）を加え
、これをディスパーを用いてよく混合して混合液を得た。この混合液を６０℃恒温槽中で
２０時間撹拌して、重量平均分子量を８,０００に調整することにより、シリコーン完全
加水分解物を得た（縮合化合物換算固形分１０重量％）。
　次に、中空シリカ微粒子として中空シリカのイソプロピルアルコール分散ゾル〔触媒化
成工業社製、平均一次粒子径約６０ｎｍ、外殻厚さ約１０ｎｍ、固形分２０重量％〕をフ
ッ素／シリコーン共重合加水分解物(Ｂ)に加え、中空シリカ微粒子／共重合加水分解物(
Ｂ)／シリコーン完全加水分解物（縮合化合物換算）が固形分基準で重量比が５０／４０
／１０となるように配合し、次いで、全固形分が１重量％になるようにイソプロピルアル
コール／酢酸ブチル／ブチルセロソルブ混合液（希釈後の溶液の全量中の５重量％が酢酸
ブチル、全量中の２重量％がブチルセロソルブとなるようにあらかじめ混合された溶液）
で希釈し、さらにジメチルシリコーンジオール（ｎ≒４０）を酢酸エチルで固形分１重量
％になるように希釈した溶液を、中空シリカ微粒子と共重合加水分解物(Ｂ)とシリコーン
完全加水分解物（縮合化合物換算）の固形分の和に対して、ジメチルシリコーンジオール
の固形分が４重量％になるように添加することによって、低屈折率層形成用組成物Ｌ６を
調製した。
【００５１】
製造例１３（低屈折率層形成用組成物Ｌ７の調製）
　テトラエトキシシラン１６６.４重量部にメタノール４９３.１重量部を加え、さらに０
.００５モル／Ｌ塩酸３０.１重量部（「Ｈ2Ｏ」／「ＯＲ」＝０.５）を加え、これをディ
スパーを用いてよく混合して混合液を得た。この混合液を２５℃恒温槽中で１時間撹拌し
て、重量平均分子量を８００に調整したシリコーン加水分解物(Ａ)を得た。次に(Ｃ)成分
として、(Ｈ3ＣＯ)3ＳｉＣＨ2ＣＨ2(ＣＦ2)7ＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ(ＯＣＨ3)3３０.４重量部を
加え、この混合液を２５℃恒温槽中で１時間撹拌して、重量平均分子量を９５０に調整し
たマトリクス形成材料を得た（縮合化合物換算固形分１０重量％）。
　次に、中空シリカ微粒子として中空シリカのイソプロピルアルコール分散ゾル〔触媒化
成工業社製、平均一次粒子径約６０ｎｍ、外殻厚さ約１０ｎｍ、固形分２０重量％〕をシ
リコーン加水分解物(Ａ)に加え、中空シリカ微粒子／シリコーン加水分解(Ａ)（縮合化合
物換算）が固形分基準で重量比が３０／７０となるように配合し、次いで、全固形分が１
重量％になるようにイソプロピルアルコール／酢酸ブチル／ブチルセロソルブ混合液（希
釈後の溶液の全量中の５重量％が酢酸ブチル、全量中の２重量％がブチルセロソルブとな
るようにあらかじめ混合された溶液）で希釈し、さらにジメチルシリコーンジオール（ｎ
≒４０）を酢酸エチルで固形分１重量％になるように希釈した溶液を、中空シリカ微粒子
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とマトリクス形成材料（縮合化合物換算）の固形分の和に対して、ジメチルシリコーンジ
オールの固形分が２重量％になるように添加することによって、低屈折率層形成用組成物
Ｌ７を調製した。
【００５２】
製造例１４（偏光子の作製）
　厚さ８５μｍのＰＶＡフィルム〔クラレ社製、ビニロン＃８５００〕をチャックに装着
し、２.５倍延伸し、ヨウ素０.２ｇ／Ｌとヨウ化カリウム６０ｇ／Ｌを含む水溶液中に３
０℃にて２４０秒浸漬し、次いでホウ酸７０ｇ／Ｌとヨウ化カリウム３０ｇ／Ｌを含む水
溶液に浸漬し、その状態で６.０倍に一軸延伸して５分間保持した。最後に、室温で２４
時間乾燥し、平均厚さ３０μｍで、偏光度９９.９９３％の偏光子を得た。
製造例１５（偏光子Ｐの作製）
　トリアセチルセルロースフィルム〔コニカミノルタ社製、ＫＣ８ＵＸ２Ｍ〕の一方の面
に、水酸化カリウムの１.５モル／Ｌイソプロピルアルコール溶液を２５ｍＬ／ｍ2塗布し
、２５℃で５秒間乾燥した。次いで、流水で１０秒洗浄し、２５℃の空気を吹き付けるこ
とによりフィルムの表面を乾燥した。このようにして、トリアセチルセルロースフィルム
の一方の表面のみをケン化した。
　ケン化処理したフィルム表面が製造例１４で得られた偏光子の片面に重なるようにして
、ポリビニルアルコール系接着剤を用いてロールトゥロール法により貼り合わせて、偏光
子の入射側面にトリアセチルセルロースフィルムを積層させ、偏光子Ｐを得た。
【００５３】
製造例１６（低屈折率層付偏光板（ＴＡＣ基材）の作製）
　トリアセチルセルロースフィルム〔コニカミノルタ社製、ＫＣ８ＵＸ２Ｍ〕の一方の面
に、水酸化カリウムの１.５モル／Ｌイソプロピルアルコール溶液を２５ｍＬ／ｍ2塗布し
、２５℃で５秒間乾燥した。次いで、流水で１０秒洗浄し、２５℃の空気を吹き付けるこ
とによりフィルムの表面を乾燥した。このようにして、トリアセチルセルロースフィルム
の一方の表面のみをケン化した。
　もう一方の面に、高周波発信機〔春日電機社製、高周波電源ＡＧＩ－０２４、出力０.
８ｋＷ〕を用いてコロナ放電処理を行い、表面張力が０.０５５Ｎ／ｍの両面処理基材フ
ィルムを得た。
　次に、製造例６で得られたハードコート層形成用組成物Ｈ１を、前記基材フィルムのコ
ロナ放電処理をした面に、ダイコーターを用いて塗工し、８０℃の乾燥炉の中で５分間乾
燥させて被膜を得た。その後、紫外線を照射（積算照射量３００ｍＪ／ｃｍ2）して、厚
さ５μｍのハードコート層を形成し、積層フィルム１Ａを得た。ハードコート層の屈折率
は１.６２、鉛筆硬度は２Ｈであった。
　上記積層フィルム１Ａのハードコート層側に、製造例７で得られた低屈折率層形成用組
成物Ｌ１を、ワイヤーバーコーターにより塗工し、１時間放置して乾燥させ、得られた被
膜を１２０℃で１０分間、酸素雰囲気下で熱処理し、厚さ１００ｎｍの低屈折率層を積層
し、低屈折率層付基材（ＴＡＣ基材）を得た。得られた低屈折率層付基材（ＴＡＣ基材）
のケン化処理した表面が製造例１４で得られた偏光子の片面に重なるようにして、ポリビ
ニルアルコール系接着剤を用いてロールトゥロール法により貼り合わせて、低屈折率層付
偏光板（ＴＡＣ基材）２Ａを得た。
製造例１７（低屈折率層付偏光板（ＣＯＰ基材）の作製）
　ノルボルネン系重合体〔日本ゼオン社製、ゼオノア１４２０Ｒ、ガラス転移温度１３６
℃〕からなる厚さ１００μｍの長尺の未延伸フィルムを、押出成形により得た。得られた
未延伸フィルムの両面に、高周波発信機〔春日電機社製、高周波電源ＡＧＩ－０２４、出
力０.８ＫＷ〕を用いてコロナ放電処理を行い、表面張力が０.０７２Ｎ／ｍの基材フィル
ムを得た。
　次に、製造例６で得られたハードコート層形成用組成物Ｈ１を前記基材フィルムの片面
に、ダイコーターを用いて塗工し、８０℃の乾燥炉の中で５分間乾燥させて被膜を得た。
さらに、紫外線を照射（積算照射量３００ｍＪ／ｃｍ2）して、厚さ５μｍのハードコー
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ト層を形成し、積層フィルム１Ｂを得た。ハードコート層の屈折率は１.６２、鉛筆硬度
はＨであった。
　上記積層フィルム１Ｂのハードコート層側に、製造例９で得られた低屈折率層形成用組
成物Ｌ３を、ワイヤーバーコーターを用いて塗工し、１時間放置して乾燥させ、得られた
被膜を１２０℃で１０分間、酸素雰囲気下で熱処理し、厚さ１００ｎｍの低屈折率層を形
成し、低屈折率層付基材（ＣＯＰ基材）を得た。得られた低屈折率層付基材（ＣＯＰ基材
）の低屈折率層が積層されていない側の表面が、製造例１４で得られた偏光子の片面に重
なるようにして、アクリル系接着剤を用いてロールトゥロール法により貼り合わせて、低
屈折率層付偏光板（ＣＯＰ基材）２Ｃを得た。
【００５４】
実施例１（液晶表示装置１の作製）
　製造例２で得られた光学異方体フィルムＢ１と液晶セル及び製造例１で得られた光学異
方体フィルムＡ１を、光学異方体フィルムＢ１の遅相軸と液晶セルの電圧無印加時の遅相
軸とが垂直、液晶セルの電圧無印加時の遅相軸と光学異方体フィルムＡ１の遅相軸とが平
行になるように、この順に積層して、光学積層体１を作製した。
　得られた光学積層体１の波長５５０ｎｍの光が垂直入射したときのレターデーションＲ

0は２０１ｎｍであり、法線となす角度４０度で入射したときのレターデーションＲ40は
、α方向が１９８ｎｍであり、β方向が２０７ｎｍであった。Ｒ40／Ｒ0は、α方向が０.
９９であり、β方向が１.０３である。
　次いで、製造例１５で得られた偏光子Ｐを、偏光子Ｐの吸収軸と光学異方体フィルムＢ
１の遅相軸とが平行になり、かつ保護フィルムが積層されていない面が光学異方体フィル
ムＢ１と接するように光学積層体１と積層した。
　さらに、製造例１６で得られた低屈折率層付偏光板（ＴＡＣ基材）２Ａを、低屈折率層
付偏光板（ＴＡＣ基材）２Ａの吸収軸と光学異方体フィルムＡ１の遅相軸とが平行になり
、かつ低屈折率層付偏光板（ＴＡＣ基材）２Ａの低屈折率層が積層されていない面が光学
異方体フィルムＡ１と接するように光学積層体１と積層して、液晶表示装置１を作製した
。
　得られた液晶表示装置の表示特性を目視で評価すると、正面から見た場合も、極角８０
度以内の斜め方向から見た場合も、表示画面は良好かつ均質であった。評価結果を第１表
に示す。
【００５５】
実施例２（液晶表示装置２の作製）
　製造例１６において、低屈折率層形成用組成物Ｌ１に代えて、製造例８で得られた低屈
折率層形成用組成物Ｌ２を用いた他は、製造例１６と同じ方法で低屈折率層付偏光板（Ｔ
ＡＣ基材）２Ｂを得た。
　次いで、実施例１において低屈折率層付偏光板（ＴＡＣ基材）２Ａに代えて、この低屈
折率層付偏光板（ＴＡＣ基材）２Ｂを用いた他は実施例１と同様の方法で液晶表示装置２
を作製した。得られた液晶表示装置２の評価結果を、第１表に示す。
実施例３（液晶表示装置３の作成）
　実施例１において低屈折率層付偏光板（ＴＡＣ基材）２Ａに換えて、製造例１７で得ら
れた低屈折率層付偏光板（ＣＯＰ基材）２Ｃを用いた他は、実施例１と同様の方法で液晶
表示装置３を得た。得られた液晶表示装置３の評価結果を、第１表に示す。
実施例４（液晶表示装置４の作製）
　製造例１６において、低屈折率層形成用組成物Ｌ１に代えて、製造例１０で得られた低
屈折率層形成用組成物Ｌ４を用いた他は、製造例１６と同じ方法で低屈折率層付偏光板（
ＴＡＣ基材）２Ｄを得た。
　次いで、実施例１において低屈折率層付偏光板（ＴＡＣ基材）２Ａに代えて、この低屈
折率層付偏光板（ＴＡＣ基材）２Ｄを用いた他は、実施例１と同様の方法で液晶表示装置
４を作製した。得られた液晶表示装置４の評価結果を、第１表に示す。
実施例５（液晶表示装置５の作成）
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　製造例１６において、低屈折率層形成用組成物Ｌ１に代えて、製造例１１で得られた低
屈折率層形成用組成物Ｌ５を用いた他は、製造例１６と同じ方法で低屈折率層付偏光板（
ＴＡＣ基材）２Ｅを作製した。
　次いで、実施例１における低屈折率層付偏光板（ＴＡＣ基材）２Ａに代えて、この低屈
折率層付偏光板（ＴＡＣ基材）２Ｅを用いた他は、実施例１と同様の方法で液晶表示装置
５を作製した。得られた液晶表示装置５の評価結果を、第１表に示す。
【００５６】
実施例６（液晶表示装置６の作製）
　製造例１６において、低屈折率層形成用組成物Ｌ１に換えて、製造例１２で得られた低
屈折率層形成用組成物Ｌ６を用いた他は、製造例１６と同じ方法で低屈折率層付偏光板（
ＴＡＣ基材）２Ｆを得た。
　次いで、実施例１における低屈折率層付偏光板（ＴＡＣ基材）２Ａに代えて、この低屈
折率層付偏光板（ＴＡＣ基材）２Ｆを用いた他は、実施例１と同様の方法で液晶表示装置
６を作製した。得られた液晶表示装置６の評価結果を、第１表に示す。
実施例７（液晶表示装置７の作製）
　製造例４で得られた光学異方体フィルムＤ１、製造例３で得られた光学異方体フィルム
Ｃ１及び液晶セルを、光学異方体フィルムＤ１の遅相軸と光学異方体フィルムＣ１の遅相
軸とが垂直、光学異方体フィルムＣ１の遅相軸と液晶セルの電圧無印加時の遅相軸とが平
行になるように、この順に積層して、光学積層体２を作製した。
  得られた光学積層体２の波長５５０ｎｍの光が垂直入射したときのレターデーションＲ

0は６１４ｎｍであり、法線となす角度４０度で入射したときのレターデーションＲ40は
、α方向が６００ｎｍであり、β方向が６３３ｎｍであった。Ｒ40／Ｒ0は、α方向が０.
９８であり、β方向が１.０３である。
　次いで、製造例１５で得られた偏光子Ｐを、偏光子Ｐの吸収軸と光学異方体フィルムＤ
１の遅相軸とが平行になり、かつ保護フィルムが積層されていない面が光学異方体フィル
ムＤ１と接するように、光学積層体２と積層した。
　さらに、製造例１６で得られた低屈折率層付偏光板（ＴＡＣ基材）２Ａを、低屈折率層
付偏光板（ＴＡＣ基材）２Ａの吸収軸と光学異方体フィルムＣ１の遅相軸とが平行になり
、かつ低屈折率層付偏光板（ＴＡＣ基材）２Ａの低屈折率層が積層されていない面が光学
異方体フィルムＣ１と接するように、光学積層体２と積層して、液晶表示装置７を作製し
た。得られた液晶表示装置７の評価結果を、第１表に示す。
【００５７】
実施例８（液晶表示装置８の作製）
　実施例７における低屈折率層付偏光板（ＴＡＣ基材）２Ａに代えて、製造例１７で得ら
れた低屈折率層付偏光板（ＣＯＰ基材）２Ｃを用いた他は、実施例７と同様の方法で液晶
表示装置８を作製した。得られた液晶表示装置８の評価結果を、第１表に示す。
比較例１（液晶表示装置９の作製）
  液晶セル及び製造例５で得られた光学異方体フィルムＥ１を、液晶セルの電圧無印加時
の遅相軸と光学異方体フィルムＥ１の遅相軸とが垂直になるように積層して、光学積層体
３を作製した。
　得られた光学積層体３の波長５５０ｎｍの光が垂直入射したときのレターデーションＲ

0は１４９ｎｍであり、法線となす角度４０度で入射したときのレターデーションＲ40は
、α方向が１６７ｎｍであり、β方向が１２９ｎｍであった。Ｒ40／Ｒ0は、α方向が１.
１２であり、β方向が０.８７である。
　次いで、製造例１５で得られた偏光子Ｐを、偏光子Ｐの吸収軸と液晶セルの電圧無印加
時の遅相軸とが垂直になり、かつ保護フィルムが積層されていない面が液晶セルと接する
ように、光学積層体３と積層した。
　さらに、製造例１６で得られた低屈折率層付偏光板（ＴＡＣ基材）２Ａを、低屈折率層
付偏光板（ＴＡＣ基材）２Ａの吸収軸と光学異方体フィルムＥ１の遅相軸とが垂直になり
、かつ低屈折率層付偏光板（ＴＡＣ基材）２Ａの低屈折率層が積層されていない面が光学
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た。
　得られた液晶表示装置の表示特性を目視で評価すると、正面から見た場合は表示は良好
であったが、方位角４５度の斜め方向から見た場合は、黒表示品位が悪く、コントラスト
が低かった。得られた液晶表示装置９の評価結果を、第２表に示す。
【００５８】
比較例２（液晶表示装置１０の作製）
　製造例５で得られた光学異方体フィルムＥ１、液晶セル及び光学異方体フィルムＥ１を
、光学異方体フィルムＥ１の遅相軸と液晶セルの電圧無印加時の遅相軸とが垂直、液晶セ
ルの電圧無印加時の遅相軸ともう一枚の光学異方体フィルムＥ１の遅相軸とが垂直になる
ように、この順に積層して、光学積層体４を作製した。
　得られた光学積層体４の波長５５０ｎｍの光が垂直入射したときのレターデーションＲ

0は２７ｎｍであり、法線となす角度４０度で入射したときのレターデーションＲ40は、
α方向が３２ｎｍであり、β方向が１９ｎｍであった。Ｒ40／Ｒ0は、α方向が１.１９で
あり、β方向が０.７０である。
　次いで、製造例１５で得られた偏光子Ｐを、偏光子Ｐの吸収軸と光学異方体フィルムＥ
１の遅相軸とが平行になり、かつ保護フィルムが積層されていない面が光学異方体フィル
ムＥ１と接する様に、光学積層体４と積層した。
　さらに、製造例１６で得られた低屈折率層付偏光板（ＴＡＣ基材）２Ａを、低屈折率層
付偏光板（ＴＡＣ基材）２Ａの吸収軸と光学異方体フィルムＥ１の遅相軸とが垂直になり
、かつ低屈折率層付偏光板（ＴＡＣ基材）２Ａの低屈折率層が積層されていない面が光学
異方体フィルムＥ１と接するように、光学積層体４と積層して、液晶表示装置１０を作製
した。
　得られた液晶表示装置の表示特性を目視で評価すると、正面から見た場合は表示は良好
であったが、方位角４５度の斜め方向から見た場合は、黒表示品位が悪く、コントラスト
が低かった。得られた液晶表示装置１０の評価結果を、第２表に示す。
【００５９】
比較例３（液晶表示装置１１の作製）
　実施例１における低屈折率層付偏光板（ＴＡＣ基材）２Ａの代わりに、製造例１６で得
られた積層フィルム１Ａを用いた他は、実施例１と同様の方法で液晶表示装置１１を作製
した。得られた液晶表示装置１１の評価結果を、第２表に示す。
比較例４（液晶表示装置１２の作製）
　製造例１６における低屈折率層形成用組成物Ｌ１に代えて、製造例１３で得られた低屈
折率層形成用組成物Ｌ７を用いた他は、製造例１６と同じ方法で低屈折率層付偏光板（Ｔ
ＡＣ基材）２Ｇを得た。
　次いで、実施例１における低屈折率層付偏光板（ＴＡＣ基材）２Ａに代えて、この低屈
折率層付偏光板（ＴＡＣ基材）２Ｇを用いた他は、実施例１と同様の方法で液晶表示装置
１２を作製した。得られた液晶表示装置１２の評価結果を、第２表に示す。
【００６０】
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【００６１】
【表２】

【００６２】
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【表３】

【００６３】
　第１表に見られるように、一対の偏光子の間に(Σｎxi＋Σｎyi)／２≦Σｎziを満たす
２枚の光学異方体を有し、Ｒ40／Ｒ0が０.９８～１.０３であり、出射側偏光子の観察側
の保護フィルム面より観察側に中空シリカ微粒子を含むシリコーン硬化被膜からなる屈折
率１.３３～１.３７の低屈折率層を有する実施例１～８の液晶表示装置は、正面から見た
場合も、斜め方向から見た場合も、表示画面は良好かつ均質で視野角特性が良好であり、
コントラスト比が大きい。また、反射率が０.４～０.６％と低く、反射色が黒であって広
帯域性が良好であり、グレアも映り込みも見られず視認性に優れている。さらに、スチー
ルウールで擦っても傷がつかず、耐傷つき性にも優れている。
　これに対して、第２表に見られるように、光学異方体を１枚しか備えず、α方向のＲ40

／Ｒ0が１.１２、β方向のＲ40／Ｒ0が０.８７である比較例１の液晶表示装置は、視野角
特性が不良であり、コントラスト比が小さい。α方向のＲ40／Ｒ0が１.１９、β方向のＲ

40／Ｒ0が０.７０である比較例２の液晶表示装置も、視野角特性が不良であり、コントラ
スト比が小さい。出射側偏光子の観察側の保護フィルム面より観察側に低屈折率層を有し
ない比較例３の液晶表示装置は、コントラスト比が小さく、反射率が高く、視認性と耐傷
つき性が不良である。低屈折率層の屈折率が１.４０である比較例４の液晶表示装置は、
コントラスト比がやや小さく、グレアと映り込みが少し見られて視認性もやや劣る。
【産業上の利用可能性】
【００６４】
　本発明の液晶表示装置は、反射防止性及び傷つき性に優れ、正面方向からの画像特性を
低下させることなく、画面を斜め方向から見たときのコントラストの低下を防止し、どの
方向から見ても黒表示品位が良好であり、均質で高いコントラストを有する。本発明の液
晶表示装置は、大画面のフラットパネルディスプレイに特に適している。
【図面の簡単な説明】
【００６５】
【図１】図１はレターデーションＲ40の測定方法の説明図である。
【図２】図２は本発明の液晶表示装置の層構成の一態様を示す説明図である。
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【図３】図３は本発明の液晶表示装置の層構成の他の態様を示す説明図である。
【図４】図４は本発明の液晶表示装置の層構成の他の態様を示す説明図である。
【図５】図５は本発明の液晶表示装置の層構成の他の態様を示す説明図である。
【図６】図６は従来の液晶表示装置の層構成の一態様を示す説明図である。
【図７】図７は従来の液晶表示装置の層構成の他の態様を示す説明図である。
【符号の説明】
【００６６】
　１　入射側偏光板
　２　液晶セル
　３　光学異方体
　４　光学異方体
　５　出射側偏光板

【図１】 【図２】
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