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(57)【要約】
【課題】本発明の目的は、実用性能で必要な視角による中間調の反転と黒つぶれ、カラー
シフトを解決し正面コントラストも高めた液晶表示装置を安価な構成で提供することにあ
る。
【解決手段】本発明の目的は、ツイストネマチック型液晶セル、該液晶セルの視認側に設
けられた第１の偏光子、該液晶セルのバックライト側に設けられた第２の偏光子とバック
ライトユニットとを有するツイストネマチック型液晶表示装置において、前記液晶セルと
前記第１の偏光子との間及び前記液晶セルと前記第２の偏光子の間には、それぞれ第１の
位相差フィルム、第２の位相差フィルムが設けられ、前記第１の偏光子の視認側には、透
明樹脂中に散乱体を分散させた所定の散乱フィルムが設けることによって達成された。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ツイストネマチック型液晶セル、該液晶セルの視認側に設けられた第１の偏光子、該液
晶セルのバックライト側に設けられた第２の偏光子とバックライトユニットとを有するツ
イストネマチック型液晶表示装置において、
　前記液晶セルと前記第１の偏光子との間及び前記液晶セルと前記第２の偏光子の間には
、それぞれ第１の位相差フィルム、第２の位相差フィルムが設けられ、
　前記第１の位相差フィルム及び第２の位相差フィルムが、いずれも熱可塑性樹脂を含有
し、下記（ｉ）式で表されるＲｏが１０～７０ｎｍの範囲であり、下記（ii）式で表され
るＲｔが７０～２００ｎｍの範囲であり、膜厚が１０～５５μｍの範囲である樹脂フィル
ムであり、
　前記第１の偏光子の視認側には、透明樹脂中に散乱体を分散させた散乱フィルムが設け
られ、
　前記散乱体は体積平均粒径が１．０～７．０μｍの粒子であり、
　前記散乱体の単位面積あたりの個数は１０２～１０７個／ｍｍ２であり、
　前記散乱フィルムの厚み（μｍ）は粒子の体積平均粒径（μｍ）の３．０倍以上３５倍
以下であり、
　前記散乱フィルムが偏光子に対して吸収軸方向と平行になる方向の弾性率（εＡ）と吸
収軸方向と直交する方向の弾性率（εＴ）が、５０℃において０．６≦εＡ／εＴ≦１．
５、１≦（εＡ＋εＴ）／２≦２．５ＧＰａであることを特徴とするツイストネマチック
型液晶表示装置。
　（ｉ）　Ｒｏ＝（ｎｘ－ｎｙ）×ｄ
　（ii）　Ｒｔ＝（（ｎｘ＋ｎｙ）／２－ｎｚ）×ｄ
但し、（ｉ），（ii）においては、ｎｘは面内の最大屈折率、ｎｙは面内でｎｘと直交方
向の屈折率、ｎｚはフィルム厚み方向の屈折率、各々の屈折率は波長が５９０ｎｍの光に
対する値であり、ｄはフィルムの膜厚（ｎｍ）を表す。
【請求項２】
　前記散乱フィルムの厚さが２０～９０μｍであり、該散乱フィルムと、視認側の偏光子
と液晶セルとの間に配置される該位相差フィルムの、５０℃における平均弾性率と膜厚の
積を、それぞれεＳＡ×ｄ１、εＲＡ×ｄ２とする時に、εＳＡ×ｄ１＜εＲＡ×ｄ２で
あり、２０＜εＳＡ×ｄ１＜３００
であることを特徴とする請求項１に記載のツイストネマチック型液晶表示装置。
但し、εＳＡは該散乱フィルムの平均弾性率（ＧＰａ）、εＲＡは、該位相差フィルムの
平均弾性率（ＧＰａ）、ｄ１は該散乱フィルムの膜厚（μｍ）、ｄ２は該位相差フィルム
の膜厚（μｍ）を表す。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ツイストネマチック型液晶表示装置に関し、特に中間調の反転、黒つぶれ、
カラーシフト等の視認性に関する性能や、特に上下方向の表示特性の角度依存性が格段に
改善されたツイストネマチック型液晶表示装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ノートＰＣやデスクトップモニターなどは、液晶ＴＶのような動画性能や超広視野角特
性よりも、低消費電力・薄型化・低価格化等が重要視されることから、旋光モードのツイ
ストネマチック（以下、ＴＮと略す）型駆動方式を採用している機器が多い。
【０００３】
　一般に、ＴＮ型駆動方式はそのままでは非常に視野角が狭い為、視野角を拡大する必要
もあり、特許文献１に示されるようなディスコティック液晶を塗布、配向し重合させた位
相差フィルムが用いられている。また、近年、ＴＮ方式も応答速度が上がっており、一部
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の液晶ＴＶにも採用されていることから、視野角拡大への要求も増加している。
【０００４】
　しかしながら前記位相差フィルムを用いたＴＮ型表示装置においては、白と黒の光量比
で示されるコントラスト視野角は広がるものの、実用性能として重要な中間調の反転、黒
つぶれ、あるいはカラーシフトについては大きな課題を残したままであるとともに、額縁
ムラと呼ばれる黒表示での画面周辺での光漏れが発生する問題もあった。
【０００５】
　またディスコティック液晶を塗布した位相差フィルムとされていることから生産性が低
く、製造コストの増大を招くという問題もあった。
【０００６】
　安価にＴＮ型表示装置の視野角特性を改善する方法として、特許文献２に記載されてい
る、二軸性の位相差フィルムを用いる方法がある。この方法によれば適度な視野角を有す
るＴＮ型表示装置が得られ、またカラーシフトも比較的少なく、額縁ムラの発生も抑えら
れるが、この視野角特性に対して更なる上下方向の視野角に加えて、階調反転抑制も求め
られるようになっている。
【０００７】
　しかしながら、前記二軸性の位相差フィルムでは、ＴＮセル内の液晶成分に傾斜とねじ
れの両方が起こっているために補償できる限界があり、上下方向の視野角の改善は十分で
はなく、設計上避けられない課題になっていた。
【０００８】
　垂直配向型液晶表示装置においてではあるが、視角による階調変化を補正するために、
波長により異なる散乱能を示す平均が０．１～３μｍ程度の微小領域を含有する拡散フィ
ルムを設ける技術が特許文献３に記載されている。
【０００９】
　また、特許文献４では同じく垂直配向型液晶表示装置において、層内に屈折率が異なる
領域のサイズが可視光に非常に近い０．５μｍ～１μｍとすることで視覚特性を向上させ
ることが記載されている。
【００１０】
　本発明者らの検討の結果、ＴＮ型液晶表示装置においても体積平均粒径が１．５～１０
μｍの散乱体粒子を透明樹脂中に分散させた厚みが２０～９０μｍであり、膜厚が散乱体
粒子の３．０倍以上の散乱フィルムを用いることで、全ての波長域の光に対して十分な散
乱効果を与えることで、液晶セルに略平行に入射した階調の優れた光を広い範囲に散乱さ
せることができ、ある程度、表示特性の角度依存性を改善することが可能であることを見
出した。
【００１１】
　しかしながら、通常のＴＮ型液晶表示装置においては、特に液晶セルに上下斜め方向か
ら光が入射した場合に、本来なら遮断されるべき光が視認側の偏光板から漏れ出し、その
光が正面に散乱されることで、液晶表示装置の正面コントラストを大きく低下させてしま
うことが明らかになった。
【００１２】
　また、ＴＮ型液晶表示装置においては、特に上下方向の斜めから液晶セルに入射した光
が散乱フィルムで拡散されることで、斜め方向のコントラストも低下させて上下方向の視
角特性も悪化させるという問題も明らかになった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１３】
【特許文献１】特開２００２－１５６５２７号公報
【特許文献２】特開２００８－６４９４１号公報
【特許文献３】特開２００７－１９９６１８号公報
【特許文献４】特開２００８－１２９０４０号公報
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【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　従って本発明の目的は、ＴＮ型液晶表示装置の実用上の性能となるコントラスト、カラ
ーシフト抑制に加えて、上下方向の視野角および中間調反転抑制したＴＮ型液晶表示装置
を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　本発明の目的は、下記によって達成された。
【００１６】
　１．ツイストネマチック型液晶セル、該液晶セルの視認側に設けられた第１の偏光子、
該液晶セルのバックライト側に設けられた第２の偏光子とバックライトユニットとを有す
るツイストネマチック型液晶表示装置において、
　前記液晶セルと前記第１の偏光子との間及び前記液晶セルと前記第２の偏光子の間には
、それぞれ第１の位相差フィルム、第２の位相差フィルムが設けられ、
　前記第１の位相差フィルム及び第２の位相差フィルムが、いずれも熱可塑性樹脂を含有
し、下記（ｉ）式で表されるＲｏが１０～７０ｎｍの範囲であり、下記（ii）式で表され
るＲｔが７０～２００ｎｍの範囲であり、膜厚が１０～５５μｍの範囲である樹脂フィル
ムであり、
　前記第１の偏光子の視認側には、透明樹脂中に散乱体を分散させた散乱フィルムが設け
られ、
　前記散乱体は体積平均粒径が１．０～７．０μｍの粒子であり、
　前記散乱体の単位面積あたりの個数は１０２～１０７個／ｍｍ２であり、
　前記散乱フィルムの厚み（μｍ）は粒子の体積平均粒径（μｍ）の３．０倍以上３５倍
以下であり、
　前記散乱フィルムが偏光子に対して吸収軸方向と平行になる方向の弾性率（εＡ）と吸
収軸方向と直交する方向の弾性率（εＴ）が、５０℃において０．６≦εＡ／εＴ≦１．
５、１≦（εＡ＋εＴ）／２≦２．５ＧＰａであることを特徴とするツイストネマチック
型液晶表示装置。
【００１７】
　（ｉ）　Ｒｏ＝（ｎｘ－ｎｙ）×ｄ
　（ii）　Ｒｔ＝（（ｎｘ＋ｎｙ）／２－ｎｚ）×ｄ
但し、（ｉ），（ii）においては、ｎｘは面内の最大屈折率、ｎｙは面内でｎｘと直交方
向の屈折率、ｎｚはフィルム厚み方向の屈折率、各々の屈折率は波長が５９０ｎｍの光に
対する値であり、ｄはフィルムの膜厚（ｎｍ）を表す。
【００１８】
　２．前記散乱フィルムの厚さが２０～９０μｍであり、該散乱フィルムと、視認側の偏
光子と液晶セルとの間に配置される該位相差フィルムの、５０℃における平均弾性率と膜
厚の積を、それぞれεＳＡ×ｄ１、εＲＡ×ｄ２とする時に、εＳＡ×ｄ１＜εＲＡ×ｄ
２であり、２０＜εＳＡ×ｄ１＜３００
であることを特徴とする前記１に記載のツイストネマチック型液晶表示装置。
但し、εＳＡは該散乱フィルムの平均弾性率（ＧＰａ）、εＲＡは、該位相差フィルムの
平均弾性率（ＧＰａ）、ｄ１は該散乱フィルムの膜厚（μｍ）、ｄ２は該位相差フィルム
の膜厚（μｍ）を表す。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明は、ＴＮ型液晶表示装置の実用上の性能となる、コントラスト、カラーシフト抑
制、視野角の拡大及び階調反転抑制性を位相差フィルムと視認側の散乱を組み合わせるこ
とで達成するものである。
【図面の簡単な説明】
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【００２０】
【図１】本発明のＴＮ型液晶表示装置の一例を示す概略図である
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　本発明において、上記（ｉ）式で表されるＲｏが１０～７０ｎｍの範囲であり、上記（
ii）式で表されるＲｔが７０～２００ｎｍの範囲であり、膜厚が１０～５５μｍである位
相差フィルムを、液晶セルの両面に設けたところ、正面コントラストを格段に改善するこ
とができ、中間調の反転、黒つぶれ、カラーシフトを抑制できることを見出したものであ
る。
【００２２】
　このような位相差フィルムは、液晶セルに対する光学補償機能としては、上述の特許文
献１に記載されたディスコティック液晶を用いた位相差フィルムよりも弱いものであるが
、液晶セルに対して上下方向の斜めから入射する光に与えられる位相差の一部を補償し、
斜め方向の光漏れをある程度抑制したことで、表示装置表面から斜め方向に出射する光の
内、液晶セルに正面から入射した光が拡散フィルムで散乱される光の成分の割合が高まる
ことで、結果として上下方向の視角特性が良くなっているものと推測される。
【００２３】
　また、特に問題となっていた上下斜め方向の光漏れが抑制されたことで、正面方向への
散乱が減少し、正面コントラストも同時に改善できたものと推測される。
【００２４】
　さらに、前記散乱フィルムの厚さを２０～９０μｍとして、該散乱フィルムと該位相差
フィルムとの、５０℃における平均弾性率と膜厚の積εＳＡ×ｄ１＜εＲＡ×ｄ２とし、
長時間使用することで発生する額縁状のムラを大幅改善することが見出された。
【００２５】
　このムラはバックライトから発生する熱による偏光子の収縮が原因と考えられ、収縮応
力が偏光子と液晶セルとの間に配置される位相差フィルムにかかると発生すると考えられ
ており、従来は偏光子の外側のフィルムの弾性率と膜厚の積を、液晶セル側の弾性率と膜
厚の積よりも大きくすることで改善すると考えられていた。
【００２６】
　しかしながら本発明者らが検討したところ、外側のフィルムの弾性率と膜厚の積が大き
いと、かえって額縁状ムラが強くなることが確認された。これは、外側のフィルムが硬い
場合、偏光子と一体になって収縮することでかえって大きな収縮力が発生してしまったも
のと考えられる。
【００２７】
　以下に本発明を更に詳細に述べる。
＜第１の位相差フィルムおよび第２の位相差フィルム＞
　本発明に用いられる第１の位相差フィルムおよび第２の位相差フィルムは、熱可塑性樹
脂を含有し、リターデーション値Ｒｏが１０～７０ｎｍ、リターデーション値Ｒｔは７０
～２００ｎｍの範囲であり、膜厚が１０～５５μｍの範囲である樹脂フィルムである。
【００２８】
　また、位相差の制御により上下の視野角を拡げるためには、Ｒｏ、Ｒｔを６５≦Ｒｏ＋
Ｒｔ≦２００ｎｍ、好ましくは、７０≦Ｒｏ＋Ｒｔ≦１５０ｎｍ、１．０≦Ｒｔ／Ｒｏ≦
１５．０とすることが好ましい。
【００２９】
　第１の位相差フィルムおよび第２の位相差フィルムのＲｏ１、Ｒｏ２およびＲｔ１、Ｒ
ｔ２は、Ｒｏ１＝Ｒｏ２±５ｎｍの範囲で，Ｒｔ１＝Ｒｔ２±１５ｎｍの範囲の関係を有
することが好ましい。
【００３０】
　尚、リターデーション値Ｒｏ、Ｒｔは自動複屈折率計を用いて測定することができる。
例えば、ＫＯＢＲＡ－２１ＡＤＨ（王子計測機器（株））を用いて、２３℃、５５％ＲＨ
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の環境下で、波長５９０ｎｍで求めることができる。
【００３１】
　また、本発明で用いられる位相差フィルムの面内の最大屈折率はフィルムの搬送方向に
平行または直交方向にあり、いずれの方向もフィルムの搬送方向±１°若しくはフィルム
の搬送方向に直交する方向±１°にあることをいう。
【００３２】
　本発明で用いられる位相差フィルムは、偏光子の液晶セル側に隣接して設けることで、
偏光子の液晶セル側の保護フィルムを兼ねることが好ましい構成である。つまり、本発明
の位相差フィルムを、偏光板保護フィルムを兼ねさせた構成としてもよい。
【００３３】
　本発明の位相差フィルムに対して、偏光子のもう一方の面に用いられる偏光板保護フィ
ルムは面内リターデーションＲｏが０～２０ｎｍで、Ｒｔが－５０～６０ｎｍの光学的に
等方性の偏光板保護フィルムであることが好ましい。
【００３４】
　このような別の偏光板保護フィルムとしては、市販のセルロースエステルフィルム、例
えば、コニカミノルタタック　ＫＣ８ＵＸ、ＫＣ４ＵＸ、ＫＣ５ＵＸ、ＫＣ８ＵＣＲ３、
ＫＣ８ＵＣＲ４、ＫＣ８ＵＹ、ＫＣ４ＵＹ、ＫＣ１２ＵＲ、ＫＣ８ＵＣＲ－３、ＫＣ８Ｕ
ＣＲ－４、ＫＣ８ＵＣＲ－５、ＫＣ８ＵＹ－ＨＡ、ＫＣ８ＵＸ－ＲＨＡ、ＫＣ８ＵＸ－Ｒ
ＨＡ－Ｎ、以上コニカミノルタオプト（株）製、フジタック　ＴＤ８０ＵＦ、Ｔ８０ＵＺ
、Ｔ４０ＵＺ、反射防止フィルム（富士フイルムＣＶクリアビューＵＡ）富士フイルム（
株）製等が好ましく用いられる。
【００３５】
　また該偏光板保護フィルムには８～２０μｍの厚さのハードコート層若しくはアンチグ
レア層を有することも好ましく、例えば、特開２００３－１１４３３３号公報、特開２０
０４－２０３００９号公報、２００４－３５４６９９号公報，２００４－３５４８２８号
公報等記載のハードコート層若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、該ハードコート層若しくはアンチグレア層に反射防止層、防汚層
等が積層されていることが好ましい。
【００３６】
　この様にして得られた偏光板が、液晶セルのセル側の一方の面、または両面側に設けら
れる。いずれにしても、本発明の位相差フィルムは偏光子に対して液晶セルに近い方に配
置される。
【００３７】
　本発明で用いられる位相差フィルムは、鹸化処理を行った後も、光透過率（可視光の）
９０％以上であることが好ましく、より好ましくは９４％以上、更に９５％以上であるこ
とが好ましく、またヘイズは１．４％未満であることが好ましく、より好ましくは１．０
％未満、更に０．５％未満であることが好ましい。特に０％であることが最も好ましい。
＜熱可塑性樹脂＞
　本発明で液晶セルの両側に用いられる位相差フィルムを構成する熱可塑性樹脂としては
、セルロースエステル、ポリカーボネート、アクリル樹脂、シクロオレフィンポリマー、
ポリエステルなどが好ましい例として挙げられるがこれらのみに限定されるものではない
。
【００３８】
　これらの樹脂の中で、本発明の位相差フィルムはセルロースエステルを含有することが
好ましく、セルロースエステルフィルムであることが好ましい（以下、本発明で用いられ
る位相差フィルムを本発明のセルロースエステルフィルムという場合もある）。
【００３９】
　以下、本発明に用いられるセルロースエステルについて説明する。
【００４０】
　〈セルロースエステル〉
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　位相差フィルムを構成するセルロースエステルフィルムはセルロースの低級脂肪酸エス
テルを使用するのが好ましい。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がセルロースの低級脂肪酸エステルの好ましいものと
して挙げられる。その他にも、セルロースアセテートプロピオネートやセルロースアセテ
ートブチレート等の混合脂肪酸エステルを用いることができる。
【００４１】
　最も好ましいセルロースの低級脂肪酸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、アセチル基置換度をＸ、プロピオニル基置換度をＹとしたとき、下記式を満
たすことが好ましい。
【００４２】
　（iii） ２．０≦（Ｘ＋Ｙ）≦２．９
　（iv）　０≦Ｙ≦１．２
　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できる。
【００４３】
　これらアシル基置換度は、ＡＳＴＭ－Ｄ８１７－９６に規定の方法に準じて測定するこ
とができる。
【００４４】
　本発明に用いられるセルロースエステルの分子量は、数平均分子量（Ｍｎ）で８０００
０～２０００００のものを用いることが好ましい。１０００００～２０００００のものが
更に好ましく、１５００００～２０００００が特に好ましい。
【００４５】
　本発明で用いられるセルロースエステルは、重量平均分子量（Ｍｗ）と数平均分子量（
Ｍｎ）の比、Ｍｗ／Ｍｎが、前記のように１．４～３．０が好ましく、更に好ましくは１
．７～２．２の範囲である。
【００４６】
　セルロースエステルの平均分子量及び分子量分布は、高速液体クロマトグラフィーを用
いて公知の方法で測定することができる。これを用いて数平均分子量、重量平均分子量を
算出し、その比（Ｍｗ／Ｍｎ）を計算することができる。
【００４７】
　測定条件は以下の通りである。
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、ほぼ等間隔に得ることが好ましい。
【００４８】
　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できる。特に綿花リンター（以下、
単にリンターとすることがある）、木材パルプ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。
【００４９】
　また、これらから得られたセルロースエステルはそれぞれ任意の割合で混合使用するこ
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とができる。これらのセルロースエステルは、セルロース原料をアシル化剤が酸無水物（
無水酢酸、無水プロピオン酸、無水酪酸）である場合には、酢酸のような有機酸やメチレ
ンクロライド等の有機溶媒を用い、硫酸のようなプロトン性触媒を用いて常法により反応
させて得ることができる。
【００５０】
　アセチルセルロースの場合、酢化率を上げようとすれば、酢化反応の時間を延長する必
要がある。但し、反応時間を余り長くとると分解が同時に進行し、ポリマー鎖の切断やア
セチル基の分解などが起り、好ましくない結果をもたらす。
【００５１】
　従って、酢化度を上げ、分解をある程度抑えるためには反応時間はある範囲に設定する
ことが必要である。反応時間で規定することは反応条件が様々であり、反応装置や設備そ
の他の条件で大きく変わるので適切でない。ポリマーの分解は進むにつれ、分子量分布が
広くなってゆくので、セルロースエステルの場合にも、分解の度合いは通常用いられる重
量平均分子量（Ｍｗ）／数平均分子量（Ｍｎ）の値で規定できる。
【００５２】
　即ちセルローストリアセテートの酢化の過程で、余り長過ぎて分解が進み過ぎることが
なく、かつ酢化には十分な時間酢化反応を行わせしめるための反応度合いの一つの指標と
して用いられる重量平均分子量（Ｍｗ）／数平均分子量（Ｍｎ）の値を用いることができ
る。
【００５３】
　セルロースエステルの製造法の一例を以下に示すと、セルロース原料として綿化リンタ
ー１００質量部を解砕し、４０質量部の酢酸を添加し、３６℃で２０分間前処理活性化を
した。その後、硫酸８質量部、無水酢酸２６０質量部、酢酸３５０質量部を添加し、３６
℃で１２０分間エステル化を行った。２４％酢酸マグネシウム水溶液１１質量部で中和し
た後、６３℃で３５分間ケン化熟成し、アセチルセルロースを得た。
【００５４】
　これを１０倍の酢酸水溶液（酢酸：水＝１：１（質量比））を用いて、室温で１６０分
間攪拌した後、濾過、乾燥させてアセチル基置換度２．７５の精製アセチルセルロースを
得た。このアセチルセルロースはＭｎが９２０００、Ｍｗが１５６０００、Ｍｗ／Ｍｎは
１．７であった。
【００５５】
　同様にセルロースエステルのエステル化条件（温度、時間、攪拌）、加水分解条件を調
整することによって置換度、Ｍｗ／Ｍｎ比の異なるセルロースエステルを合成することが
できる。
【００５６】
　尚、合成されたセルロースエステルは、精製して低分子量成分を除去したり、未酢化ま
たは低酢化度の成分を濾過で取り除くことも好ましく行われる。
【００５７】
　また、混酸セルロースエステルの場合には、特開平１０－４５８０４号公報に記載の方
法で得ることができる。アシル基の置換度の測定方法はＡＳＴＭ－Ｄ８１７－９６の規定
に準じて測定することができる。
【００５８】
　セルロースエステルは、セルロースエステル中の微量金属成分によっても影響を受ける
。これらは製造工程で使われる水に関係していると考えられるが、不溶性の核となり得る
ような成分は少ない方が好ましく、鉄、カルシウム、マグネシウム等の金属イオンは、有
機の酸性基を含んでいる可能性のあるポリマー分解物等と塩形成する事により不溶物を形
成する場合があり、少ないことが好ましい。
【００５９】
　鉄（Ｆｅ）成分については、１ｐｐｍ以下であることが好ましい。カルシウム（Ｃａ）
成分については、地下水や河川の水等に多く含まれ、これが多いと硬水となり、飲料水と
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しても不適当であるが、カルボン酸や、スルホン酸等の酸性成分と、また多くの配位子と
配位化合物即ち、錯体を形成し易く、多くの不溶なカルシウムに由来するスカム（不溶性
の澱、濁り）を形成する。
【００６０】
　カルシウム（Ｃａ）成分は６０ｐｐｍ以下、好ましくは０～３０ｐｐｍである。マグネ
シウム（Ｍｇ）成分については、やはり多過ぎると不溶分を生ずるため、０～７０ｐｐｍ
であることが好ましく、特に０～２０ｐｐｍであることが好ましい。鉄（Ｆｅ）分の含量
、カルシウム（Ｃａ）分含量、マグネシウム（Ｍｇ）分含量等の金属成分は、絶乾したセ
ルロースエステルをマイクロダイジェスト湿式分解装置（硫硝酸分解）、アルカリ溶融で
前処理を行った後、ＩＣＰ－ＡＥＳ（誘導結合プラズマ発光分光分析装置）を用いて分析
を行うことによって求めることができる。
【００６１】
　〈可塑剤〉
　本発明のセルロースエステルフィルムには、可塑剤を添加することが好ましい。好まし
くは、多価アルコールエステル系可塑剤、フタル酸エステル、クエン酸エステル、脂肪酸
エステル、グリコレート系可塑剤、多価カルボン酸エステル等から選択される可塑剤を少
なくとも１種含むことが好ましい。そのうち、少なくとも１種は多価アルコールエステル
系可塑剤であることが好ましい。
【００６２】
　多価アルコールエステル系可塑剤は２価以上の脂肪族多価アルコールとモノカルボン酸
のエステルよりなる可塑剤であり、分子内に芳香環またはシクロアルキル環を有すること
が好ましい。好ましくは２～２０価の脂肪族多価アルコールエステルである。
【００６３】
　本発明に用いられる多価アルコールは次の一般式（１）で表される。
【００６４】
　一般式（１）　　Ｒ１－（ＯＨ）ｎ
　但し、Ｒ１はｎ価の有機基、ｎは２以上の正の整数、ＯＨ基はアルコール性、及び／ま
たはフェノール性水酸基を表す。
【００６５】
　好ましい多価アルコールの例としては、例えば以下のようなものを挙げることができる
が、本発明はこれらに限定されるものではない。アドニトール、アラビトール、エチレン
グリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、テトラエチレングリコー
ル、１，２－プロパンジオール、１，３－プロパンジオール、ジプロピレングリコール、
トリプロピレングリコール、１，２－ブタンジオール、１，３－ブタンジオール、１，４
－ブタンジオール、ジブチレングリコール、１，２，４－ブタントリオール、１，５－ペ
ンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、ヘキサントリオール、ガラクチトール、マ
ンニトール、３－メチルペンタン－１，３，５－トリオール、ピナコール、ソルビトール
、トリメチロールプロパン、トリメチロールエタン、キシリトール等を挙げることができ
る。特に、トリエチレングリコール、テトラエチレングリコール、ジプロピレングリコー
ル、トリプロピレングリコール、ソルビトール、トリメチロールプロパン、キシリトール
が好ましい。
【００６６】
　本発明の多価アルコールエステルに用いられるモノカルボン酸としては、特に制限はな
く、公知の脂肪族モノカルボン酸、脂環族モノカルボン酸、芳香族モノカルボン酸等を用
いることができる。脂環族モノカルボン酸、芳香族モノカルボン酸を用いると透湿性、保
留性を向上させる点で好ましい。
【００６７】
　好ましいモノカルボン酸の例としては以下のようなものを挙げることができるが、本発
明はこれに限定されるものではない。
【００６８】
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　脂肪族モノカルボン酸としては、炭素数１～３２の直鎖または側鎖を有する脂肪酸を好
ましく用いることができる。炭素数は１～２０であることが更に好ましく、１～１０であ
ることが特に好ましい。酢酸を含有させるとセルロースエステルとの相溶性が増すため好
ましく、酢酸と他のモノカルボン酸を混合して用いることも好ましい。
【００６９】
　好ましい脂肪族モノカルボン酸としては、酢酸、プロピオン酸、酪酸、吉草酸、カプロ
ン酸、エナント酸、カプリル酸、ペラルゴン酸、カプリン酸、２－エチル－ヘキサン酸、
ウンデシル酸、ラウリン酸、トリデシル酸、ミリスチン酸、ペンタデシル酸、パルミチン
酸、ヘプタデシル酸、ステアリン酸、ノナデカン酸、アラキン酸、ベヘン酸、リグノセリ
ン酸、セロチン酸、ヘプタコサン酸、モンタン酸、メリシン酸、ラクセル酸等の飽和脂肪
酸、ウンデシレン酸、オレイン酸、ソルビン酸、リノール酸、リノレン酸、アラキドン酸
等の不飽和脂肪酸等を挙げることができる。
【００７０】
　好ましい脂環族モノカルボン酸の例としては、シクロペンタンカルボン酸、シクロヘキ
サンカルボン酸、シクロオクタンカルボン酸、またはそれらの誘導体を挙げることができ
る。
【００７１】
　好ましい芳香族モノカルボン酸の例としては、安息香酸、トルイル酸等の安息香酸のベ
ンゼン環にアルキル基を導入したもの、ビフェニルカルボン酸、ナフタレンカルボン酸、
テトラリンカルボン酸等のベンゼン環を２個以上有する芳香族モノカルボン酸、またはそ
れらの誘導体を挙げることができる。特に安息香酸が好ましい。
【００７２】
　多価アルコールエステルの分子量は特に制限はないが、３００～１５００であることが
好ましく、３５０～７５０であることが更に好ましい。分子量が大きい方が揮発し難くな
るため好ましく、透湿性、セルロースエステルとの相溶性の点では小さい方が好ましい。
【００７３】
　多価アルコールエステルに用いられるカルボン酸は１種類でもよいし、２種以上の混合
であってもよい。また、多価アルコール中のＯＨ基は、全てエステル化してもよいし、一
部をＯＨ基のままで残してもよい。
【００７４】
　以下に、多価アルコールエステルの具体的化合物を例示する。
【００７５】
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【００７６】



(12) JP 2010-237412 A 2010.10.21

10

20

30

40

【化２】

【００７７】
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【化４】

【００７９】
　グリコレート系可塑剤は特に限定されないが、アルキルフタリルアルキルグリコレート
類が好ましく用いることができる。アルキルフタリルアルキルグリコレート類としては、
例えばメチルフタリルメチルグリコレート、エチルフタリルエチルグリコレート、プロピ
ルフタリルプロピルグリコレート、ブチルフタリルブチルグリコレート、オクチルフタリ
ルオクチルグリコレート、メチルフタリルエチルグリコレート、エチルフタリルメチルグ
リコレート、エチルフタリルプロピルグリコレート、メチルフタリルブチルグリコレート
、エチルフタリルブチルグリコレート、ブチルフタリルメチルグリコレート、ブチルフタ



(15) JP 2010-237412 A 2010.10.21

10

20

30

40

50

リルエチルグリコレート、プロピルフタリルブチルグリコレート、ブチルフタリルプロピ
ルグリコレート、メチルフタリルオクチルグリコレート、エチルフタリルオクチルグリコ
レート、オクチルフタリルメチルグリコレート、オクチルフタリルエチルグリコレート等
が挙げられる。
【００８０】
　フタル酸エステル系可塑剤としては、ジエチルフタレート、ジメトキシエチルフタレー
ト、ジメチルフタレート、ジオクチルフタレート、ジブチルフタレート、ジ－２－エチル
ヘキシルフタレート、ジオクチルフタレート、ジシクロヘキシルフタレート、ジシクロヘ
キシルテレフタレート等が挙げられる。
【００８１】
　クエン酸エステル系可塑剤としては、クエン酸アセチルトリメチル、クエン酸アセチル
トリエチル、クエン酸アセチルトリブチル等が挙げられる。
【００８２】
　脂肪酸エステル系可塑剤として、オレイン酸ブチル、リシノール酸メチルアセチル、セ
バシン酸ジブチル等が挙げられる。
【００８３】
　多価カルボン酸エステル系可塑剤も好ましく用いることができる。具体的には特開２０
０２－２６５６３９号公報の段落番号［００１５］～［００２０］記載の多価カルボン酸
エステルを可塑剤の一つとして添加することが好ましい。
【００８４】
　リン酸エステル系可塑剤としては、トリフェニルホスフェート、トリクレジルホスフェ
ート、クレジルジフェニルホスフェート、オクチルジフェニルホスフェート、ジフェニル
ビフェニルホスフェート、トリオクチルホスフェート、トリブチルホスフェート等が挙げ
られる。
【００８５】
　ポリエステル系可塑剤は特に限定されないが、分子内に芳香環またはシクロアルキル環
を有するポリエステル系可塑剤を好ましく用いることができる。好ましいポリエステル系
可塑剤としては、特に限定されないが、例えば、下記一般式（２）で表せる芳香族末端エ
ステル系可塑剤が好ましい。
【００８６】
　一般式（２）　Ｂ－（Ｇ－Ａ）ｎ－Ｇ－Ｂ
（式中、Ｂはベンゼンモノカルボン酸残基、Ｇは炭素数２～１２のアルキレングリコール
残基または炭素数６～１２のアリールグリコール残基または炭素数が４～１２のオキシア
ルキレングリコール残基、Ａは炭素数４～１２のアルキレンジカルボン酸残基または炭素
数６～１２のアリールジカルボン酸残基を表し、またｎは１以上の整数を表す。）
　一般式（２）中、Ｂで示されるベンゼンモノカルボン酸残基とＧで示されるアルキレン
グリコール残基またはオキシアルキレングリコール残基またはアリールグリコール残基、
Ａで示されるアルキレンジカルボン酸残基またはアリールジカルボン酸残基とから構成さ
れるものであり、通常のポリエステル系可塑剤と同様の反応により得られる。
【００８７】
　本発明で使用されるポリエステル系可塑剤のベンゼンモノカルボン酸成分としては、例
えば、安息香酸、パラターシャリブチル安息香酸、オルソトルイル酸、メタトルイル酸、
パラトルイル酸、ジメチル安息香酸、エチル安息香酸、ノルマルプロピル安息香酸、アミ
ノ安息香酸、アセトキシ安息香酸等があり、これらはそれぞれ１種または２種以上の混合
物として使用することができる。
【００８８】
　ポリエステル系可塑剤の炭素数２～１２のアルキレングリコール成分としては、エチレ
ングリコール、１，２－プロピレングリコール、１，３－プロピレングリコール、１，２
－ブタンジオール、１，３－ブタンジオール、１，２－プロパンジオール、２－メチル１
，３－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、２，２
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－ジメチル－１，３－プロパンジオール（ネオペンチルグリコール）、２，２－ジエチル
－１，３－プロパンジオール（３，３－ジメチロ－ルペンタン）、２－ｎ－ブチル－２－
エチル－１，３プロパンジオール（３，３－ジメチロールヘプタン）、３－メチル－１，
５－ペンタンジオール１，６－ヘキサンジオール、２，２，４－トリメチル１，３－ペン
タンジオール、２－エチル１，３－ヘキサンジオール、２－メチル１，８－オクタンジオ
ール、１，９－ノナンジオール、１，１０－デカンジオール、１，１２－オクタデカンジ
オール等があり、これらのグリコールは、１種または２種以上の混合物として使用される
。特に炭素数２～１２のアルキレングリコールがセルロースエステルとの相溶性に優れて
いるため、特に好ましい。
【００８９】
　また、芳香族末端エステルの炭素数４～１２のオキシアルキレングリコール成分として
は、例えば、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、テトラエチレングリコー
ル、ジプロピレングリコール、トリプロピレングリコール等があり、これらのグリコール
は、１種または２種以上の混合物として使用できる。
【００９０】
　芳香族末端エステルの炭素数４～１２のアルキレンジカルボン酸成分としては、例えば
、コハク酸、マレイン酸、フマール酸、グルタール酸、アジピン酸、アゼライン酸、セバ
シン酸、ドデカンジカルボン酸等があり、これらは、それぞれ１種または２種以上の混合
物として使用される。炭素数６～１２のアリーレンジカルボン酸成分としては、フタル酸
、テレフタル酸、イソフタル酸、１，５ナフタレンジカルボン酸、１，４ナフタレンジカ
ルボン酸等がある。
【００９１】
　本発明で使用できるポリエステル系可塑剤は、数平均分子量が、好ましくは３００～１
５００、より好ましくは４００～１０００の範囲が好適である。また、その酸価は、０．
５ｍｇＫＯＨ／ｇ以下、水酸基価は２５ｍｇＫＯＨ／ｇ以下、より好ましくは酸価０．３
ｍｇＫＯＨ／ｇ以下、水酸基価は１５ｍｇＫＯＨ／ｇ以下のものが好適である。
【００９２】
　以下、芳香族末端エステル系可塑剤の合成例を示す。
【００９３】
　〈サンプルＮｏ．１（芳香族末端エステルサンプル）〉
　反応容器にフタル酸４１０部、安息香酸６１０部、ジプロピレングリコール７３７部、
及び触媒としてテトライソプロピルチタネート０．４０部を一括して仕込み窒素気流中で
攪拌下、還流凝縮器を付して過剰の１価アルコールを還流させながら、酸価が２以下にな
るまで１３０～２５０℃で加熱を続け生成する水を連続的に除去した。次いで２００～２
３０℃で１００～最終的に４×１０２Ｐａ以下の減圧下、留出分を除去し、この後濾過し
て次の性状を有する芳香族末端エステル系可塑剤を得た。
【００９４】
　粘度（２５℃、ｍＰａ・ｓ）；４３４００
　酸価　　　　　　　　　　　；０．２
　〈サンプルＮｏ．２（芳香族末端エステルサンプル）〉
　反応容器に、フタル酸４１０部、安息香酸６１０部、エチレングリコール３４１部、及
び触媒としてテトライソプロピルチタネート０．３５部を用いる以外はサンプルＮｏ．１
と全く同様にして次の性状を有する芳香族末端エステルを得た。
【００９５】
　粘度（２５℃、ｍＰａ・ｓ）；３１０００
　酸価　　　　　　　　　　　；０．１
　〈サンプルＮｏ．３（芳香族末端エステルサンプル）〉
　反応容器に、フタル酸４１０部、安息香酸６１０部、１，２－プロパンジオール４１８
部、及び触媒としてテトライソプロピルチタネート０．３５部を用いる以外はサンプルＮ
ｏ．１と全く同様にして次の性状を有する芳香族末端エステルを得た。
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【００９６】
　粘度（２５℃、ｍＰａ・ｓ）；３８０００
　酸価　　　　　　　　　　　；０．０５
　〈サンプルＮｏ．４（芳香族末端エステルサンプル）〉
　反応容器に、フタル酸４１０部、安息香酸６１０部、１，３－プロパンジオール４１８
部、及び触媒としてテトライソプロピルチタネート０．３５部を用いる以外はサンプルＮ
ｏ．１と全く同様にして次の性状を有する芳香族末端エステルを得た。
【００９７】
　粘度（２５℃、ｍＰａ・ｓ）；３７０００
　酸価　　　　　　　　　　　；０．０５
　以下に、芳香族末端エステル系可塑剤の具体的化合物を示すが、本発明はこれに限定さ
れない。
【００９８】
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【００９９】
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【０１００】
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【０１０１】
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【化８】

【０１０２】
　セルロースエステルフィルム中の可塑剤の総含有量は、固形分総量に対し、５～３０質
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量％含有させることが好ましい。更に５～２０質量％が好ましく、６～１６質量％がより
好ましく、特に好ましくは８～１３質量％である。また、２種の可塑剤の含有量は各々少
なくとも１質量％以上であり、好ましくは各々２質量％以上含有することである。
【０１０３】
　多価アルコールエステル系可塑剤は１～１２質量％含有することが好ましく、特に３～
１１質量％含有することが好ましい。少ないと平面性の劣化が認められ、多過ぎるとブリ
ードアウトがしやすい。多価アルコールエステル系可塑剤とその他の可塑剤との質量比率
は１：４～４：１の範囲であることが好ましく、１：３～３：１であることが更に好まし
い。可塑剤の添加量が多過ぎても、また少な過ぎてもフィルムが変形し易く好ましくない
。
【０１０４】
　〈紫外線吸収剤〉
　本発明に係る位相差フィルムは紫外線吸収剤を含有しても良い。紫外線吸収剤は４００
ｎｍ以下の紫外線を吸収することで、耐久性を向上させることを目的としており、特に波
長３７０ｎｍでの透過率が１０％以下となるように添加されていることが好ましく、より
好ましくは５％以下、更に好ましくは２％以下である。
【０１０５】
　本発明に用いられる紫外線吸収剤は特に限定されないが、例えばオキシベンゾフェノン
系化合物、ベンゾトリアゾール系化合物、サリチル酸エステル系化合物、ベンゾフェノン
系化合物、シアノアクリレート系化合物、トリアジン系化合物、ニッケル錯塩系化合物、
無機粉体等が挙げられる。
【０１０６】
　更に、本発明で好ましく用いられる紫外線吸収剤は、ベンゾフェノン系紫外線吸収剤や
トリアジン系紫外線吸収剤がある。
【０１０７】
　〈微粒子〉
　本発明の位相差フィルムには、微粒子を含有することが好ましい。
【０１０８】
　本発明に用いら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、酸化錫、酸化インジウム、酸化亜鉛、ＩＴＯ、酸化アンチモン或いはこれらの複
合酸化物、焼成カオリン、焼成ケイ酸カルシウム、水和ケイ酸カルシウム、ケイ酸アルミ
ニウム、ケイ酸マグネシウム及びリン酸カルシウムを挙げることができる。微粒子は珪素
を含むものが濁度が低くなる点で好ましく、特に二酸化珪素が好ましい。
【０１０９】
　微粒子の一次粒子の平均径は５ｎｍ～１μｍが好ましく、更に好ましいのは５～５０ｎ
ｍである。これらは主に粒径０．０５～１μｍ好ましくは０．０５～０．３μｍの一次粒
子若しくは２次凝集体として含有されることが好ましい。位相差フィルム中のこれらの微
粒子の含有量は０．０５～１０質量％であることが好ましく、特に０．１～１質量％が好
ましい。
【０１１０】
　二酸化珪素の微粒子は、例えば、アエロジルＲ９７２、Ｒ９７２Ｖ、Ｒ９７４、Ｒ８１
２、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、使用することができる。
【０１１１】
　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、使用することができる。
【０１１２】
　ポリマーの例として、シリコーン樹脂、フッ素樹脂、架橋アクリル樹脂及び架橋ポリス
チレン樹脂を挙げることができる。シリコーン樹脂が好ましく、特に三次元の網状構造を
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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、使用することができる。
【０１１３】
　これらの中でもアエロジル２００Ｖ、アエロジルＲ９７２Ｖが位相差フィルムの濁度を
低く保ちながら、摩擦係数を下げる効果が大きいため特に好ましく用いられる。
【０１１４】
　〈染料〉
　本発明の位相差フィルムには、色味調整のため染料を添加することもできる。例えば、
フィルムの黄色味を抑えるために青色染料を添加してもよい。好ましい染料としてはアン
スラキノン系染料が挙げられる。
【０１１５】
　アンスラキノン系染料は、アンスラキノンの１位から８位迄の任意の位置に任意の置換
基を有することができる。好ましい置換基としてはアニリノ基、ヒドロキシル基、アミノ
基、ニトロ基、または水素原子が挙げられる。特に特開２００１－１５４０１７号公報の
段落番号［００３４］～［００３７］記載の青色染料、特にアントラキノン系染料を含有
することが好ましい。又、赤外吸収染料を含有することが好ましく、特に特開２００１－
１５４０１７号公報のチオピリリウムスクアリリウム染料、チオピリリウムクロコニウム
染料、ピリリウムスクアリリウム染料、ピリリウムクロコニウム染料のうちのいずれかで
あることが好ましい。具体的には該公報の一般式（１）若しくは一般式（２）で示されて
いる赤外吸収染料を好ましく添加することができる。
【０１１６】
　また、本発明には各種添加剤を用いることができる。
【０１１７】
　例えば、酸化防止剤の含有は有用であり、含有させる酸化防止剤はその種類につき特に
限定はなく、各種の酸化防止剤を使用することができるが、例えば、ヒンダードフェノー
ル系化合物、ホスファイト系化合物、チオエーテル系化合物等の酸化防止剤を挙げること
ができる。中でも透明性の点でヒンダードフェノール系化合物の酸化防止剤が好ましい。
酸化防止剤の含有量は、通常、ポリエステルに対して０．０１～２質量％、好ましくは０
．１～０．５質量％である。
【０１１８】
　更に着色防止剤、結晶核剤、すべり剤、安定剤、ブロッキング防止剤、剥離助剤、蛍光
増白剤、粘度調節剤、消泡剤、透明化剤、帯電防止剤、ｐＨ調整剤等を添加させてもよい
。
【０１１９】
　各種添加剤は製膜前のセルロースエステル含有溶液であるドープにバッチ添加してもよ
いし、添加剤溶解液を別途用意してインライン添加してもよい。特に微粒子は濾過材への
負荷を減らすために、一部または全量をインライン添加することが好ましい。
【０１２０】
　添加剤溶解液をインライン添加する場合は、ドープとの混合性をよくするため、少量の
セルロースエステルを溶解するのが好ましい。好ましいセルロースエステルの量は、溶剤
１００質量部に対して１～１０質量部で、より好ましくは、３～５質量部である。
【０１２１】
　本発明においてインライン添加、混合を行うためには、例えば、スタチックミキサー（
東レエンジニアリング製）、ＳＷＪ（東レ静止型管内混合器　Ｈｉ－Ｍｉｘｅｒ）等のイ
ンラインミキサー等が好ましく用いられる。
＜位相差フィルムの製造方法＞
　次に、本発明の位相差フィルムの製造方法について熱可塑性樹脂としてセルロースエス
テルを例にとって説明する。
【０１２２】
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　〈セルロースエステルフィルムの製造方法〉
　本発明のセルロースエステルフィルムの製造は、セルロースエステル及び添加剤を溶剤
に溶解させてドープを調製する工程、ドープをベルト状若しくはドラム状の金属支持体上
に流延する工程、流延したドープをウェブとして乾燥する工程、金属支持体から剥離する
工程、延伸または幅保持する工程、更に乾燥する工程、仕上がったフィルムを巻取る工程
により行われる。
【０１２３】
　ドープを調製する工程について述べる。ドープ中のセルロースエステルの濃度は、濃度
が高い方が金属支持体に流延した後の乾燥負荷が低減できて好ましいが、セルロースエス
テルの濃度が高過ぎると濾過時の負荷が増えて、濾過精度が悪くなる。これらを両立する
濃度としては、１０～３５質量％が好ましく、更に好ましくは、１５～２５質量％である
。
【０１２４】
　本発明のドープで用いられる溶剤は、単独で用いても２種以上を併用してもよいが、セ
ルロースエステルの良溶剤と貧溶剤を混合して使用することが生産効率の点で好ましく、
良溶剤が多い方がセルロースエステルの溶解性の点で好ましい。良溶剤と貧溶剤の混合比
率の好ましい範囲は、良溶剤が７０～９８質量％であり、貧溶剤が２～３０質量％である
。良溶剤、貧溶剤とは、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剤、単
独で膨潤するかまたは溶解しないものを貧溶剤と定義している。そのため、セルロースエ
ステルのアシル基置換度によっては、良溶剤、貧溶剤が変わり、例えばアセトンを溶剤と
して用いる時には、セルロースエステルの酢酸エステル（アセチル基置換度２．４）、セ
ルロースアセテートプロピオネートでは良溶剤になり、セルロースの酢酸エステル（アセ
チル基置換度２．８）では貧溶剤となる。
【０１２５】
　本発明に用いられる良溶剤は特に限定されないが、メチレンクロライド等の有機ハロゲ
ン化合物やジオキソラン類、アセトン、酢酸メチル、アセト酢酸メチル等が挙げられる。
特に好ましくはメチレンクロライドまたは酢酸メチルが挙げられる。
【０１２６】
　また、本発明に用いられる貧溶剤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、シクロヘキサノン等が好ましく用いられる。ま
た、ドープ中には水が０．０１～２質量％含有していることが好ましい。
【０１２７】
　上記記載のドープを調製する時の、セルロースエステルの溶解方法としては、一般的な
方法を用いることができる。加熱と加圧を組み合わせると常圧における沸点以上に加熱で
きる。溶剤の常圧での沸点以上でかつ加圧下で溶剤が沸騰しない範囲の温度で加熱しなが
ら攪拌溶解すると、ゲルやママコと呼ばれる塊状未溶解物の発生を防止するため好ましい
。また、セルロースエステルを貧溶剤と混合して湿潤或いは膨潤させた後、更に良溶剤を
添加して溶解する方法も好ましく用いられる。
【０１２８】
　加圧は窒素ガス等の不活性気体を圧入する方法や、加熱によって溶剤の蒸気圧を上昇さ
せる方法によって行ってもよい。加熱は外部から行うことが好ましく、例えばジャケット
タイプのものは温度コントロールが容易で好ましい。
【０１２９】
　溶剤を添加しての加熱温度は、高い方がセルロースエステルの溶解性の観点から好まし
いが、加熱温度が高過ぎると必要とされる圧力が大きくなり生産性が悪くなる。好ましい
加熱温度は４５～１２０℃であり、６０～１１０℃がより好ましく、７０℃～１０５℃が
更に好ましい。また、圧力は設定温度で溶剤が沸騰しないように調整される。
【０１３０】
　若しくは冷却溶解法も好ましく用いられ、これによって酢酸メチルなどの溶媒にセルロ
ースエステルを溶解させることができる。
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【０１３１】
　次に、このセルロースエステル溶液を濾紙等の適当な濾過材を用いて濾過する。濾過材
としては、不溶物等を除去するために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易いという問題がある。このため絶対濾過精
度０．００８ｍｍ以下の濾材が好ましく、０．００１～０．００８ｍｍの濾材がより好ま
しく、０．００３～０．００６ｍｍの濾材が更に好ましい。
【０１３２】
　濾材の材質は特に制限はなく、通常の濾材を使用することができるが、ポリプロピレン
、テフロン（登録商標）等のプラスチック製の濾材や、ステンレススティール等の金属製
の濾材が繊維の脱落等がなく好ましい。濾過により、原料のセルロースエステルに含まれ
ていた不純物、特に輝点異物を除去、低減することが好ましい。
【０１３３】
　輝点異物とは、２枚の偏光板をクロスニコル状態にして配置し、その間にセルロースエ
ステルフィルムを置き、一方の偏光板の側から光を当てて、他方の偏光板の側から観察し
た時に反対側からの光が漏れて見える点（異物）のことであり、径が０．０１ｍｍ以上で
ある輝点数が２００個／ｃｍ２以下であることが好ましい。より好ましくは１００個／ｃ
ｍ２以下であり、更に好ましくは５０個／ｍ２以下であり、更に好ましくは０～１０個／
ｃｍ２以下である。また、０．０１ｍｍ以下の輝点も少ない方が好ましい。
【０１３４】
　ドープの濾過は通常の方法で行うことができるが、溶剤の常圧での沸点以上で、かつ加
圧下で溶剤が沸騰しない範囲の温度で加熱しながら濾過する方法が、濾過前後の濾圧の差
（差圧という）の上昇が小さく、好ましい。好ましい温度は４５～１２０℃であり、４５
～７０℃がより好ましく、４５～５５℃であることが更に好ましい。
【０１３５】
　濾圧は小さい方が好ましい。濾圧は１．６ＭＰａ以下であることが好ましく、１．２Ｍ
Ｐａ以下であることがより好ましく、１．０ＭＰａ以下であることが更に好ましい。
【０１３６】
　ここで、ドープの流延について説明する。
【０１３７】
　流延（キャスト）工程における金属支持体は、表面を鏡面仕上げしたものが好ましく、
金属支持体としては、ステンレススティールベルト若しくは鋳物で表面をメッキ仕上げし
たドラムが好ましく用いられる。キャストの幅は１～４ｍとすることができる。流延工程
の金属支持体の表面温度は－５０℃～溶剤が沸騰して発泡しない温度以下に設定される。
温度が高い方がウェブの乾燥速度が速くできるので好ましいが、余り高過ぎるとウェブが
発泡したり、平面性が劣化する場合がある。好ましい支持体温度としては０～１００℃で
適宜決定され、５～３０℃が更に好ましい。或いは、冷却することによってウェブをゲル
化させて残留溶媒を多く含んだ状態でドラムから剥離することも好ましい方法である。金
属支持体の温度を制御する方法は特に制限されないが、温風または冷風を吹きかける方法
や、温水を金属支持体の裏側に接触させる方法がある。温水を用いる方が熱の伝達が効率
的に行われるため、金属支持体の温度が一定になるまでの時間が短く好ましい。温風を用
いる場合は溶媒の蒸発潜熱によるウェブの温度低下を考慮して、溶媒の沸点以上の温風を
使用しつつ、発泡も防ぎながら目的の温度よりも高い温度の風を使う場合がある。特に、
流延から剥離するまでの間で支持体の温度及び乾燥風の温度を変更し、効率的に乾燥を行
うことが好ましい。
【０１３８】
　セルロースエステルフィルムが良好な平面性を示すためには、金属支持体からウェブを
剥離する際の残留溶媒量は１０～１５０質量％が好ましく、更に好ましくは２０～４０質
量％または６０～１３０質量％であり、特に好ましくは、２０～３０質量％または７０～
１２０質量％である。
【０１３９】
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　本発明においては、残留溶媒量は下記式で定義される。
【０１４０】
　残留溶媒量（質量％）＝｛（Ｍ－Ｎ）／Ｎ｝×１００
　尚、Ｍはウェブまたはフィルムを製造中または製造後の任意の時点で採取した試料の質
量で、ＮはＭを１１５℃で１時間の加熱後の質量である。
【０１４１】
　残留溶媒中の貧溶媒比率は以下の測定法により測定できる。
【０１４２】
　（残留溶媒量中での貧溶媒量）
　残留溶媒を含んだサンプルから、残留溶媒を捕集し、ガスクロマトグラフィー測定によ
り各溶媒の定量を行う。
【０１４３】
　残留溶媒中の貧溶媒比率（％）＝｛貧溶媒含有量（ｇ）／全残留溶媒量（ｇ）｝×１０
０
　以下に示す方法によって溶媒の種類別に残留溶媒量を測定することができる。
【０１４４】
　一定面積のフィルムを切り出し、これを５ｍｍ程度に細かく刻み専用バイアル瓶に収納
し、セプタムとアルミキャップで密閉した後、ヒューレット・パッカード社製ヘッドスペ
ースサンプラーＨＰ７６９４型にセットする。ヘッドスペースサンプラーと接続したガス
クロマトグラフィー（ＧＣ）は検出器として水素炎イオン化検出器（ＦＩＤ）を装着した
ヒューレット・パッカード社製５９７１型を使用する。測定条件は以下の通りである。
【０１４５】
　ヘッドスペースサンプラー加熱条件：１２０℃、２０分ＧＣ導入温度１５０℃
　カラム：Ｊ＆Ｗ社製　ＤＢ－６２４
　昇温：４５℃、３分保持→１００℃（８℃／分）
　上記の測定条件を用いてガスクロマトグラムを得る。測定対象溶媒の各々ブタノールに
て希釈された一定量をバイアル瓶に収納した後、上記と同様に測定して得られたクロマト
グラムのピーク面積を用いて作製した検量線を使用して各溶媒ごとのフィルム中の残留溶
媒量を得て、上式より残留溶媒中の貧溶媒比率を求めた。
【０１４６】
　具体的にはメチレンクロライド若しくは酢酸メチル等の良溶媒と炭素数１～４のアルコ
ール等の貧溶媒の比率を求めて残留溶媒中の貧溶媒比率とすることができる。
【０１４７】
　残留溶媒中の貧溶媒比率（％）＝｛貧溶媒含有量（炭素数１～４のアルコール（ｇ））
／全残留溶媒量（炭素数１～４のアルコール＋メチレンクロライド若しくは酢酸メチル（
ｇ）｝×１００
　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、ウェブを金属支持体より剥
離し、更に乾燥し、残留溶媒量を１質量％以下にすることが好ましく、更に好ましくは０
．１質量％以下であり、特に好ましくは０～０．０１質量％以下である。
【０１４８】
　フィルム乾燥工程では一般にロール乾燥方式（上下に配置した多数のロールをウェブを
交互に通し乾燥させる方式）やテンター方式でウェブを搬送させながら乾燥する方式が採
られる。
【０１４９】
　本発明の位相差フィルム用のセルロースエステルフィルムを作製するためには、金属支
持体より剥離した後、搬送方向と直交方向に１．０５～１．３倍の延伸を行うことが好ま
しい。
【０１５０】
　その場合同時もしくは逐次で搬送方向（ＭＤ方向ともいう）にも延伸してもよい。その
場合、剥離直後に剥離張力及びその後の搬送張力によって延伸することが好ましい。例え
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ば剥離張力を２１０Ｎ／ｍ以上で剥離することが好ましく、特に好ましくは２２０～３０
０Ｎ／ｍである。
【０１５１】
　延伸時の温度は該フィルムの温度がガラス転移点－３０～＋２０℃の範囲であることが
効果的であり、好ましくは１００～１６０℃である。
【０１５２】
　上記テンター工程において、熱伝達係数は一定でもよいし、変化させてもよい。熱伝達
係数としては、４１．９～４１９×１０３Ｊ／ｍ２ｈｒの範囲の熱伝達係数を持つことが
好ましい。更に好ましくは、４１．９～２０９．５×１０３Ｊ／ｍ２ｈｒの範囲であり、
４１．９～１２６×１０３Ｊ／ｍ２ｈｒの範囲が最も好ましい。
【０１５３】
　幅手方向への延伸速度は、一定で行ってもよいし、変化させてもよい。延伸速度として
は、５０～５００％／ｍｉｎが好ましく、更に好ましくは１００～４００％／ｍｉｎ、２
００～３００％／ｍｉｎが最も好ましい。
【０１５４】
　テンター工程で処理した後更に後乾燥工程（以下、工程Ｄ１）を設けるのが好ましい。
　　　
【０１５５】
　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
ロ波等で行うことができるが、簡便さの点で熱風で行うことが好ましい。
【０１５６】
　ウェブの乾燥工程における乾燥温度は３０～１５０℃で段階的に高くしていくことが好
ましく、５０～１４０℃の範囲で行うことが寸法安定性を良くするため更に好ましい。
【０１５７】
　位相差フィルムの膜厚は、本発明の効果を得る上で１０～５５μｍの範囲であることが
必要であり、好ましくは２０～４０μｍの範囲である。
【０１５８】
　本発明では、上記膜厚の範囲であれば共流延法によって多層構成とした位相差フィルム
でよい。位相差フィルムが多層構成の場合は、前記可塑剤、紫外線吸収剤、その他添加剤
は、それが基層、表層、若しくはその両方に適宜配合することができる。
【０１５９】
　位相差フィルムの膜厚の変動は幅方向、長手方向とも±３％以内が好ましく、更に好ま
しくは±２％以内であり、特に好ましくは±０．５％以内である。
【０１６０】
　本発明の位相差フィルムは、幅１～４ｍのものが好ましく用いられる。好ましくは１．
４～４ｍ、より好ましくは１．５～３ｍの範囲である。
【０１６１】
　〈セルロースエステルフィルムの物性〉
　本発明の位相差フィルムの透湿度は、４０℃、９０％ＲＨで１２００ｇ／ｍ２・２４ｈ
以下であり、好ましくは２０～１０００ｇ／ｍ２・２４ｈであり、２０～９００ｇ／ｍ２

・２４ｈであることが特に好ましい。透湿度はＪＩＳ　Ｚ　０２０８に記載の方法に従い
測定することができる。
【０１６２】
　　（ヘイズ値）
　ＪＩＳ　Ｋ－６７１４に従って、ヘイズメーター（１００１ＤＰ型、日本電色工業（株
）製）を用いて測定し、透明性の指標とすることができる。
【０１６３】
　（透過率の測定）
　透過率Ｔは、分光高度計Ｕ－３４００（日立製作所（株））を用い、各試料を３５０～
７００ｎｍの波長領域で１０ｎｍおきに求めた分光透過率τ（λ）から、３８０、４００
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、５００ｎｍの透過率を算出することができる。
＜散乱フィルム＞
　本願発明で用いられる散乱フィルムは、透明樹脂中に散乱体を分散させたフィルムであ
る。
【０１６４】
　本願発明に用いられる散乱フィルムは、視認側偏光板の偏光子の視認側に設けられる。
散乱フィルムを視認側偏光板の偏光子の視認側の最表面に設けた場合、防眩フィルムとの
兼用が可能となる。
【０１６５】
　散乱フィルムは、厚さ２０μｍ～９０μｍのフィルムであり、より好ましくは、厚さ２
０μｍ～６５μｍのフィルムである。また、十分な散乱効果を得る為、散乱フィルムの厚
みは散乱体の粒径の３．０倍以上３５倍以下である必要がある。これより大きな値になる
と、階調反転抑制の性能を同じくした場合にコントラストの低下が著しくなってしまう。
【０１６６】
　散乱体の単位面積あたりの個数は１０２～１０７個／ｍｍ２である。個数は、光学顕微
鏡に備えたデジタルカメラより画像取り込みを行い、画像を二値化して数量計測を行う方
法で計測できる。倍率は１００～５００倍の範囲で行い、同一倍率にて、２０視野を計測
した平均値より、１ｍｍ２あたりの個数を計算する。この個数とすることで、階調反転抑
制の効果と、にじみ発生の低減効果を有する。
（散乱体）
　散乱体は、散乱効果を得るため、透明樹脂と屈折率異なる粒子であることが必要である
が、特に透明樹脂との屈折率の差が０．０２以上である粒子であることが好ましい。より
好ましくは、透明樹脂との屈折率の差が０．０５以上である粒子である。屈折率の差が大
きいほど、散乱効率を向上させることができる。
【０１６７】
　また、散乱体の屈折率は透明樹脂の屈折率よりも大きくても良いし、小さくても良い。
散乱体の屈折率が透明樹脂の屈折率よりも大きい場合には前方散乱の強度を大きくでき、
小さい場合には散乱の広がり角度を大きくすることができる。
【０１６８】
　散乱体は、体積平均粒径が１．０μｍ～７．０μｍの粒子であり、より好ましくは体積
平均粒径が１．０μｍ～５μｍの粒子である。粒子径の調整により、光散乱の角度分布を
得ることが可能である。しかし、表示品位という点で正面の明るさを維持するためには、
できる限り透過率を高めることが必要である。前記粒子径を１．０μｍ未満とした場合、
散乱の効果が大きく、視角特性は飛躍的に向上するが、後方散乱が大きくなり明るさの減
少が激しい。一方、７μｍ超の場合は、散乱効果が小さくなり、視角特性の向上は小さく
なる。
【０１６９】
　なお、本発明において体積平均粒径は、レーザー回折散乱法により測定することができ
る。例えばベックマン・コールター製ＬＳ１３３２０などを用いて計測できる。測定は、
有機溶媒に分散して測定を実施するが、製膜する溶媒組成と同じ組成にして測定を行うこ
とが好ましい。
【０１７０】
　前記散乱体の粒径が１．０μｍ～７．０μｍの範囲である場合、可視光の波長に比べて
散乱体の粒径は十分に大きく、従って、散乱フィルム内での個々の散乱は、周知のミー散
乱理論で近似的に記述できる。
【０１７１】
　散乱体としては、透光性微粒子を用いることが好ましい。前記透光性微粒子としては、
特に限定はないが、透明度の高い透光性粒子であることが好ましく、より好ましくはシリ
カ粒子、シリコーン樹脂粒子である。また、散乱体の形状としては球状であることが好ま
しい。
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【０１７２】
　シリカ粒子、シリコーン樹脂粒子の例としては、球状シリカ微粒子などがあり、例えば
アドマテックス製　高純度合成球状シリカＳＯシリーズや、株式会社トクヤマ製　エクセ
リカシリーズ　ファインカットグレードＵＦシリーズ、株式会社龍森製　球状シリカのフ
ァインカットグレード、モメンティブ・パフォーマンス・マテリアルズ・ジャパン製　ト
スパールシリーズ、日本触媒製ＫＥＰシリーズ、などを用いることができる。
（透明樹脂）
　散乱フィルムに用いられる透明樹脂としては、製造が容易であること、光学的に等方性
である、光学的に透明であること等が好ましい要件として挙げられる。
【０１７３】
　本発明でいう透明とは、可視光の透過率６０％以上であることを指し、好ましくは８０
％以上であり、特に好ましくは９０％以上である。
【０１７４】
　上記の性質を有していれば特に限定はないが、例えば、セルロースエステル、ポリエス
テル、ポリカーボネート、ポリアリレート、ポリスルホン（ポリエーテルスルホンも含む
）、ポリエチレンテレフタレート、ポリエチレンナフタレート等のポリエステル、ポリエ
チレン、ポリプロピレン、セロファン、ポリ塩化ビニリデン、ポリビニルアルコール誘導
体、シクロオレフィンポリマー（アートン（ＪＳＲ社製）、ゼオネックス、ゼオノア（以
上、日本ゼオン社製））、ポリメチルペンテン、ポリエーテルケトン、ポリエーテルケト
ンイミド、ポリアミド、フッ素樹脂、ナイロン、ポリメチルメタクリレート等のアクリル
誘導体、アクリル等を挙げることができる。本発明に係る透明樹脂としては、特にセルロ
ースエステル、またはアクリル樹脂とセルロースエステル樹脂をブレレンドした材料を使
用することが好ましい。
【０１７５】
　以下、図を用いて本発明の液晶表示装置の説明をする。
【０１７６】
　電極やカラーフィルター、バックライトなどのユニットは図が煩雑になり、本発明にお
ける光学的に重要な部分が見にくくなるため表示していない。
【０１７７】
　図１はＴＮ型液晶表示装置の一例を示す概略図である。
【０１７８】
　図１（ａ）は液晶モニターＡを表す模式図で、液晶部のａの部分（菱形）を取り出して
、その部分構成の偏光板１を図１（ｂ）に、液晶セル３を図１（ｃ）に、もう一方の偏光
板４を図１（ｄ）に示した。
【０１７９】
　図１（ｂ）、（ｄ）において、５、２１は偏光板保護フィルムであり、６、２０が偏光
子で、隣接して、位相差フィルム７、１９がある。
【０１８０】
　図１（ｂ）、（ｄ）における、矢印９、２２は偏光子の吸収軸、１０、１８は位相差フ
ィルムシートの面内遅相軸である。
【０１８１】
　図１（ｃ）において、１１、１３は基板であり、１４、１５がラビング軸であり、１２
が液晶である。
【０１８２】
　尚、本図面においては、散乱フィルムが示されていないが、偏光板保護フィルム５を散
乱フィルムとしてもよいし、偏光板保護フィルム５の視認側または偏光子６の側に別途設
けてもよい。
＜弾性率＞
　（偏光子に対して吸収軸と平行する方向の弾性率εＡ、偏光子に対して吸収軸と直交す
る方向の弾性率εＴ、５０℃における平均弾性率εＳＡ、εＲＡ）
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　偏光子に対して吸収軸方向と平行になる方向の弾性率（εＡ）と偏光子に対して吸収軸
と直交する方向（透過軸方向ともいう）の弾性率（εＴ）が、５０℃において０．６≦ε

Ａ／εＴ≦１．５、１０００≦（εＡ＋εＴ）／２≦２５００ＭＰａであることが好まし
い。
【０１８３】
　液晶表示装置はバックライトの熱により偏光子が収縮し、その収縮応力により偏光子と
液晶セルとの間に配置した保護フィルムに位相差が発生するため、黒表示にすると光漏れ
が生じる。この光漏れはＴＮ方式では、額縁ムラなどと呼ばれている。
【０１８４】
　これを改善するためには、偏光子と液晶セルとの間に配置する保護フィルムの光弾性係
数、あるいは弾性率を小さくすることが効果的であることが知られている。
【０１８５】
　しかし、光弾性係数を小さくすることができても、ゼロにできないフィルムを用いる場
合は、それだけでは根本的な解決には至らない。
【０１８６】
　また、偏光子の、液晶セルと反対側の保護フィルムの弾性率を高くして、膜厚を厚くす
ることで光モレを抑制する方法が知られているが、この方法も十分な効果は得られない。
これは、保護フィルムにより偏光子の収縮を抑制することを目的としているが、実際は偏
光子の収縮を抑制する効果はほとんど得られない。
【０１８７】
　それに対して、偏光子の液晶セルと反対側の保護フィルムの５０℃における弾性率を、
吸収軸方向と透過軸方向とで平均値を１０００～２５００ＭＰａにすることで光漏れが抑
制される。これは偏光子の収縮により発生する収縮応力を開放する形で緩和することがで
きるのではないか、と考えている。
【０１８８】
　弾性率の比εＡ／εＴを０．６～１．５にすることでさらに光漏れが抑えられたが、こ
の理由はいまだ明確ではない。面内の弾性率の異方性をある程度抑えることで、本来偏光
子の軸と重なることで見えない方向であるが、偏光子の吸収軸方向もしくは透過軸方向に
発生する収縮応力の異方性起因の光漏れが、軸とずれた方向の光漏れを誘発しているため
、これを抑制する効果があると推定している。
【０１８９】
　弾性率を制御するためには、フィルムに使用する高分子材料自身を柔らかくするか、も
しくは可塑剤量を増やす、あるいは可塑剤の変更などの方法で制御することができる。セ
ルロースエステルの場合、置換度を上げるか、側鎖にプロピオニルもしくはブチリル基な
ど、アセチル基と比較して炭素数の多い置換基に変更する、などの方法があり、その他に
添加剤の選択により低下させることができる。
【０１９０】
　弾性率の異方性は、延伸を行う条件で制御することができる。より高温において高倍率
で一軸延伸することで、異方性が大きくなり、低温、もしくは二軸延伸することで異方性
が小さくなる。
【０１９１】
　散乱フィルムと、視認側の偏光子と液晶セルとの間に配置される該位相差フィルムの、
５０℃における平均弾性率と膜厚の積を、それぞれεＳＡ×ｄ１、εＲＡ×ｄ２とする時
に、εＳＡ×ｄ１＜εＲＡ×ｄ２であり、２０＜εＳＡ×ｄ１＜３００であることが、バ
ックライトの発熱によって発生する光漏れを抑制する観点で好ましい。
【実施例】
【０１９２】
　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。
＜散乱フィルムの作製＞
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（シリコーン樹脂粒子の作製）
　以下の球状粒子Ｓ１－Ｓ５（屈折率１．４３）を参考文献特開２００３－３３５８６０
号公報に記載の方法をもとに作製した。球状粒子の比重は全て１．４であった。
【０１９３】
　Ｓ１：真球状ポリメチルシルセスキオキサン粒子、体積平均粒径　０．９μｍ
　Ｓ２：真球状ポリメチルシルセスキオキサン粒子、体積平均粒径　１．１μｍ
　Ｓ３：真球状ポリメチルシルセスキオキサン粒子、体積平均粒径　１．７μｍ
　Ｓ４：真球状ポリメチルシルセスキオキサン粒子、体積平均粒径　４．５μｍ
　Ｓ５：真球状ポリメチルシルセスキオキサン粒子、体積平均粒径　７．０μｍ
　Ｓ６：真球状ポリメチルシルセスキオキサン粒子、体積平均粒径　７．３μｍ
（粒子液Ｓ１作製）
メチレンクロライド　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００質量部
エタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１３．３質量部
Ｓ１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３０質量部
　上記溶媒を混合した後、超音波分散しながらＳ１を添加して、添加終了後に超音波分散
し粒子液Ｓ１を作製した。
【０１９４】
　Ｓ１をＳ２～Ｓ６に変更した他は同様にして、粒子液Ｓ２～Ｓ６を作製した。
（散乱フィルム用ドープＳＳ１の作製）
　下記処方の散乱フィルム用ドープＳＳ１を作製した。
【０１９５】
　メチレンクロライド　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３００質量部
　エタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４０質量部
　トリアセチルセルロース（アセチル基置換度２．８７）　　　　　　　１００質量部
　芳香族末端エステル系可塑剤例示化合物（１４）　　　　　　　　　　　　８質量部
　チヌビン９２８（チバ・ジャパン（株）製）　　　　　　　　　　　　２．２質量部
　粒子液ＳＳ１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４８質量部
　上記組成のドープＳＳ１は、次のようにして作製した。まず加圧溶解タンクにメチレン
クロライドとエタノールを添加した。溶剤の入った加圧溶解タンクにセルロースエステル
を攪拌しながら投入した。これを加熱し、攪拌しながら、完全に溶解し、更に添加剤剤を
添加、溶解させた。
【０１９６】
　これを安積濾紙（株）製の安積濾紙Ｎｏ．２４４を使用して濾過し、主ドープＳＳ１を
調製した。また、粒子液をＳＳ２～ＳＳ６に変えた他は同様にしてドープＳＳ２～ＳＳ６
を作製した。なお、ドープＳＳ２～ＳＳ６は、粒子液Ｓ２～Ｓ６をそれぞれ１２質量部添
加した。
【０１９７】
　ドープ液ＳＳ１を１００質量部をインラインミキサー（東レ静止型管内混合機　Ｈｉ－
Ｍｉｘｅｒ、ＳＷＪ）で十分に撹拌しながら、次いでベルト流延装置を用い、幅２ｍのス
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上で、剥離張力１３０
Ｎ／ｍ、残留溶媒量１００質量％、冷風温度２０℃の条件で剥離を行い、更に剥離部分の
張力をカットする部分（ロール）とその次の搬送張力をかける部分（ロール）との速度差
をつけた状態で搬送を行った。
【０１９８】
　次いで、左右把持手段によってウェブの把持長（把持開始から把持終了までの距離）を
左右で独立に制御できるテンター装置でウェブ両端部をクリップで把持し、１４５℃にて
１．０５倍の横延伸を行い、更に１４５℃にて幅を保持した後保持を解放し、更に１４５
℃に設定された乾燥ゾーンで３０分間多数のロールで搬送させて乾燥を行い、幅１．４ｍ
、かつ端部に幅１ｃｍ、高さ８μｍのナーリングを有する膜厚４５μｍの散乱フィルムＳ
Ｓ１を作製した。
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【０１９９】
　さらに、同様にして表１に記載の散乱フィルムＳＳ１～ＳＳ６を作製した。なお、ＳＳ
３－１～ＳＳ３－３、ＳＳ５－１は、表１記載の膜厚、粒子個数に調整して作製した。Ｓ
Ｓ３－４は、１６０℃にて１．４倍の横延伸を行い、ＳＳ３－５は、１６０℃にて１．４
倍に横延伸に加え縦延伸も同倍率行った。
【０２００】
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【表１】

【０２０１】
《粒子個数の測定》
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　光学顕微鏡を用いて、５００倍で透過光により計測した。本実施例では試料を移動させ
て無作為に２０視野を選び画像を二値化して計数カウントし、それらを平均してから、視
野の面積１ｍｍ２あたりの個数を算出した。
《弾性率の測定》
　２３℃、５５％ＲＨの環境下で試料を２４時間調湿し、ＪＩＳ　Ｋ７１２７に記載の方
法に準じて、引っ張り試験器オリエンテック（株）社製テンシロンＲＴＡ－１００を使用
し、試験片の形状は１号形試験片で、試験速度は１０ｍｍ／分の条件で、それぞれの方向
について測定した。
《膜厚の測定》
　２３℃、５５％ＲＨの環境下、東京精密株式会社製の膜厚測定器ＤＨ－１５０を使用し
て行なった。
＜位相差フィルムの作製＞
〈位相差フィルムＣ１の作製〉
　（ドープＣ１の作製）
　下記組成のドープＣ１を調製した。まず加圧溶解タンクにメチレンクロライドとエタノ
ールを添加した。溶剤の入った加圧溶解タンクにセルロースエステルを攪拌しながら投入
した。これを加熱し、攪拌しながら、完全に溶解し、更に可塑剤及び紫外線吸収剤を添加
、溶解させた。これを安積濾紙（株）製の安積濾紙Ｎｏ．２４４を使用して濾過し、ドー
プＣ１を調製した。
【０２０２】
　メチレンクロライド　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３００質量部
　エタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４０質量部
　トリアセチルセルロース（アセチル基置換度２．８７）　　　　　　１００質量部
　芳香族末端エステル系可塑剤例示化合物（１４）　　　　　　　　　　１０質量部
（二酸化珪素分散液）
　アエロジル９７２Ｖ（日本アエロジル（株）製）　　　　　　　　　　１０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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９０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。分
散後の液濁度は２００ｐｐｍであった。
【０２０３】
　ドープＣ１を４５０質量部と二酸化珪素分散液を２．５質量部となるように加えて、イ
ンラインミキサー（東レ静止型管内混合機　Ｈｉ－Ｍｉｘｅｒ、ＳＷＪ）で十分に混合し
、次いでベルト流延装置を用い、幅２ｍの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上で、剥離張力１３０Ｎ／ｍ、残留溶媒量１００質量％、冷風温度
２０℃の条件で剥離を行い、更に剥離部分の張力をカットする部分（ロール）とその次の
搬送張力をかける部分（ロール）との速度差をつけた状態で搬送を行った。
【０２０４】
　次いで、左右把持手段によってウェブの把持長（把持開始から把持終了までの距離）を
左右で独立に制御できるテンター装置でウェブ両端部をクリップで把持し、１３０℃にて
１．３倍の横延伸を行い、更に１３０℃に設定された乾燥ゾーンで３０分間多数のロール
で搬送させて乾燥を行い、幅１．４ｍ、かつ端部に幅１ｃｍ、高さ８μｍのナーリングを
有する膜厚４５μｍの位相差フィルムＣ１を作製した。
【０２０５】
　位相差フィルムＣ２は、１４５℃にて、１．５５倍の横延伸を行い、膜厚を５５μｍと
したほかは、Ｃ１と同様に作製した。
〈位相差フィルムＣ３の作製〉
　下記組成のドープＣ３を使用し、温度１６５℃、１．３５倍で横延伸した以外は、位相
差フィルムＣ１と同様にして位相差フィルムＣ３を作製した。
【０２０６】
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　（ドープＣ３の組成）
　メチレンクロライド　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３００質量部
　エタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４０質量部
　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１．６、プロピオニル基置換度０．９
　　　総アシル基置換度２．５）　　　　　　　　　　　　　　　１００質量部
　トリフェニルホスフェート　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０質量部
　位相差フィルムＣ４は、１４５℃にて、１．１５倍で横延伸し、膜厚を６５μｍとした
ほかは、位相差フィルムＣ３と同様にして作製した。
【０２０７】
　物性値は、表２に示す。
【０２０８】
【表２】

【０２０９】
　〔リターデーション値Ｒｏ、Ｒｔの測定〕
　アッベ屈折率計（１Ｔ）と分光光源を用いてフィルム試料の平均屈折率を測定した。ま
た、市販のマイクロメーターを用いてフィルムの厚さを測定した。
【０２１０】
　自動複屈折計ＫＯＢＲＡ－２１ＡＤＨ（王子計測機器（株）製）を用いて、２３℃、５
５％ＲＨの環境下２４時間放置したフィルムにおいて、同環境下、波長が５８９ｎｍにお
いてフィルムのリターデーション測定を行った。上述の平均屈折率と膜厚を下記式に入力
し、面内位相差値Ｒｏ、厚み方向の位相差値Ｒｔを求める。また、フィルム幅手方向に対
する遅相軸の方向も同時に測定する。
【０２１１】
　Ｒｏ＝（ｎｘ－ｎｙ）×ｄ
　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であり、ｎｙはフィルム面内の進相軸
方向の屈折率であり、ｎｚはフィルムの厚み方向の屈折率であり、ｄはフィルムの厚さ（
ｎｍ）である。）
　《視認側の偏光板の作製》
　次いで、各位相差フィルムと散乱フィルムを用いて偏光板を作製した。
【０２１２】
　厚さ、１２０μｍ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、乾燥し偏光子を得た。
【０２１３】
　次いで、下記工程１～５に従って偏光子と偏光子の液晶セル側に前記第１の位相差フィ
ルム、液晶セルの視認側に散乱フィルムを表３に記載のような組合せで貼り合わせて偏光
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【０２１４】
　尚、偏光子と位相差フィルム及び散乱フィルムは下記の工程により接着した。
【０２１５】
　工程１：位相差フィルム及び散乱フィルムを、５０℃の１モル／Ｌの水酸化ナトリウム
溶液に６０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処理した。
【０２１６】
　工程２：前記偏光子を固形分２質量％のポリビニルアルコール接着剤槽中に１～２秒浸
漬した。
【０２１７】
　工程３：工程２で偏光子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
した位相差フィルム及び散乱フィルムで前記偏光子を挟み、配置した。
【０２１８】
　工程４：工程３で積層した位相差フィルムと偏光子と散乱フィルムを圧力２０～３０Ｎ
／ｃｍ２、搬送スピードは約２ｍ／分で貼合した。
【０２１９】
　工程５：８０℃の乾燥機中に工程４で作製した偏光子と散乱フィルムと位相差フィルム
とを貼り合わせた試料を２分間乾燥し、視認側偏光板を作製した。
【０２２０】
　《バックライト側偏光板の作製》
　前記視認側の偏光板と同様の偏光子と第２の位相差フィルムとして前記位相差フィルム
を用い、バックライト側の保護フィルムとして、コニカミノルタタックＫＣ８ＵＸ－ＲＨ
Ａ（コニカミノルタオプト（株）製）を貼り合わせて、視認側の偏光板と同様の方法でバ
ックライト側の偏光板を作製した。
【０２２１】
　《液晶セル、液晶表示装置の作製》
　ＩＴＯ透明電極が設けられたガラス基板の上に、ポリイミド配向膜を設け、ラビング処
理を行った。４．３μｍのスペーサーを介して、二枚の基板を配向膜が向き合うように重
ねた。二枚の基板は、配向膜のラビング方向が直交するように配置した。
【０２２２】
　基板の間隙に、棒状液晶性分子（ＺＬＩ－４７９２、メルク社製）を注入し、以上のよ
うに作製したＴＮ液晶セルの両側に視認側偏光板とバックライト側偏光板を位相差フィル
ム液晶セル側となるように粘着剤を用いて二枚貼り付けて、液晶表示装置を作製した。
【０２２３】
　液晶表示装置の液晶セルに、５５Ｈｚの矩形波電圧を印加し、白表示１．６Ｖ、黒表示
４．８Ｖにおける白表示と黒表示との透過率をコントラスト比として、上下左右でコント
ラスト比１０および２０が得られる視野角を測定した。尚、偏光板を貼り付ける側の基板
のラビング軸と偏光板の吸収軸とが一致するように偏光板を液晶セルに貼合した。
【０２２４】
　液晶表示装置の構成は表３に示した通りである。表３において、第１の位相差フィルム
はＴ２、第２の位相差フィルムは、Ｔ３と表す。
【０２２５】
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【表３】

【０２２６】
　《評価》
　視野角測定はＥＬＤＩＭ製ＥＺ－ｃｏｎｔｒａｓｔ１６０Ｒを用いて行い、正面の白と
黒の輝度比を正面コントラストとし、コントラスト比１０：１の角度を視野角とした。ま
た、実用評価は以下を表示して目視にて評価を行った。
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（１）画像の中間調反転
（２）白表示
（３）文字と線のにじみ
（視野角）
　ＴＮ視野角評価基準：
　◎：下記市販のＴＮと比較して左右それぞれ３０°以上改善
　○：下記市販のＴＮと比較して左右それぞれ１５°以上改善
　△：下記市販のＴＮと比較して左右それぞれ１０°以上改善
　×：下記市販のＴＮと比較して改善なし
　市販のＴＮ型液晶表示装置の視野角：
　視野角　　　　上　　　　下　　　　左右　　　　反転左右
　ＴＮ　　　 　２７°　　６０°　　４５°×２　　４０°
（正面コントラスト）
　◎正面コントラストが製品比７０％以上で実用上問題ない
　○正面コントラストが製品比４０％以上で実用上問題ない
　△正面コントラストが製品比１５％以上で実用上問題ない
　×正面コントラストが製品比１５％未満で実用上問題ある
（実用評価）
（１）画像の中間調反転
　◎：反転がほとんどわからない
　○：軽微な反転が認められるがほとんど気にならない
　×：反転が見えて実用上問題
（２）白表示（カラーシフト）
　◎：色変化が見られない
　○：軽微な色変化が認められるがほとんど気にならない
　×：カラーシフトが明らかにわかり実用上問題
（３）文字と線のにじみ
　○：にじみは気にならない
　×：にじみが実用上問題になる
（額縁むら）
　作製した各液晶表示装置を１０００時間点灯した後、黒表示での画面周辺の光漏れ（額
縁むら）の有無を目視で確認した。
【０２２７】
　○：周辺の光漏れは全く認められない
　△：周辺の光漏れが認められる
　×：周辺の光漏れが著しい
　以上の評価結果を表１に示す。
【０２２８】
　表３から、本発明の構成の位相差フィルムを用いた偏光板は、視野角、色味変化、額縁
むらが、比較例に対して改善されることが明らかである。
【符号の説明】
【０２２９】
　１、４　偏光板
　３　液晶セル
　５、散乱フィルム
　６、２０　偏光子
　７　第１の位相差フィルム
　９、２２　偏光子の吸収軸
　１０、１８　位相差フィルムの面内遅相軸
　１１、１３　液晶セル用基板
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　１２　液晶層
　１４、１５　ラビング軸
　１９　第２の位相差フィルム
　２１　偏光板保護フィルム

【図１】
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