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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　視認面側から、フィルムＡ、偏光子及びフィルムＢの順に積層されている偏光板であっ
て、
　前記フィルムＡは、ゴム粒子を含有し、引き裂き強度が６０～１５０ｍＮの範囲内にあ
り、かつアクリル樹脂を主成分とする偏光板保護フィルムであり、
　前記フィルムＢは、グルコース骨格に少なくともエーテル結合を有する置換基を有する
セルロース誘導体を主成分とする位相差フィルムであり、
　前記偏光子を挟んで、前記フィルムＡ及び前記フィルムＢが、いずれも紫外線硬化型接
着剤を介して貼合されていることを特徴とする偏光板。
【請求項２】
　前記フィルムＡの膜厚が、４０～８０μｍの範囲内であることを特徴とする請求項１に
記載の偏光板。
【請求項３】
　前記フィルムＢが、λ／４位相差フィルムであることを特徴とする請求項１又は請求項
２に記載の偏光板。
【請求項４】
　前記フィルムＢが含有するセルロース誘導体が、エーテル結合を有する置換基とともに
、置換基としてアシル基を有することを特徴とする請求項１から請求項３までのいずれか
一項に記載の偏光板。
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【請求項５】
　前記フィルムＢが、リターデーション上昇剤を含有することを特徴とする請求項１から
請求項４までのいずれか一項に記載の偏光板。
【請求項６】
　前記偏光子の膜厚が、３．０～２０．０μｍの範囲内であることを特徴とする請求項１
から請求項５までのいずれか一項に記載の偏光板。
【請求項７】
　前記紫外線硬化型接着剤が、カチオン重合型紫外線硬化型接着剤であることを特徴とす
る請求項１から請求項６までのいずれか一項に記載の偏光板。
【請求項８】
　視認面側から、フィルムＡ、偏光子及びフィルムＢの順に積層して製造する偏光板の製
造方法であって、
　前記フィルムＡは、ゴム粒子を含有し、引き裂き強度を６０～１５０ｍＮの範囲内とし
、かつアクリル樹脂を主成分として作製した偏光板保護フィルムであり、
　前記フィルムＢは、グルコース骨格に少なくともエーテル結合を有する置換基を有する
セルロース誘導体を主成分として作製した位相差フィルムであり、
　前記偏光子と前記フィルムＡ、及び前記偏光子と前記フィルムＢとを、いずれも紫外線
硬化型接着剤を介して貼合して製造することを特徴とする偏光板の製造方法。
【請求項９】
　請求項１から請求項７までのいずれか一項に記載の偏光板を、視認面側に配置したこと
を特徴とする有機エレクトロルミネッセンス表示装置。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、偏光板とその製造方法、及びそれを具備した有機エレクトロルミネッセンス
表示装置に関する。より詳しくは、偏光子の保護フィルムとしてアクリル樹脂を含有する
フィルムと、エーテル結合を有する置換基を有するセルロースエーテルフィルムとを用い
た偏光板を、有機エレクトロルミネッセンス表示装置に具備したときに、取扱い性及び視
認性に優れた偏光板とその製造方法、及びそれを具備した有機エレクトロルミネッセンス
表示装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、一般的な表示装置として普及している液晶表示装置に対し、表示性能や耐久性に
関する要求が高くなっており、表示画像における良好なコントラストや色調バランスを広
い視野角で得られることが求められている。一方、昨今では省電力への要望が高まるとと
もに、視野角及び表示性能に対する要求も一層高まりつつあり、新たな方式の表示装置と
して、有機エレクトロルミネッセンス（以下、有機ＥＬと略記する。）をバックライトと
して用いた表示装置、すなわち、有機ＥＬ表示装置が、新たな表示装置として注目されて
いる。
【０００３】
　有機ＥＬ表示装置は、光源自体が画素毎に独立してＯＮ／ＯＦＦ駆動が可能であり、画
像表示時に常時バックライトが点灯している液晶表示装置に対して消費電力が小さくなる
。更に、画像表示の際に、画素毎の光の透過及び非透過を制御するため、液晶セルとその
両面に設けられた偏光板が必須となる液晶表示装置に対し、有機ＥＬ表示装置では光源自
体のＯＮ／ＯＦＦにより画像の形成が可能であるため、液晶表示装置におけるような構成
が不要となり、非常に高い正面コントラストを得ることが可能となるとともに、視野角特
性も非常に優れた表示装置とすることが期待されている。特に、Ｂ、Ｇ、Ｒそれぞれの色
に発光する有機ＥＬ素子を用いることで、液晶表示装置においては必須であったカラーフ
ィルターも不要となるため、有機ＥＬ表示装置では更に高いコントラストが得られるもの
として期待されている。
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【０００４】
　一方、有機ＥＬ表示装置においては、発光層からの光を視認側に効率よく取り出すため
、陰極を構成する電極層としては光反射性の高い金属材料を用いること、あるいは別途反
射部材として金属板を設けることにより、鏡面を有する反射部材を光取り出し面とは反対
側の面に設ける方式が、一般的となっている。
【０００５】
　しかしながら、有機ＥＬ表示装置では、上述のように液晶表示装置と異なりクロスニコ
ルに配置された偏光板を具備していないため、光取り出し用の反射部材に外光が反射して
、写り込みが発生し、照度の高い環境下ではコントラストが大きく低下するという問題が
ある。
【０００６】
　このような問題を解決するため、例えば、有機ＥＬ表示装置の視認側表面に、反射防止
用途として、例えば、特開平８－３２１３８１号公報、特開平１０－６８８１６号公報等
に記載されているような偏光板が配置されている。
【０００７】
　偏光板は、一般的には、偏光板保護フィルム、偏光子及び位相差フィルムで構成され、
それぞれの構成部材の表面にケン化処理を施した後、例えば、ポリビニルアルコール接着
剤溶液を用いた方法（以下、ＰＶＡ法ともいう。）により接着させていた。
【０００８】
　このような構成の偏光板において、従来、位相差フィルムとしては、トリアセチルセル
ロース等のセルロースエステルフィルムが使用されてきたが、このセルロースエステルフ
ィルムは、取扱い性に優れ、ある程度の耐脆弱性を備えているが、湿度に対する耐性が低
く、湿度条件変化に対する特性変動が大きく、また表面硬度という点でやや低いという問
題を抱えている。その他の構成材料としては、シクロオレフィン樹脂が知られている。こ
のシクロオレフィン樹脂は、湿度変化に対する安定性は高く、光弾性も低いが、フィルム
を形成した際の耐脆弱性が低く、脆い特性である。また、ポリカーボネート樹脂により構
成されるフィルムも検討されているが、このフィルムは、ある程度の湿度安定性及び耐脆
弱性は有しているが、応力を受けた際の位相差変動が大きいという、位相差フィルムとし
ては重大な問題を有している。
【０００９】
　一方、偏光板保護フィルムとしても、主にはセルロースエステルフィルムが使用されて
きたが、上記の様に、透湿性が高いため、温湿度変化によるフィルムの吸湿あるいは脱水
に起因する寸法変化を起こしやすく、また、水分を内部まで透湿させてしまうことにより
、偏光子の変質や位相差フィルムのリターデーション値（位相差値）の変動を起こしやす
いといった問題を有していた。
【００１０】
　このように、セルロースエステルフィルムでは耐湿性に限界があることから、低吸湿性
を有するアクリル樹脂を、例えば、ポリメチルメタクリレートを用いたフィルム等を両面
の偏光板用の保護フィルムとして使用する技術が提案されている（例えば、特許文献１参
照。）。このアクリル樹脂からなるフィルムは、耐湿性としては優れた特性を備えている
が、このフィルムは偏光子との接着法であるＰＶＡ法により接着することができないとい
う問題と、取り扱い性が劣るという問題を有している。
【００１１】
　また、偏光板用保護フィルムとして、シクロオレフィン樹脂からなるフィルムの検討も
なされているが、シクロオレフィン樹脂から構成されるフィルムを表面側に配置すると、
その表面を指で触れた場合に、皮脂が付着しやすく、これが原因でフィルムのひび割れを
起こしやすくなるため、表面に配置するフィルムとしては、使いにくいという欠点があっ
た。
【００１２】
　各種のプラスチックフィルムにより構成される２枚の保護フィルムを用いた偏光板の構
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成として、例えば、偏光子を挟んで、第１の（メタ）アクリル系樹脂層と、第２の（メタ
）アクリル系樹脂層を配置した位相差板を具備した液晶表示装置が開示されている（例え
ば、特許文献２参照。）。
【００１３】
　このように偏光板保護フィルム及び位相差フィルムのいずれもアクリル樹脂を含むフィ
ルムで構成することにより、偏光子に対する耐湿性向上という観点からは効果を発現する
ことができるが、前述のように、偏光子との接着性に問題を有し、更に、位相差フィルム
として適用した場合、位相差フィルムに要求されている様々な光学特性、例えば、所望の
リターデーション値を得ることが難しく、視認性に問題を有しており、また、引き裂き強
度が不十分である場合には、偏光板を有機ＥＬ表示装置から剥がしたり再装着したりする
リワーク性に劣り、剥離時に裂けやすいという問題もある。
【００１４】
　また、偏光子の片面に第１の透明樹脂フィルムとして、ゼオノアフィルム（シクロオレ
フィン系樹脂フィルム）を用い、反対側の面に第２の透明樹脂フィルムとして、トリアセ
チルセルロースフィルムを用いた偏光板の構成が開示されている（例えば、特許文献３参
照。）。
【００１５】
　上記構成の偏光板では、セル側に配置するゼオノアフィルム（シクロオレフィン系樹脂
フィルム）は、上述のように湿度変化に対する安定性は高く、光弾性も低いが、フィルム
としての耐脆弱性が低いという問題を有している。また、視認側に配置するトリアセチル
セルロースフィルムでは、湿度に対する耐性が低く、湿度条件変化に対する特性変動が大
きく、また表面硬度が十分でなく、更には、リワーク性として剥離時に裂けやすいという
問題もある。また、セル側に配置する位相差フィルムとして、エーテル結合を有する置換
基を有するセルロースエーテルフィルムを適用した際にも、表示装置から剥離するリワー
ク時に、裂けが発生することが判明した。
【００１６】
　このように、偏光子の両面を、それぞれ特性を備えたフィルム基材を配置し、偏光板を
構成する際に、偏光子との接着性、リワーク性、偏光板保護フィルムとしての表面硬度及
び視認性の全てを満足する偏光板の出現が切望されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１７】
【特許文献１】特開２０１２－１３８５０号公報
【特許文献２】特開２０１２－３２６９６号公報
【特許文献３】特開２０１３－６１３７７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１８】
　本発明は、上記問題に鑑みてなされたものであり、その解決課題は、特性の異なる２種
のフィルムを用い、偏光子との接着性、リワーク性、表面硬度及び視認性に優れた偏光板
とその製造方法、及びそれを具備した有機エレクトロルミネッセンス表示装置を提供する
ことである。
【課題を解決するための手段】
【００１９】
　本発明者は、上記課題に鑑み鋭意検討を進めた結果、視認面側からフィルムＡ、偏光子
及びフィルムＢの順に積層されており、前記フィルムＡが、ゴム粒子を含有し、引き裂き
強度が特定の範囲内にあり、かつアクリル樹脂を主成分で構成される偏光板保護フィルム
であり、前記フィルムＢが、グルコース骨格に少なくともエーテル結合を有する置換基を
有するセルロース誘導体を主成分として構成される位相差フィルムであり、前記偏光子を
挟んで、前記フィルムＡ及び前記フィルムＢが、いずれも紫外線硬化型接着剤を介して貼
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合されていることを特徴とする偏光板により、偏光子との接着性、リワーク性、表面硬度
及び視認性に優れた偏光板を提供することができることを見出し、本発明に至った。
【００２０】
　すなわち、本発明の上記課題は、下記の手段により解決される。
【００２１】
　１．視認面側からフィルムＡ、偏光子及びフィルムＢの順に積層されている偏光板であ
って、
　前記フィルムＡは、ゴム粒子を含有し、引き裂き強度が６０～１５０ｍＮの範囲内にあ
り、かつアクリル樹脂を主成分とする偏光板保護フィルムであり、
　前記フィルムＢは、グルコース骨格に少なくともエーテル結合を有する置換基を有する
セルロース誘導体を主成分とする位相差フィルムであり、
　前記偏光子を挟んで、前記フィルムＡ及び前記フィルムＢが、いずれも紫外線硬化型接
着剤を介して貼合されていることを特徴とする偏光板。
【００２２】
　２．前記フィルムＡの膜厚が、４０～８０μｍの範囲内であることを特徴とする第１項
に記載の偏光板。
【００２３】
　３．前記フィルムＢが、λ／４位相差フィルムであることを特徴とする第１項又は第２
項に記載の偏光板。
【００２４】
　４．前記フィルムＢが含有するセルロース誘導体が、エーテル結合を有する置換基とと
もに、置換基としてアシル基を有することを特徴とする第１項から第３項までのいずれか
一項に記載の偏光板。
【００２５】
　５．前記フィルムＢが、リターデーション上昇剤を含有することを特徴とする第１項か
ら第４項までのいずれか一項に記載の偏光板。
【００２６】
　６．前記偏光子の膜厚が、３．０～２０．０μｍの範囲内であることを特徴とする第１
項から第５項までのいずれか一項に記載の偏光板。
【００２７】
　７．前記紫外線硬化型接着剤が、カチオン重合型紫外線硬化型接着剤であることを特徴
とする第１項から第６項までのいずれか一項に記載の偏光板。
【００２８】
　８．視認面側から、フィルムＡ、偏光子及びフィルムＢの順に積層して製造する偏光板
の製造方法であって、
　前記フィルムＡは、ゴム粒子を含有し、引き裂き強度を６０～１５０ｍＮの範囲内とし
、かつアクリル樹脂を主成分として作製した偏光板保護フィルムであり、
　前記フィルムＢは、グルコース骨格に少なくともエーテル結合を有する置換基を有する
セルロース誘導体を主成分として作製した位相差フィルムであり、
　前記偏光子と前記フィルムＡ、及び前記偏光子と前記フィルムＢとを、いずれも紫外線
硬化型接着剤を介して貼合して製造することを特徴とする偏光板の製造方法。
【００２９】
　９．第１項から第７項までのいずれか一項に記載の偏光板を、視認面側に配置したこと
を特徴とする有機エレクトロルミネッセンス表示装置。
【発明の効果】
【００３０】
　本発明の上記手段により、偏光子との接着性、リワーク性、表面硬度及び視認性に優れ
た偏光板とその製造方法、及びそれを具備した有機エレクトロルミネッセンス表示装置を
提供することができる。
【００３１】
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　本発明で規定する構成により、上記問題を解決することができるのは、以下の理由によ
るものと推測している。
【００３２】
　エーテル結合を有する置換基を有するセルロースエーテルフィルムは、湿度安定性、取
扱い性、耐脆弱性に優れた特性を備えているが、位相差フィルム（フィルムＢ）として用
いる場合、特に、４５°に斜め延伸したセルロースエーテルフィルムでも、リワーク性に
問題を有していることが判明した。
【００３３】
　リワーク性とは、図６に示すように、表示装置Ｂから偏光板Ｐを剥離する際に、位相差
フィルム１０９として、セルロースエーテルフィルムを適用した場合、セルロースエーテ
ルフィルムは、従来用いられているセルロースエステルフィルムより裂けやすいという課
題があることが判明した。
【００３４】
　セルロースエーテルフィルムは、セルロースエステルフィルムに比較し、折れ曲がりや
すいことが分かり、偏光板としては、偏光板保護フィルムにより、その問題を補強する必
要があると考えた。特に、偏光子を薄膜化することにより、偏光板保護フィルム及び位相
差フィルムのフィルム強度への負荷も増大する。
【００３５】
　また、セルロースエーテルフィルムやアクリル樹脂を主成分で構成される偏光板保
護フィルムでは、偏光子との接着では、接着剤として紫外線硬化型接着剤の適用が必須と
なり、この紫外線硬化型接着剤は、従来のポリビニルアルコール系接着剤よりも硬化した
後の膜質が脆くなるため、特に、リワーク性の劣化を助長することになる。
【００３６】
　本発明においては、偏光板保護フィルムとしては、延伸工程を省略したいため、延伸処
理を行わないアクリルフィルムの適用について、検討を行った。
【００３７】
　上記のような構成の偏光板においては、偏光板保護フィルム（フィルムＡ）を、延伸処
理を行わないフィルム、もしくは延伸倍率の比較的低いフィルムとした時、リワーク性に
対しては、引き裂き強度が最も相関の高い特性値であることが判明した。これは、位相差
フィルム（フィルムＢ）が裂けやすい特性を有している場合には、偏光板保護フィルム（
フィルムＡ）でフィルムＢの裂けやすさを補強すること、特に、図６に示すように、剥離
時に最も曲率半径が小さくなる偏光板保護フィルム（フィルムＡ）の引き裂き強度を高め
ることにより、偏光板全体として、裂け難い特性を付与することができた。
【００３８】
　更に、上記特性をより発現させる手段について、鋭意検討を進めた結果、偏光板保護フ
ィルム表面にハードコート層を設けることにより、引き裂き強度の高いフィルムＡに更に
ハードコート層が補助することになり、より避けにくく、リワーク性に優れた偏光板を得
ることができる。
【００３９】
　また、セルロースエーテルフィルムそのものは、偏光子との接着性が十分ではないが、
位相差フィルム（フィルムＢ）にリターデーション上昇剤を添加することにより、接着性
をより向上させることができた。光学的な作用を有するリターデーション上昇剤は、紫外
線硬化型接着剤で接着する際に、照射する紫外線の効果をより高めることができ、その結
果、偏光子との接着性を高め、リワーク時の偏光子と位相差フィルム間における接着性を
向上させ、接着剤層の脆さが抑制され、リワーク性を向上することができた。
【００４０】
　更に、偏光板保護フィルムにゴム粒子を添加することにより、ゴム粒子がフィルム中に
均一に分布し、更に引き裂き強度を向上させるとともに、フィルムの柔軟性及び偏光子と
の接着性向上にも寄与していると推測している。
【００４１】
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　更に、ゴム粒子を添加するとともに、追加加熱処理を施すことにより、フィルム中のゴ
ム粒子が熱によってアクリル樹脂と良く親和することにより、引き裂き強度がより向上す
ることができる。
【００４２】
　また、偏光板保護フィルムがゴム粒子を含有している際、特に、ラジカル系接着剤より
も、カチオン系接着剤を適用した方が、更にリワーク性が向上することが判明した。これ
は、偏光板保護フィルムが含有しているゴム粒子と、適用する紫外線硬化型接着剤との親
和性に起因しているものと推測している。
【００４３】
　以上のような構成の偏光板は、全体として構成層及び層間の膜強度バランスが良好とな
り、リワーク性に優れた偏光板を得ることができたと、推測している。
【図面の簡単な説明】
【００４４】
【図１】本発明の偏光板の構成の一例を示す概略断面図
【図２】本発明に係る偏光板保護フィルムであるフィルムＡの製造に適用可能な溶融流延
製膜法の工程の一例を示す模式図
【図３】本発明に係る位相差フィルムであるフィルムＢの製造に適用可能な溶液流延法の
工程の一例を示す模式図
【図４】本発明に係るフィルムＢであるλ／４位相差フィルムの製造方法に適用可能な斜
め延伸機のレールパターンの一例を示した概略図
【図５】本発明の有機エレクトロルミネッセンス表示装置の構成の一例を示す概略断面図
【図６】リワーク性を説明するための模式図
【発明を実施するための形態】
【００４５】
　本発明の偏光板は、視認面側からフィルムＡ、偏光子及びフィルムＢの順に積層されて
おり、前記フィルムＡが、ゴム粒子を含有し、引き裂き強度が特定の範囲内にあり、かつ
アクリル樹脂を主成分で構成される偏光板保護フィルムであり、前記フィルムＢが、グル
コース骨格に少なくともエーテル結合を有する置換基を有するセルロース誘導体を主成分
として構成される位相差フィルムであり、前記偏光子を挟んで、前記フィルムＡ及び前記
フィルムＢが、いずれも紫外線硬化型接着剤を介して貼合されていることを特徴とする。
この特徴は、請求項１から請求項９に係る発明に共通する技術的特徴である。
【００４６】
　本発明の実施態様としては、本発明の目的とする効果をより発現できる観点から、アク
リル樹脂を主成分で構成される偏光板保護フィルムであるフィルムＡの膜厚が、４０～８
０μｍの範囲内であることが、十分な引き裂き強度を維持することができるとともに、薄
膜の偏光板を得ることができる観点から好ましい。
【００４７】
　また、エーテル結合を有する置換基を有するセルロース誘導体を主成分として構成され
る位相差フィルムであるフィルムＢが、λ／４位相差フィルムであることが、より優れた
視認性を発現できることから好ましい。
【００４８】
　また、前記フィルムＢが含有するセルロース誘導体が、エーテル結合を有する置換基と
ともに、置換基としてアシル基を有することが、フィルムの強度及び製膜適性を向上する
ことができる観点から好ましい。
【００４９】
　また、前記フィルムＢが、リターデーション上昇剤を含有することが、所望のリターデ
ーション（位相差）を得ることができ、優れた視認性を発現することができる観点から好
ましい。
【００５０】
　また、前記偏光子の膜厚が、３．０～２０．０μｍの範囲内であることが、薄膜の偏光
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板を得ることができる観点から好ましい。
【００５１】
　また、前記紫外線硬化型接着剤が、カチオン重合型紫外線硬化型接着剤であることが、
偏光子とフィルムＡ、及び偏光子とフィルムＢとのより高い密着性を得ることができる観
点から好ましい。
【００５２】
　また、本発明の偏光板の製造方法としては、視認面側から、フィルムＡ、偏光子及びフ
ィルムＢの順に積層して製造する偏光板の製造方法で、前記フィルムＡは、ゴム粒子を含
有し、引き裂き強度を６０～１５０ｍＮの範囲内とし、かつアクリル樹脂を主成分として
作製した偏光板保護フィルムであり、前記フィルムＢは、グルコース骨格に少なくともエ
ーテル結合を有する置換基を有するセルロース誘導体を主成分として作製した位相差フィ
ルムであり、前記偏光子と前記フィルムＡ、及び前記偏光子と前記フィルムＢとを、いず
れも紫外線硬化型接着剤を介して貼合して製造することを特徴とする。
【００５３】
　以下、本発明とその構成要素、及び本発明を実施するための形態・態様について詳細な
説明をする。なお、以下の説明において示す「～」は、その前後に記載される数値を下限
値及び上限値として含む意味で使用する。
【００５４】
　《偏光板》
　［偏光板の構成］
　本発明の偏光板は、視認面側から、ゴム粒子を含有し、引き裂き強度が特定の範囲内に
あり、かつアクリル樹脂を主成分で構成される偏光板保護フィルムでありフィルムＡ、偏
光子、及びグルコース骨格に少なくともエーテル結合を有する置換基を有するセルロース
誘導体を主成分として構成される位相差フィルムであるフィルムＢがこの順で積層され、
前記偏光子を挟んで、前記フィルムＡ及び前記フィルムＢが、いずれも紫外線硬化型接着
剤を介して貼合されていることを特徴とする。
【００５５】
　図１は、本発明の偏光板の構成の一例を示す概略断面図である。
【００５６】
　図１において、本発明の偏光板Ｐは、視認面側（図の上面）から、アクリル樹脂を主成
分で構成される偏光板保護フィルム（フィルムＡ）１１１、偏光子１１０及びグルコース
骨格に少なくともエーテル結合を有する置換基を有するセルロース誘導体を主成分として
構成される位相差フィルム（フィルムＢ）１０９が、この順で積層され、偏光板保護フィ
ルム（フィルムＡ）１１１と偏光子１１０との間は、紫外線硬化型接着剤層１１４Ｂによ
り接着され、相差フィルム（フィルムＢ）１０９と偏光子１１０との間も、紫外線硬化型
接着剤層１１４Ａにより接着されている。
【００５７】
　また、偏光板保護フィルム（フィルムＡ）１１１の表面側には、必要に応じて、ハード
コート層１１２や、反射防止層（不図示）が積層された構成であっても良い。
【００５８】
　次いで、本発明の偏光板を構成する各構成要素の詳細について説明する。
【００５９】
　［フィルムＡ：アクリル樹脂含有フィルム］
　本発明に係るフィルムＡは、ゴム粒子を含有し、引き裂き強度が特定の範囲内にあり、
かつアクリル樹脂を主成分として構成される偏光板保護フィルムである。
【００６０】
　本発明でいうアクリル樹脂を主成分とするとは、フィルムを構成する樹脂成分全質量に
対するアクリル樹脂の比率が５５％以上であることをいい、好ましくは７０質量％以上で
あり、更に好ましくは８０質量％以上であり、特に好ましくは９０質量％以上である。
【００６１】
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　〔フィルムＡの引き裂き強度〕
　本発明に係るフィルムＡでは、ゴム粒子を含有し、引き裂き強度が６０～１５０ｍＮの
範囲内にあることを特徴の一つとする。本発明で規定する引き裂き強度をフィルムＡに付
与することにより、リワーク時に偏光板として裂けることが無く、良好なリワーク性を実
現することができる。
【００６２】
　本発明で規定する引き裂き強度は、下記の方法により求めることができる。
【００６３】
　本発明に係る偏光板保護フィルム（フィルムＡ）を、ＪＩＳ　Ｋ　７１２８－１９９１
に準拠して、東洋精機（株）製の軽荷重引き裂き装置により、エレメンドルフ法により、
搬送方向と直交する方向（ＴＤ方向）又は搬送方向（ＭＤ方向）でのフィルムＡの引き裂
き荷重を測定することによって求められる。引き裂き強度の測定は、２３℃、５５％ＲＨ
の条件下で行うことができる。本発明においては、特に断りがない限り、搬送方向（ＭＤ
方向）における引き裂き荷重値（ｍＮ）を、フィルムＡの引き裂き強度と定義する。
【００６４】
　本発明に係るフィルムＡにおいて、本発明で規定する範囲の引き裂き強度を達成する手
段としては、特に制限はないが、例えば、アクリル樹脂の種類や重合度の選択、フィルム
Ａの膜厚の設定、後述するゴム粒子の添加、特に、フィルムＡを製膜した後に、所定の温
度でアニール処理を施す方法が好ましい。詳細については、後述する。
【００６５】
　〔アクリル樹脂〕
　本発明に係るアクリル樹脂には、メタクリル樹脂も含まれ、アクリレート／メタクリレ
ートの誘導体、特にアクリレートエステル／メタクリレートエステルの（共）重合体が好
ましい。アクリル樹脂としては、特に制限されるものではないが、メチルメタクリレート
単位が５１～９９質量％、及びこれと共重合可能な他のアクリル樹脂の単量体単位が１～
５０質量％からなるものが、高品位の光学フィルムを得るために好ましい。
【００６６】
　本発明に係るアクリル樹脂において、メチルメタクリレート単位と共重合可能な他のア
クリル樹脂の単量体としては、アルキル基の炭素数が２～１８のアルキルメタクリレート
、アルキル数の炭素数が１～１８のアルキルアクリレート、アクリル酸、メタクリル酸等
のα，β－不飽和酸、マレイン酸、フマル酸、イタコン酸等の不飽和基含有二価カルボン
酸、スチレン、α－メチルスチレン等の芳香族ビニル化合物、アクリロニトリル、メタク
リロニトリル等のα，β－不飽和ニトリル、無水マレイン酸、マレイミド、Ｎ－置換マレ
イミド、グルタル酸無水物等が挙げられ、これらは単独で、あるいは２種以上の単量体を
併用して共重合成分として用いることができる。
【００６７】
　これらの中でも、共重合体の耐熱分解性や流動性の観点から、メチルアクリレート、エ
チルアクリレート、ｎ－プロピルアクリレート、ｎ－ブチルアクリレート、ｓ－ブチルア
クリレート、２－エチルヘキシルアクリレート等が好ましく、メチルアクリレートやｎ－
ブチルアクリレートが特に好ましく用いられる。
【００６８】
　高温、高湿の環境にも性能変化の少ない透明性の高い光学フィルムを形成できるアクリ
ル樹脂としては、共重合成分として脂環式アルキル基を含有するか、あるいは分子内環化
により分子主鎖に環状構造を形成させたアクリル樹脂が好ましい。分子主鎖に環状構造を
形成させたアクリル樹脂の例としては、例えば、特開２０１２－１３３０７８号公報に記
載の段落番号〔０１９５〕～同〔０２０２〕に記載のラクトン環含有重合体を含むアクリ
ル系の熱可塑性樹脂が挙げられ、好ましい樹脂組成や合成方法は、例えば、特開２０１２
－０６６５３８号公報及び特開２００６－１７１４６４号公報に記載されている。また、
他の好ましい態様として、グルタル酸無水物を共重合成分として含有する樹脂が挙げられ
、共重合成分や具体的合成方法については、例えば、特開２００４－０７０２９６号公報
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に記載されている。
【００６９】
　本発明においては、形成するフィルムの面状に優れるという観点から、本発明に適用す
るアクリル樹脂の重量平均分子量（Ｍｗ）としては、８００００以上であることが好まし
い。また、積層したときのフィルム面状を更に改良することができる観点から、アクリル
樹脂の重量平均分子量としては、１０００００～４００００００の範囲であることが好ま
しい。
【００７０】
　アクリル樹脂の重量平均分子量の上限は、粘度が過度に高くなることなく溶液流延適性
を維持でき、また、ドープ調製時に有機溶媒や添加剤との相溶性を確保することができる
という理由から、上限としては４００００００とすることが好ましい。
【００７１】
　本発明に係るアクリル樹脂の重量平均分子量は、ゲルパーミエーションクロマトグラフ
ィーにより測定することができる。測定条件は以下のとおりである。
【００７２】
　溶媒：テトラヒドロフラン
　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＝５００～２８０００００迄の１３サンプルによる校正曲線を使用した。１３サ
ンプルは、ほぼ等間隔に用いることが好ましい。
【００７３】
　アクリル樹脂の製造方法としては、特に制限は無く、懸濁重合、乳化重合、塊状重合、
あるいは溶液重合等の公知の方法を用いることができる。
【００７４】
　また、本発明においては、本発明に係るアクリル樹脂としては、市販のものも使用する
ことができる。例えば、デルペット６０Ｎ、８０Ｎ（以上、旭化成ケミカルズ（株）製）
、ダイヤナールＢＲ５２、ＢＲ８０、ＢＲ８３、ＢＲ８５、ＢＲ８８（以上、三菱レイヨ
ン（株）製）、ＫＴ７５（電気化学工業（株）製）等が挙げられる。このような市販品の
アクリル樹脂は、２種以上を併用することもできる。
【００７５】
　（アクリル樹脂と併用可能な他の熱可塑性樹脂）
　本発明においては、本発明に係るアクリル樹脂の含有量を上回らない範囲で、すなわち
、「アクリル樹脂を主成分とするアクリル層」を維持することができ、本発明の目的効果
を損なわない範囲で、更に他の熱可塑性樹脂を含むことができる。
【００７６】
　熱可塑性樹脂としては、ガラス転移温度が１００℃以上、全光線透過率が８５％以上の
性能を有するものが、本発明に係るアクリル樹脂と混合してフィルム状にした際に、耐熱
性や機械強度を向上させる点において好ましい。
【００７７】
　上記のその他の熱可塑性樹脂としては、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、エチ
レン－プロピレン共重合体、ポリ（４－メチル－１－ペンテン）等のオレフィン系ポリマ
ー；塩化ビニル、塩素化ビニル樹脂等の含ハロゲン系ポリマー；ポリスチレン、スチレン
－メタクリル酸メチル共重合体、スチレン－アクリロニトリル共重合体、アクリロニトリ
ル－ブタジエン－スチレンブロック共重合体等のスチレン系ポリマー；ポリエチレンテレ
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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等のポリエステル
；ナイロン６、ナイロン６６、ナイロン６１０等のポリアミド；ポリアセタール；ポリカ
ーボネート；ポリフェニレンオキシド；ポリフェニレンスルフィド；ポリエーテルエーテ
ルケトン；ポリサルホン；ポリエーテルサルホン；ポリオキシベンジレン；ポリアミドイ
ミド；ポリブタジエン系ゴム、アクリル系ゴムを配合したＡＢＳ樹脂（アクリロニトリル
－ブタジエン－スチレン樹脂）やＡＳＡ樹脂（アクリロニトリル－スチレン－アクリレー
ト樹脂）等のゴム質重合体；などが挙げられる。ゴム質重合体は、表面に環重合体と相溶
し得る組成のグラフト部を有するのが好ましく、また、ゴム質重合体の平均粒子径は、フ
ィルム状とした際の透明性向上の観点から、１００ｎｍ以下であることが好ましく、７０
ｎｍ以下であることが更に好ましい。
【００７８】
　他の熱可塑性樹脂としては、アクリル樹脂と熱力学的に相溶する樹脂が好ましく用いら
れる。このような他の熱可塑性樹脂としては、例えば、シアン化ビニル系単量体単位と芳
香族ビニル系単量体単位とを有するアクリロニトリル－スチレン系共重合体やポリ塩化ビ
ニル樹脂等が好ましく挙げられる。それらの中でもアクリロニトリル－スチレン系共重合
体が、ガラス転移温度が１２０℃以上、面方向の１００μｍ当たりの位相差が１０ｎｍ未
満で、全光線透過率が８５％以上である光学フィルムが容易に得られるので好ましい。
【００７９】
　アクリロニトリル－スチレン系共重合体としては、具体的には、その共重合比がモル単
位で、１：１０～１０：１の範囲のものが有用に使用される。
【００８０】
　本発明においては、アクリル樹脂を、セルロースエステルを含有するドープに添加する
こともできる。セルロースアシレート樹脂に対する、アクリル樹脂の割合は、セルロース
アシレート系樹脂を基準とした場合に、２～９９質量％が好ましく、より好ましくは４～
９９質量％、最も好ましくは６～６０質量％である。また、アクリル系樹脂の分子量は、
２０万～２００万が好ましい。この分子量範囲にすることで、セルロース樹脂層の透明性
に優れる。
【００８１】
　この目的で使用できるアクリル樹脂の組成は、脂肪族の（メタ）アクリル酸エステルモ
ノマー、芳香族環を有する（メタ）アクリル酸エステルモノマー又はシクロヘキシル基を
有する（メタ）アクリル酸エステルモノマーを含むことが好ましい。
【００８２】
　好ましくは、これら成分の構成質量比率が、アクリル樹脂中、４０～１００質量％、更
に好ましくは６０～１００質量％、最も好ましくは７０～１００質量％である。
【００８３】
　脂肪族の（メタ）アクリル酸エステルモノマーとしては、例えばアクリル酸メチル、ア
クリル酸エチル、アクリル酸プロピル（ｉ－、ｎ－）、アクリル酸ブチル（ｎ－、ｉ－、
ｓ－、ｔ－）、アクリル酸ペンチル（ｎ－、ｉ－、ｓ－）、アクリル酸ヘキシル（ｎ－、
ｉ－）、アクリル酸ヘプチル（ｎ－、ｉ－）、アクリル酸オクチル（ｎ－、ｉ－）、アク
リル酸ノニル（ｎ－、ｉ－）、アクリル酸ミリスチル（ｎ－、ｉ－）、アクリル酸（２－
エチルヘキシル）、アクリル酸（ε－カプロラクトン）、アクリル酸（２－ヒドロキシエ
チル）、アクリル酸（２－ヒドロキシプロピル）、アクリル酸（３－ヒドロキシプロピル
）、アクリル酸（４－ヒドロキシブチル）、アクリル酸（２－ヒドロキシブチル）、アク
リル酸（２－メトキシエチル）、アクリル酸（２－エトキシエチル）等、又は上記アクリ
ル酸エステルをメタクリル酸エステルに変えたものを挙げることができる。中でも、メタ
アクリル酸メチル、メタアクリル酸エチル、メタアクリル酸プロピル（ｉ－、ｎ－）、メ
タアクリル酸ブチル（ｎ－、ｉ－、ｓ－、ｔ－）、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル
が好ましい。
【００８４】
　芳香族環を有する（メタ）アクリル酸エステルモノマーとしては、例えばアクリル酸フ
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ェニル、メタクリル酸フェニル、アクリル酸（２又は４－クロロフェニル）、メタクリル
酸（２又は４－クロロフェニル）、アクリル酸（２又は３又は４－エトキシカルボニルフ
ェニル）、メタクリル酸（２又は３又は４－エトキシカルボニルフェニル）、アクリル酸
（ｏ又はｍ又はｐ－トリル）、メタクリル酸（ｏ－、ｍ－又はｐ－トリル）、アクリル酸
ベンジル、メタクリル酸ベンジル、アクリル酸フェネチル、メタクリル酸フェネチル、ア
クリル酸（２－ナフチル）等を挙げることができるが、アクリル酸ベンジル、メタクリル
酸ベンジル、アクリル酸フェニチル、メタクリル酸フェネチルを好ましく用いることがで
きる。
【００８５】
　シクロヘキシル基を有する（メタ）アクリル酸エステルモノマーとしては、例えば、ア
クリル酸シクロヘキシル、メタクリル酸シクロヘキシル、アクリル酸（４－メチルシクロ
ヘキシル）、メタクリル酸（４－メチルシクロヘキシル）、アクリル酸（４－エチルシク
ロヘキシル）、メタクリル酸（４－エチルシクロヘキシル）等を挙げることができるが、
アクリル酸シクロヘキシル及びメタクリル酸シクロヘキシルを好ましく用いることができ
る。
【００８６】
　上記モノマーに加えて、更に共重合可能な成分としては、アクリル酸、メタクリル酸等
のα，β－不飽和酸、マレイン酸、フマル酸、イタコン酸等の不飽和基含有二価カルボン
酸、スチレン、α－メチルスチレン等の芳香族ビニル化合物、アクリロニトリル、メタク
リロニトリル等のα，β－不飽和ニトリル、無水マレイン酸、マレイミド、Ｎ－置換マレ
イミド、グルタル酸無水物等が挙げられ、これらは単独で、あるいは２種以上の単量体を
併用して共重合成分として用いることができる。
【００８７】
　アクリル樹脂を合成するためには、通常の重合では、分子量のコントロールが難しい。
このような低分子量のポリマーの重合方法としては、クメンペルオキシドやｔ－ブチルヒ
ドロペルオキシドのような過酸化物重合開始剤を使用する方法、重合開始剤を通常の重合
より多量に使用する方法、重合開始剤の他にメルカプト化合物や四塩化炭素等の連鎖移動
剤を使用する方法、重合開始剤の他にベンゾキノンやジニトロベンゼンのような重合停止
剤を使用する方法、更に、特開２０００－１２８９１１号又は同２０００－３４４８２３
号公報にあるような一つのチオール基と２級のヒドロキシ基とを有する化合物、あるいは
、該化合物と有機金属化合物を併用した重合触媒を用いて塊状重合する方法等を挙げるこ
とができ、いずれも本発明において好ましく用いられるが、特に、該公報に記載の方法が
好ましい。
【００８８】
　〔ゴム粒子〕
　本発明に係るフィルムＡにおいては、ゴム粒子を含有することを一つの特徴とする。
【００８９】
　本発明に適用可能なゴム粒子としては、特に制限はないが、アクリル系ゴム粒子が好ま
しい。アクリル系ゴム粒子とは、アクリル酸ブチルやアクリル酸２－エチルヘキシルのよ
うなアクリル酸アルキルエステルを主成分とするアクリル系モノマーを、多官能モノマー
の存在下に重合させて得られるゴム弾性を有する粒子である。
【００９０】
　アクリル系ゴム粒子は、このようなゴム弾性を有する粒子が単層で形成されたものでも
よいし、ゴム弾性層を少なくとも１層有する多層構造体であってもよい。多層構造のアク
リル系ゴム粒子としては、上記のようなゴム弾性を有する粒子を核とし、その周りを硬質
のメタクリル酸アルキルエステル系重合体で覆ったもの、硬質のメタクリル酸アルキルエ
ステル系重合体を核とし、その周りを上記のようなゴム弾性を有するアクリル系重合体で
覆ったもの、また硬質の核の周りをゴム弾性のアクリル系重合体で覆い、さらにその周り
を硬質のメタクリル酸アルキルエステル系重合体で覆ったものなどが挙げられる。かかる
ゴム粒子は、弾性層で形成される粒子の平均直径が通常５０～４００ｎｍ程度の範囲にあ



(13) JP 5971198 B2 2016.8.17

10

20

30

40

50

る。
【００９１】
　本発明にフィルムＡにおけるゴム粒子の含有量としては、アクリル樹脂１００質量部あ
たり、通常５～５０質量部の範囲内である。アクリル系樹脂及びアクリル系ゴム粒子は、
それらを混合した状態で市販されているので、その市販品を用いることができる。アクリ
ル系ゴム粒子が配合された（メタ）アクリル系樹脂の市販品の例として、住化ハース（有
）から過去に販売されていたオログラス　ＤＲ、住友化学（株）から現在販売されている
ＨＴ５５Ｘやテクノロイ　Ｓ００１などが挙げられる。
【００９２】
　〔その他の添加剤〕
　本発明に係る偏光板保護フィルムであるフィルムＡには、多価アルコールエステル、フ
ィルムの剥離性を改善する剥離助剤、フィルムに加工性を付与する可塑剤、フィルムの劣
化を防止する酸化防止剤、紫外線吸収機能を付与する紫外線吸収剤、フィルムに滑り性を
付与する微粒子（マット剤）、靱性を向上させるアクリル微粒子等の各種添加剤を、本発
明の目的効果を損なわない範囲で含有させることができる。
【００９３】
　（多価アルコールエステル）
　本発明に係る保護フィルムにおいては、下記一般式（２）で表される構造を有する多価
アルコールエステルを含有することも好ましい。
【００９４】
　一般式（２）
　　　Ｂ１－Ｇ－Ｂ２

　上記一般式（２）において、Ｂ１及びＢ２は、それぞれ独立に脂肪族又は芳香族モノカ
ルボン酸残基を表す。Ｇは、炭素数が２～１２の直鎖又は分岐構造を有するアルキレング
リコール残基を表す。
【００９５】
　一般式（２）において、Ｇは、炭素原子数２～１２の直鎖又は分岐構造を有するアルキ
レングリコールから誘導される２価の基を表す。
【００９６】
　Ｇにおける炭素原子数２～１２のアルキレングリコールから誘導される２価の基の例に
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－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－ジメチロールペンタン）、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、及
び１，１２－オクタデカンジオール等から誘導される２価の基を挙げることができる。ア
ルキレングリコールは２種類以上、混合して用いることも好ましく用いることができる。
【００９７】
　一般式（２）において、Ｂ１及びＢ２は、それぞれ独立に芳香環含有モノカルボン酸又
は脂肪族モノカルボン酸から誘導される１価の基である。
【００９８】
　芳香環含有モノカルボン酸から誘導される１価の基における芳香環含有モノカルボン酸
は、分子内に芳香環を含有するカルボン酸であり、芳香環がカルボキシ基と直接結合した
ものだけでなく、芳香環がアルキレン基などを介してカルボキシ基と結合したものも含む
。芳香環含有モノカルボン酸から誘導される１価の基の例には、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
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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、フェニル酢酸、３－フェニルプロピオン酸などから誘導される１価の基が含まれる。
中でも安息香酸、パラトルイル酸が好ましい。
【００９９】
　脂肪族モノカルボン酸から誘導される１価の基の例には、酢酸、プロピオン酸、ブタン
酸、カプリル酸、カプロン酸、デカン酸、ドデカン酸、ステアリン酸、オレイン酸などか
ら誘導される１価の基が含まれる。中でも、アルキル部分の炭素原子数が１～１０である
アルキルモノカルボン酸から誘導される１価の基が好ましく、アセチル基（酢酸から誘導
される１価の基）がより好ましい。
【０１００】
　以下に、本発明に適用可能な多価アルコールエステルの具体例を示すが、本発明はこれ
ら例示する化合物に限定されるものではない。
【０１０１】
【化１】

【０１０２】
　上記一般式（２）で表される構造を有する多価アルコールエステルは、フィルムＡに対
して０．５～５質量％の範囲で含有することが好ましく、１～３質量％の範囲で含有する
ことがより好ましく、１～２質量％の範囲で含有することが特に好ましい。
【０１０３】
　本発明に係る一般式（２）で表される構造を有する多価アルコールエステルは、従来公
知の一般的な合成方法に従って合成することができる。
【０１０４】
　（リン酸エステル）
　本発明に係るフィルムＡには、リン酸エステルを用いることができる。リン酸エステル
としては、トリアリールリン酸エステル、ジアリールリン酸エステル、モノアリールリン
酸エステル、アリールホスホン酸化合物、アリールホスフィンオキシド化合物、縮合アリ
ールリン酸エステル、ハロゲン化アルキルリン酸エステル、含ハロゲン縮合リン酸エステ
ル、含ハロゲン縮合ホスホン酸エステル、含ハロゲン亜リン酸エステル等が挙げることが
できる。
【０１０５】
　具体的なリン酸エステルとしては、トリフェニルホスフェート、９，１０－ジヒドロ－
９－オキサ－１０－ホスファフェナンスレン－１０－オキシド、フェニルホスホン酸、ト
リス（β－クロロエチル）ホスフェート、トリス（ジクロロプロピル）ホスフェート、ト
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リス（トリブロモネオペンチル）ホスフェート等が挙げられる。
【０１０６】
　（グリコール酸のエステル類）
　また、本発明においては、多価アルコールエステル類の１種として、グリコール酸のエ
ステル類（グリコレート化合物）を用いることができる。
【０１０７】
　本発明に適用可能なグリコレート化合物としては、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。
【０１０８】
　アルキルフタリルアルキルグリコレート類としては、例えば、メチルフタリルメチルグ
リコレート、エチルフタリルエチルグリコレート、プロピルフタリルプロピルグリコレー
ト、ブチルフタリルブチルグリコレート、オクチルフタリルオクチルグリコレート、メチ
ルフタリルエチルグリコレート、エチルフタリルメチルグリコレート、エチルフタリルプ
ロピルグリコレート、メチルフタリルブチルグリコレート、エチルフタリルブチルグリコ
レート、ブチルフタリルメチルグリコレート、ブチルフタリルエチルグリコレート、プロ
ピルフタリルブチルグリコレート、ブチルフタリルプロピルグリコレート、メチルフタリ
ルオクチルグリコレート、エチルフタリルオクチルグリコレート、オクチルフタリルメチ
ルグリコレート、オクチルフタリルエチルグリコレート等が挙げられ、好ましくはエチル
フタリルエチルグリコレートである。
【０１０９】
　（剥離助剤、帯電防止剤）
　剥離助剤、帯電防止剤は、金属ベルト面に一部凝集することで、ドープの剥離性を向上
させる。
【０１１０】
　上記化合物としては、有機、無機の酸性化合物、界面活性剤、キレート剤を使用するこ
とができる。
【０１１１】
　前記酸性化合物としては、有機酸、多価カルボン酸の部分アルコールエステル、界面活
性剤又はキレート剤であることが好ましい。
【０１１２】
　多価カルボン酸の部分アルコールエステルとしては、特開２００６－４５４９７号公報
の段落（００４９）に記載の化合物を好ましく用いることができる。
【０１１３】
　前記界面活性剤としては、特開２００６－４５４９７号公報の段落（００５０）～同（
００５１）に記載の化合物を好ましく用いることができる。
【０１１４】
　キレート剤は、鉄イオンなど金属イオンやカルシウムイオンなどのアルカリ土類金属イ
オンなどの多価イオンを配位（キレート）できる化合物であり、前記キレート剤としては
、特公平６－８９５６号、特開平１１－１９０８９２号、特開２０００－１８０３８号、
特開２０１０－１５８６４０号、特開２００６－３２８２０３号、特開２００５―６８２
４６号、特開２００６－３０６９６９号の各公報に記載の化合物を用いることができる。
【０１１５】
　また、これらの市販品としては、クラリアントジャパン（株）製ホスタスタットＨＳ－
１、竹本油脂（株）製エレカットＳ－４１２－２、エレカットＳ－４１８、花王（株）製
ネオペレックスＧ６５等が挙げられる
　（紫外線吸収剤）
　本発明に係る偏光板保護フィルムであるフィルムＡに適用可能な紫外線吸収剤としては
、紫外線吸収剤を含有することが耐光性を向上する観点から好ましい。紫外線吸収剤は４
００ｎｍ以下の紫外線を吸収することで、耐光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、２～３０％の範囲であることが好ましく、より好ましく



(16) JP 5971198 B2 2016.8.17

10

20

30

40

50

は４～２０％の範囲、更に好ましくは５～１０％の範囲である。
【０１１６】
　本発明で好ましく用いられる紫外線吸収剤は、ベンゾトリアゾール系紫外線吸収剤、ベ
ンゾフェノン系紫外線吸収剤、トリアジン系紫外線吸収剤であり、特に好ましくはベンゾ
トリアゾール系紫外線吸収剤及びベンゾフェノン系紫外線吸収剤である。
【０１１７】
　例えば、２－（５－メチル－２－ヒドロキシフェニル）ベンゾトリアゾール、２－［２
－ヒドロキシ－３，５－ビス（α，α－ジメチルベンジル）フェニル］－２Ｈ－ベンゾト
リアゾール、２－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－２－ヒドロキシフェニル）ベンゾトリアゾ
ール等のトリアゾール類、２－ヒドロキシ－４－メトキシベンゾフェノン、２－ヒドロキ
シ－４－オクトキシベンゾフェノン、２，２′－ジヒドロキシ－４－メトキシベンゾフェ
ノン等のベンゾフェノン類を例示することができる。
【０１１８】
　これら紫外線吸収剤は、市販品を用いてもよく、例えば、ＢＡＳＦジャパン社製のチヌ
ビン１０９、チヌビン１７１、チヌビン２３４、チヌビン３２６、チヌビン３２７、チヌ
ビン３２８、チヌビン９２８等のチヌビンシリーズ、あるいは２，２′－メチレンビス［
６－（２Ｈ－ベンゾトリアゾール－２－イル）－４－（１，１，３，３－テトラメチルブ
チル）フェノール］（分子量６５９；市販品の例としては、株式会社ＡＤＥＫＡ製のＬＡ
３１）を好ましく使用できる。
【０１１９】
　また、紫外線吸収剤としては高分子紫外線吸収剤も好ましく用いることができ、特に特
開平６－１４８４３０号記載のポリマータイプの紫外線吸収剤が好ましく用いられる。ま
た、紫外線吸収剤は、ハロゲン基を有していないことが好ましい。
【０１２０】
　紫外線吸収剤の使用量は、紫外線吸収剤の種類、使用条件等により一様ではないが、フ
ィルムＡの乾燥膜厚が４０～８０μｍの場合は、フィルムＡに対して０．５～１０質量％
の範囲が好ましく、０．６～４質量％の範囲が更に好ましい。
【０１２１】
　（酸化防止剤）
　酸化防止剤は劣化防止剤ともいわれる。高湿高温の状態に有機エレクトロルミネッセン
ス表示装置などが置かれた場合には、保護フィルムの劣化が起こる場合がある。
【０１２２】
　このような酸化防止剤としては、ヒンダードフェノール系の化合物が好ましく用いられ
、例えば、２，６－ジ－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール、ペンタエリスリチル－テトラキス
〔３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート〕、トリエ
チレングリコール－ビス〔３－（３－ｔ－ブチル－５－メチル－４－ヒドロキシフェニル
）プロピオネート〕、１，６－ヘキサンジオール－ビス〔３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル
－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート〕、２，４－ビス－（ｎ－オクチルチオ）－
６－（４－ヒドロキシ－３，５－ジ－ｔ－ブチルアニリノ）－１，３，５－トリアジン、
２，２－チオ－ジエチレンビス〔３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニ
ル）プロピオネート〕、オクタデシル－３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシ
フェニル）プロピオネート、Ｎ，Ｎ′－ヘキサメチレンビス（３，５－ジ－ｔ－ブチル－
４－ヒドロキシ－ヒドロシンナマミド）、１，３，５－トリメチル－２，４，６－トリス
（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）ベンゼン、トリス－（３，５－ジ
－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）－イソシアヌレート等を挙げることができる。
【０１２３】
　特に、２，６－ジ－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール、ペンタエリスリチル－テトラキス〔
３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート〕、トリエチ
レングリコール－ビス〔３－（３－ｔ－ブチル－５－メチル－４－ヒドロキシフェニル）
プロピオネート〕が好ましい。また、例えば、Ｎ，Ｎ′－ビス〔３－（３，５－ジ－ｔ－
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ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオニル〕ヒドラジン等のヒドラジン系の金属不
活性剤やトリス（２，４－ジ－ｔ－ブチルフェニル）ホスファイト等のリン系加工安定剤
を併用してもよい。
【０１２４】
　また、市販品としては、例えば、ＢＡＳＦジャパン株式会社から市販されている「Ｉｒ
ｇａｆｏｓ　ＸＰ４０、Ｉｒｇａｆｏｓ　ＸＰ６０」等が挙げられる。
【０１２５】
　上記フェノール系化合物としては、２，６－ジアルキルフェノールの構造を有するもの
が好ましく、例えば、ＢＡＳＦジャパン株式会社から市販されている「Ｉｒｇａｎｏｘ　
１０７６」、「Ｉｒｇａｎｏｘ　１０１０」、（株）ＡＤＥＫＡから市販されている「ア
デカスタブ　ＡＯ－５０」等を挙げることができる。
【０１２６】
　上記リン系化合物は、例えば、住友化学株式会社から市販されている「Ｓｕｍｉｌｉｚ
ｅｒＧＰ」、株式会社ＡＤＥＫＡから市販されている「ＡＤＫ　ＳＴＡＢ　ＰＥＰ－２４
Ｇ」、「ＡＤＫ　ＳＴＡＢ　ＰＥＰ－３６」及び「ＡＤＫ　ＳＴＡＢ　３０１０」、ＢＡ
ＳＦジャパン株式会社から市販されている「ＩＲＧＡＦＯＳ　Ｐ－ＥＰＱ」、堺化学工業
株式会社から市販されている「ＧＳＹ－Ｐ１０１」を挙げることができる。
【０１２７】
　上記ヒンダードアミン系化合物は、例えば、ＢＡＳＦジャパン株式会社から市販されて
いる「Ｔｉｎｕｖｉｎ１４４」及び「Ｔｉｎｕｖｉｎ７７０」、株式会社ＡＤＥＫＡから
市販されている「ＡＤＫ　ＳＴＡＢ　ＬＡ－５２」を挙げることができる。
【０１２８】
　上記イオウ系化合物は、例えば、住友化学株式会社から市販されている「Ｓｕｍｉｌｉ
ｚｅｒ　ＴＰＬ－Ｒ」及び「Ｓｕｍｉｌｉｚｅｒ　ＴＰ－Ｄ」を挙げることができる。
【０１２９】
　上記二重結合系化合物は、住友化学株式会社から「Ｓｕｍｉｌｉｚｅｒ　ＧＭ」及び「
Ｓｕｍｉｌｉｚｅｒ　ＧＳ」という商品名で市販されている。
【０１３０】
　これらの化合物の添加量は、フィルムＡに対して質量割合で１ｐｐｍ～１．０％の範囲
が好ましく、１０～１０００ｐｐｍの範囲が更に好ましい。
【０１３１】
　（マット剤）
　本発明では、フィルムＡに滑り性を付与するためマット剤を添加することが好ましい。
本発明で用いられるマット剤としては、得られるフィルムの透明性を損なうことがなく、
製膜工程においての耐熱性があれば無機化合物又は有機化合物どちらでもよい。これらの
マット剤は、単独でも２種以上併用しても使用できる。
【０１３２】
　粒径や形状（例えば針状と球状など）の異なる粒子を併用することで高度に透明性と滑
り性を両立させることもできる。
【０１３３】
　これらの中でも、透明性（ヘイズ）に優れるという観点から、二酸化ケイ素が特に好ま
しく用いられる。
【０１３４】
　二酸化ケイ素の具体例としては、アエロジル２００Ｖ、アエロジルＲ９７２Ｖ、アエロ
ジルＲ９７２、Ｒ９７４、Ｒ８１２、２００、３００、Ｒ２０２、ＯＸ５０、ＴＴ６００
、ＮＡＸ５０（以上、日本アエロジル（株）製）、シーホスターＫＥＰ－１０、シーホス
ターＫＥＰ－３０、シーホスターＫＥＰ－５０（以上、株式会社日本触媒製）、サイロホ
ービック１００（富士シリシア製）、ニップシールＥ２２０Ａ（日本シリカ工業製）、ア
ドマファインＳＯ（アドマテックス製）等の商品名を有する市販品などが好ましく使用で
きる。
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【０１３５】
　マット剤粒子の形状としては、不定形、針状、扁平、球状等特に制限なく使用できるが
、特に球状の粒子を用いると、得られるフィルムの透明性が良好にできるので好ましい。
【０１３６】
　マット剤粒子の大きさは、その粒径が可視光の波長に近いと、光が散乱して透明性が低
下するので、可視光の波長より小さいことが好ましく、更に可視光の波長の１／２以下で
あることが好ましい。ただし、マット剤粒子の大きさが小さすぎると、滑り性の改善効果
が発現しない場合があるので、８０～１８０ｎｍの範囲内の粒子径であることが特に好ま
しい。
【０１３７】
　なお、粒子の大きさとは、粒子が一次粒子の凝集体の場合は凝集体の大きさを意味する
。また、粒子が球状でない場合は、その投影面積に相当する円の直径を意味する。
【０１３８】
　（アクリル粒子）
　本発明に係るフィルムＡには、国際公開第２０１０／００１６６８号に記載のアクリル
粒子（Ｄ）を含有してもよい。
【０１３９】
　このようなアクリル粒子の市販品の例としては、例えば、三菱レイヨン社製の「メタブ
レンＷ－３４１」、カネカ社製の「カネエース」、クレハ社製の「パラロイド」、ローム
・アンド・ハース社製の「アクリロイド」、アイカ工業社製の「スタフィロイド」、ケミ
スノーＭＲ－２Ｇ、ＭＳ－３００Ｘ（以上、綜研化学（株）製）及びクラレ社製の「パラ
ペットＳＡ」などが挙げられ、これらは、単独ないし２種以上を用いることができる。
【０１４０】
　〔フィルムＡの特性値〕
　本発明に係るフィルムＡの膜厚としては、特に制限はないが、偏光板の薄膜化という観
点からは、４０～８０μｍの範囲内であることが好ましい。
【０１４１】
　また、本発明に係るフィルムＡのヘイズ値としては、１．０％以下であることが好まし
く、０．５％以下であることが更に好ましい。
【０１４２】
　また、本発明に係るフィルムＡにおいては、全光線透過率が９０％以上であることが好
ましく、より好ましくは９３％以上である。
【０１４３】
　〔フィルムＡの製膜方法〕
　本発明に係るフィルムＡの製造方法としては、通常のインフレーション法、Ｔ－ダイ法
、カレンダー法、切削法、流延法、エマルジョン法、ホットプレス法等の製造法が使用で
きるが、着色抑制、異物欠点の抑制、ダイラインなどの光学欠点の抑制などの観点から製
膜方法は、溶液流延製膜法と溶融流延製膜法が選択でき、特に、アクリル樹脂を主成分と
するフィルムＡの製膜方法としては、溶融流延法であることが、均一な表面を得るために
好ましい。
【０１４４】
　以下に、溶融流延法を用いたフィルムＡの製膜方法の一例を、図を交えて説明する。
【０１４５】
　（溶融製膜法）
　本発明に適用可能な溶融製膜法は、アクリル樹脂及び可塑剤などの添加剤を含む組成物
を、流動性を呈する温度まで加熱溶融し、その後、流動性の熱可塑性樹脂を含む溶融物と
して流延する成形方法である。
【０１４６】
　加熱溶融する成形法としては、例えば、溶融押出成形法、プレス成形法、インフレーシ
ョン法、射出成形法、ブロー成形法、延伸成形法などに分類することができる。これらの
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成形法の中では、機械的強度及び表面精度などの点から、溶融押出成形法が好ましい。
【０１４７】
　溶融押出し法に用いる複数の原材料は、通常、あらかじめ混錬してペレット化しておく
ことが好ましい。ペレット化は、公知の方法で行うことができ、例えば、乾燥セルロース
誘導体や可塑剤、その他添加剤をフィーダーで押出機に供給し、一軸や二軸の押出機を用
いて混錬し、ダイからストランド状に押し出し、水冷又は空冷し、カッティングすること
で得ることができる。
【０１４８】
　図２は、本発明に係る偏光板保護フィルムであるフィルムＡの製造に適用可能な溶融流
延製膜法の工程の一例を示す模式図である。
【０１４９】
　図２において、本発明に係るフィルムＡの製造工程の全体構成としては、アクリル樹脂
、ゴム粒子及び添加剤等のその他のフィルム構成材料を混合した後、押出機２０１を用い
て、流延ダイ２０４から第１冷却ローラー２０５上に溶融して押し出し、第１冷却ローラ
ー２０５に外接させるとともに、更に、第２冷却ローラー２０７、第３冷却ローラー２０
８の合計３本の冷却ローラーに順に外接させて、冷却固化してフィルム２１０とする。次
いで、剥離ローラー２０９によって剥離したフィルム２１０を、延伸装置２１２によりフ
ィルムの両端部を把持して幅方向に延伸した後、巻取り装置２１６により巻き取る。また
、平面性を矯正するために溶融フィルムを第１冷却ローラー２０５表面に挟圧するタッチ
ローラー２０６が設けられている。このタッチローラー２０６は表面が弾性を有し、第１
冷却ローラー２０５との間でニップを形成している。
【０１５０】
　押出機２０１は、溶融混練押出機であり、シリンダと、その内部に回転自在に設けられ
たスクリューとを有する。シリンダの供給口には、フィルムＡの形成材料を供給するため
のホッパー（不図示）が設けられている。スクリューの形状は、フルフライト、マドック
、ダルメージなどであってよく、溶融樹脂の粘度や必要とされるせん断力に応じて選択さ
れる。押出機２０１は、一軸押出機であっても、二軸押出機であってもよい。
【０１５１】
　押出機２０１と流延ダイ２０４との間には、溶融樹脂を濾過するフィルター２０２が設
けられてもよい。フィルター２０２は、例えば、リーフディスクタイプのフィルターを用
いることができる。フィルターの濾過精度は、３～１５μｍｍであることが好ましい。フ
ィルターの材質は、ステンレス鋼やその焼結物などであってよい。
【０１５２】
　押出機２０１と流延ダイ２０４との間には、樹脂を均一に混合するためのスタチックミ
キサー２０３などの混合装置や、押出し流量を安定化するためのギアポンプ（不図示）な
どがさらに設けられてもよい。
【０１５３】
　流延ダイ２０４は、公知のものであってよく、Ｔダイなどである。流延ダイ２０４の材
質は、ハードクロム、炭化クロムなどを挙げることができる。流延ダイ２０４のリップク
リアランスは、９００μｍ以上が好ましく、さらに１～２ｍｍの範囲内が好ましい。
【０１５４】
　流延ダイ２０４の内壁面に、傷や可塑剤の凝結物などの異物が付着すると、押し出され
る溶融樹脂の表面にスジ状の欠陥（ダイライン）が生じることがある。ダイラインなどの
表面欠陥を低減するためには、押出機２０１から流延ダイ２０４の先端までの内壁面には
、樹脂の滞留部が付着しにくい構造とし、押出機２０１から流延ダイ２０４の先端までの
内壁面には、傷などがないことが好ましい。
【０１５５】
　押出機２０１や流延ダイ２０４などの内壁面は、溶融樹脂が付着しにくくするために、
表面粗さＲａを小さくする、又は表面エネルギーを低くする等の表面加工が施されている
ことが好ましい。そのような表面加工の例には、ハードクロムメッキやセラミック溶射し
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た後、表面粗さを０．２Ｓ以下となるように研磨する加工が含まれる。
【０１５６】
　冷却ローラー２０５、２０７及び２０８は、高剛性の金属ローラーであり、内部に温度
制御可能な媒体を流通できる構造を有することが好ましい。冷却ローラー２０５、２０７
、及び２０８の表面の材質は、ステンレス、アルミニウム、チタンなどが挙げられる。冷
却ローラー２０５、２０７及び２０８の表面には、樹脂を剥離しやすくしたりする目的か
ら、ハードクロムメッキなどの表面処理を施してもよい。冷却ローラー２０５、２０７及
び２０８の表面粗さＲａは、得られるフィルムのヘイズを低く維持する観点から、０．１
μｍ以下とすることが好ましく、０．０５μｍ以下とすることがより好ましい。
【０１５７】
　弾性タッチローラー２０６は、冷却ローラー２０５と対向して配置されている。流延ダ
イ２０４から押し出された溶融アクリル樹脂が、冷却ローラー２０５と弾性タッチローラ
ー２０６とでニップされるようになっている。弾性タッチローラー２０６は、特開平０３
－１２４４２５号公報、特開平０８－２２４７７２号公報、特開平０７－１００９６０号
公報などに記載の、薄膜金属スリーブで被覆されたシリコンゴムローラなどを用いること
ができる。
【０１５８】
　延伸装置２１２は、特に制限されないが、ローラー延伸機、テンター延伸機などが好ま
しく用いられる。ローラー延伸機とテンター延伸機とを組み合わせてもよい。テンター延
伸機は、予熱ゾーン、延伸ゾーン、保持ゾーン、冷却ゾーンを有するものが好ましく、各
ゾーン間に、各ゾーン間を断熱するためのニュートラルゾーンをさらに有するものが好ま
しい。
【０１５９】
　次に、フィルムの製造装置を用いてフィルムＡを作製するステップを説明する。
【０１６０】
　フィルムＡは、例えば、
　１）前述の樹脂組成物からなるペレットを準備する工程（ペレット化工程）、
　２）ペレットを含むフィルム材料を、押出機２０１にて溶融混練した後、流延ダイ２０
４から押し出す工程（溶融押出工程）、
　３）押し出された溶融樹脂を冷却固化してフィルムを得る工程（冷却固化工程）、
　４）フィルムを延伸する工程（延伸工程）、
　を経て得ることができる。
【０１６１】
　〈ペレット化工程〉
　前述のアクリル樹脂とセルロースエステルとを含有する樹脂組成物は、あらかじめ混練
してペレット化しておくことが好ましい。ペレット化は、公知の方法で行うことができ、
例えば、前述の樹脂組成物を押出機にて溶融混錬した後、ダイからストランド状に押し出
す。ストランド状に押し出された溶融樹脂を、水冷又は空冷した後、カッティングしてペ
レットを得ることができる。
【０１６２】
　ペレットの原材料は、分解を防止するために、押出機２０１に供給する前に乾燥してお
くことが好ましい。例えば、セルロースエステルは吸湿しやすいため、７０～１４０℃で
３時間以上乾燥させて、水分率を２００ｐｐｍ以下、好ましくは１００ｐｐｍ以下にして
おくことが好ましい。
【０１６３】
　アクリル樹脂成分とその他の添加剤との混合は、固体同士で混合する方法、溶剤に溶解
させた酸化防止剤を、アクリル樹脂成分に含浸させて混合する方法、酸化防止剤を、アク
リル樹脂成分に噴霧して混合する方法、等を挙げることができる。
【０１６４】
　真空ナウターミキサーなどが、原材料の乾燥と混合を同時に行うことができるので好ま
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しい。また、押出機２０１のホッパー付近や流延ダイ４の出口付近の雰囲気は、ペレット
の原材料の劣化を防止するためなどから、除湿した空気又はＮ２ガスなどの雰囲気とする
ことが好ましい。
【０１６５】
　押出機２０１では、アクリル樹脂等の劣化（分子量の低下、着色の増加、高分子量体や
ゲル状異物の生成など）が生じないように、低いせん断力又は低い温度で混練することが
好ましい。例えば、二軸押出機で混練する場合、深溝タイプのスクリューを用いて、２つ
のスクリューの回転方向を同方向にすることが好ましい。均一に混錬するためには、２つ
のスクリュー形状が互いに噛み合うようにすることが好ましい。
【０１６６】
　樹脂組成物をペレット化せずに、溶融混練していない樹脂組成物をそのまま原料として
押出機２０１にて溶融混練してフィルムＡを製造してもよい。
【０１６７】
　〈溶融押出し工程〉
　得られた溶融ペレットと、必要に応じて他の添加剤とを、ホッパーから押出機に供給す
る。ペレットの供給は、ペレットの酸化分解を防止するためなどから、真空下、減圧下又
は不活性ガス雰囲気下で行うことが好ましい。そして、押出機２０１にて、溶融ペレット
を含むフィルム材料を溶融混練する。
【０１６８】
　押出機２０１内のフィルム材料の溶融温度は、フィルム材料の種類にもよるが、フィル
ムＡのガラス転移温度をＴｇ℃としたときに、好ましくはＴｇ℃～（Ｔｇ＋１００）℃の
範囲内であり、より好ましくは（Ｔｇ＋１０）℃～（Ｔｇ＋９０）℃の範囲内である。押
出機２０１でのフィルム材料の滞留時間は、５分以下とすることが好ましい。滞留時間は
、スクリューの回転数や溝の深さ、シリンダの内径（Ｄ）に対するシリンダの長さ（Ｌ）
の比であるＬ／Ｄなどによって調整することができる。
【０１６９】
　押出機２０１から押し出された溶融樹脂を、必要に応じてフィルター２０２などで濾過
した後、スタチックミキサー２０３などでさらに混合して、流延ダイ２０４からフィルム
状に押し出す。流延ダイ２０４の出口部分における樹脂の溶融温度Ｔｍは２００～３００
℃程度としうる。
【０１７０】
　〈冷却固化工程〉
　ダイから押し出された樹脂を、冷却ローラー２０５と弾性タッチローラー２０６とでニ
ップして、フィルム状の溶融樹脂を所定の厚さにする。そして、フィルム状の溶融樹脂を
、複数の冷却ローラー２０７及び２０８で段階的に冷却して固化させる。
【０１７１】
　冷却ローラー２０５、２０７及び２０８で固化させたフィルム状の溶融樹脂を、剥離ロ
ーラー２０９で剥離してウェブを得る。フィルム状の溶融樹脂を剥離する際は、得られる
ウェブの変形を防止するために、張力を調整することが好ましい。
【０１７２】
　〈延伸工程〉
　得られたウェブを、延伸装置２１２にて延伸してフィルムＡを得る。延伸は、少なくと
も一方向に延伸すればよく、ウェブの幅方向（ＴＤ方向）とウェブの搬送方向（ＭＤ方向
）の両方に延伸することが好ましい。
【０１７３】
　ウェブの幅方向（ＴＤ方向）とウェブの搬送方向（ＭＤ方向）の両方に延伸する場合、
ウェブの幅方向（ＴＤ方向）の延伸とウェブの搬送方向（ＭＤ方向）の延伸とは、逐次的
に行ってもよいし、同時に行ってもよい。
【０１７４】
　延伸倍率は、ＴＤ方向、ＭＤ方向ともに、１．０１～３．０倍、好ましくは１．１～１
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．５倍である。ウェブの幅方向（ＴＤ方向）とウェブの搬送方向（ＭＤ方向）の両方に延
伸する場合、各方向に最終的に１．０１～３．０倍、好ましくは１．１～１．５倍とする
ことである。
【０１７５】
　延伸温度は、Ｔｇ～（Ｔｇ＋５０）℃で行うことが好ましい。延伸温度は、ウェブの幅
方向（ＴＤ方向）又は搬送方向（ＭＤ方向）に均一であることが好ましく、ウェブの延伸
温度の幅方向又は搬送方向のばらつきが±２℃以下であることが好ましく、±１℃以下で
あることがより好ましく、±０．５℃以下であることがさらに好ましい。
【０１７６】
　延伸後に得られるフィルムのリターデーションを調整したり、寸法変化を少なくしたり
するために、必要に応じて、延伸後に得られるフィルムを搬送方向（ＭＤ方向）又は幅方
向（ＴＤ方向）に収縮させてもよい。延伸後に得られるフィルムを搬送方向（ＭＤ方向）
に収縮させるには、例えば幅方向に把持したクリップを解除して、搬送方向に弛緩させた
り、隣り合うクリップの間隔を搬送方向に徐々に狭くして搬送方向に弛緩させたりすれば
よい。
【０１７７】
　得られるフィルムＡの幅は、１．３～４ｍであることが好ましく、１．４～３．０ｍで
あることがより好ましい。
【０１７８】
　（アニール処理）
　本発明に係るフィルムＡは、上記説明した溶融流延法により製膜したのち、更にアニー
ル処理を施すことが、所望の引き裂き強度を得ることができる観点から好ましい態様であ
る。
【０１７９】
　アニール処理を施す方法としては、安定して、均一条件で熱処理を行う方法であれば特
に制限はなく、例えば、加熱ローラー間を搬送する方法、ヒーター等を具備した加熱ゾー
ン内を搬送する方法、積層したロール状のフィルムを一定の温度の保管室内で保管する方
法等を挙げることができる。
【０１８０】
　フィルムＡに施すアニール処理条件としては、加熱温度として１５０～２００℃の範囲
内で、１～１０分の範囲内で行うことが好ましい。
【０１８１】
　（フィルムＡに関連する各機能層）
　本発明に係る偏光板保護フィルムであるフィルムＡにおいては、フィルムＡに、各種機
能層、例えば、ハードコート層、帯電防止層、バックコート層、反射防止層、易滑性層、
接着層、防眩層、バリアー層等を積層して設けることができるが、その中でも、ハードコ
ート層又は反射防止層を有することが好ましい態様である。
【０１８２】
　〈ハードコート層〉
　本発明に係るフィルムＡに積層することのできるハードコート層は、活性線硬化型樹脂
を含有し、紫外線や電子線のような活性線（活性エネルギー線ともいう）照射により、架
橋反応を経て硬化する樹脂を主たる成分とする層であることが好ましい。
【０１８３】
　活性線硬化型樹脂としては、エチレン性不飽和二重結合を有するモノマーを含む成分が
好ましく用いられ、紫外線や電子線のような活性線を照射することによって硬化させて活
性線硬化型樹脂層が形成される。
【０１８４】
　活性線硬化型樹脂としては、紫外線硬化性樹脂や電子線硬化性樹脂等が代表的なものと
して挙げられるが、紫外線照射によって硬化する紫外線硬化型樹脂が機械的膜強度（耐擦
傷性、鉛筆硬度）に優れる点から好ましい。
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【０１８５】
　紫外線硬化性樹脂としては、例えば、紫外線硬化型ウレタンアクリレート系樹脂、紫外
線硬化型ポリエステルアクリレート系樹脂、紫外線硬化型エポキシアクリレート系樹脂、
紫外線硬化型ポリオールアクリレート系樹脂、又は紫外線硬化型エポキシ樹脂等が好まし
く用いられる。中でも、紫外線硬化型アクリレート系樹脂が好ましい。
【０１８６】
　ハードコート層には活性線硬化型樹脂の硬化促進のため、光重合開始剤を含有すること
が好ましい。光重合開始剤量としては、質量比率で、光重合開始剤：活性線硬化型樹脂＝
２０：１００～０．０１：１００の範囲内で含有することが好ましい。
【０１８７】
　光重合開始剤としては、具体的には、アセトフェノン、ベンゾフェノン、ヒドロキシベ
ンゾフェノン、ミヒラーケトン、α－アミロキシムエステル、チオキサントン等及びこれ
らの誘導体を挙げることができるが、特にこれらに限定されるものではない。
【０１８８】
　ハードコート層には、無機化合物又は有機化合物の微粒子を含むことが好ましい。
【０１８９】
　無機微粒子としては、酸化ケイ素、酸化チタン、酸化アルミニウム、酸化スズ、酸化イ
ンジウム、ＩＴＯ、酸化亜鉛、酸化ジルコニウム、酸化マグネシウム、炭酸カルシウム、
タルク、クレイ、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。特に、
酸化ケイ素、酸化チタン、酸化アルミニウム、酸化ジルコニウム、酸化マグネシウム等が
好ましく用いられる。
【０１９０】
　有機微粒子としては、ポリメタアクリル酸メチルアクリレート樹脂粉末、アクリルスチ
レン系樹脂粉末、ポリメチルメタクリレート樹脂粉末、シリコン系樹脂粉末、ポリスチレ
ン系樹脂粉末、ポリカーボネート樹脂粉末、ベンゾグアナミン系樹脂粉末、メラミン系樹
脂粉末、ポリオレフィン系樹脂粉末、ポリエステル系樹脂粉末、ポリアミド系樹脂粉末、
ポリイミド系樹脂粉末、又はポリフッ化エチレン系樹脂粉末等を添加することができる。
【０１９１】
　これらの微粒子粉末の平均粒子径は特に制限されないが、更に防眩性を付与することも
勘案すると、０．０１～５μｍの範囲内が好ましく、更には、０．０１～１．０μｍの範
囲内であることが特に好ましい。また、粒径の異なる２種以上の微粒子を併用しても良い
。微粒子の平均粒子径は、例えば、レーザー回折式粒度分布測定装置により測定すること
ができる。
【０１９２】
　紫外線硬化樹脂組成物と微粒子の割合は、樹脂組成物１００質量部に対して、１０～４
００質量部の範囲内となるように配合することが望ましく、更に望ましくは、５０～２０
０質量部の範囲内である。
【０１９３】
　これらのハードコート層は、グラビアコーター、ディップコーター、リバースコーター
、ワイヤーバーコーター、ダイコーター、インクジェット法等公知の方法を用いて、ハー
ドコート層を形成する塗布組成物を塗布し、塗布後、加熱乾燥し、ＵＶ硬化処理すること
で形成できる。
【０１９４】
　ハードコート層のドライ膜厚としては、平均膜厚０．１～３０μｍの範囲内、好ましく
は１～２０μｍ、特に好ましくは６～１５μｍの範囲内である。
【０１９５】
　ＵＶ硬化処理の光源としては、紫外線を発生する光源であれば制限なく使用できる。例
えば、低圧水銀灯、中圧水銀灯、高圧水銀灯、超高圧水銀灯、カーボンアーク灯、メタル
ハライドランプ、キセノンランプ等を用いることができる。
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【０１９６】
　照射条件はそれぞれのランプによって異なるが、活性線の照射量は、通常５～５００ｍ
Ｊ／ｃｍ２の範囲内、好ましくは５～２００ｍＪ／ｃｍ２の範囲内である。
【０１９７】
　〈反射防止層〉
　本発明に係るフィルムＡには、ハードコート層の上層に反射防止層を積層して、外光反
射防止機能を有する反射防止フィルムとして用いることもできる。
【０１９８】
　反射防止層は、光学干渉によって反射率が減少するように屈折率、膜厚、層の数、層順
等を考慮して積層されていることが好ましい。反射防止層は、支持体よりも屈折率の低い
低屈折率層、若しくは支持体よりも屈折率の高い高屈折率層と低屈折率層を組み合わせて
構成されていることが好ましい。特に好ましくは、３層以上の屈折率層から構成される反
射防止層であり、支持体側から屈折率の異なる３層を、中屈折率層（支持体よりも屈折率
が高く、高屈折率層よりも屈折率の低い層）／高屈折率層／低屈折率層の順に積層されて
いるものが好ましく用いられる。又は、２層以上の高屈折率層と２層以上の低屈折率層と
を交互に積層した４層以上の層構成の反射防止層も好ましく用いられる。
【０１９９】
　反射防止層の層構成としては、下層から順に下記のような構成が考えられるが、これに
限定されるものではない。
【０２００】
　フィルムＡ／ハードコート層／反射防止層（低屈折率層）
　フィルムＡ／ハードコート層／反射防止層（中屈折率層／低屈折率層）
　フィルムＡ／ハードコート層／反射防止層（中屈折率層／高屈折率層／低屈折率層）
　フィルムＡ／ハードコート層／反射防止層（高屈折率層（導電性層）／低屈折率層）
　フィルムＡ／ハードコート層／防眩性層／反射防止層（低屈折率層）
　反射防止フィルムには必須である低屈折率層は、シリカ系微粒子を含有することが好ま
しく、その屈折率は、支持体であるセルロースフィルムの屈折率より低く、２３℃、波長
５５０ｎｍ測定で、１．３０～１．４５の範囲内であることが好ましい。
【０２０１】
　低屈折率層の膜厚は、５ｎｍ～０．５μｍの範囲内であることが好ましく、１０ｎｍ～
０．３μｍであることが更に好ましく、３０ｎｍ～０．２μｍの範囲内であることが最も
好ましい。
【０２０２】
　低屈折率層形成用組成物については、シリカ系微粒子として、特に外殻層を有し内部が
多孔質又は空洞の粒子を少なくとも１種類以上含むことが好ましい。特に、該外殻層を有
し、内部が多孔質又は空洞である粒子が、中空シリカ系微粒子であることが好ましい。
【０２０３】
　なお、低屈折率層形成用組成物には、下記一般式（Ｂ）で表される有機ケイ素化合物若
しくはその加水分解物、あるいは、その重縮合物を併せて含有させても良い。
【０２０４】
　　一般式（Ｂ）
　　　Ｓｉ（ＯＲ）４

　上記一般式（Ｂ）で表される有機ケイ素化合物において、Ｒは炭素数１～４のアルキル
基を表す。具体的には、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、テトライソプロ
ポキシシラン等が好ましく用いられる。
【０２０５】
　他に溶剤、必要に応じて、シランカップリング剤、硬化剤、界面活性剤等を添加しても
よい。
【０２０６】
　［フィルムＢ：セルロースエーテル樹脂含有フィルム］



(25) JP 5971198 B2 2016.8.17

10

20

30

40

50

　本発明の偏光板を構成するフィルムＢは、グルコース骨格に少なくともエーテル結合を
有する置換基を有するセルロース誘導体を主成分とする位相差フィルムであることを特徴
とする。
【０２０７】
　なお、本発明でいうエーテル結合を有する置換基を有するセルロース誘導体を主成分と
するとは、フィルムを構成する樹脂成分全質量に対するエーテル結合を有する置換基を有
するセルロース誘導体の比率が５５％以上であることをいい、好ましくは７０質量％以上
であり、更に好ましくは８０質量％以上である。
【０２０８】
　〔セルロース誘導体〕
　本発明のフィルムＢを構成するセルロース誘導体においては、少なくともグルコース骨
格に少なくともエーテル結合を有する置換基を有することを特徴とする。
【０２０９】
　すなわち、本発明に係るセルロース誘導体は、セルロース誘導体を構成するグルコース
骨格（β－グルコース環）の２位、３位及び６位のヒドロキシ基の一部が、グルコース骨
格とエーテル結合する置換基で置換されているセルロース誘導体である。
【０２１０】
　更に、本発明に係るセルロース誘導体の詳細について説明する。
【０２１１】
　本発明に係るセルロース誘導体のグルコース骨格としては、下記一般式（１）で表され
る構造を有するグルコース骨格単位を含むセルロース誘導体である。
【０２１２】
【化２】

【０２１３】
　上記一般式（１）において、Ｒ２はグルコース骨格の２位に位置する置換基であり、Ｒ
３はグルコース骨格の３位に位置する置換基であり、Ｒ６はグルコース骨格の６位に位置
する置換基である。Ｒ２、Ｒ３及びＲ６のいずれかにおいて、エーテル結合を有する置換
基が置換している。
【０２１４】
　（グルコース骨格とエーテル結合した置換基）
　本発明に係るセルロース誘導体は、グルコース骨格とエーテル結合した置換基を有して
いることを特徴とするが、当該エーテル結合を有する置換基の平均置換度として、グルコ
ース骨格単位当たり、１．０～３．０の範囲内であることが好ましく、より好ましくは１
．７～３．０の範囲内である。
【０２１５】
　グルコース骨格とエーテル結合した置換基としては特に限定はなく、グルコース骨格と
エーテル結合した置換基を、前記一般式（１）を用いて説明すると、Ｒ２、Ｒ３及びＲ６

としては、脂肪族炭化水素基又は芳香族基が挙げられる。Ｒ２、Ｒ３及びＲ６が芳香族基
である場合は、前述の多重結合を有する置換基に含まれる場合がある。
【０２１６】
　グルコース骨格とエーテル結合した置換基としては、グルコース骨格と脂肪族炭化水素
基がエーテル結合した置換基であることが好ましい。また、脂肪族炭化水素基の中でも無
置換の脂肪族炭化水素基であることが好ましく、炭素数が１～６の無置換の脂肪族炭化水
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素基であることが更に好ましい。
【０２１７】
　無置換の脂肪族炭化水素基とは、炭素原子及び水素原子以外の原子を含まない脂肪族基
であり、直鎖、分岐及び環状の基のいずれでもよい。当該脂肪族炭化水素基は、アルキル
基であるのが好ましく、直鎖アルキル基であるのがより好ましい。前記脂肪族炭化水素基
の炭素原子数は、１～２０が好ましく、１～１２がより好ましく、１～６が最も好ましく
、前記範囲の炭素原子数の直鎖のアルキル基であるのがより好ましい。中でも、メチル基
、エチル基、プロピル基及びブチル基が特に好ましい。すなわち酸素原子とともに、メト
キシ基、エトキシ基、プロポキシ基、ブトキシ基とする構成である。
【０２１８】
　脂肪族炭化水素基が置換基を有する場合、カルボキシ基（－Ｃ（＝Ｏ）Ｏ－）を含む置
換基を有していないことが好ましい。カルボキシ基を含んでいると、親水性が増大し、光
学特性の湿度依存性が悪化する傾向がある。置換基を有する脂肪族炭化水素基としては具
体的には、ヒドロキシプロピル基等が挙げられる。
【０２１９】
　なお、本発明において、エーテル結合を有する置換基の平均置換度とは、ここでいう平
均置換度とは、グルコース骨格における２位、３位、６位の位置におけるグルコース骨格
とエーテル結合で結合している置換基の総和のセルロース誘導体全量における平均値を意
味する。グルコース骨格とエーテル結合で結合している置換基の平均置換度が高いほど、
湿度変動に対する抑制効果は高く、逆に低いほどその効果は低くなる。したがって、グル
コース骨格とエーテル結合で結合している置換基の平均数が１．０以上であれば、湿度環
境下での位相差変動や波長分散変動を抑制することができ、有機エレクトロルミネッセン
ス表示装置の黒表示の色や反射率の変化を小さく押さえることができる。
【０２２０】
　（アシル基）
　本発明に係るフィルムＢを構成するセルロース誘導体においては、エーテル結合した置
換基とともに、グルコース骨格にアシル基を有することが好ましい態様である。
【０２２１】
　本発明に係るセルロースは誘導体においては、ヒドロキシ基の一部をアシル基によりエ
ステル化した重合体（ポリマー）であることが好ましい。
【０２２２】
　アシル基としては、例えば、アセチル基、プロピオニル基、ブチリル基、ペンタネート
基、ヘキサネート基等が挙げられ、セルロースエステルとしては、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、セルロースペンタネート等が挙げ
られる。また、上述の側鎖炭素数を満たせば、セルロースアセテートプロピオネート、セ
ルロースアセテートブチレート、セルロースアセテートペンタネート等のように混合脂肪
酸エステルでもよい。この中でも、特にセルロースアセテート、セルロースアセテートプ
ロピオネート、セルロースプロピオネートが光学フィルム用途として好ましいセルロース
エステルである。
【０２２３】
　アシル基の平均置換度としては、特に制限はないが、０．１～１．９９の範囲であるこ
とが好ましい。
【０２２４】
　本発明に係るセルロース誘導体においては、上記説明した本発明で規定したエーテル結
合した置換基、アシル基のほかに、下記の示す多重結合を有する置換基を有することがで
きる。
【０２２５】
　（多重結合を有する置換基）
　本発明に係るセルロース誘導体に置換可能な多重結合を有する置換基としては、少なく
とも一つの二重結合又は三重結合を有する置換基であり、例えば、芳香族構造を有する置
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換基が挙げられる。また、芳香族基と二重結合、三重結合の組み合わせであっても良い。
芳香族基には、電子吸引性、電子供与性の官能基が結合していても良い。波長分散性の改
良には、電子供与性基を芳香族に結合させることが好ましい。
【０２２６】
　多重結合を有する置換基を、前記一般式（１）を用いて説明すると、Ｒ２、Ｒ３及びＲ
６としては、－Ｒ、－ＯＣ－Ｒ、－ＯＣＮＨ－Ｒ、－ＯＣ－Ｏ－Ｒ等として表すことがで
き、Ｒは芳香族基を表す。また、Ｒ２、Ｒ３及びＲ６が上記の－Ｒである場合、多重結合
を有する置換基は、グルコース骨格にエーテル結合することとなり、当該多重結合を有す
る置換基は、本発明におけるグルコース骨格とエーテル結合を有する置換基にも含まれる
。
【０２２７】
　本発明における芳香族とは、理化学辞典（岩波書店）第４版１２０８頁に芳香族化合物
として定義されており、本発明における芳香族基としては芳香族炭化水素基でも芳香族ヘ
テロ環基でもよく、より好ましくは芳香族炭化水素基である。
【０２２８】
　芳香族炭化水素基としては、炭素原子数が６～２４のものが好ましく、６～１２のもの
がより好ましく、６～１０のものが最も好ましい。芳香族炭化水素基の具体例としては、
例えば、フェニル基、ナフチル基、アントリル基、ビフェニル基、ターフェニル基等が挙
げられ、芳香族炭化水素基としては、フェニル基、ナフチル基、ビフェニル基が好ましく
、より好ましくはフェニル基である。
【０２２９】
　芳香族ヘテロ環基としては、酸素原子、窒素原子あるいは硫黄原子のうち少なくとも一
つを含むものが好ましい。そのヘテロ環の具体例としては、例えば、フラン、ピロール、
チオフェン、イミダゾール、ピラゾール、ピリジン、ピラジン、ピリダジン、トリアゾー
ル、トリアジン、インドール、インダゾール、プリン、チアゾリン、チアジアゾール、オ
キサゾリン、オキサゾール、オキサジアゾール、キノリン、イソキノリン、フタラジン、
ナフチリジン、キノキサリン、キナゾリン、シンノリン、プテリジン、アクリジン、フェ
ナントロリン、フェナジン、テトラゾール、ベンズイミダゾール、ベンズオキサゾール、
ベンズチアゾール、ベンゾトリアゾール、テトラザインデン等が挙げられる。芳香族ヘテ
ロ環基としては、ピリジル基、チオフェニル基、トリアジニル基、キノリル基が特に好ま
しい。
【０２３０】
　グルコース骨格とエーテル結合で結合している芳香族基の具体的な例として、ベンジル
エーテル、４－フェニルベンジルエーテル、４－チオメチルベンジルエーテル、４－メト
キシベンジルエーテル、２，４，５－トリメチルベンジルエーテル、２，４，５－トリメ
トキシベンジルエーテル等が挙げられる。
【０２３１】
　また、グルコース骨格とエーテル結合で結合している芳香族基の他の例としては、例え
ば、２－チエニルエーテル、３－チエニルエーテル、４－チアゾリルエーテル、２－チア
ゾリルエーテル、２－フリルエーテル、３－フリルエーテル、４－オキサゾリルエーテル
、２－オキサゾリルエーテル、２－ピロリルエーテル、３－ピロリルエーテル、３－イミ
ダゾリルエーテル、２－トリアゾリルエーテル、１－ピロリルエーテル、１－イミダゾリ
ルエーテル、１－ピラゾリルエーテル、２－ピリジルエーテル、３－ピリジルエーテル、
４－ピリジルエーテル、２－ピラジルエーテル、４－ピリミジルエーテル、２－ピリミジ
ルエーテル、２－キノリルエーテル、２－キノキサリルエーテル、７－キノリルエーテル
、９－カルバゾリルエーテル、２－ベンゾチエニルエーテル、２－ベンゾフリルエーテル
、２－インドリルエーテル、２－ベンゾチアゾリルエーテル、２－ベンゾオキサゾリルエ
ーテル、２－ベンゾイミダゾリルエーテル等を挙げることができる。
【０２３２】
　芳香族アシル基の好ましい例としては、ベンゾイル基、フェニルベンゾイル基、４－メ
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チルベンゾイル、４－チオメチルベンゾイル基、４－メトキシベンゾイル基、４－ヘプチ
ルベンゾイル基、２，４，５－トリメトキシベンゾイル基、２，４，５－トリメチルベン
ゾイル基、３，４，５－トリメトキシベンゾイル基及びナフトイル基等が挙げられる。
【０２３３】
　また、芳香族アシル基の他の例としては、例えば、２－チオフェンカルボン酸エステル
、３－チオフェンカルボン酸エステル、４－チアゾールカルボン酸エステル、２－チアゾ
ールカルボン酸エステル、２－フランカルボン酸エステル、３－フランカルボン酸エステ
ル、４－オキサゾールカルボン酸エステル、２－オキサゾールカルボン酸エステル、２－
ピロールカルボン酸エステル、３－ピロールカルボン酸エステル、３－イミダゾールカル
ボン酸エステル、２－トリアゾールカルボン酸エステル、１－ピロールカルボン酸エステ
ル、１－イミダゾールカルボン酸エステル、１－ピラゾールカルボン酸エステル、２－ピ
リジンカルボン酸エステル、３－ピリジンカルボン酸エステル、４－ピリジンカルボン酸
エステル、２－ピラジンカルボン酸エステル、４－ピリミジンカルボン酸エステル、２－
ピリミジンカルボン酸エステル、２－キノリンカルボン酸エステル、２－キノキサリンカ
ルボン酸エステル、７－キノリンカルボン酸エステル、９－カルバゾールカルボン酸エス
テル、２－ベンゾチオフェンカルボン酸エステル、２－ベンゾフランカルボン酸エステル
、２－インドールカルボン酸エステル、２－ベンゾチアゾールカルボン酸エステル、２－
ベンゾオキサゾールカルボン酸エステル、２－ベンゾイミダゾールカルボン酸エステル等
を挙げることができる。
【０２３４】
　これらの芳香族基は、更に置換基を有していてもよいが、カルボキシ基（－Ｃ（＝Ｏ）
Ｏ－）を含む置換基を有していないことが好ましい。カルボキシ基を含んでいると、親水
性が増大し、光学特性の湿度依存性が悪化する傾向がある。前記芳香族基は、芳香族部位
が、無置換であるか、又はアルキル基若しくはアリール基で置換されているのが好ましい
。
【０２３５】
　本発明に係るセルロース誘導体は、公知の方法、例えば、「セルロースの事典」１３１
頁～１６４頁（朝倉書店、２０００年）等に記載の方法を参考にして製造することができ
る。具体的には、２位、３位及び６位のヒドロキシ基の一部がエーテル基に置換されたセ
ルロースエーテルを原料として用い、ピリジン等の塩基存在下、酸クロリド若しくは酸無
水物を原料として用いるセルロースエーテルの原料綿は、公知の原料を用いることができ
る。
【０２３６】
　なお、本発明において、グルコース骨格の置換基の置換度は、Ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ　Ｃ
ｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎ　６，７３－７９（１９９９）及びＣｈｒａｌｉｔｙ　１２（
９），６７０－６７４に記載の方法を利用して、１Ｈ－ＮＭＲあるいは１３Ｃ－ＮＭＲに
より、決定することができる。
【０２３７】
　〔フィルムＢの光学特性〕
　本発明に係るフィルムＢにおいては、長尺状フィルムであり、長手方向に対し４０～５
０°の範囲内に遅相軸を有すること、あるいは膜厚が２０～６０μｍの範囲内であること
が好ましい。
【０２３８】
　本発明に係るフィルムＢにおいて、長尺方向に対する遅相軸の角度を４０～５０°の範
囲内とする方法としては、製膜された延伸前のフィルムに対して、後述する斜め延伸を行
う方法を挙げることができる。なお、本発明において、フィルムＢがλ／４の位相差を有
するλ／４位相差フィルムであることが好ましい。「λ／４位相差フィルム」とは、所定
の光の波長（通常、可視光領域）に対して、フィルムの面内位相差が約１／４となる特性
を備えた光学フィルムをいう。すなわち、温度２３℃、相対湿度５５％ＲＨの環境下、光
波長５５０ｎｍで測定したフィルム面内の位相差値Ｒｏ５５０が１２０～１６０ｎｍの範
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囲内であることが好ましい。
【０２３９】
　〔λ／４位相差フィルム〕
　本発明に係るフィルムＡ（位相差フィルムともいう。）は、可視光の波長の範囲におい
て円偏光を得るため、可視光の波長の範囲において、おおむね波長の１／４の位相差を有
する広帯域λ／４位相差フィルムであることが好ましい。
【０２４０】
　本発明に係る位相差フィルムの面内位相差Ｒｏλ及び膜厚方向の位相差Ｒｔλは、下記
式（ｉ）で表される。なお、λは各位相差を測定する波長（ｎｍ）を表す。本発明で用い
る位相差の値は、例えば、Ａｘｏｍｅｔｒｉｃｓ社製のＡｘｏｓｃａｎを用いて、２３℃
、相対湿度５５％ＲＨの環境下で、各波長での複屈折率を測定することにより算出するこ
とができる。
【０２４１】
　式（ｉ）
　　　Ｒｏλ＝（ｎｘλ－ｎｙλ）×ｄ
　　　Ｒｔλ＝〔（ｎｘλ＋ｎｙλ）／２－ｎｚλ〕×ｄ
　上記式（ｉ）において、λは測定に用いた光波長（ｎｍ）を表し、ｎｘ、ｎｙ、ｎｚは
、それぞれ２３℃、５５％ＲＨの環境下で測定され、ｎｘはフィルムの面内の最大の屈折
率（遅相軸方向の屈折率）を表し、ｎｙはフィルム面内で遅相軸に直交する方向の屈折率
を表し、ｎｚはフィルム面内に垂直な厚さ方向の屈折率を表し、ｄはフィルムの厚さ（ｎ
ｍ）を表す。
【０２４２】
　ここで、光波長λ（ｎｍ）における位相差フィルムの面内位相差をＲｏλとしたとき、
本発明の位相差フィルムでは、光波長５５０ｎｍで測定したフィルム面内の位相差値Ｒｏ

５５０が１２０～１６０ｎｍの範囲内で、光波長４５０ｎｍ及び５５０ｎｍでそれぞれ測
定したフィルム面内の位相差値Ｒｏ４５０とＲｏ５５０との比の値Ｒｏ４５０／Ｒｏ５５

０が０．６５～０．９９の範囲内であることが好ましい。
【０２４３】
　本発明においては、位相差値Ｒｏ５５０は、１２０～１６０ｎｍの範囲内であることが
好ましく、更に好ましくは１３０～１５０ｎｍの範囲内であり、特に好ましくは１３５～
１４５ｎｍの範囲内である。本発明に係るフィルムＢにおいて、Ｒｏ５５０が１２０～１
６０ｎｍの範囲内であれば、波長５５０ｎｍにおける位相差がおおむね１／４波長となり
、このような特性を備えた光学フィルムを用いて円偏光板を作製し、例えば、有機ＥＬ表
示装置にこの円偏光板を具備することにより、室内照明の映り込みなどを防止でき、明所
環境下での黒色表示特性が向上することになる。
【０２４４】
　また、本発明に係るフィルムＢにおいては、波長分散特性の指針であるフィルム面内の
位相差値Ｒｏ４５０とＲｏ５５０との比の値であるＲｏ４５０／Ｒｏ５５０が、０．６５
～０．９９の範囲内であることが好ましく、より好ましくは０．７０～０．９４の範囲内
であり、更に好ましくは０．７５～０．８９の範囲内である。Ｒｏ４５０／Ｒｏ５５０が
０．６５～０．９９の範囲内であれば、位相差が適度な逆波長分散特性を発現し、長尺円
偏光板を作製した場合には、広い帯域の光に対して反射防止効果が得られる。
【０２４５】
　一方、膜厚方向の位相差Ｒｔλは、光波長５５０ｎｍで測定した位相差Ｒｔ５５０が６
０～２００ｎｍの範囲内であることが好ましく、７０～１５０ｎｍの範囲内であることが
より好ましく、７０～１００ｎｍの範囲内であることが更に好ましい。Ｒｔ５５０が６０
～２００ｎｍの範囲内であれば、大画面で斜めから見た時の色相の変化を防止することが
できる。
【０２４６】
　〔リターデーション上昇剤〕
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　本発明に係るフィルムＢにおいては、リターデーション上昇剤（リターデーション発現
剤ともいう。）を含有することが好ましい。
【０２４７】
　本発明に適用可能なリターデーション上昇剤としては、フィルムＢに対し位相差を発現
し、位相差値を上昇させる機能を有する化合物であれば特に制限はないが、例えば、下記
に列挙する４種のリターデーション上昇剤が好ましい。
【０２４８】
　（第１のリターデーション上昇剤）
　第１のリターデーション上昇剤は、特開２００１－１６６１４４号公報の段落（００１
６）～同（００１８）に記載の下記一般式（Ｉ）で表される１，３，５－トリアジン環を
有する円盤状化合物を挙げることができる。
【０２４９】
【化３】

【０２５０】
　上記一般式（Ｉ）において、Ｘ１は、単結合、ＮＲ４、Ｏ又はＳであり、Ｘ２は、単結
合、ＮＲ５、Ｏ又はＳであり、Ｘ３は、単結合、ＮＲ６、Ｏ又はＳであり、Ｒ１、Ｒ２及
びＲ３は、それぞれ独立に、アルキル基、アルケニル基、アリール基又は複素環基であり
、Ｒ４、Ｒ５及びＲ６は、それぞれ独立に、水素原子、アルキル基、アルケニル基、アリ
ール基又は複素環基である。
上記一般式（Ｉ）で表される化合物は、メラミン化合物であることが特に好ましい。メラ
ミン化合物では、上記一般式（Ｉ）において、Ｘ１、Ｘ２及びＸ３が、それぞれ、ＮＲ４

、ＮＲ５及びＮＲ６であるか、あるいは、Ｘ１、Ｘ２及びＸ３が単結合であり、かつＲ１

、Ｒ２及びＲ３が窒素原子に遊離原子価をもつ複素環基である。－Ｘ１－Ｒ１、－Ｘ２－
Ｒ２及びＸ３－Ｒ３は、同一の置換基であることが好ましい。Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、ア
リール基であることが特に好ましい。Ｒ４、Ｒ５及びＲ６は、水素原子であることが特に
好ましい。
上記アルキル基は、環状アルキル基よりも鎖状アルキル基である方が好ましい。分岐を有
する鎖状アルキル基よりも、直鎖状アルキル基の方が好ましい。アルキル基の炭素原子数
は、１～３０であることが好ましく、１～２０であることがより好ましく、１～１０であ
ることがさらに好ましく、１～８であることがさらにまた好ましく、１～６であることが
最も好ましい。アルキル基は、置換基を有していてもよい。置換基の例には、ハロゲン原
子、アルコキシ基（例えば、メトキシ、エトキシ、エポキシエチルオキシの各基）及びア
シルオキシ基（例えば、アクリロイルオキシ基、メタクリロイルオキシ基）が含まれる。
上記アルケニル基は、環状アルケニル基よりも鎖状アルケニル基である方が好ましい。分
岐を有する鎖状アルケニル基よりも、直鎖状アルケニル基の方が好ましい。アルケニル基
の炭素原子数は、２～３０であることが好ましく、２～２０であることがより好ましく、
２～１０であることがさらに好ましく、２～８であることがさらにまた好ましく、２～６
であることが最も好ましい。アルケニル基は、置換基を有していてもよい。置換基の例に
は、ハロゲン原子、アルコキシ基（例えば、メトキシ、エトキシ、エポキシエチルオキシ
等の各基）及びアシルオキシ基（例えば、アクリロイルオキシ基、メタクリロイルオキシ
基）が含まれる。
【０２５１】
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　以下に、一般式（Ｉ）で表される構造を有する化合物例を、以下に示す。
【０２５２】
【化４】

【０２５３】
　同様な化合物は、例えば、特開２０１２－１４５６７９号公報の段落（０１８９）～同
（０２１１）に記載の一般式（Ｉ）で表されるトリアジン系化合物であり、具体的な化合
物としては段落（０２０１）～同（０２１１）に記載の化合物Ｉ－（１）～Ｉ－（７７）
を挙げることができる。同様な化合物は、特開２０１３－０４４８５６号公報の段落（０
１０２）～同（０１２４）にも記載されており、参照することができる。
【０２５４】
　（第２のリターデーション上昇剤）
　第２の化リターデーション上昇剤は、下記一般式（Ａ）で表される構造を有する化合物
である。
【０２５５】
【化５】

【０２５６】
　上記一般式（Ａ）において、Ｒ１３及びＲ２３は各々置換基を表す。ｋ３は１～５の整
数を表す。ｍ３は０～４の整数を表す。
【０２５７】
　ベンゾオキサジノン骨格に対して、特定の位置に置換するフェニル基に－ＯＣＯ－を連
結基として置換基を導入することで、セルロースエステルとの相互作用が向上し、相溶性
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、及び配向性が向上して、リターデーション発現性の高い光学フィルムを得ることができ
る。一般式（Ａ）で表される化合物は、セルロースエステルと水素結合を形成することか
ら、水分子の配位を抑制して優れた耐湿熱性を発現することによって、当該光学フィルム
は、液晶表示装置の湿度変動による色ムラを効果的に改善できる。
【０２５８】
　前記一般式（Ａ）において、Ｒ１３は置換基を表す。Ｒ１３で表される置換基としては
、アルキル基（例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｔ－ブチル
基、ペンチル基、ヘキシル基、オクチル基、ドデシル基、トリフルオロメチル基等）、シ
クロアルキル基（例えば、シクロプロピル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、ア
ダマンチル基等）、アリール基（例えば、フェニル基、ナフチル基等）、アルキルオキシ
基（例えば、アルコキシ基、ｔ－ブトキシ基等）、アリールオキシ基（例えば、フェノキ
シ基、ナフトキシ基等）、アルキルアミノ基（例えば、エチルアミノ基等）、アリールア
ミノ基（例えば、フェニルアミノ基等）、アルキルチオ基（例えば、メチルチオ基、２－
エチルヘキシルチオ基等）、アリールチオ基（例えば、フェニルチオ基等）、ヘテロ環基
（例えば、ピリジル基、ピリミジル基、オキサゾリル基、チアゾリル基、オキサジアゾリ
ル基、チアジアゾリル基、イミダゾリル基等）、アルケニル基（例えば、ビニル基、２－
プロペニル基、３－ブテニル基、１－メチル－３－プロペニル基、３－ペンテニル基、１
－メチル－３－ブテニル基、４－ヘキセニル基、シクロヘキセニル基、スチリル基等）、
アルキニル基（例えば、プロパルギル基等）、アルキルスルホニル基（例えば、メチルス
ルホニル基、エチルスルホニル基等）、アミノ基などを挙げることができる。
【０２５９】
　Ｒ１３が表す置換基は、更に、アルキル基（例えば、メチル基、エチル基、プロピル基
、イソプロピル基、ｔ－ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、オクチル基、ドデシル基、
トリフルオロメチル基等）、シクロアルキル基（例えば、シクロプロピル基、シクロペン
チル基、シクロヘキシル基、アダマンチル基等）、アリール基（例えば、フェニル基、ナ
フチル基等）、ヘテロ環基（例えば、ピリジル基、ピリミジル基、オキサゾリル基、チア
ゾリル基、オキサジアゾリル基、チアジアゾリル基、イミダゾリル基等）、アシルアミノ
基（例えば、アセチルアミノ基、ベンゾイルアミノ基等）、アルキルチオ基（例えば、メ
チルチオ基、エチルチオ基等）、アリールチオ基（例えば、フェニルチオ基、ナフチルチ
オ基等）、アルケニル基（例えば、ビニル基、２－プロペニル基、３－ブテニル基、１－
メチル－３－プロペニル基、３－ペンテニル基、１－メチル－３－ブテニル基、４－ヘキ
セニル基、シクロヘキセニル基、スチリル基等）、ハロゲン原子（例えば、フッ素原子、
塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子等）、アルキニル基（例えば、プロパルギル基等）、ア
ルキルスルホニル基（例えば、メチルスルホニル基、エチルスルホニル基等）、アリール
スルホニル基（例えば、フェニルスルホニル基、ナフチルスルホニル基等）、アルキルス
ルフィニル基（例えば、メチルスルフィニル基等）、アリールスルフィニル基（例えば、
フェニルスルフィニル基等）、ホスホノ基、アシル基（例えば、アセチル基、ピバロイル
基、ベンゾイル基等）、カルバモイル基（例えば、アミノカルボニル基、メチルアミノカ
ルボニル基、ジメチルアミノカルボニル基、ブチルアミノカルボニル基、シクロヘキシル
アミノカルボニル基、フェニルアミノカルボニル基等）、スルファモイル基（例えば、ア
ミノスルホニル基、メチルアミノスルホニル基、ジメチルアミノスルホニル基、ブチルア
ミノスルホニル基、ヘキシルアミノスルホニル基、シクロヘキシルアミノスルホニル基、
オクチルアミノスルホニル基、ドデシルアミノスルホニル基、フェニルアミノスルホニル
基、ナフチルアミノスルホニル基、２－ピリジルアミノスルホニル基等）、スルホンアミ
ド基（例えば、メタンスルホンアミド基、ベンゼンスルホンアミド基等）、シアノ基、ア
ルキルオキシ基（例えば、メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基等）、アリールオキシ
基（例えば、フェノキシ基、ナフチルオキシ基等）、シロキシ基、アシルオキシ基（例え
ば、アセチルオキシ基、ベンゾイルオキシ基等）、スルホン酸基又はその塩、アミノカル
ボニルオキシ基、アミノ基（例えば、アミノ基、エチルアミノ基、ジメチルアミノ基、ブ
チルアミノ基、シクロペンチルアミノ基、２－エチルヘキシルアミノ基、ドデシルアミノ
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基等）、アニリノ基（例えば、フェニルアミノ基、クロロフェニルアミノ基、トルイジノ
基、アニシジノ基、ナフチルアミノ基、２－ピリジルアミノ基等）、イミド基、ウレイド
基（例えば、メチルウレイド基、エチルウレイド基、ペンチルウレイド基、シクロヘキシ
ルウレイド基、オクチルウレイド基、ドデシルウレイド基、フェニルウレイド基、ナフチ
ルウレイド基、２－ピリジルアミノウレイド基等）、アルコキシカルボニルアミノ基（例
えば、メトキシカルボニルアミノ基、フェノキシカルボニルアミノ基等）、アルコキシカ
ルボニル基（例えば、メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基、フェノキシカルボ
ニル等）、アリールオキシカルボニル基（例えば、フェノキシカルボニル基等）、カルバ
メート基（例えば、メチルカルバメート基、フェニルカルバメート基）、アルキルオキシ
フェニル基（例えば、メトキシフェニル基等）、アシルオキシフェニル基（例えば、アセ
チルオキシフェニル基等）、チオウレイド基、カルボキシ基、カルボン酸の塩、ヒドロキ
シ基、メルカプト基、ニトロ基などで、複数置換されていてもよく、隣り合う置換基同士
が結合して環を形成してもよい。
【０２６０】
　Ｒ１３の好ましい例としては、アルキル基、シクロアルキル基、アルキルオキシ基、ア
リール基、アリールオキシ基、アミノ基、アルキルアミノ基、アリールアミノ基、アルキ
ルチオ基が好ましく；アルキル基、シクロアルキル基、アルキルオキシ基、アリール基、
アリールオキシ基、アルキルチオ基が好ましく；アルキル基、アルキルオキシ基、アリー
ル基、アリールオキシ基がさらに好ましく；アルキル基、アルキルオキシ基が特に好まし
く、アルキル基が最も好ましい。Ｒ１３がアルキル基である場合、炭素数が１～８のアル
キル基が好ましく。１～４のアルキル基がさらに好ましい。Ｒ１３をこれらの置換基とす
ることで、化合物の相溶性が向上し、高いリターデーション値と発現する光学フィルムと
なる。
【０２６１】
　前記一般式（Ａ）において、Ｒ２３は置換基を表す。Ｒ２３で表される置換基としては
、アルキル基（例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｔ－ブチル
基、ペンチル基、ヘキシル基、オクチル基、ドデシル基、トリフルオロメチル基等）、シ
クロアルキル基（例えば、シクロプロピル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、ア
ダマンチル基等）、アリール基（例えば、フェニル基、ナフチル基等）、ヘテロ環基（例
えば、ピリジル基、ピリミジル基、オキサゾリル基、チアゾリル基、オキサジアゾリル基
、チアジアゾリル基、イミダゾリル基等）、アシルアミノ基（例えば、アセチルアミノ基
、ベンゾイルアミノ基等）、アルキルチオ基（例えば、メチルチオ基、エチルチオ基等）
、アリールチオ基（例えば、フェニルチオ基、ナフチルチオ基等）、アルケニル基（例え
ば、ビニル基、２－プロペニル基、３－ブテニル基、１－メチル－３－プロペニル基、３
－ペンテニル基、１－メチル－３－ブテニル基、４－ヘキセニル基、シクロヘキセニル基
、スチリル基等）、ハロゲン原子（例えば、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原
子等）、アルキニル基（例えば、プロパルギル基等）、アルキルスルホニル基（例えば、
メチルスルホニル基、エチルスルホニル基等）、アリールスルホニル基（例えば、フェニ
ルスルホニル基、ナフチルスルホニル基等）、アルキルスルフィニル基（例えば、メチル
スルフィニル基等）、アリールスルフィニル基（例えば、フェニルスルフィニル基等）、
ホスホノ基、アシル基（例えば、アセチル基、ピバロイル基、ベンゾイル基等）、カルバ
モイル基（例えば、アミノカルボニル基、メチルアミノカルボニル基、ジメチルアミノカ
ルボニル基、ブチルアミノカルボニル基、シクロヘキシルアミノカルボニル基、フェニル
アミノカルボニル基等）、スルファモイル基（例えば、アミノスルホニル基、メチルアミ
ノスルホニル基、ジメチルアミノスルホニル基、ブチルアミノスルホニル基、ヘキシルア
ミノスルホニル基、シクロヘキシルアミノスルホニル基、オクチルアミノスルホニル基、
ドデシルアミノスルホニル基、フェニルアミノスルホニル基、ナフチルアミノスルホニル
基、２－ピリジルアミノスルホニル基等）、スルホンアミド基（例えば、メタンスルホン
アミド基、ベンゼンスルホンアミド基等）、シアノ基、アルキルオキシ基（例えば、メト
キシ基、エトキシ基、プロポキシ基等）、アリールオキシ基（例えば、フェノキシ基、ナ
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フチルオキシ基等）、シロキシ基、アシルオキシ基（例えば、アセチルオキシ基、ベンゾ
イルオキシ基等）、スルホン酸基又はその塩、アミノカルボニルオキシ基、アミノ基（例
えば、アミノ基、エチルアミノ基、ジメチルアミノ基、ブチルアミノ基、シクロペンチル
アミノ基、２－エチルヘキシルアミノ基、ドデシルアミノ基等）、アニリノ基（例えば、
フェニルアミノ基、クロロフェニルアミノ基、トルイジノ基、アニシジノ基、ナフチルア
ミノ基、２－ピリジルアミノ基等）、イミド基、ウレイド基（例えば、メチルウレイド基
、エチルウレイド基、ペンチルウレイド基、シクロヘキシルウレイド基、オクチルウレイ
ド基、ドデシルウレイド基、フェニルウレイド基、ナフチルウレイド基、２－ピリジルア
ミノウレイド基等）、アルコキシカルボニルアミノ基（例えば、メトキシカルボニルアミ
ノ基、フェノキシカルボニルアミノ基等）、アルコキシカルボニル基（例えば、メトキシ
カルボニル基、エトキシカルボニル基、フェノキシカルボニル等）、アリールオキシカル
ボニル基（例えば、フェノキシカルボニル基等）、カルバメート基（例えば、メチルカル
バメート基、フェニルカルバメート基）、アルキルオキシフェニル基（例えば、メトキシ
フェニル基等）、アシルオキシフェニル基（例えば、アセチルオキシフェニル基等）、チ
オウレイド基、カルボキシ基、カルボン酸の塩、ヒドロキシ基、メルカプト基、ニトロ基
などが含まれる。
【０２６２】
　一般式（Ａ）におけるＲ２３が表す置換基は、さらに同様の基で複数置換されていても
よく、隣り合う置換基同士が結合して環を形成してもよい。
【０２６３】
　Ｒ２３の好ましい例としては、アルキル基、シクロアルキル基、アルキルオキシ基、ア
リール基、アリールオキシ基、アシル基、アルコキシカルボニル基、アリールオキシカル
ボニル基、アミノ基、アルキルチオ基、ハロゲン原子が好ましく；アルキル基、シクロア
ルキル基、アルキルオキシ基、アリール基、アリールオキシ基、アシル基、アルコキシカ
ルボニル基、アリールオキシカルボニル基、ハロゲン原子がさらに好ましく；アルキル基
、アルキルオキシ基、アシル基、アルコキシカルボニル基が特に好ましい。Ｒ２３をこれ
らの置換基とすることで、化合物の相溶性が向上し、ブリードアウトが抑制された、高い
リターデーション値を発現する光学フィルムとなる。
【０２６４】
　一般式（Ａ）におけるｋ３で表される整数としては位相差発現性及び相溶性の観点から
１～４の範囲が好ましく、１～３の範囲がさらに好ましく、１が特に好ましい。
【０２６５】
　一般式（Ａ）において－ＯＣＯ－が置換する置換位置としては、ベンゾオキサジノン骨
格との結合部位を１位としたときに、３位、４位、５位に置換することが好ましく、４位
に置換することがさらに好ましい。これらの位置に置換することで高いリターデーション
値を発現する。
【０２６６】
　一般式（Ａ）におけるｍ３で表される整数としては位相差発現性の観点から０～４の範
囲が好ましく、０～３の範囲がさらに好ましく、０が特に好ましい。
【０２６７】
　以下に前記一般式（Ａ）で表される構造を有する化合物の具体例を挙げるが、本発明は
下記具体例に何ら限定されるものではない。
【０２６８】
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【化６】

【０２６９】
　本発明に係るフィルムＢにおいては、所望のリターデーションを得るために、一般式（
Ａ）で表される化合物を、セルロース誘導体１００質量部に対して０．１～２０質量部の
範囲内で含有することが好ましく、１～１５質量部の範囲内であることが好ましく、１．
５～１０質量部の範囲内であることがさらに好ましく、２～８質量部の範囲内であること
が特に好ましい。この範囲内であれば、本発明に係るフィルムＢに十分なリターデーショ
ンを付与するとともに相溶性、ブリードアウト耐性、が良好となる。
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【０２７０】
　本発明に係るフィルムＢは、前記一般式（Ａ）で表される構造を有する化合物を少なく
とも１種含有していればよく、前記一般式（Ａ）以外の構造を有する化合物を併用してリ
ターデーションを付与することもできる。
【０２７１】
　〈一般式（Ａ）で表される構造を有する化合物の合成〉
　一般式（Ａ）で表される化合物は、一般的な方法で合成可能である。以下に例示化合物
の合成例を記す。
【０２７２】
　（例示化合物Ａ－２の合成）
【化７】

【０２７３】
　２Ｌのナスフラスコに４－ヒドロキシ安息香酸５６ｇ、１モル／ＬのＮａＯＨ水溶液８
００ｍｌを加えて４０℃で撹拌、溶解して無水酢酸５０ｇを滴下した。１時間撹拌したの
ちに水冷して酢酸３０ｍｌを加えた。１時間撹拌した後に濾過、水洗、乾燥することで中
間体Ａを５４．５ｇ得た。
【０２７４】
　１００ｍｌのナスフラスコに中間体Ａを５．０ｇ、塩化チオニル３．０ｍｌ、ジメチル
ホルムアミド（ＤＭＦ）０．１ｍｌを加えて８０℃で３時間加熱した。溶媒と塩化チオニ
ルを減圧留去することで中間体Ｂを５．６ｇ得た。
【０２７５】
　２００ｍｌのナスフラスコにピリジン５０ｍｌ、無水イサト酸を４．５ｇを加えて５０
℃に加熱したのちに中間体Ｂ５．６ｇを滴下した。滴下終了後に外温を１２０℃まで昇温
した。２時間後に室温まで冷却し、水１００ｍｌを加えて１時間撹拌した。濾過、メタノ
ール洗浄後に乾燥することで粗精製物６．４ｇを得た。粗精製物をカラムクロマトグラフ
ィー（展開溶媒：トルエン）により精製することで例示化合物Ａ－２を３．８ｇ得た。得
られた例示化合物Ａ－２はＮＭＲ及びＭａｓｓスペクトルにより同定した。
【０２７６】
　（第３のリターデーション上昇剤）
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　第３のリターデーション上昇剤としては、下記一般式（３）で表される構造を有する化
合物が好ましい。
【０２７７】
【化８】

【０２７８】
　上記一般式（３）において、Ａ１及びＡ２は、各々アルキル基、シクロアルキル基、芳
香族炭化水素環又は芳香族複素環を表す。Ｌ１、Ｌ２、Ｌ３及びＬ４は、各々単結合又は
２価の連結基を表す。Ｗ１及びＷ２は、各々芳香族複素環又は脂肪族複素環を表す。Ｂは
、芳香族炭化水素環、脂肪族炭化水素環、芳香族複素環又は脂肪族複素環を表す。ｎは、
０～５の整数を表す。ｎが２以上のとき、複数のＬ３、Ｌ４及びＷ２は同じであっても異
なっていてもよい。
【０２７９】
　Ａ１及びＡ２は、各々アルキル基、シクロアルキル基、芳香族炭化水素環、芳香族複素
環を表すが、Ａ１及びＡ２で表されるアルキル基としては、例えば、メチル基、エチル基
、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｎ－オクチル基、２－エチル
ヘキシル基等が挙げられる。Ａ１及びＡ２で表されるシクロアルキル基としては、例えば
、シクロヘキシル基、シクロペンチル基、４－ｎ－ドデシルシクロヘキシル基等が挙げら
れる。Ａ１及びＡ２で表される芳香族炭化水素環としては、例えば、ベンゼン環、ナフタ
レン環等が挙げられる。Ａ１及びＡ２で表される芳香族複素環としては、例えば、フフラ
ン環、チオフェン環、ピロール環、ピリミジン環、ピリジン環、ピラジン環、ピリダジン
環、イミダゾール環、トリアゾール環、オキサゾール環、チアゾール環、オキサジアゾー
ル環等が挙げられる。
【０２８０】
　Ａ１及びＡ２で表されるアルキル基、シクロアルキル基、芳香族炭化水素環、芳香族複
素環は、それぞれ任意の置換基で置換されていてもよい。
【０２８１】
　置換基の具体例としては、特に制限は無く、例えば、ハロゲン原子（例えば、フッ素原
子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子等）、アルキル基（例えば、メチル基、エチル基、
ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｎ－オクチル基、２－エチルヘ
キシル基等）、アルケニル基（例えば、ビニル基、アリル基等）、アルキニル基（例えば
、エチニル基、プロパルギル基等）、シアノ基、ヒドロキシ基、ニトロ基、カルボキシ基
、アルコキシ基（例えば、メトキシ基、エトキシ基、イソプロポキシ基、ｔｅｒｔ－ブト
キシ基、ｎ－オクチルオキシ基、２－メトキシエトキシ基等）、アシルオキシ基（例えば
、ホルミルオキシ基、アセチルオキシ基、ピバロイルオキシ基、ステアロイルオキシ基等
）、アルコキシカルボニル基（例えば、メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基等
）、アリールオキシカルボニル基（例えば、フェノキシカルボニル基等）、アミノ基（例
えば、アミノ基、メチルアミノ基、ジメチルアミノ基等）、アシルアミノ基（例えば、ホ
ルミルアミノ基、アセチルアミノ基、ピバロイルアミノ基、ラウロイルアミノ基等）、ア
ルキルスルホニルアミノ基（例えば、アメチルスルホニルアミノ基、ブチルスルホニルア
ミノ基等）、メルカプト基、アルキルチオ基（例えば、メチルチオ基、エチルチオ基、ｎ
－ヘキサデシルチオ基等）、スルファモイル基（例えば、Ｎ－エチルスルファモイル基、
Ｎ－（３－ドデシルオキシプロピル）スルファモイル基、Ｎ，Ｎ－ジメチルスルファモイ
ル基、Ｎ－アセチルスルファモイル基等）、スルホ基、アシル基（例えば、アセチル基等
）、カルバモイル基（例えば、カルバモイル基、Ｎ－メチルカルバモイル基、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルカルバモイル基、Ｎ，Ｎ－ジ－ｎ－オクチルカルバモイル基、Ｎ－（メチルスルホ
ニル）カルバモイル基等）、アリール基（例えば、フェニル基、ｐ－トリル基、ナフチル
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基、２－ベンゾチアゾリル基、２－ピリジル基等）等が挙げられる。
【０２８２】
　Ｌ１、Ｌ２、Ｌ３及びＬ４は、各々単結合又は２価の連結基を表すが、Ｌ１、Ｌ２、Ｌ

３及びＬ４で表される連結基の具体例としては、アルキレン基、アルケニレン基、アルキ
ニレン基、－Ｏ－、－（Ｃ＝Ｏ）－、－（Ｃ＝Ｏ）－Ｏ－、－ＮＲ′－、－Ｓ－、－（Ｏ
＝Ｓ＝Ｏ）－及び（Ｃ＝Ｏ）－ＮＲ′－、（Ｒ′は水素原子又は置換基）からなる群より
選ばれる２価の連結基又はそれらの組み合わせ等が挙げられる。
【０２８３】
　Ｗ１及びＷ２は、各々芳香族複素環又は脂肪族複素環を表すが、Ｗ１及びＷ２で表され
る芳香族複素環としては、例えば、フラン環、チオフェン環、ピロール環、ピリミジン環
、ピリジン環、ピラジン環、ピリダジン環、イミダゾール環、トリアゾール環、オキサゾ
ール環、チアゾール環、オキサジアゾール環等が挙げられる。Ｗ１及びＷ２で表される脂
肪族複素環としては、例えば、ピラゾール環、ピペリジン環、ピペラジン環、ピロリジン
環、モルホリン、チオモルホリン、プロリン等が挙げられる。
【０２８４】
　Ｗ１及びＷ２で表される芳香族複素環又は脂肪族複素環は、任意の置換基で置換されて
いてもよい。Ｗ１及びＷ２が有することができる置換基としては、前記Ａ１及びＡ２が有
することができる置換基と同様の基を挙げることができる。
【０２８５】
　Ｗ１及びＷ２として、好ましくは、芳香族複素環である。より好ましくは、含窒素芳香
族複素環であり、更に好ましくは、含窒素５員芳香族複素環である。最も好ましくは、イ
ミダゾール環、ピラゾール環、トリアゾール環、オキサジアゾール環である。
【０２８６】
　Ｂは、芳香族炭化水素環、脂肪族炭化水素環、芳香族複素環又は脂肪族複素環を表すが
、Ｂで表される芳香族炭化水素環としては、例えば、ベンゼン環、ナフタレン環等が挙げ
られる。Ｂで表される脂肪族炭化水素環としては、例えば、シクロヘキサン環、シクロペ
ンタン環、シクロヘプタン環、シクロオクタン環等が挙げられる。Ｂで表される芳香族複
素環としては、例えば、フラン環、チオフェン環、ピロール環、ピリミジン環、ピリジン
環、ピラジン環、ピリダジン環、イミダゾール環、トリアゾール環、オキサゾール環、チ
アゾール環、オキサジアゾール環等が挙げられる。Ｂで表される脂肪族複素環としては、
例えば、ピラゾール環、ピペリジン環、ピペラジン環、ピロリジン環、モルホリン、チオ
モルホリン、プロリン等が挙げられる。
【０２８７】
　Ｂで表される芳香族炭化水素環、脂肪族炭化水素環、芳香族複素環、脂肪族複素環は、
それぞれ、任意の置換基で置換されていてもよい。Ｂが有することができる置換基として
は、前記Ａ１及びＡ２が有することができる置換基と同様の基を挙げることができる。
【０２８８】
　Ｂとして、好ましくは、芳香族炭化水素環、又は芳香族複素環であり、更に好ましくは
、芳香族炭化水素環である。
【０２８９】
　本発明に係る一般式（３）において、長軸方向に複素環を含む複数の環構造を有する構
造であることが好ましい。
【０２９０】
　〈一般式（３）で表される構造を有する化合物例〉
　以下に、本発明に係る一般式（３）で表される構造を有する化合物の具体例として、例
示化合物３－１～３－８を示すが、本発明で用いることができる化合物Ａは、これら例示
する化合物によって何ら限定されない。
【０２９１】



(39) JP 5971198 B2 2016.8.17

10

20

30

40

50

【化９】

【０２９２】
　〈一般式（３）で表される構造を有する化合物の合成例〉
　本発明に係る一般式（３）で表される構造を有する化合物は、公知の方法で合成するこ
とができる。合成方法の一例として、例えば、上記例示化合物３－１は、Ｔｅｔｒａｈｅ
ｄｏｒｏｎ　Ｌｅｔｔｅｒｓ、２００５年、４６号、３４２９－３４３２ページを参照し
て、以下に示す合成方法に従って合成することができる。
【０２９３】
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【化１０】

【０２９４】
　１Ｌの４頭フラスコを窒素置換した後に、イソフタロニトリル１０．０ｇ、ベンゾイル
ヒドラジン３１．９ｇ、ｎ－ブタノール１５０ｍＬを添加した。室温で３０分間撹拌した
後に、炭酸カリウム１８．９ｇを加え、１３０℃で３時間加熱、還流させた。放冷後、反
応溶液を水２００ｍＬに注入し、固体を濾別した。
【０２９５】
　得られた固体を１モル／Ｌの塩酸１００ｍＬと酢酸エチル１００ｍＬに溶解し、有機層
を飽和食塩水５０ｍＬで３回洗浄した。有機層を合わせ、減圧蒸留により溶媒を留去し、
粗生成物３１ｇを得た。得られた粗生成物をシリカゲルクロマトグラフィー（溶出液：ヘ
キサン／酢酸エチル＝１／３）により精製し、メタノールより再結晶を行い、例示化合物
３－１が白色結晶として２０．７ｇ得られた（収率７３％）。
【０２９６】
　（第４のリターデーション上昇剤）
　第４のリターデーション上昇剤として、特許第４４５９７５０号公報に記載の下記一般
式（４）で表される構造を有する化合物を挙げることができる。
【０２９７】

【化１１】

【０２９８】
　上記一般式（４）において、Ａｒ１及びＡｒ２はアリール基又は芳香族ヘテロ環を表す
。Ｌ１、Ｌ２は、各々Ｃ（＝Ｏ）Ｏ又はＣ（＝Ｏ）ＮＲを表す。Ｒは水素原子又はアルキ
ル基を表す。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８は、各々水素原子、炭
素数１～４のアルキル基、炭素数１～４のアルコキシ基、ヒドロキシ基又はハロゲン原子
を表す。
【０２９９】
　一般式（４）において、Ａｒ１及びＡｒ２は各々アリール基又は芳香族ヘテロ環を表す
が、Ａｒ１、Ａｒ２で表されるアリール基としては、好ましくは炭素数６～３０のアリー
ル基であり、単環であってもよいし、更に他の環と縮合環を形成してもよい。また、可能
な場合には置換基を有してもよく、置換基としては後述の置換基Ｔが適用できる。
【０３００】
　一般式（４）において、Ａｒ１及びＡｒ２で表されるアリール基としては、より好まし
くは炭素数６～２０、特に好ましくは炭素数６～１２であり、例えば、フェニル、ｐ－メ
チルフェニル、ナフチルなどが挙げられる。
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　Ａｒ１及びＡｒ２で表される芳香族ヘテロ環としては、酸素原子、窒素原子あるいは硫
黄原子のうち少なくとも一つを含む芳香族ヘテロ環であればいずれでもよいが、好ましく
は５ないし６員環の酸素原子、窒素原子あるいは硫黄原子のうち少なくとも１つを含む芳
香族ヘテロ環である。また、可能な場合には更に置換基を有してもよい。
【０３０２】
　一般式（４）において、Ｌ１及びＬ２は、各々Ｃ（＝Ｏ）Ｏ、又はＣ（＝Ｏ）ＮＲを表
し、Ｒは水素原子又はアルキル基を表す。Ｒとしては、好ましくは水素原子又は、炭素数
１～６アルキル基であり、より好ましくは水素原子、又は炭素数１～４のアルキル基であ
り、更に好ましくは水素原子、メチル基であり、特に好ましくは水素原子である。
【０３０３】
　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８は、それぞれ独立に水素原子又は
置換基を表し、置換基としては、炭素数１～４のアルキル基、炭素数１～４のアルコキシ
基、ヒドロキシ基、ハロゲン原子が好ましい。より好ましくは水素原子、メチル基、メト
キシ基、ヒドロキシ基、塩素原子、フッ素原子であり、特に好ましくは水素原子、フッ素
原子であり、最も好ましくは水素原子である。
【０３０４】
　以下に、一般式（４）で表される構造を有する化合物の具体例を示す。
【０３０５】
【化１２】

【０３０６】
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【化１３】

【０３０７】
　〈その他の各種添加剤〉
　本発明に係るフィルムＢには、その他の添加剤として、前記フィルムＡの添加剤として
説明したのと同様の多価アルコールエステル、剥離助剤、フィルムの劣化を防止する酸化
防止剤、紫外線吸収機能を付与する紫外線吸収剤、フィルムに滑り性を付与する微粒子（
マット剤）等、及び従来公知の各種可塑剤を、本発明の目的効果を損なわない範囲で含有
させることができる。
【０３０８】
　〔セルロース誘導体を含有するフィルムＢの製造方法〕
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　本発明に係るフィルムＢの製造方法としても、フィルムＡと同様に、通常のインフレー
ション法、Ｔ－ダイ法、カレンダー法、切削法、流延法、エマルジョン法、ホットプレス
法等の製造法が使用できるが、着色抑制、異物欠点の抑制、ダイラインなどの光学欠点の
抑制などの観点から製膜方法は、溶液流延製膜法と溶融流延製膜法が選択でき、特には、
高品位の位相差フィルムを安定して製造することができる観点から、溶液流延法を適用す
ることが好ましい。
【０３０９】
　以下に、溶液流延法を用いたフィルムＢの製膜方法について説明する。
【０３１０】
　（溶液流延法）
　本発明に係るフィルムＢは、上述のように溶液流延法によって製造することが好ましい
態様である。
【０３１１】
　本発明に係るフィルムＢを溶液流延法で製造する場合、ドープを形成するのに有用な有
機溶媒は、本発明に係るセルロース誘導体及びその他の添加剤を同時に溶解するものであ
れば制限なく用いることができる。
【０３１２】
　例えば、塩素系有機溶媒としては、ジクロロメタン、非塩素系有機溶媒としては、酢酸
メチル、酢酸エチル、酢酸アミル、アセトン、テトラヒドロフラン、１，３－ジオキソラ
ン、１，４－ジオキサン、シクロヘキサノン、ギ酸エチル、２，２，２－トリフルオロエ
タノール、２，２，３，３－ヘキサフルオロ－１－プロパノール、１，３－ジフルオロ－
２－プロパノール、１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロ－２－メチル－２－プロパ
ノール、１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロ－２－プロパノール、２，２，３，３
，３－ペンタフルオロ－１－プロパノール、ニトロエタン等を挙げることができ、ジクロ
ロメタン、酢酸メチル、酢酸エチル、アセトンを好ましく使用することができる。
【０３１３】
　ドープには、上記有機溶媒の他に、１～４０質量％の範囲内で、炭素数が１～４の直鎖
又は分岐鎖状の脂肪族アルコールを含有させることが好ましい。ドープ中のアルコールの
比率が高くなるとウェブがゲル化し、金属支持体からの剥離が容易になり、また、アルコ
ールの割合が少ない時は非塩素系有機溶媒系でのアクリル共重合体及びその他の添加剤の
溶解を促進する役割もある。
【０３１４】
　特に、ジクロロメタン及び炭素数１～４の直鎖又は分岐鎖状の脂肪族アルコールを含有
する溶媒に、アクリル共重合体及びその他の添加剤を、少なくとも計１２～３０質量％の
範囲内で溶解させたドープ組成物であることが好ましい。
【０３１５】
　炭素原子数１～４の直鎖又は分岐鎖状の脂肪族アルコールとしては、メタノール、エタ
ノール、ｎ－プロパノール、ｉｓｏ－プロパノール、ｎ－ブタノール、ｓｅｃ－ブタノー
ル、ｔｅｒｔ－ブタノールを挙げることができる。これらの内ドープの安定性、沸点も比
較的低く、乾燥性もよいこと等からエタノールが好ましい。
【０３１６】
　以下、本発明に係るフィルムＢの溶液流延法を用いた製膜方法の一例について説明する
。
【０３１７】
　（１）溶解工程
　本発明に係るセルロース誘導体及びその他の添加剤に対する良溶媒を主とする有機溶媒
に、溶解釜中で本発明に係るセルロース誘導体及びその他の添加剤、場合によって本発明
に係るセルロース誘導体を撹拌しながら溶解しドープを形成する工程、あるいは本発明に
係るセルロース誘導体及びその他の添加剤溶液に、場合によってマット剤粒子分散液を混
合して主溶解液であるドープを形成する工程である。
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【０３１８】
　本発明に係るセルロース誘導体及びその他の添加剤の溶解には、常圧で行う方法、主溶
媒の沸点以下で行う方法、主溶媒の沸点以上で加圧して行う方法、特開平９－９５５４４
号公報、特開平９－９５５５７号公報、又は特開平９－９５５３８号公報に記載の如き冷
却溶解法で行う方法、特開平１１－２１３７９号公報に記載されている高圧で行う方法等
種々の溶解方法を用いることができるが、特に主溶媒の沸点以上で加圧して行う方法が好
ましい。
【０３１９】
　ドープ中の本発明に係るセルロース誘導体及びその他の添加剤の濃度は、計１５～４５
質量％の範囲であることが好ましい。溶解中又は後のドープに添加剤を加えて溶解及び分
散した後、濾材で濾過し、脱泡して送液ポンプで次工程に送る。
【０３２０】
　濾過は捕集粒子径０．５～５μｍの範囲内で、かつ濾水時間１０～２５ｓｅｃ／１００
ｍｌの範囲内の濾材を用いることが好ましい。
【０３２１】
　この方法では、粒子分散時に残存する凝集物や主ドープ添加時発生する凝集物を、捕集
粒子径０．５～５μｍの範囲内で、かつ濾水時間１０～２５ｓｅｃ／１００ｍｌの範囲内
の濾材を用いることで凝集物だけ除去できる。主ドープでは粒子の濃度も添加液に比べ十
分に薄いため、濾過時に凝集物同士がくっついて急激な濾圧上昇することもない。
【０３２２】
　図３は、本発明に係るフィルムＢの製膜に好ましく適応される溶液流延製膜方法のドー
プ調製工程、流延工程及び乾燥工程の一例を模式的に示した図である。
【０３２３】
　仕込み釜４１より濾過器４４で大きな凝集物を除去し、ストック釜４２へ送液する。そ
の後、ストック釜４２より主ドープ溶解釜１へ各種添加液を添加する。
【０３２４】
　その後主ドープは主濾過器３にて濾過され、これに紫外線吸収剤添加液が導管１６より
インライン添加される。
【０３２５】
　多くの場合、主ドープには返材が１０～５０質量％の範囲程度含まれることがある。
【０３２６】
　返材とは、フィルムＢを細かく粉砕した物で、フィルムＢを製膜するときに発生する、
フィルムの両サイド部分を切り落とした物や、擦り傷などでスペックアウトしたフィルム
Ｂの原反が使用される。
【０３２７】
　また、ドープ調製に用いられる樹脂の原料としては、あらかじめセルロース誘導体など
をペレット化したものも、好ましく用いることができる。
【０３２８】
　（２）流延工程
　ドープを、送液ポンプ（例えば、加圧型定量ギヤポンプ）を通して加圧ダイ３０に送液
し、無限に移送する無端の金属ベルト３１、例えばステンレスベルト、あるいは回転する
金属ドラム等の金属支持体上の流延位置に、加圧ダイスリットからドープを流延する工程
である。
【０３２９】
　ダイの口金部分のスリット形状を調整でき、膜厚を均一にしやすい加圧ダイが好ましい
。加圧ダイには、コートハンガーダイやＴダイ等があり、いずれも好ましく用いられる。
金属支持体の表面は鏡面となっている。製膜速度を上げるために加圧ダイを金属支持体上
に２基以上設け、ドープ量を分割して重層してもよい。あるいは複数のドープを同時に流
延する共流延法によって積層構造のフィルムを得ることも好ましい。
【０３３０】
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　（３）溶媒蒸発工程
　ウェブ（本発明では、流延用支持体上にドープを流延し、形成されたドープ膜をウェブ
という。）を流延用支持体上で加熱し、溶媒を蒸発させる工程である。
【０３３１】
　溶媒を蒸発させるには、ウェブ側から風を吹かせる方法又は支持体の裏面から液体によ
り伝熱させる裏面液体伝熱方法、輻射熱により表裏面から伝熱する方法等があるが、裏面
液体伝熱方法が、乾燥効率が良く好ましい。また、それらを組み合わせる方法も好ましく
用いられる。流延後の支持体上のウェブを４０～１００℃の温度範囲内で、支持体上で乾
燥させることが好ましい。４０～１００℃の温度範囲に維持するには、この温度の温風を
ウェブ上面に当てるか赤外線等の手段により加熱することが好ましい。
【０３３２】
　面品質、透湿性、剥離性の観点から、３０～１２０秒以内でウェブを支持体から剥離す
ることが好ましい。
【０３３３】
　（４）剥離工程
　金属支持体上で溶媒が蒸発したウェブを、剥離位置で剥離する工程である。剥離された
ウェブは次工程に送られる。
【０３３４】
　金属支持体上の剥離位置における温度は好ましくは１０～４０℃の範囲内であり、さら
に好ましくは１１～３０℃の範囲内である。
【０３３５】
　なお、剥離する時点での金属支持体上でのウェブの剥離時残留溶媒量は、乾燥の条件の
強弱、金属支持体の長さ等により５０～１２０質量％の範囲で剥離することが好ましいが
、残留溶媒量がより多い時点で剥離する場合、ウェブが柔らか過ぎると剥離時平面性を損
ね、剥離張力によるツレや縦スジが発生しやすいため、経済速度と品質との兼ね合いで剥
離時の残留溶媒量が決められる。
【０３３６】
　ウェブの残留溶媒量は下記式で定義される。
【０３３７】
　　残留溶媒量（％）＝（ウェブの加熱処理前質量－ウェブの加熱処理後質量）／（ウェ
ブの加熱処理後質量）×１００
　なお、残留溶媒量を測定する際の加熱処理とは、１４０℃で１時間の加熱処理を行うこ
とを表す。
【０３３８】
　金属支持体とフィルムを剥離する際の剥離張力は、通常、１９６～２４５Ｎ／ｍの範囲
内であるが、剥離の際に皺が入りやすい場合、１９０Ｎ／ｍ以下の張力で剥離することが
好ましい。
【０３３９】
　本発明においては、該金属支持体上の剥離位置における温度を－５０～４０℃の範囲内
とするのが好ましく、１０～４０℃の範囲内がより好ましく、１５～３０℃の範囲内とす
るのが最も好ましい。
【０３４０】
　（５）乾燥及び延伸工程
　剥離後、ウェブを乾燥装置内に複数配置したローラーに交互に通して搬送する乾燥装置
３５又はクリップでウェブの両端をクリップして搬送するテンター延伸装置３４を用いて
、ウェブを乾燥する。
【０３４１】
　乾燥手段はウェブの両面に熱風を吹かせるのが一般的であるが、風の代わりにマイクロ
ウェーブを当てて加熱する手段もある。余り急激な乾燥はできあがりのフィルムの平面性
を損ねやすい。高温による乾燥は残留溶媒が８質量％以下くらいから行うのがよい。全体
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を通し、乾燥はおおむね４０～２５０℃の範囲内で行われる。特に４０～２００℃の範囲
内で乾燥させることが好ましい。
【０３４２】
　乾燥にテンター延伸装置を用いる場合は、テンターの左右把持手段によってフィルムの
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装置を用いること
が好ましい。また、テンター工程において、平面性を改善するため意図的に異なる温度を
持つ区画を作ることも好ましい。
【０３４３】
　また、異なる温度区画の間にそれぞれの区画が干渉を起こさないように、ニュートラル
ゾーンを設けることも好ましい。
【０３４４】
　なお、延伸操作は多段階に分割して実施してもよく、流延方向、幅手方向に二軸延伸を
実施することが、特に好ましい。また、二軸延伸を行う場合には同時二軸延伸を行っても
よいし、段階的に実施してもよい。延伸倍率は、流延方向と幅手方向を足し合わせて、１
．１～９倍、好ましくは、２～６倍の範囲内である。
【０３４５】
　上記でいう段階的とは、例えば、延伸方向の異なる延伸を順次行うことも可能であるし
、同一方向の延伸を多段階に分割し、かつ異なる方向の延伸をそのいずれかの段階に加え
ることも可能である。即ち、例えば、次のような延伸ステップも可能である。
【０３４６】
　・流延方向に延伸→幅手方向に延伸→流延方向に延伸→流延方向に延伸
　・幅手方向に延伸→幅手方向に延伸→流延方向に延伸→流延方向に延伸
　また、同時二軸延伸には、一方向に延伸し、もう一方を、張力を緩和して収縮させる場
合も含まれる。
【０３４７】
　テンターを行う場合のウェブの残留溶媒量は、テンター開始時に２０～１００質量％の
範囲内であるのが好ましく、かつウェブの残留溶媒量が１０質量％以下になるまでテンタ
ーを掛けながら乾燥を行うことが好ましく、さらに好ましくは５質量％以下である。
【０３４８】
　テンターを行う場合の乾燥温度は、３０～１６０℃の範囲内が好ましく、５０～１５０
℃の範囲内がさらに好ましい。
【０３４９】
　テンター工程において、雰囲気の幅手方向の温度分布が少ないことが、フィルムの均一
性を高める観点から好ましく、テンター工程での幅手方向の温度分布は、±５℃以内が好
ましく、±２℃以内がより好ましく、±１℃以内が最も好ましい。
【０３５０】
　（６）巻き取り工程
　巻き取り工程は、フィルムＢを巻き取り機３７により長尺ロール状に巻き取る工程であ
る。
【０３５１】
　巻き取り方法は、一般に使用されているものを用いればよく、定トルク法、定テンショ
ン法、テーパーテンション法、内部応力一定のプログラムテンションコントロール法等が
あり、それらを使い分ければよい。
【０３５２】
　本発明に係るフィルムＢは、長尺フィルムであることが好ましく、具体的には、フィル
ム長として１００～１００００ｍの範囲内のものが好ましく、通常、ロール状で提供され
る形態のものである。また、フィルムの幅は１．０～４．０ｍであることが好ましく、１
．２～２．５ｍの範囲内であることがより好ましい。
【０３５３】
　巻き取る前に、製品となる幅に端部をスリットして裁ち落とし、巻き中の貼り付きや擦
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り傷防止のために、ナール加工（エンボッシング加工）を両端に施してもよい。ナール加
工の方法は凸凹のパターンを側面に有する金属リングを加熱や加圧により加工することが
できる。
【０３５４】
　上記溶液流延方法において、所望のリターデーション値を得ることができる観点から、
上記延伸工程においては、斜めに延伸する方式を適用することが好ましい。さらには、残
留溶媒量が０．０５質量％以下の状態で斜め方向に延伸を行うことが好ましい。
【０３５５】
　（斜め延伸装置による延伸）
　次いで、４５°の方向に延伸する斜め延伸方法について、更に説明する。本発明の光学
フィルムの製造方法において、延伸にする光学フィルムに斜め方向の配向を付与する方法
として、斜め延伸装置を用いることが好ましい。
【０３５６】
　本発明に適用可能な斜め延伸装置としては、レールパターンを多様に変化させることに
より、フィルムの配向角を自在に設定でき、フィルムの配向軸をフィルム幅方向にわたっ
て左右均等に高精度に配向させることができ、かつ、高精度でフィルム厚さやリターデー
ションを制御できるフィルム延伸装置であることが好ましい。
【０３５７】
　図４は、本発明に係るフィルムＢの製造に適用可能な斜め延伸装置のレールパターンの
一例を示した概略図である。なお、ここに示す図４は一例であって、本発明にて適用可能
な延伸装置はこれに限定されるものではない。
【０３５８】
　一般的に、斜め延伸装置においては、図４に示されるように、長尺のフィルム原反の繰
出方向Ｄ１は、延伸後の延伸フィルムの巻取方向Ｄ２と異なっており、繰出角度θｉを成
している。繰出し角度θｉは０°を超え９０°未満の範囲で、所望の角度に任意に設定す
ることができる。なお、本明細書において、長尺とは、フィルムの幅に対し、少なくとも
５倍程度以上の長さを有するものをいい、好ましくは１０倍若しくはそれ以上の長さを有
するものをいう。
【０３５９】
　長尺のフィルム原反は、斜め延伸装置入口（図中Ａの位置）において、その両端を左右
の把持具（テンター）によって把持され、把持具の走行に伴い走行される。左右の把持具
は、斜め延伸装置入口（図中Ａの位置）で、フィルムの進行方向（繰出方向Ｄ１）に対し
てほぼ垂直な方向に相対している左右の把持具Ｃｉ、Ｃｏは、左右非対称なレールＲｉ、
Ｒｏ上を走行し、延伸終了時の位置（図中Ｂの位置）で、テンターで把持したフィルムを
解放する。
【０３６０】
　このとき、斜め延伸装置入口（図中Ａの位置）で相対していた左右の把持具は、左右非
対称なレールＲｉ、Ｒｏ上を走行するにつれて、Ｒｉ側を走行する把持具Ｃｉは、Ｒｏ側
を走行する把持具Ｃｏに対して進行する位置関係となる。
【０３６１】
　すなわち、斜め延伸装置入口（フィルムの把持具による把持開始位置）Ａで、フィルム
の繰出方向Ｄ１に対してほぼ垂直な方向に相対していた把持具Ｃｉ、Ｃｏが、フィルムの
延伸終了時の位置Ｂにある状態で、該把持具Ｃｉ、Ｃｏを結んだ直線がフィルムの巻取方
向Ｄ２に対してほぼ垂直な方向に対して角度θＬだけ傾斜している。
【０３６２】
　以上の方法に従って、フィルム原反が斜め延伸されることとなる。ここでほぼ垂直とは
、９０±１°の範囲にあることを示す。
【０３６３】
　更に詳しく説明すると、本発明に係るフィルムＢを製造する方法においては、上記で説
明した斜め延伸可能なテンターを用いて斜め延伸を行うことが好ましい。
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【０３６４】
　この延伸装置は、フィルム原反を、延伸可能な任意の温度に加熱し、斜め延伸する装置
である。この延伸装置は、加熱ゾーンと、フィルムを搬送するための把持具が走行する左
右で一対のレールと、該レール上を走行する多数の把持具とを備えている。延伸装置の入
口部に順次供給されるフィルムの両端を、把持具で把持し、加熱ゾーン内にフィルムを導
き、延伸装置の出口部で把持具からフィルムを開放する。把持具から開放されたフィルム
は巻芯に巻き取られる。一対のレールは、それぞれ無端状の連続軌道を有し、延伸装置の
出口部でフィルムの把持を開放した把持具は、外側を走行して順次入口部に戻されるよう
になっている。
【０３６５】
　なお、延伸装置のレールパターンは左右で非対称な形状となっており、製造すべき長尺
延伸フィルムに与える配向角、延伸倍率等に応じて、そのレールパターンは手動で、又は
自動で調整できるようになっている。本発明で用いられる斜め延伸装置では、各レール部
及びレール連結部の位置を自由に設定し、レールパターンを任意に変更できることが好ま
しい（図４中の○部は連結部の一例を示している）。
【０３６６】
　本発明において、延伸装置の把持具は、前後の把持具と一定間隔を保って、一定速度で
走行する。把持具の走行速度は適宜選択できるが、通常、１～１００ｍ／分である。左右
一対の把持具の走行速度の差は、走行速度の通常１％以下、好ましくは０．５％以下、よ
り好ましくは０．１％以下である。これは、延伸工程出口でフィルムの左右に進行速度差
があると、延伸工程出口においてシワや寄りが発生するため、左右の把持具の速度差は、
実質的に同速度であることが求められるためである。一般的な延伸装置等では、チェーン
を駆動するスプロケットの歯の周期、駆動モーターの周波数等に応じ、秒以下のオーダー
で発生する速度ムラがあり、しばしば数％のムラを生ずるが、これらは本発明で述べる速
度差には該当しない。
【０３６７】
　本発明に適用可能な延伸装置において、特にフィルムの搬送が斜めになる箇所には、把
持具の軌跡を規制するレールにしばしば大きい屈曲率が求められる。急激な屈曲による把
持具同士の干渉、あるいは局所的な応力集中を避ける目的から、屈曲部では把持具の軌跡
が曲線を描くようにすることが好ましい。
【０３６８】
　本発明において、長尺フィルム原反は斜め延伸装置入口（図中Ａの位置）において、そ
の両端を左右の把持具によって順次把持されて、把持具の走行に伴い走行される。斜め延
伸装置入口（図中Ａの位置）で、フィルム進行方向（繰出方向Ｄ１）に対してほぼ垂直な
方向に相対している左右の把持具は、左右非対称なレール上を走行し、予熱ゾーン、延伸
ゾーン、熱固定ゾーンを有する加熱ゾーンを通過する。
【０３６９】
　予熱ゾーンとは、加熱ゾーン入口部において、両端を把持した把持具の間隔が一定の間
隔を保ったまま走行する区間をさす。
【０３７０】
　延伸ゾーンとは、両端を把持した把持具の間隔が開きだし、所定の間隔になるまでの区
間をさす。延伸ゾーンでは、上記のような斜め延伸が行われるが、必要に応じて斜め延伸
前後において縦方向あるいは横方向に延伸してもよい。斜め延伸の場合、屈曲時に遅相軸
とは垂直の方向であるＭＤ方向（進相軸方向）への収縮を伴う。
【０３７１】
　予熱ゾーン、延伸ゾーン、収縮ゾーン及び冷却ゾーンの長さは適宜選択でき、延伸ゾー
ンの長さに対して、予熱ゾーンの長さは通常１００～１５０％の範囲内であり、固定ゾー
ンの長さは通常５０～１００％の範囲内である。
【０３７２】
　延伸工程における延伸倍率（Ｗ／Ｗｏ）は、好ましくは１．３～３．０倍の範囲内であ
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り、より好ましくは１．５～２．８倍の範囲内である。延伸倍率がこの範囲にあると幅方
向厚さムラを小さくすることができる。斜め延伸装置の延伸ゾーンにおいて、幅方向で延
伸温度に差をつけると幅方向厚さムラを更に改善することが可能になる。なお、Ｗｏは延
伸前のフィルムの幅、Ｗは延伸後のフィルムの幅を表す。
【０３７３】
　〔偏光子〕
　偏光子は、一定方向の偏波面の光だけを通す素子であり、その例には、ポリビニルアル
コール系偏光フィルムが含まれる。ポリビニルアルコール系偏光フィルムには、ポリビニ
ルアルコール系フィルムにヨウ素を染色させたものと、二色性染料を染色させたものとが
ある。
【０３７４】
　偏光子は、ポリビニルアルコールフィルムを一軸延伸した後、染色するか；あるいはポ
リビニルアルコールフィルムを染色した後、一軸延伸して、好ましくはホウ素化合物で耐
久性処理をさらに行って得ることができる。偏光子の膜厚は、３～２０μｍの範囲が好ま
しく、３～１０μｍの範囲であることがより好ましい。
【０３７５】
　ポリビニルアルコールフィルムとしては、特開２００３－２４８１２３号公報、特開２
００３－３４２３２２号公報等に記載のエチレン単位の含有量１～４モル％、重合度２０
００～４０００、ケン化度９９．０～９９．９９モル％のエチレン変性ポリビニルアルコ
ールが好ましく用いられる。また、特開２０１１－１００１６１号公報、特許第４６９１
２０５号公報、特許第４８０４５８９号公報に記載の方法で、偏光子を作製し、本発明に
係るフィルムＡ又はフィルムＢと貼り合わせて偏光板を作製することが好ましい。
【０３７６】
　また、本発明に適用する偏光子では、アニール処理が施されていることが好ましい態様
である。アニール処理としては、例えば、８０～１４０℃の温度範囲内で、１～５分の範
囲内で熱処理を施すことが好ましい。
【０３７７】
　〔紫外線硬化型接着剤〕
　本発明の偏光板においては、偏光子とフィルムＡ、及び偏光子とフィルムＢを、それぞ
れ紫外線硬化型接着剤を用いて貼合することを特徴の一つとする。
【０３７８】
　偏光板用の紫外線硬化型接着剤としては、光ラジカル重合を利用したラジカル重合型接
着剤、光カチオン重合を利用したカチオン重合型接着剤、並びに光ラジカル重合及び光カ
チオン重合を併用したハイブリッド型接着剤が挙げられる。
【０３７９】
　ラジカル重合型接着剤としては、特開２００８－００９３２９号公報に記載のヒドロキ
シ基やカルボキシ基等の極性基を含有するラジカル重合性化合物及び極性基を含有しない
ラジカル重合性化合物を特定割合で含む組成物）等が知られている。特に、ラジカル重合
性化合物は、ラジカル重合可能なエチレン性不飽和結合を有する化合物であることが好ま
しい。ラジカル重合可能なエチレン性不飽和結合を有する化合物の好ましい例には、（メ
タ）アクリロイル基を有する化合物が含まれる。（メタ）アクリロイル基を有する化合物
の例には、Ｎ置換（メタ）アクリルアミド系化合物、（メタ）アクリレート系化合物など
が含まれる。（メタ）アクリルアミドは、アクリアミド又はメタクリアミドを意味する。
【０３８０】
　また、カチオン重合型接着剤としては、特開２０１１－０２８２３４号公報に開示され
ているような、（α）カチオン重合性化合物、（β）光カチオン重合開始剤、（γ）３８
０ｎｍより長い波長の光に極大吸収を示す光増感剤、及び（δ）ナフタレン系光増感助剤
の各成分を含有するカチオン重合性の紫外線硬化型接着剤組成物が挙げられる。ただし、
これ以外の紫外線硬化型接着剤が用いられてもよい。
【０３８１】
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　本発明においては、上記紫外線硬化型接着剤の中でも、特に、カチオン重合型接着剤を
適用することが、接着適性及び耐久性の観点から好ましい。
【０３８２】
　紫外線硬化型接着剤を用いた偏光子とフィルムＡ、及び偏光子とフィルムＢの貼合は、
例えば、下記の各工程を経て行われる。
【０３８３】
　（前処理工程）
　前処理工程は、各フィルムの、偏光子との接着面に易接着処理を行う工程である。偏光
子の両面のそれぞれにフィルムＡ及びフィルムＢを接着させる場合は、それぞれのフィル
ムの、偏光子との接着面に易接着処理を行う。易接着処理としては、コロナ処理、プラズ
マ処理等が挙げられる。
【０３８４】
　（紫外線硬化型接着剤の塗布工程）
　紫外線硬化型接着剤の塗布工程としては、偏光子とフィルムＡとの接着面のうち少なく
とも一方に、紫外線硬化型接着剤として、例えば、カチオン重合型接着剤を塗布する。偏
光子又はフィルムＡの表面に直接、紫外線硬化型接着剤を塗布する場合、その塗布方法に
特段の限定はない。例えば、ドクターブレード、ワイヤーバー、ダイコーター、カンマコ
ーター、グラビアコーター等、種々の湿式塗布方式が利用できる。また、偏光子と保護フ
ィルムＡの間に、紫外線硬化型接着剤を流延させたのち、ロール等で加圧して均一に押し
広げる方法も利用できる。
【０３８５】
　（貼合工程）
　上記の方法により紫外線硬化型接着剤を塗布した後は、貼合工程で処理される。この貼
合工程では、例えば、先の塗布工程で偏光子の表面に紫外線硬化型接着剤を塗布した場合
、そこにフィルムＡが重ね合わされる。また、はじめにフィルムＡの表面に紫外線硬化型
接着剤を塗布する方式の場合には、そこに偏光子が重ね合わされる。また、偏光子とフィ
ルムＡの間に紫外線硬化型接着剤を流延させた場合は、その状態で偏光子とフィルムＡと
が重ね合わされる。
【０３８６】
　更に、偏光子の他方の面に位相差フィルムであるフィルムＢを接着する場合も、同様の
方法で貼合する。なお、両面とも紫外線硬化型接着剤を用いる場合は、偏光子の両面にそ
れぞれ、紫外線硬化型接着剤を介してフィルムＡ及びフィルムＢが重ね合わされる。そし
て、通常は、この状態で両面（偏光子の片面にフィルムＡを重ね合わせた場合は、偏光子
側とフィルムＡ側、また偏光子の両面にフィルムＡ及びフィルムＢを重ね合わせた場合は
、その両面の保護フィルム及び位相差フィルム側から加圧ローラー等で挟んで加圧するこ
とになる。加圧ローラーの材質は、金属やゴム等を用いることが可能である。両面に配置
される加圧ローラーは、同じ材質であってもよいし、異なる材質であってもよい。
【０３８７】
　（硬化工程）
　硬化工程では、未硬化の紫外線硬化型接着剤に紫外線を照射して、カチオン重合性化合
物（例えば、エポキシ化合物やオキセタン化合物）やラジカル重合性化合物（例えば、ア
クリレート系化合物、アクリルアミド系化合物等）を含む紫外線硬化型接着剤層を硬化さ
せ、紫外線硬化型接着剤を介して重ね合わせた偏光子とフィルムＡ、あるいは偏光子とフ
ィルムＢとを接着させる。偏光子の片面にフィルムＡを貼合する場合、活性エネルギー線
は、偏光子側又はフィルムＡ側のいずれから照射してもよい。また、偏光子の両面にフィ
ルムＡ及びフィルムＢを貼合する場合、偏光子の両面にそれぞれ紫外線硬化型接着剤を介
してフィルムＡ及びフィルムＢを重ね合わせた状態で、紫外線を照射し、両面の紫外線硬
化型接着剤を同時に硬化させるのが有利である。
【０３８８】
　本発明では、特にリターデーション上昇剤を含むセルロースエステルフィルムである位



(51) JP 5971198 B2 2016.8.17

10

20

30

40

50

相差フィルム（フィルムＢ）面側から紫外線を照射して硬化させることが好ましい。これ
は、紫外線を、リターデーション上昇剤を含有するフィルムＢ面側から照射することによ
り、接着性を高めることができる観点から好ましい。
【０３８９】
　紫外線の照射条件は、本発明に適用する紫外線硬化型接着剤を硬化することができる条
件であれば、任意の適切な条件を採用できる。紫外線の照射量は積算光量で５０～１５０
０ｍＪ／ｃｍ２の範囲内であることが好ましく、１００～５００ｍＪ／ｃｍ２の範囲内で
あるのがさらに好ましい。
【０３９０】
　偏光板の製造工程を連続ラインで行う場合、ライン速度は、接着剤の硬化時間によるが
、好ましくは１～５００ｍ／ｍｉｎの範囲内であり、より好ましくは５～３００ｍ／ｍｉ
ｎの範囲内であり、さらに好ましくは１０～１００ｍ／ｍｉｎの範囲内である。ライン速
度が１ｍ／ｍｉｎ以上であれば、生産性を確保することができ、又は保護フィルムＡへの
ダメージを抑制することができ、耐久性に優れた偏光板を作製することができる。また、
ライン速度が５００ｍ／ｍｉｎ以下であれば、紫外線硬化型接着剤の硬化が十分となり、
目的とする硬度を備え、接着性に優れた紫外線硬化型接着剤層を形成することができる。
【０３９１】
　《有機ＥＬ表示装置》
　本発明の有機ＥＬ表示装置は、上記説明した本発明の偏光板を具備して作製される。
【０３９２】
　より詳細には、本発明の有機ＥＬ表示装置は、本発明に係る位相差フィルム（フィルム
Ｂ）を用いた円偏光板と、有機ＥＬ素子とを備える。そのため、有機ＥＬ表示装置は、観
察時の映り込みを防止され、黒色表現が向上される。有機ＥＬ表示装置の画面サイズは特
に限定されず、２０インチ（５０．８ｃｍ）以上とすることができる。
【０３９３】
　図５は、本発明の有機ＥＬ表示装置の構成の概略的な説明図である。本発明の有機ＥＬ
表示装置の構成は、図５に示されるものに何ら限定されるものではない。
【０３９４】
　図５に示されるように、ガラスやポリイミド等を用いた透明基板１０１上に順に金属電
極１０２、ＴＦＴ１０３、有機発光層１０４、透明電極（ＩＴＯ等）１０５、絶縁層１０
６、封止層１０７、フィルム１０８（省略可）を有する有機ＥＬ素子Ｂ上に、偏光子１１
０を上記した位相差フィルムであるフィルムＢ１０９と、偏光板保護フィルムであるフィ
ルムＡ１１１によって、それぞれ紫外線硬化型接着剤層１１４Ａ及び１１４Ｂを接着した
構成の長尺円偏光板Ｐを設けて、有機ＥＬ表示装置ＥＬを構成する。フィルムＡ上には、
更にハードコート層１１２が積層されていることが好ましい。硬化層１１２は、有機ＥＬ
表示装置の表面のキズを防止するだけではなく、長尺円偏光板による反りを防止する効果
を有する。更に、ハードコート層１１２上には、反射防止層１１３を有していてもよい。
上記有機ＥＬ素子自体の厚さは１μｍ程度である。
【０３９５】
　一般に、有機ＥＬ表示装置は、透明基板上に金属電極と有機発光層と透明電極とを順に
積層して発光体である素子（有機ＥＬ素子）を形成している。ここで、有機発光層は、種
々の有機薄膜の積層体であり、例えば、トリフェニルアミン誘導体等からなる正孔注入層
と、アントラセン等の蛍光性の有機固体からなる発光層との積層体や、あるいはこのよう
な発光層とペリレン誘導体等からなる電子注入層の積層体や、またあるいはこれらの正孔
注入層、発光層、及び電子注入層の積層体等、種々の組み合わせを持った構成が知られて
いる。
【０３９６】
　有機ＥＬ表示装置は、透明電極と金属電極とに電圧を印加することによって、有機発光
層に正孔と電子と注入され、これら正孔と電子との再結合によって生じるエネルギーが蛍
光物資を励起し、励起された蛍光物質が基底状態に戻るときに光を放射する、という原理
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で発光する。途中の再結合というメカニズムは、一般のダイオードと同様であり、このこ
とからも予想できるように、電流と発光強度は印加電圧に対して整流性を伴う強い非線形
性を示す。
【０３９７】
　有機ＥＬ表示装置においては、有機発光層での発光を取り出すために、少なくとも一方
の電極が透明であることが必要であり、通常、酸化インジウムスズ（ＩＴＯ）などの透明
導電体で形成した透明電極を陽極として用いていることが好ましい。一方、電子注入を容
易にして発光効率を上げるには、陰極に仕事関数の小さな物質を用いることが重要で、通
常Ｍｇ－Ａｇ、Ａｌ－Ｌｉなどの金属電極を用いている。
【０３９８】
　上記した位相差フィルムを有する円偏光板は、画面サイズが２０インチ以上、すなわち
対角線距離が５０．８ｃｍ以上の大型画面からなる有機ＥＬ表示装置に適用することがで
きる。
【０３９９】
　このような構成の有機ＥＬ表示装置において、有機発光層は、厚さ１０ｎｍ程度と極め
て薄い膜で形成されている。そのため、有機発光層も透明電極と同様、光をほぼ完全に透
過する。その結果、非発光時に透明基板の表面から入射し、透明電極と有機発光層とを透
過して金属電極で反射した光が、再び透明基板の表面側へと出るため、外部から視認した
とき、有機ＥＬ表示装置の表示面が鏡面のように見える。
【０４００】
　電圧の印加によって発光する有機発光層の表面側に透明電極を備えるとともに、有機発
光層の裏面側に金属電極を備えてなる有機ＥＬ素子を含む有機ＥＬ表示装置において、透
明電極の表面側（視認側）に偏光板を設けるとともに、これら透明電極と偏光板との間に
位相差板を設けることができる。
【０４０１】
　位相差フィルム及び偏光板は、外部から入射して金属電極で反射してきた光を偏光する
作用を有するため、その偏光作用によって金属電極の鏡面を外部から視認させないという
効果がある。特に、位相差フィルムをλ／４位相差フィルムで構成し、かつ偏光子と位相
差フィルムとの偏光方向のなす角を４５°又は１３５°に調整すれば、金属電極の鏡面を
完全に遮蔽することができる。
【０４０２】
　この有機ＥＬ表示装置に入射する外部光は、偏光子により直線偏光成分のみが透過し、
この直線偏光は位相差板により一般に楕円偏光となるが、特に位相差フィルムがλ／４位
相差フィルムでしかも偏光子と位相差フィルムとの偏光方向のなす角が４５°又は１３５
°のときには円偏光となる。
【０４０３】
　この円偏光は、透明基板、透明電極、有機薄膜を透過し、金属電極で反射して、再び有
機薄膜、透明電極、透明基板を透過して、位相差フィルムに再び直線偏光となる。そして
、この直線偏光は、偏光板の偏光方向と直交しているので、偏光板を透過できない。その
結果、金属電極の鏡面を完全に遮蔽することができる。
【実施例】
【０４０４】
　以下、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。なお、実施例において「％」の表示を用いるが、特に断りがない限り「質量％
」を表す。
【０４０５】
　実施例１
　《偏光板保護フィルムの作製》
　〔偏光板保護フィルムＡ１の作製〕
　（フィルム製膜）
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　下記成分を、真空ナウターミキサーにて８０℃、１３３Ｐａの条件下で３時間混合しな
がら乾燥させて、樹脂組成物を得た。
【０４０６】
　〈樹脂組成物〉
　アクリル樹脂：住友化学社製　テクノロイ　Ｓ００１（Ｔｇ＝１０５℃）８０質量部
　アクリル系ゴム粒子（平均粒径：２００μｍ）　　　　　　　　　　　　２０質量部
　上記樹脂組成物を、二軸式押出機にて２００℃で溶融混練して、ストランド状に押し出
した。ストランド状に押し出された樹脂組成物を水冷した後、カッティングしてペレット
を得た。
【０４０７】
　得られたペレットに、温度７０℃の除湿空気を５時間以上循環させて乾燥させた後、温
度１００℃の温度を保ったまま、一軸押出機に投入した。一軸押出機に投入されるペレッ
トの水分量は１２０ｐｐｍであった。
【０４０８】
　得られたペレットを用いて、図２に示される溶融流延方式のフィルム製造装置を用いて
、フィルムＡを製造した。上記得られたペレットを、一軸押出機（２０１）にて２００℃
で溶融混練した後、流延ダイ（２０４）から、表面温度が９０℃である冷却ローラー（２
０５）上に押し出した。そして、冷却ローラー（２０５）に押し出された樹脂を、表面の
金属層の厚さが２ｍｍである弾性タッチローラ（２０６）で押圧した後、冷却ローラ（２
０７）と冷却ローラ（２０８）でさらに冷却して、厚さ１００μｍのウェブを得た。
【０４０９】
　冷却固化したウェブを剥離ローラー（２０９）で剥離した後、ローラー式の延伸装置に
てウェブの搬送方向（ＭＤ方向）に１７５℃で、延伸倍率として１．２５倍で延伸した。
得られたフィルムを、予熱ゾーン、延伸ゾーン、保持ゾーン、及び冷却ゾーンを有し、各
ゾーン間にニュートラルゾーンをさらに有するテンター延伸機（２１２）に導入した。そ
して、テンター延伸機にてフィルムの幅方向（ＴＤ方向）に１７５℃で、延伸倍率として
１．３３倍で延伸した。その後、フィルム温度が３０℃となるまで冷却し、テンター延伸
機のクリップを外した。そして、フィルムの幅方向の両端部を切り落として、膜厚６０μ
ｍ、フィルム幅２５００ｍｍのフィルムを得た。
【０４１０】
　（アニール処理）
　次いで、上記作製したフィルムＡ１を、加熱ヒーターを搬送方向に複数個配列した加熱
ゾーン中を、１３０℃で５分間を要して通過させて、アニール処理を施して、フィルムＡ
１を作製した。
【０４１１】
　（ハードコート層の形成）
　イルガキュア１８４（光重合開始剤、ＢＡＳＦジャパン社製）４質量部を、メチルイソ
ブチルケトン（ＭＩＢＫ）中に添加して撹拌し溶解させて、この溶液に、最終固形分量が
４０質量％となるように、樹脂成分として、ペンタエリスリトールトリアクリレート（Ｐ
ＥＴＡ）を添加して撹拌した。この溶液に、レベリング剤（製品名：ディフェンザＭＣＦ
３５０－５；ＤＩＣ社製）を固形分比率で０．１質量％相当添加して撹拌し、ハードコー
ト層塗布液を調製した。
【０４１２】
　次いで、このハードコート層塗布液を、上記アニール処理を施したフィルムＡ１の視認
面側に、スリットリバースコーターを用いて、乾燥塗布量が８ｇ／ｍ２となるように塗布
して塗膜を形成した。得られた塗膜を１００℃で１分間乾燥させた後、紫外線照射量１５
０ｍＪ／ｃｍ２で紫外線を照射して塗膜を硬化させ、厚さ７μｍのハードコート層を形成
して、偏光板保護フィルムＡ１を作製した。
【０４１３】
　〔偏光板保護フィルムＡ２～Ａ１２の作製〕
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　上記偏光板保護フィルムＡ１の作製において、フィルム製膜時のゴム粒子の有無、アニ
ール処理の有無及びアニール処理条件（温度及びアニール時間）を、表１に記載の条件に
変更した以外は同様にして作製したフィルムＡ２～Ａ１２を用いて、偏光板保護フィルム
Ａ２～Ａ１２を作製した。
【０４１４】
　〔偏光板保護フィルムＡ１３～Ａ１６の作製〕
　上記偏光板保護フィルムＡ３の作製において、フィルムＡ３の膜厚を、６０μｍから、
それぞれ３０μｍ、４０μｍ、８０μｍ、９５μｍにそれぞれ変更した以外は同様にして
作製したフィルムＡ１３～Ａ１６を用いて、偏光板保護フィルムＡ１３～Ａ１６を作製し
た。
【０４１５】
　〔フィルムＡの引き裂き強度の測定〕
　上記作製した偏光板保護フィルムＡ１～Ａ１６の作製においては、アニール処理を施し
た後、ハードコート層を形成する前の各フィルムＡ１～Ａ１６について、下記の方法に従
って、引き裂き強度を測定した。
【０４１６】
　各フィルムＡ（ハードコート層形成前）の引き裂き強度は、ＪＩＳ　Ｋ　７１２８－１
９９１に準拠して、東洋精機（株）製の軽荷重引き裂き装置により、エレメンドルフ法に
よるＭＤ方向でのフィルムの引き裂き荷重を測定した。引き裂き強度の測定は、２３℃、
５５％ＲＨの条件下で行った。
【０４１７】
　上記作製した各偏光板保護フィルムの主要構成を、表１に示す。
【０４１８】
【表１】

【０４１９】
　《位相差フィルムＢ（フィルムＢ）の作製》
　〔セルロース誘導体の作製〕
　（セルロース誘導体１の作製）
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　〈第１工程：セルロースエーテルＡの合成〉
　広葉樹前加水分解クラフト法パルプ（αセルロース含量９８．４％）の１００ｇに、６
０％の水酸化ナトリウム溶液１４０ｇを加え混合した。次に、ブロモブタンの４００ｇを
加え、撹拌しながら０～５℃の温度範囲に約１時間保った後、３０～４０℃の温度範囲に
加温して６時間反応させた。内容物を濾別して、沈殿物を取除いた後、これに温水を加え
た。１％のリン酸水溶液で中和した後、アセトン中に滴下して反応生成物を析出させた。
濾別により分離し、アセトン／水（９：１）溶液で数回洗浄を繰り返し、６０℃で真空乾
燥を行い、ブチルセルロースを得た。生成物のブロモブタンによる置換度（ＭＳ）は、Ｎ
ＭＲによる測定の結果、１．１であり、これをセルロースエーテルＡとした。
【０４２０】
　〈第２工程：セルロースエーテルＡへの多重結合を有する置換基及びアセチル基の導入
〉
　メカニカルスターラー、温度計、冷却管及び滴下ロートを装着した３Ｌの三ツ口フラス
コに、第１工程で得られたセルロースエーテルＡを２００ｇ、ピリジンを９０ｍＬ、アセ
トンを２０００ｍＬ添加し、室温で撹拌した。ここに３５０ｇのアセチルクロリドをゆっ
くりと滴下し、添加後更に５０℃にて８時間撹拌した。反応後、室温に戻るまで放冷し、
反応溶液をメタノール２０Ｌへ激しく撹拌しながら投入すると、白色固体が析出した。白
色固体を吸引濾過により濾別し、大量のメタノールで３回洗浄を行った。得られた白色固
体を６０℃で終夜乾燥した後、９０℃で６時間真空乾燥することによりセルロース誘導体
１を得た。
【０４２１】
　上記調製したセルロース誘導体１のグルコース骨格の置換基の置換度について、Ｃｅｌ
ｌｕｌｏｓｅ　Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎ　６，７３－７９（１９９９）及びＣｈｒａ
ｌｉｔｙ　１２（９），６７０－６７４に記載の方法に準じて、１Ｈ－ＮＭＲ及び１３Ｃ
－ＮＭＲにより測定し、その平均値を求めた結果、エーテル結合を有する置換基であるブ
トキシ基の置換基数は１．１であり、多重結合を有する置換基であるベンゾエート基の置
換基数は０．６であり、アセチル基の置換基数は１．３であり、総置換度は３．０であっ
た。
【０４２２】
　（セルロース誘導体２～６の作製）
　上記セルロース誘導体１の作製において、第１工程～第２工程における各構成材料の比
率、及び反応条件を適宜選択して、表２に記載のグルコース骨格の置換基構成となるよう
に合成して、セルロース誘導体２～６を得た。
【０４２３】
　以下に上記作製したセルロース誘導体の置換基の構成を、表２に示す。
【０４２４】
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【表２】

【０４２５】
　〔位相差フィルムＢ１の作製の作製〕
　（微粒子分散液の調製）
　微粒子（アエロジル　Ｒ８１２　日本アエロジル（株）製）　　　　　　１１質量部
　エタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８９質量部
　以上をディゾルバーで５０分間撹拌混合した後、マントンゴーリン分散機を用いて分散
を行い、微粒子分散液を調製した。
【０４２６】
　（微粒子添加液１の調製）
　溶解タンクにジメチルクロライドを５０質量部入れ、ジメチルクロライドを十分に撹拌
しながら上記調製した微粒子分散液の５０質量部をゆっくりと添加した。更に、二次粒子
の粒径が、所定の大きさとなるようにアトライターにて分散を行った。これを日本精線（
株）製のファインメットＮＦで濾過して、微粒子添加液１を調製した。
【０４２７】
　（ドープの調製）
　はじめに、加圧溶解タンクに下記に示すジメチルクロライドとエタノールを添加した。
有機溶媒の入った加圧溶解タンクに、上記合成したセルロース誘導体Ａ－１を撹拌しなが
ら投入した。これを加熱し、撹拌しながら、完全に溶解した。次いで、微粒子添加液１を
添加した後、安積濾紙（株）製の安積濾紙Ｎｏ．２４４を使用して濾過し、ドープを調製
した。
【０４２８】
　〈ドープの組成〉
　ジメチルクロライド　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３４０質量部
　エタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６４質量部
　セルロース誘導体１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００質量部
　リターデーション上昇剤１（＊１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　５質量部
　エステル化合物（下記参照）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５質量部
　微粒子添加液１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２質量部
　＊１：特開２０１３－４４８５６号公報の段落（０１１４）に記載の例示化合物Ｉ－（
２）
　〈エステル化合物の調製〉
　１，２－プロピレングリコール２５１ｇ、無水フタル酸２７８ｇ、アジピン酸９１ｇ、
酢酸３１０ｇ、エステル化触媒としてテトライソプロピルチタネート０．１９１ｇを、温
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度計、撹拌器、緩急冷却管を備えた２Ｌの四つ口フラスコに仕込み、窒素気流中２００℃
になるまで、撹拌しながら徐々に昇温した。１５時間脱水縮合反応させ、反応終了後２０
０℃で未反応の１，２－プロピレングリコールを減圧留去することにより、エステル化合
物を得た。酸価０．１０ｍｇＫＯＨ／ｇ、数平均分子量２０００であった。
【０４２９】
　（製膜）
　上記調製したドープを、ステンレスベルト支持体上で、流延（キャスト）した後、ステ
ンレスベルト支持体上からフィルムを剥離した。
【０４３０】
　剥離した原反フィルムを、加熱しながらテンターを用いて、幅手方向（ＴＤ方向）にの
み一軸延伸し、搬送方向（ＭＤ方向）には収縮しないように搬送張力を調整した。
【０４３１】
　次いで、乾燥ゾーンを多数のローラーを介して搬送させながら乾燥を終了させ、ロール
状の原反フィルムを作製した。
【０４３２】
　（延伸工程）
　この原反フィルムを、図５に記載の構成からなる斜め延伸装置を用いて、残留溶媒量が
０．０２％の条件で、搬送方向に対して、フィルムの光学遅相軸が４５°となるよう斜め
方向に延伸することでロール状の位相差フィルムＢ１を作製した。
【０４３３】
　なお、延伸条件としては、光波長５５０ｎｍで測定したフィルム面内の位相差値Ｒｏ５

５０が１４０ｎｍ、膜厚が５０μｍ、Ｒｏ４５０／Ｒｏ５５０が０．８１となるように、
ウェブの残留溶媒量が０．０２％の条件で、原反フィルムの膜厚、延伸温度、幅手方向（
ＴＤ方向）及び搬送方向（ＭＤ方向）の延伸条件を適宜調整し、延伸倍率が２．０倍とな
る条件で行った。
【０４３４】
　〔位相差フィルムＢ２～Ｂ１４の作製〕
　上記位相差フィルムＢ１の作製において、セルロース誘導体の種類、リターデーション
上昇剤の有無と種類、斜め延伸時の残留溶媒量を、表３に記載の条件及び組み合わせに変
更した以外は同様にして、位相差フィルムＢ２～Ｂ１４を作製した。
【０４３５】
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【化１４】

【０４３６】

【表３】

【０４３７】
　《偏光板の作製》
　〔偏光板１の作製〕
　（偏光子の調製）
　厚さ３５μｍのポリビニルアルコールフィルムを、３５℃の水で膨潤させた。得られた
フィルムを、ヨウ素０．０７５ｇ、ヨウ化カリウム５ｇ及び水１００ｇからなる水溶液に
６０秒間浸漬し、さらにヨウ化カリウム３ｇ、ホウ酸７．５ｇ及び水１００ｇからなる４
５℃の水溶液に浸漬した。得られたフィルムを、延伸温度５５℃、延伸倍率として５．０
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倍の条件で一軸延伸した。この一軸延伸フィルムを、水洗した後、乾燥させて、厚さ７μ
ｍの偏光子を得た。
【０４３８】
　（紫外線硬化型接着剤液Ｃの調製：カチオン重合型）
　下記の各成分を混合した後、脱泡してカチオン重合型の紫外線硬化型接着剤液Ｃを調製
した。なお、トリアリールスルホニウムヘキサフルオロホスフェートは、５０％プロピレ
ンカーボネート溶液として配合し、下記にはトリアリールスルホニウムヘキサフルオロホ
スフェートの固形分量を表示した。
【０４３９】
　３，４－エポキシシクロヘキシルメチル－３，４－エポキシシクロヘキサンカルボキシ
レート　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４５質量部
　エポリードＧＴ－３０１（ダイセル化学社製の脂環式エポキシ樹脂）　　４０質量部
　１，４－ブタンジオールジグリシジルエーテル　　　　　　　　　　　　１５質量部
　トリアリールスルホニウムヘキサフルオロホスフェート　　　　　　　２．３質量部
　９，１０－ジブトキシアントラセン　　　　　　　　　　　　　　　　０．１質量部
　１，４－ジエトキシナフタレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．０質量部
　（偏光板の作製）
　下記の方法に従って、図１に記載の構成からなる偏光板１を作製した。カッコ内の数値
は、図１に記載した各構成要素の番号を示す。
【０４４０】
　まず、位相差フィルム（１０９）として、上記作製した位相差フィルムＢ１を用い、そ
の表面にコロナ放電処理を施した。なお、コロナ放電処理の条件は、コロナ出力強度２．
０ｋＷ、ライン速度１８ｍ／分とした。次いで、位相差フィルム（１０９）である位相差
フィルムＢ１のコロナ放電処理面に、上記調製したカチオン重合型の紫外線硬化性接着剤
液Ｃを、硬化後の膜厚が約３μｍとなるようにバーコーターで塗工して紫外線硬化型接着
剤層（１１４Ａ）を形成した。得られた紫外線硬化型接着剤層（１１４Ａ）に、上記作製
したポリビニルアルコール－ヨウ素系の偏光子（１１０）を貼合した。
【０４４１】
　次いで、ハードコート層（１１２）を有する偏光板保護フィルム（１１１）として、上
記作製した偏光板保護フィルムＡ１を用い、ハードコート層の形成面とは反対側の表面に
、コロナ放電処理を施した。コロナ放電処理の条件は、コロナ出力強度２．０ｋＷ、速度
１８ｍ／分とした。次いで、偏光板保護フィルム（１１１）である偏光板保護フィルムＡ
１のコロナ放電処理面に、上記調製した紫外線硬化型接着剤液Ｃを、硬化後の膜厚が約３
μｍとなるようにバーコーターで塗工して紫外線硬化型接着剤層（１１４Ｂ）を形成した
。
【０４４２】
　この紫外線硬化型接着剤層（１１４Ａ）に、位相差フィルム（１０９）である位相差フ
ィルムＢ１の片面に貼合された偏光子（１１０）を貼合して、ハードコート層（１１２）
を有する偏光板保護フィルム（１１１）／紫外線硬化型接着剤層（１１４Ｂ）／偏光子（
１１０）／紫外線硬化型接着剤層（１１４Ａ）／位相差フィルム（１０９）が積層された
積層物を得た。その際に、位相差フィルム（１０９）の遅相軸と偏光子（１１０）の吸収
軸が互いに４５度で交差するように貼合した。
【０４４３】
　この積層物の位相差フィルム（１０９）面側から、ベルトコンベア付き紫外線照射装置
（ランプは、フュージョンＵＶシステムズ社製のＤバルブを使用）を用いて、積算光量が
７５０ｍＪ／ｃｍ２となるように紫外線を照射し、光硬化型接着剤層を硬化させ、偏光板
１（Ｐ）を作製した。
【０４４４】
　〔偏光板２～３０の作製〕
　上記偏光板１の作製において、偏光板保護フィルムＡの種類、位相差フィルムＢの種類
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及び紫外線硬化型接着剤の種類（ラジカル重合型接着剤、下記参照）を、表４に記載の組
み合わせに変更した以外は同様にして、偏光板２～３０を作製した。
【０４４５】
　（ラジカル重合型接着剤：偏光板２６に適用）
　上記カチオン重合型の紫外線硬化型接着剤液Ｃに代えて、ラジカル重合型の紫外線硬化
型接着剤として、Ｎ－ヒドロキシエチルアクリルアミド１００質量部に、光重合開始剤（
ＢＡＳＦジャパン（株）製；商品名イルガキュア１２７）３質量部を配合した接着剤液Ｒ
を用いた。
【０４４６】
　《偏光板の評価》
　上記作製した各偏光板について、以下の評価を行った。
【０４４７】
　〔リワーク性の評価〕
　上記作製した偏光板１～３０について、それぞれ１００ｍｍ×１００ｍｍの大きさに断
裁した後、基材レス両面テープＬＵＣＩＡＣＳ　ＣＳ９６２１Ｔ（日東電工（株）製）を
用いてガラス板に貼り付けた。次いで、２３℃、５５％ＲＨの環境下で２４時間保存を行
った後、偏光板を、手でガラス板より剥がして、その時の偏光板を構成するフィルムの状
態を目視観察し、下記の基準に従ってリワーク性を評価した。
【０４４８】
　◎：フィルムが千切れることなく、きれいに剥離することができる
　○：フィルムにごく僅かの千切れの発生が認められるが、ほぼきれいに剥離できる
　△：剥離時に、フィルムの一部で千切れが発生するが、何とか剥がすことができ、実用
上、許容範囲内の品質である
　×：剥離時にフィルムがすぐ千切れてしまい、安定して剥離することができない
　〔表面硬度の測定〕
　上記作製した各偏光板の視認面側の表面硬度を、下記の方法に従って測定した。
【０４４９】
　各偏光板を５０ｍｍ×１５０ｍｍのサイズに切り出し、２５℃、６５％ＲＨ環境下で測
定試料同士が重なり合わない条件で２４時間調湿した後、偏光板の視認面側の鉛筆硬度を
ＪＩＳ　Ｋ　５６００　５－４に従い、荷重１ｋｇにて測定した。
【０４５０】
　以上により得られた結果を、表４に示す。
【０４５１】
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【表４】

【０４５２】
　表４に記載の結果より明らかなように、本発明で規定する構成からなる偏光板保護フィ
ルムＡ及び位相差フィルムＢを用いた本発明の偏光板は、比較例に対し、リワーク性及び
表面硬度に優れていることが分かる。
【０４５３】
　なお、偏光板３の構成と同様にして、紫外線接着剤を用いた接着法に変えて、従来公知
のポリビニルアルコール接着剤溶液を用いた水糊法により接着を行ったが、接着性不良で
、評価に耐える試料を得ることができなかった。
【０４５４】
　実施例２
　《位相差フィルムＢ１６～２１の作製》
　実施例１に記載の位相差フィルムＢ１の作製において、延伸工程における延伸倍率及び
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延伸角度を表５に記載の条件に変更した以外は同様にして、位相差フィルムＢ１６～２１
を作製した。
【０４５５】
　（各フィルムのリターデーション値の測定）
　上記作製した位相差フィルムＢ１６～２１と、実施例１で作製した位相差フィルムＢ１
のリターデーション値Ｒｏ及びＲｔを、Ａｘｏｍｅｔｒｉｃｓ社製のＡｘｏｓｃａｎを用
いて、２３℃、相対湿度５５％ＲＨの環境下で、波長５５０ｎｍでの複屈折率を測定し、
下式に従って算出した。
【０４５６】
　　　Ｒｏ＝（ｎｘ－ｎｙ）×ｄ
　　　Ｒｔ＝〔（ｎｘ＋ｎｙ）／２－ｎｚ〕×ｄ
　上式において、ｎｘ、ｎｙ、ｎｚは、それぞれ２３℃、５５％ＲＨの環境下で測定され
、ｎｘはフィルムの面内の最大の屈折率（遅相軸方向の屈折率）を表し、ｎｙはフィルム
面内で遅相軸に直交する方向の屈折率を表し、ｎｚはフィルム面内に垂直な厚さ方向の屈
折率を表し、ｄはフィルムの厚さ（ｎｍ）を表す。
【０４５７】
　《偏光板３２～３７の作製》
　実施例１に記載の偏光板３の作製において、位相差フィルムＢ１に代えて、上記作製し
た位相差フィルムＢ１７～２２を用いた以外は同様にして、偏光板３２～３７を作製した
。
【０４５８】
　《有機ＥＬセルの作製》
　３ｍｍ厚の５０インチ（１２７ｃｍ）用無アルカリガラスを用いて、特開２０１０－２
０９２５号公報の実施例に記載されている方法に準じて、特開２０１０－２０９２５号公
報の図８に記載された構成からなる有機ＥＬセルを作製した。
【０４５９】
　《有機ＥＬ表示装置の作製》
　上記作製した偏光板３２～３７と、実施例１で作製した偏光板３のそれぞれの位相差フ
ィルム（フィルムＢ）の表面に接着剤を塗工した後、有機ＥＬセルの視認側に貼合するこ
とで有機ＥＬ表示装置１～７を作製した。
【０４６０】
　《偏光板の評価：リワーク性の評価》
　実施例１に記載の方法と同様にして、リワーク性の評価を行った。
【０４６１】
　《有機ＥＬ表示装置の評価：視認性の評価》
　下記の方法に従って、上記作製した有機ＥＬ表示装置１～７の視認性を評価した。
【０４６２】
　（視認性の評価）
　各有機ＥＬ表示装置を、２３℃、５５％ＲＨの環境下で２４時間保存した後、電圧を印
加せず発光していない状態にして、照度約１００ｌｘの室内で、表示パネル上の４隅と中
央部の５箇所について、反射色の黒味レベルを目視観察し、下記の基準に従って視認性の
評価を行った。
【０４６３】
　◎：５箇所の観察点ともに、黒味が引き締まっており、視認性に問題はない
　○：５箇所の観察点のうち、１箇所においてやや反射光が漏れている状態が観察される
が、黒味としては十分であり、全体として良好な品質である
　△：５箇所の観察点のうち、２箇所において弱い反射光の漏れが観察されるが、黒味と
してはほぼ十分であり、実用上許容される品質である
　×：５箇所の観察点のうち、３箇所以上において強い反射光の漏れが観察され、黒味も
不十分な点があり、実用上問題となる品質である
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　以上により得られた結果を、表５に示す。
【０４６４】
【表５】

【０４６５】
　表５に記載の結果より明らかなように、位相差フィルムＢの延伸倍率としては、２．０
倍で延伸を行うことにより、面内リターデーション値Ｒｏとして、１４０ｎｍ、すなわち
λ／４の特性を得ることができ、かつ延伸角度としては、４５度であることが、視認性と
して良好であることが分かる。
【０４６６】
　実施例３
　《偏光子の作製》
　実施例１で使用した偏光子（以下、偏光子１と称す。厚さ７μｍ、アニール処理なし）
に対し、膜厚及びアニール処理の有無を、表６に記載の条件に変更した以外は同様にして
、偏光子２～７を作製した。
【０４６７】
　なお、アニール処理条件は、以下のとおりである。
【０４６８】
　条件１：１００℃、１分のアニール処理を行った
　条件２：１００℃、２分のアニール処理を行った。
【０４６９】
　《偏光板３８～４３の作製》
　実施例１に記載の偏光板３の作製において、偏光子１に代えて、上記作製した偏光子２
～７を用いた以外は同様にして、偏光板３８～４３を作製した。
【０４７０】
　《有機ＥＬセルの作製》
　３ｍｍ厚の５０インチ（１２７ｃｍ）用無アルカリガラスを用いて、特開２０１０－２
０９２５号公報の実施例に記載されている方法に準じて、特開２０１０－２０９２５号公
報の図８に記載された構成からなる有機ＥＬセルを作製した。
【０４７１】
　《有機ＥＬ表示装置の作製》
　上記作製した偏光板３８～４３と、実施例１で作製した偏光板３のそれぞれの位相差フ
ィルム（フィルムＢ）の表面に接着剤を塗工した後、有機ＥＬセルの視認側に貼合するこ
とで有機ＥＬ表示装置８～１４を作製した。なお、有機ＥＬ表示装置１０は、実施例２で
作製した有機ＥＬ表示装置２と同一である。
【０４７２】
　《偏光板の評価：リワーク性の評価》
　実施例１に記載の方法と同様にして、リワーク性の評価を行った。
【０４７３】
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　《偏光板の評価：薄膜適性の評価》
　作製した各偏光板の総膜厚を測定し、下記の基準に従って薄膜適性の評価を行った。△
以上のランクであれば、ディスプレイの薄型化の要請に対し、偏光板として適性を有して
いると判定した。
【０４７４】
　◎：偏光板の総膜厚が、１２５μｍ未満である
　○：偏光板の総膜厚が、１２５μｍ以上、１３５μｍ未満である
　△：偏光板の総膜厚が、１３５μｍ以上、１４０μｍ未満である
　×：偏光板の層膜厚が、１４０μｍ以上である
　《有機ＥＬ表示装置の評価：視認性の評価》
　実施例２に記載の方法と同様にして視認性を評価した。
【０４７５】
　以上により得られた結果を、表６に示す。
【０４７６】

【表６】

【０４７７】
　表６に記載の結果より明らかなように、偏光子の膜厚が５～２０μｍの範囲内であれば
、リワーク性、薄膜適性及び視認性に良好な特性を得ることができる。更に、偏光子に対
しアニール処理を施すことにより、更に視認性が向上していることが分かる。
【０４７８】
　実施例４
　《偏光板保護フィルムＡの作製》
　〔偏光板保護フィルムＡ１７の作製〕
　実施例１に記載の偏光板保護フィルムＡ３の作製において、ハードコート層の形成を行
わなかった以外は同様にして、偏光板保護フィルムＡ１７を作製した。
【０４７９】
　〔偏光板保護フィルムＡ１８の作製〕
　実施例１に記載の偏光板保護フィルムＡ３の作製において、ハードコート層上に更に下
記の方法に従って反射防止層の形成を行った以外は同様にして、偏光板保護フィルムＡ１
８を作製した。
【０４８０】
　（反射防止層の形成）
　〈低屈折率層形成用塗布液の調製〉
　メガファック　ＲＳ－７５　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１質量部
　ペンタエリスリトールテトラアクリレート－３Ａ　　　　　　　　　　　１００質量部
　内部に空隙を有する低屈折率シリカ微粒子分散液（一次粒子径３０ｎｍ／固形分２０質
量％／メチルエチルケトン分散）　　　　　　　　　　　　　　　　　　１５００質量部
　光重合開始剤（ＢＡＳＦジャパン社製　商品名：イルガキュア１８４）　　　５質量部
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　メチルエチルケトンに、固形分率が１０質量％になるように溶解して、低屈折率層形成
用塗液を調製した。
【０４８１】
　〈低屈折率層の形成〉
　実施例１に記載の偏光板保護フィルムＡ３のハードコート層上に、低屈折率層を形成し
た。上記調製した低屈折率層形成用塗液を、乾燥後の膜厚が１００ｎｍとなるように塗布
した。塗布後、乾燥を行った。乾燥は、第一乾燥温度２５℃を１０秒行った後に、第二乾
燥温度８０℃を６０秒で行った。更に、紫外線照射装置（フュージョンＵＶシステムジャ
パン社製、光源Ｈバルブ）を用いて照射線量３００ｍＪ／ｍ２で紫外線照射を行って硬膜
させて、反射防止層を形成した。
【０４８２】
　《偏光板４４及び４５の作製》
　実施例１に記載の偏光板３の作製において、偏光板保護フィルムＡ３に代えて、上記作
製した偏光板保護フィルムＡ１７及びＡ１８を用いた以外は同様にして、偏光板４４及び
４５を作製した。
【０４８３】
　《有機ＥＬセルの作製》
　３ｍｍ厚の５０インチ（１２７ｃｍ）用無アルカリガラスを用いて、特開２０１０－２
０９２５号公報の実施例に記載されている方法に準じて、特開２０１０－２０９２５号公
報の図８に記載された構成からなる有機ＥＬセルを作製した。
【０４８４】
　《有機ＥＬ表示装置の作製》
　上記作製した偏光板４４及び４５と、実施例１で作製した偏光板３のそれぞれの位相差
フィルム（フィルムＢ）の表面に接着剤を塗工した後、有機ＥＬセルの視認側に貼合する
ことで有機ＥＬ表示装置１５～１７を作製した。なお、有機ＥＬ表示装置１６は、実施例
２で作製した有機ＥＬ表示装置２と同一である。
【０４８５】
　《偏光板の評価》
　実施例１に記載の方法と同様にして、リワーク性及び表面硬度の評価を行った。
【０４８６】
　《有機ＥＬ表示装置の評価：視認性の評価》
　実施例２に記載の方法と同様にして視認性を評価した。
【０４８７】
　以上により得られた結果を、表７に示す。
【０４８８】
【表７】

【０４８９】
　表７に記載の結果より明らかなように、偏光板保護フィルムの表面に、ハードコート層
を設けることにより、リワーク性及び表面硬度が向上し、更に反射防止層を設けることに
より、視認性がより一層向上していることが分かる。
【符号の説明】
【０４９０】
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　１　溶解釜
　３、６、１２、１５　濾過器
　４、１３　ストックタンク
　５、１４　送液ポンプ
　８、１６　導管
　１０　紫外線吸収剤仕込釜
　２０　合流管
　２１　混合機
　３０　ダイ
　３１　金属支持体
　３２　ウェブ
　３３　剥離位置
　３４　テンター装置
　３５　ローラ乾燥装置
　４１　仕込釜
　４２　ストックタンク
　４３　ポンプ
　４４　濾過器
　Ｄ１　繰出方向
　Ｄ２　巻取方向
　Ｆ　光学フィルム
　θｉ　屈曲角度（繰出し角度）
　Ｃｉ、Ｃｏ　把持具
　Ｒｉ、Ｒｏ　レール
　Ｗｏ　延伸前のフィルムの幅
　Ｗ　延伸後のフィルムの幅
　Ａ　有機エレクトロルミネセンス表示装置
　Ｂ　有機エレクトロルミネセンス素子
　Ｐ　偏光板
　１０１　透明基板
　１０２　金属電極
　１０３　ＴＦＴ
　１０４　有機発光層
　１０５　透明電極
　１０６　絶縁層
　１０７　封止層
　１０８　フィルム
　１０９　λ／４位相差フィルム
　１１０　偏光子
　１１１　偏光板保護フィルム
　１１２　ハードコート層
　１１３　反射防止層
　１１４Ａ、１１４Ｂ　紫外線硬化型接着剤層
　２０１　押出機
　２０２　フィルター
　２０３　スタチックミキサー
　２０４　流延ダイ
　２０５　回転支持体（第１冷却ローラー）
　２０６　挟圧回転体（弾性タッチローラー）
　２０７　回転支持体（第２冷却ローラー）
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　２０８　回転支持体（第３冷却ローラー）
　２０９　剥離ローラー
　２１１、２１３、２１４、２１５　搬送ローラー
　２１０　フィルム
　２１２　延伸装置
　２１６　巻取り装置

【図１】 【図２】
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【図５】

【図６】
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