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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
下記式（１）～（３）を満足し、かつ、下記式（４）で定義されるＭ／Ｓが０．５～２で
あるセルロースアシレートを溶媒に溶解した溶液を、保留粒子サイズが０．１μｍ～４０
μｍのフィルターを用いてろ過を行った後、貧溶媒と混合してセルロースアシレートを再
沈殿させることを含む、セルロースアシレート組成物の製造方法。
式（１）： １．５≦Ａ＋Ｂ≦３
式（２）： ０≦Ａ≦１．８
式（３）： １．２≦Ｂ≦３
（式中、Ａはセルロースの水酸基を構成する水素原子に対するアセチル基の置換度を表し
、Ｂはセルロースの水酸基を構成する水素原子に対する炭素数３～７のアシル基の置換度
を表す。）
式（４）： Ｍ／Ｓ＝（カリウム、ナトリウムの合計のモル含量／２ ＋ アルカリ土類金
属のモル含量）
／硫黄のモル含量
ただし、前記セルロースアシレート中のカリウムの含有量が２５ｐｐｍ以下、かつ、ナト
リウムの含有量が２５ｐｐｍ以下であり、硫黄の含有量は５００ｐｐｍ以下である。
【請求項２】
　請求項１に記載のセルロースアシレート組成物の製造方法であって、前記フィルターと
して、少なくとも保留粒子サイズが２μｍ～２０μｍのものを用いる、セルロースアシレ
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ート組成物の製造方法。
【請求項３】
　請求項１又は２に記載のセルロースアシレート組成物の製造方法であって、ろ過に際し
、ろ過助剤を用いることを含む、セルロースアシレート組成物の製造方法。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれか１項に記載のセルロースアシレート組成物の製造方法であって
、再沈殿後のセルロースアシレート中に含有される粒子サイズが４０μｍ以上である異物
の含有量が０．１個／ｇ以下である、セルロースアシレート組成物の製造方法。
【請求項５】
　請求項１～３のいずれか１項に記載のセルロースアシレート組成物の製造方法であって
、再沈殿後のセルロースアシレート中に含有される粒子サイズが４０μｍ以上である異物
の含有量が０．０５個／ｇ以下である、セルロースアシレート組成物の製造方法。
【請求項６】
前記セルロースアシレート組成物の形態が、溶液、溶融物、ゲル、ペレット、またはフィ
ルムである、請求項１～５のいずれか１項に記載のセルロースアシレート組成物の製造方
法。
【請求項７】
前記セルロースアシレート組成物の形態がペレット、またはフィルムである、請求項１～
５のいずれか１項に記載のセルロースアシレート組成物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、微小な異物の含有量が極めて少なく、光学フィルムに好適である、セルロー
スアシレート組成物ならびに、その製造方法に関する。さらに、該セルロースアシレート
を用いた、高品位な光学フィルム、位相差フィルム、偏光板、光学補償フィルム、反射防
止フィルム並びに画像表示装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　セルロースアセテートは、その透明性、強靭性および光学的等方性から、写真感光材料
の支持体として用いられているほか、液晶表示装置や有機ＥＬ表示装置をはじめとする画
像表示装置用の光学フィルムとしてその用途を拡大してきている。液晶表示装置用の光学
フィルムとしては、偏光板保護フィルムや、フィルムを延伸して面内のレターデーション
（Ｒｅ）、厚み方向のレターデーション（Ｒｔｈ）を発現させ、ＳＴＮ（Super Twisted 
Nematic）方式などの液晶表示装置の位相差膜として使用されている。
【０００３】
　近年、ＳＴＮ型に比べてより高いＲｅ，Ｒｔｈの位相差が要求される、ＶＡ（Vertical
 Alignment）方式、ＯＣＢ(Optical Compensated Bend)方式、あるいはＩＰＳ(In－Plane
 Switching)方式の表示素子が開発され、それぞれの液晶モードに応じた、様々なレター
デーション発現性を有する光学フィルム材料が要求されている。
【０００４】
　セルロースアセテートは延伸性に乏しく、高分子単独での延伸配向によるレターデーシ
ョンの発現領域は限定される。また、比較的親水的な高分子であるため、湿度によるレタ
ーデーション変化が比較的大きいという特徴がある。
【０００５】
　そこで、上記の要求に対応するための新規な光学フィルム用材料として、セルロースの
アセチル基とプロピオニル基の混合エステル（セルロースアセテートプロピオネートなど
のセルロース混合アシレート）を用い、その溶液を支持体上へ流延し、溶媒の一部を蒸発
させた後、支持体上から剥離してセルロースアシレートフィルムを形成する溶液製膜法を
用いて製造したセルロースアシレートフィルムが提案されている（特許文献１）。また、
溶融温度がセルロースアセテートに比べて低いセルロース混合アシレートとしてセルロー
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スアセテートブチレートおよびセルロースアセテートプロピオネートを用い、これを溶融
製膜して光学フィルムとして用いる方法も提案されている（特許文献２）。溶融製膜は製
膜の際に有機溶媒を使わないことから、溶液製膜に比べて溶解や乾燥の工程を省略できる
ほか、環境への負荷も少ないという利点を有している。
【０００６】
　このような、セルロースアセテートプロピオネート、セルロースアセテートブチレート
などのセルロース混合アシレートは、セルロースアセテートのレターデーション発現性を
拡大する可能性を有する優れた素材である。一方、工業的に有用であるセルロースと酸無
水物とを酸触媒の存在下で反応させてセルロースアシレートを得る製造方法を用いた場合
には、セルロースアセテートに比べて反応性が低下することから、未反応のセルロースを
始めとする異物が残存しやすいという特徴がある。このような異物は、黒点異物あるいは
、クロスニコル条件での輝点異物として観察され、セルロースアシレートを光学フィルム
として用いた場合には、光学欠陥や光漏れなどを引き起こす原因となるため、その含有量
は極力少なくすることが要求される。
【０００７】
　セルロース混合アシレート中の未反応セルロースを削減する製造方法として、原料セル
ロースに酢酸などを添加し、１時間以上４０℃の温度に保つ活性化法が公開されている（
特許文献３）。
　この方法は、セルロースアシレートの重合度を比較的高いレベルに保ちながら未反応物
の量を削減できる有効な方法であるが、未反応セルロース以外の異物を除くことは困難で
あるほか、要求される未反応物の残存量が極めて少ない場合においては、更なる異物除去
の工程が必要になることがある。
【０００８】
　セルロースアシレートを光学フィルムの原料として用いる場合、製膜様式が溶液製膜法
の場合には、異物の含有量の多いセルロースアシレートを用いた場合においても、セルロ
ースアシレートの溶液を一旦調整し、保留粒子サイズの小さいフィルターを用いてろ過を
実施した後に製膜を行うことで、製品中の異物の量を相当量削減することが可能である（
特許文献４）。
　また、溶融製膜を実施する際に、セルロースエステルの溶融物をろ過する方法が開示さ
れており、特に好ましいろ過精度として５μｍ以下であることが開示されている（特許文
献５）。
　しかしながら、溶融物の濾過は濾材の交換を行うことが溶液のろ過に比べて困難である
という課題がある。
　このような背景から、溶融製膜を実施した際に良好な光学特性を与えるに必要なセルロ
ースアシレートとしては、溶融に用いるセルロースアシレート原料自体の微小異物の含有
量が極めて少なくすることにより、溶融物の濾過を実質的に不要にすることが有効である
ことが示唆される。しかしながら、従来の製造方法ではその実現は困難であり、この課題
を本質的に解決する方法の出現が望まれていた。
【０００９】
【特許文献１】特開２００１－１８８１２８号公報
【特許文献２】特開２０００－３５２６２０号公報
【特許文献３】特開２００６－４５５００号公報
【特許文献４】特開２００３－２１３００４号公報
【特許文献５】特開２０００－３５２６２０号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明の目的は、微小な異物の含有量が極めて少なく、光学フィルムに好適である、セ
ルロースアシレート組成物の製造方法を提供することにある。さらに、該セルロースアシ
レートを用いた、高品位な光学フィルム、位相差フィルム、偏光板、光学補償フィルム、
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反射防止フィルム並びに画像表示装置を提供することも目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　ここで、良好な光学フィルムを得るためには、セルロースアシレート組成物中の異物に
ついて、粒子サイズが４０μｍ以上である異物の含有量を０．１個／ｇ以下に調整するこ
とが求められる。しかしながら、粒子サイズが４０μｍ以上のものを溶融物から上記含有
量のレベルまで取り除くことは工業的に不可能であると考えられていた。
　かかる状況のもと、本発明者らは、鋭意検討した結果、下記手段により上記課題を解決
しうることを見出した。
【００１２】
　具体的には、以下の構成を有する本発明により達成された。
（１）　下記式（１）～（３）を満足し、かつ、下記式（４）で定義されるＭ／Ｓが０．
５～２であるセルロースアシレートを溶媒に溶解した溶液を、保留粒子サイズが０．１μ
ｍ～４０μｍのフィルターを用いてろ過を行った後、貧溶媒と混合してセルロースアシレ
ートを再沈殿させることを含む、セルロースアシレート組成物の製造方法。
　　式（１）：　１．５≦Ａ＋Ｂ≦３
　　式（２）：　０≦Ａ≦１．８
　　式（３）：　１．２≦Ｂ≦３
（式中、Ａはセルロースの水酸基を構成する水素原子に対するアセチル基の置換度を表し
、Ｂはセルロースの水酸基を構成する水素原子に対する炭素数３～７のアシル基の置換度
を表す。）
　　式（４）：　Ｍ／Ｓ＝（アルカリ金属のモル含量／２　＋　アルカリ土類金属のモル
含量）
／硫黄のモル含量
（２）前記セルロースアシレート中のカリウムの含有量が２５ｐｐｍ以下、かつ、ナトリ
ウムの含有量が２５ｐｐｍ以下である、（１）に記載のセルロースアシレート組成物の製
造方法。
（３）（１）または（２）に記載のセルロースアシレート組成物の製造方法であって、前
記フィルターとして、少なくとも保留粒子サイズが２μｍ～２０μｍのものを用いる、セ
ルロースアシレート組成物の製造方法。
（４）（１）～（３）のいずれか１項に記載のセルロースアシレート組成物の製造方法で
あって、ろ過に際し、ろ過助剤を用いることを含む、セルロースアシレート組成物の製造
方法。
（５）（１）～（４）のいずれか１項に記載のセルロースアシレート組成物の製造方法で
あって、再沈殿後のセルロースアシレート中に含有される粒子サイズが４０μｍ以上であ
る異物の含有量が０．１個／ｇ以下である、セルロースアシレート組成物の製造方法。
（６）（１）～（４）のいずれか１項に記載のセルロースアシレート組成物の製造方法で
あって、再沈殿後のセルロースアシレート中に含有される粒子サイズが４０μｍ以上であ
る異物の含有量が０．０５個／ｇ以下である、セルロースアシレート組成物の製造方法。
（７）前記セルロースアシレート組成物が、溶液、溶融物、ゲル、ペレット、またはフィ
ルムである、（１）～（６）のいずれか１項に記載のセルロースアシレート組成物の製造
方法。
（８）前記セルロースアシレート組成物がペレット、またはフィルムである、（１）～（
６）のいずれか１項に記載のセルロースアシレート組成物の製造方法。
（９）（１）～（８）のいずれか１項に記載のセルロースアシレート組成物の製造方法に
より製造されたセルロースアシレートフィルム。
（１０）残留有機溶媒量が０．０３質量％以下である、（９）に記載のセルロースアシレ
ートフィルム。
（１１）面内のレターデーション（Ｒｅ）が下記式（ｉ）を満足し、且つ、厚み方向のレ
ターデーション（Ｒｔｈ）が下記式（ii）を満足する、（９）または（１０）に記載のセ
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ルロースアシレートフィルム。
　式（ｉ）：　－５００ｎｍ≦Ｒｅ≦５００ｎｍ
　式（ii）：　－５００ｎｍ≦Ｒｔｈ≦５００ｎｍ
（１２）（９）～（１１）のいずれか１項に記載のセルロースアシレートフィルムを、少
なくとも１方向に０．１％～５００％延伸したセルロースアシレートフィルム。
（１３）（９）～（１２）のいずれか１項に記載のセルロースアシレートフィルムを用い
た位相差フィルム。
（１４）偏光膜と、該偏光膜の少なくとも片面に設けられた保護フィルムからなる偏光板
であって、前記保護フィルムが、（９）～（１２）のいずれか１項に記載のセルロースア
シレートフィルムまたは（１３）に記載の位相差フィルムである偏光板。
（１５）（９）～（１２）のいずれか１項に記載のセルロースアシレートフィルムまたは
（１３）に記載の位相差フィルムの上に、液晶性化合物を配向させて形成した光学異方性
層を有する光学補償フィルム。
（１６）（９）～（１２）のいずれか１項に記載のセルロースアシレートフィルムまたは
（１３）に記載の位相差フィルムの上に、反射防止層を有する反射防止フィルム。
（１７）（９）～（１２）のいずれか１項に記載のセルロースアシレートフィルムまたは
（１３）に記載の位相差フィルム、（１４）に記載の偏光板、（１５）に記載の光学補償
フィルムおよび（１６）に記載の反射防止フィルムからなる群より選択される少なくとも
１種を用いた画像表示装置。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明の製造法によるセルロースアシレート組成物は、微小な異物の含有量が極めて少
なく、光学フィルム、特に、溶融製膜法による光学フィルムに好適である。また、該セル
ロースアシレートを用いた、高品位な光学フィルム、位相差フィルム、偏光板、光学補償
フィルム、反射防止フィルム並びに画像表示装置はいずれも高品位で光学的性質に優れて
いる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　以下において、本発明のセルロースアシレート組成物やその製造方法などについて詳細
に説明する。以下に記載する構成要件の説明は、本発明の代表的な実施態様に基づいてな
されることがあるが、本発明はそのような実施態様に限定されるものではない。なお、本
明細書において「～」を用いて表される数値範囲は、「～」の前後に記載される数値を下
限値および上限値として含む範囲を意味する。
【００１５】
＜セルロースアシレート＞
　本発明の製造方法に好ましく用いられるセルロースアシレートについて詳細に記載する
。
【００１６】
（基本的な構造）
　セルロースを構成する、β－１，４結合しているグルコース単位は、２位、３位および
６位に遊離の水酸基を有している。セルロースアシレートは、これらの水酸基の一部また
は全部を化学修飾した重合体（ポリマー）である。本発明において置換度とは、２位、３
位および６位のそれぞれについて、セルロースの水酸基が置換されている割合（例えば、
１００％のエステル化は「置換度＝１」と表す）の合計を意味する。なお、天然のセルロ
ース原料は由来とする生物や精製方法に対応してグルコース以外の構成糖(例えば、キシ
ロース、マンノースなど)の重合体（ヘミセルロース）や、リグニンなどのセルロース以
外の成分を含有する場合があるが、本発明においては、これらを含有するセルロース原料
を原料として製造された高分子についても、セルロースアシレートと総称する。
【００１７】
　本発明で用いるセルロースアシレートは、下記式（１）～（３）を満足することを特徴
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とする。
　　式（１）：　１．５≦Ａ＋Ｂ≦３
　　式（２）：　０≦Ａ≦１．８
　　式（３）：　１．２≦Ｂ≦３
（式中、Ａはセルロースの水酸基を構成する水素原子に対するアセチル基の置換度を表し
、Ｂはセルロースの水酸基を構成する水素原子に対する炭素数３～７のアシル基の置換度
を表す。）
【００１８】
（Ｂで表される置換基）
　本発明におけるＢで表される置換基は、好ましくは炭素数３～６であり、より好ましく
は炭素数３～４であり、さらに好ましくは、炭素数３または４である。炭素数が７以上の
場合は、製造適性が低下し、高分子のガラス転移温度がフィルム用途として用いるときに
適切ではない場合がある。
　好ましいＢで表される置換基の例としては、プロピオニル基、ブチリル基、ペンタノイ
ル基、ヘプタノイル基、ヘキサノイル基、イソブチリル基、ピバロイル基などを挙げるこ
とができる。さらに好ましくは、プロピオニル基、ブチリル基、ヘキサノイル基であり、
特に好ましくはプロピオニル基、ブチリル基である。
【００１９】
　本発明で用いるセルロースアシレートは、下記式（４）～（６）を満足することが好ま
しい。
　　式（４）：　２．０≦Ａ＋Ｂ≦３
　　式（５）：　０．０５≦Ａ≦１．８
　　式（６）：　１．２≦Ｂ≦２．９５
【００２０】
　本発明で用いるセルロースアシレートは、下記式（７）～（９）を満足することがより
好ましい。
　　式（７）：　２．５≦Ａ＋Ｂ≦２．９９
　　式（８）：　０．１≦Ａ≦１．７
　　式（９）：　１．２≦Ｂ≦２．９
【００２１】
　本発明で用いるセルロースアシレートは、下記式（１０）～（１２）を満足することが
さらに好ましい。
　　式（１１）：　２．６≦Ａ＋Ｂ≦２．９８
　　式（１２）：　０．１≦Ａ≦１．５５
　　式（１３）：　１．３≦Ｂ≦２．８５
【００２２】
　Ａ＋Ｂが１．５未満の場合は、セルロースアシレートが親水的過ぎることにより、セル
ロースアシレート組成物の湿度依存性が悪化して好ましくない。Ａ＋Ｂは１．５以上であ
れば用途によっては良好な性質を発現するが、本発明のセルロースアシレート組成物が光
学フィルムである場合は、２．０以上が好ましく、２．５以上がより好ましく、２．６以
上であることがさらに好ましい。
　Ａは０以上、１．８以下であれば任意の値を取ることができるが、本発明におけるセル
ロースアシレート組成物がフィルムである場合は、好ましい光学特性を発現する目的では
０．０５以上が好ましく、０．１以上がより好ましい。上限については、コスト、フィル
ムの面状等の特性の観点から、１．８以下が好ましく、１．７以下がより好ましく、１．
５５以下がさらに好ましい。
　Ｂは１.２以上３以下であれば任意の値を取ることができるが、本発明におけるセルロ
ースアシレート組成物がフィルムである場合は、好ましい光学特性、力学物性ならびに製
膜適性を発現する目的では、１．２５以上がより好ましく、１．３以上がさらに好ましい
。上限については、光学特性ならびに製造適性の観点から、２．９以下が好ましく、２．
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８５以下がさらに好ましい。
【００２３】
　本発明で用いるセルロースアシレートの好ましい例として、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ヘプタノエート、
セルロースアセテートヘキサノエート、セルロースアセテートペンタノエートを挙げるこ
とができる。より好ましくは、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ヘプタノエート、セルロースアセテートヘキサノ
エートである。さらに好ましい例は、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である。
【００２４】
＜セルロースアシレートの製造方法＞
【００２５】
（原料および前処理）
　セルロース原料としては、広葉樹パルプ、針葉樹パルプ、綿花リンター由来のものが好
ましく用いられる。セルロース原料としては、α－セルロース含量が９２～９９．９質量
％の高純度のものを用いることが好ましい。
　セルロース原料がシート状や塊状である場合は、あらかじめ解砕しておくことが好まし
く、セルロースの形態は綿状、羽毛状、あるいは粉末状になるまで解砕が進行しているこ
とが好ましい。
【００２６】
（活性化工程）
　本発明において、セルロース原料はエーテル化に先立って、活性化剤と接触させる前処
理（活性化）を行うことが好ましい。活性化剤としてはエーテル化を行う場合には水また
は水酸化ナトリウム水溶液を、エステル化を行う際には、カルボン酸を使用することが好
ましい。添加方法としては噴霧、滴下、浸漬などの任意の方法から選択することができ、
活性化はいかなる温度ならびに時間を要して行ってもよい。活性化処理の詳細については
、特開２００６－４５５００号公報に記載されている。
【００２７】
（アシル化工程）
　本発明のセルロースアシレートを製造する際には、セルロースを触媒の存在化でアシル
化することが好ましい。具体的には、セルロースにカルボン酸の酸無水物を加え、ブレン
ステッド酸またはルイス酸を触媒として反応させることで、セルロースの水酸基をアシル
化することが好ましい。触媒としては、硫酸を好ましく用いることができる。
　６位置換度の大きいセルロースアシレートの合成については、特開平１１－５８５１号
公報、特開２００２－２１２３３８号公報や特開２００２－３３８６０１号公報などに記
載がある。
【００２８】
（酸無水物）
　カルボン酸の酸無水物としては、好ましくはカルボン酸としての炭素数が２～７の酸の
無水物であり、例えば、無水酢酸、プロピオン酸無水物、酪酸無水物、２－メチルプロピ
オン酸無水物、吉草酸無水物、３－メチル酪酸無水物、２－メチル酪酸無水物、２，２－
ジメチルプロピオン酸無水物（ピバル酸無水物）、ヘキサン酸無水物、２－メチル吉草酸
無水物、３－メチル吉草酸無水物、４－メチル吉草酸無水物、２，２－ジメチル酪酸無水
物、２，３－ジメチル酪酸無水物、３，３－ジメチル酪酸無水物、シクロペンタンカルボ
ン酸無水物、ヘプタン酸無水物、シクロヘキサンカルボン酸無水物、安息香酸無水物など
を挙げることができ、より好ましくは、無水酢酸、プロピオン酸無水物、酪酸無水物、吉
草酸無水物、ヘキサン酸無水物、ヘプタン酸無水物などの無水物であり、特に好ましくは
、無水酢酸、プロピオン酸無水物、酪酸無水物である。
【００２９】
　セルロース混合アシレートを得る方法としては、これらの酸無水物を併用して使用する
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ことが好ましく行われる。その混合比は目的とする混合エステルの置換比に応じて決定す
ることが好ましい。酸無水物は、セルロースに対して、通常は過剰当量添加する。すなわ
ち、セルロースの水酸基に対して１．１～５０当量添加することが好ましく、１．２～３
０当量添加することがより好ましく、１．３～１０当量添加することがさらに好ましい。
　また、混合アシル化の方法としては、２種のカルボン酸無水物を混合または逐次添加に
より反応させる方法、２種のカルボン酸の混合酸無水物（例えば、酢酸・酪酸混合酸無水
物）を用いる方法、カルボン酸と別のカルボン酸との酸無水物（例えば、酢酸と酪酸無水
物）を原料として反応系内で混合酸無水物（例えば、酢酸・酪酸混合酸無水物）を合成し
てセルロースと反応させる方法なども用いることができる。
【００３０】
（触媒）
　本発明におけるセルロースアシレートの製造に用いるアシル化の触媒には、ブレンステ
ッド酸またはルイス酸を使用することが好ましい。ブレンステッド酸およびルイス酸の定
義については、例えば、「理化学辞典」第五版（２０００年）に記載されている。好まし
いブレンステッド酸の例としては、硫酸、過塩素酸、リン酸、メタンスルホン酸、ベンゼ
ンスルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸などを挙げることができる。好ましいルイス酸の
例としては、塩化亜鉛、塩化スズ、塩化アンチモン、塩化マグネシウムなどを挙げること
ができる。
【００３１】
　前記触媒としては、硫酸または過塩素酸がより好ましく、硫酸が特に好ましい。硫酸と
他の触媒を組み合わせて用いることも好ましい。触媒の好ましい添加量は、セルロースに
対して、好ましくは０．１～３０質量％であり、より好ましくは１～１５質量％であり、
さらに好ましくは３～１２質量％である。
【００３２】
（溶媒）
　アシル化を行う際には、粘度、反応速度、攪拌性、アシル置換比などを調整する目的で
、溶媒を添加してもよい。このような溶媒としては、ジクロロメタン、クロロホルム、カ
ルボン酸、アセトン、エチルメチルケトン、トルエン、ジメチルスルホキシド、スルホラ
ンなどを用いることもできるが、好ましくはカルボン酸であり、例えば、炭素数２～７の
カルボン酸（例えば、酢酸、プロピオン酸、酪酸、２－メチルプロピオン酸、吉草酸、３
－メチル酪酸、２－メチル酪酸、２，２－ジメチルプロピオン酸（ピバル酸）、ヘキサン
酸、２－メチル吉草酸、３－メチル吉草酸、４－メチル吉草酸、２，２－ジメチル酪酸、
２，３－ジメチル酪酸、３，３－ジメチル酪酸、シクロペンタンカルボン酸）などを挙げ
ることができ、さらに好ましくは、酢酸、プロピオン酸、酪酸などを挙げることができる
。これらの溶媒は混合して用いてもよい。
【００３３】
（アシル化の条件）
　アシル化を行う際には、酸無水物と触媒、さらに、必要に応じて溶媒を混合してからセ
ルロースと混合してもよく、またこれらを別々に逐次セルロースと混合してもよいが、通
常は、酸無水物と触媒との混合物、または、酸無水物と触媒と溶媒との混合物をアシル化
剤として調製してからセルロースと反応させることが好ましい。アシル化の際の反応熱に
よる反応容器内の温度上昇を抑制するために、アシル化剤は予め冷却しておくことが好ま
しい。冷却温度としては、－５０℃～２０℃が好ましく、－３５℃～１０℃がより好まし
く、－２５℃～５℃がさらに好ましい。アシル化剤は液状で添加しても、凍結させて結晶
、フレーク、またはブロック状の固体として添加してもよい。
【００３４】
　アシル化剤はさらに、セルロースに対して一度に添加してもよいし、分割して添加して
もよい。また、アシル化剤に対してセルロースを一度に添加してもよいし、分割して添加
してもよい。アシル化剤を分割して添加する場合は、同一組成のアシル化剤を用いても、
複数の組成の異なるアシル化剤を用いてもよい。好ましい例としては、１）酸無水物と溶
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媒の混合物をまず添加し、次いで、触媒を添加する、２）酸無水物、溶媒と触媒の一部の
混合物をまず添加し、次いで、触媒の残りと溶媒の混合物を添加する、３）酸無水物と溶
媒の混合物をまず添加し、次いで、触媒と溶媒の混合物を添加する、４）溶媒をまず添加
し、酸無水物と触媒との混合物あるいは酸無水物と触媒と溶媒との混合物を添加する、な
どの方法を挙げることができる。
【００３５】
　セルロースのアシル化は発熱反応であるが、本発明におけるセルロースアシレートを製
造する方法においては、アシル化の際の最高到達温度が５０℃以下であることが好ましい
。反応温度が５０℃以下であれば、解重合が進行して本発明の用途に適した重合度のセル
ロースアシレートを得難くなるなどの不都合が生じないため好ましい。アシル化の際の最
高到達温度は、好ましくは４５℃以下であり、より好ましくは４０℃以下であり、さらに
好ましくは３５℃以下であり、特に好ましくは３０℃以下である。反応温度は温度調節装
置を用いて制御してもよいし、アシル化剤の初期温度で制御してもよい。また、反応容器
を減圧して、反応系中の液体成分の気化熱で反応温度を制御することもできる。さらに、
アシル化の際の発熱は反応初期が大きいため、反応初期には冷却し、その後は加熱するな
どの制御を行うこともできる。アシル化の終点は、光線透過率、溶液粘度、反応系の温度
変化、反応物の有機溶媒に対する溶解性、偏光顕微鏡観察などの手段により決定すること
ができる。
【００３６】
　反応の最低温度は－５０℃以上が好ましく、－３０℃以上がより好ましく、－２０℃以
上がさらに好ましい。アシル化時間は０．５時間～２４時間が好ましく、１時間～１２時
間がより好ましく、１．５時間～６時間がさらに好ましい。０．５時間では通常の反応条
件では反応が十分に進行せず、２４時間を越えると、工業的な製造のために好ましくない
。
（アシル組成）
　アシル化工程は下記式（Ｂ）を満足することが好ましい。
　　式（Ｂ）：　０＜（ＭＡ／ＭＢ）≦２．０
式中、ＭＡはアシル化工程中の反応混合物に含まれるアセチル基の総モル量を表す。具体
的には、アシル化剤に含まれるアセチル基と、前処理工程に使用したカルボン酸に含まれ
るアセチル基と、生成したセルロースアシレートに含まれるアセチル基の合計モル量であ
る。また、ＭＢはアシル化工程中の反応混合物に含まれる炭素数３～７のアシル基の総モ
ル量を表す。具体的には、アシル化剤に含まれる炭素数３～７のアシル基と、前処理工程
に使用したカルボン酸に含まれる炭素数３～７のアシル基と、生成したセルロースアシレ
ートに含まれる炭素数３～７のアシル基の合計モル量である。
　このように、アセチル基の総モル量および炭素数３～７のアシル基の総モル量は、前処
理工程に用いた活性化剤、アシル化剤（酸無水物、カルボン酸）、溶媒（カルボン酸）の
組成と量により決定される。本発明において酸無水物のアシル基の量は、構成するカルボ
ン酸に換算して計算する。すなわち、酸無水物１モルあたりのアシル基は２モルであると
いうように計算する。同様に、生成したセルロースアシレート中のアシル基のモル数は、
全てのエステル結合を加水分解した時に生じるカルボン酸に換算して計算する。セルロー
スのアシル化の進行によって反応混合物中の酸無水物とカルボン酸の量は逐時変化するが
、このような計算を行うことにより、反応混合物中の酸無水物、カルボン酸および生成し
たセルロースアシレート中に含まれる全てのアシル基の総モル数は、反応系に新たに酸無
水物やカルボン酸を追加しない限り、アシル化の過程を通じて一定である。
　また、本発明のアシル化工程とは、セルロースの水酸基のアシル化が開始してから、実
質的にセルロースのほとんどの水酸基がアシル化されるまでの間（例えば、アシル置換度
２．０以上、好ましくは２．５以上、さらに好ましくは２．８以上、特に好ましくは２．
９以上）を指し、アシル化が実質的にほとんど終了し、反応系に酸無水物やカルボン酸を
さらに添加しても、もはや生成物であるセルロースアシレートのアシル組成にほとんど影
響が及ばなくなった段階は含まない。
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　本発明において、ＭＡ／ＭＢとして好ましくは、０＜（ＭＡ／ＭＢ）≦２．０であり、
より好ましくは０．００１≦（ＭＡ／ＭＢ）≦１．５であり、さらに好ましくは０．０１
≦（ＭＡ／ＭＢ）≦１．０であり、特に好ましくは０．０５≦（ＭＡ／ＭＢ）≦０．７で
ある。ＭＡ／ＭＢが２を超えた場合には、セルロースアシレートのアセチル置換度が高く
なり過ぎることにより、延伸性が低下したり、溶融製膜において融解温度が高くなって製
膜が困難になるなどの問題が発生する場合がある。
【００３７】
（反応停止剤）
　本発明に用いられるセルロースアシレートを製造する方法においては、アシル化反応の
後に、反応停止剤を加えることが好ましい。
　前記反応停止剤としては、酸無水物を分解するものであればいかなるものでもよく、好
ましい例として、水、アルコール（例えば、エタノール、メタノール、プロパノール、イ
ソプロピルアルコールなど）またはこれらを含有する組成物などを挙げることができる。
また、反応停止剤には、後述の中和剤を含んでいてもよい。反応停止剤の添加に際しては
、反応装置の冷却能力を超える大きな発熱が生じて、セルロースアシレートの重合度を低
下させる原因となったり、セルロースアシレートが望まない形態で沈殿したりする場合が
あるなどの不都合を避けるため、水やアルコールを直接添加するよりも、酢酸、プロピオ
ン酸、酪酸等のカルボン酸と水との混合物を添加することが好ましく、カルボン酸として
は酢酸が特に好ましい。カルボン酸と水との組成比は任意の割合で用いることができるが
、水の含有量が好ましくは５質量％～８０質量％、より好ましくは１０質量％～６０質量
％、さらに好ましくは１５質量％～５０質量％の範囲である。
【００３８】
　前記反応停止剤は、アシル化の反応容器に添加しても、反応停止剤の容器に反応物を添
加してもよい。反応停止剤は３分間～３時間かけて添加することが好ましい。反応停止剤
の添加時間が３分間以上であれば、発熱が大きくなりすぎて重合度低下の原因となったり
、酸無水物の加水分解が不十分になったり、セルロースアシレートの安定性を低下させた
りするなどの不都合が生じないので好ましい。また反応停止剤の添加時間が３時間以下で
あれば、工業的な生産性の低下などの問題も生じないので好ましい。反応停止剤の添加時
間として、好ましくは４分間～２時間であり、より好ましくは５分間～１時間であり、特
に好ましくは１０分間～４５分間である。反応停止剤を添加する際には反応容器を冷却し
ても冷却しなくてもよいが、解重合を抑制する目的から、反応容器を冷却して温度上昇を
抑制することが好ましい。また、反応停止剤を冷却しておくことも好ましい。
【００３９】
（中和剤）
　アシル化の反応停止工程あるいはアシル化の反応停止工程後に、系内に残存している過
剰の無水カルボン酸の加水分解、カルボン酸およびエステル化触媒の一部または全部の中
和、残留硫酸根量と残留金属量の調整などのために、中和剤またはその溶液を添加しても
よい。
　中和剤の好ましい例としては、アンモニウム、有機４級アンモニウム（例えば、テトラ
メチルアンモニウム、テトラエチルアンモニウム、テトラブチルアンモニウム、ジイソプ
ロピルジエチルアンモニウムなど）、アルカリ金属（好ましくは、リチウム、ナトリウム
、カリウム、ルビジウム、セシウム、より好ましくは、リチウム、ナトリウム、カリウム
、さらに好ましくは、ナトリウム、カリウム）、２族の元素（好ましくは、ベリリウム、
カルシウム、マグネシウム、ストロンチウム、バリウム、ベリリウム、カルシウム、マグ
ネシウム、より好ましくは、カルシウム、マグネシウム）、３～１２族の金属（例えば、
鉄、クロム、ニッケル、銅、鉛、亜鉛、モリブデン、ニオブ、チタンなど）または１３～
１５族の元素（例えば、アルミニウム、スズ、アンチモンなど）の、炭酸塩、炭酸水素塩
、有機酸塩（例えば、酢酸塩、プロピオン酸塩、酪酸塩、安息香酸塩、フタル酸塩、フタ
ル酸水素塩、クエン酸塩、酒石酸塩など）、リン酸塩、水酸化物または酸化物などを挙げ
ることができる。これら中和剤は混合して用いても良く、混合塩（例えば、酢酸プロピオ
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ン酸マグネシウム、酒石酸カリウムナトリウムなど）を形成していても良い。また、これ
らの中和剤のアニオンが２価以上の場合は、水素塩（例えば、炭酸水素ナトリウム、炭酸
水素カリウム、リン酸２水素ナトリウム、リン酸水素マグネシウムなど）を形成していて
もよい。
　中和剤としてさらに好ましくは、アンモニウム、アルカリ金属、２族元素または１３族
元素の、炭酸塩、炭酸水素塩、有機酸塩、水酸化物または酸化物などであり、特に好まし
くは、ナトリウム、カリウム、マグネシウムまたはカルシウムの、炭酸塩、炭酸水素塩、
酢酸塩または水酸化物である。
　中和剤の溶媒としては、水、アルコール（例えばエタノール、メタノール、プロパノー
ル、イソプロピルアルコールなど）、有機酸（例えば、酢酸、プロピオン酸、酪酸など）
、ケトン（例えば、アセトン、エチルメチルケトンなど）、ジメチルスルホキシドなどの
極性溶媒、および、これらの混合溶媒を好ましい例として挙げることができる。
【００４０】
（部分加水分解）
　このようにして得られたセルロースアシレートは、アシル置換度がほぼ３に近いもので
あるが、所望の置換度のものを得る目的で、少量の触媒（一般には、残存する硫酸などの
アシル化触媒）と水との存在下で、２０～９０℃に数分間～数日間保つことによりエステ
ル結合を部分的に加水分解し、セルロースアシレートのアシル置換度を所望の程度まで減
少させること（いわゆる熟成）が一般的に行われる。部分加水分解の過程でセルロースの
硫酸エステルも加水分解されることから、加水分解の条件を調節することにより、セルロ
ースに結合した硫酸エステルの量を削減することができる。
【００４１】
（部分加水分解の停止）
　所望のセルロースアシレートが得られた時点で、系内に残存している触媒を、上述のよ
うな中和剤またはその溶液を用いて完全に中和し、部分加水分解を停止させることが好ま
しい。
　触媒として硫酸を用いた場合は、反応混合物に添加する中和剤の量は、硫酸根（遊離の
硫酸、セルロースの結合硫酸）に対して過剰当量であることが好ましい。本発明において
は、中和剤を分割して添加することもできるが、部分加水分解（熟成）の完了後に、中和
剤の量を硫酸根に対して過剰当量になるように添加することが好ましい。セルロースに結
合した硫酸（セルロースサルフェート）は１価の酸であるが、遊離した硫酸に換算して中
和剤の当量を計算する。これにより、中和剤の当量は添加した硫酸の量から求めることが
可能となる。中和剤の好ましい添加量は、硫酸根に対して好ましくは１．２～５０当量で
あり、より好ましくは１．３～２０当量であり、さらに好ましくは１．５～１０当量であ
る。
　反応溶液に対して溶解性が低い塩を生成する中和剤（例えば、炭酸マグネシウム、酢酸
マグネシウムなど）を添加することにより、溶液中あるいはセルロースに結合した触媒（
例えば、硫酸エステル）を効果的に除去することも好ましい。
【００４２】
（後加熱工程）
　上記部分加水分解の停止後の反応混合物を、さらに３０℃～１００℃に少なくとも１時
間保持すること（後加熱工程）が好ましい。本工程を実施することにより、セルロースア
シレートの結合硫酸量を低下させ、熱安定性の良好なセルロースアシレートを得ることが
できる。本工程によって、セルロースアシレートの結合硫酸量が低下する理由については
、詳細は明らかではないが、過剰の塩基の存在下でセルロースアシレート溶液を加熱する
ことにより、アシルエステルに比べて加水分解されやすい硫酸エステルが徐々に脱エステ
ル化され、遊離した硫酸が塩基によって中和されることで平衡が生成系に偏ることが、反
応を促進していると考えている。
　後加熱工程において、保持する温度は好ましくは３０℃～１００℃であり、より好まし
くは４０℃～１００度であり、さらに好ましくは５０℃～９０℃であり、特に好ましくは
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６０℃～８０℃である。温度を３０℃以上とすることにより、結合硫酸量の低減効果がよ
り発揮されやすい傾向にあり、１００℃以下とすることにより、操作性や安全性がより容
易になる傾向にある。また、後加熱工程において保持する時間は、好ましくは１時間～１
００時間であり、より好ましくは２時間～１００時間であり、さらに好ましくは２時間～
５０時間である。１時間以上とすることにより、結合硫酸量をより効果的に低減でき、１
００時間以下とすることにより、工業的生産性の観点からより好ましいものとなる傾向に
ある。後加熱工程においては、反応混合物は攪拌することが好ましい。また、中和剤を後
加熱工程中に追加添加してもよい。
【００４３】
（再沈殿）
　このようにして得られたセルロースアシレート溶液を、水および／またはカルボン酸（
例えば、酢酸、プロピオン酸、酪酸など）水溶液のような貧溶媒中に混合するか、セルロ
ースアシレート溶液中に、貧溶媒を混合することにより、セルロースアシレートを再沈殿
させ、洗浄および安定化処理により目的のセルロースアシレートを得ることができる。再
沈殿は連続的に行っても、一定量ずつバッチ式で行ってもよい。セルロースアシレート溶
液の濃度および貧溶媒の組成をセルロースアシレートの置換様式あるいは重合度により調
整することで、再沈殿したセルロースアシレートの形態や分子量分布を制御することも好
ましい。
　また、本発明以外の製造方法によるセルロースアシレートの精製、本発明の製造方法に
よるセルロースアシレートの精製効果の向上、分子量分布や見かけ密度の調節などの目的
から、一旦再沈殿させたセルロースアシレートをその良溶媒（例えば、酢酸やアセトンな
ど）に再度溶解し、上述のろ過を実施して、これに貧溶媒（例えば、水、カルボン酸（例
えば、酢酸、プロピオン酸、酪酸）など）を作用させることにより再沈殿を行う操作を、
必要に応じて１回ないし複数回行っても良い。また、このときに用いる溶媒および貧溶媒
は、あらかじめろ過を行って、含有される微小異物を除去することが好ましい。
【００４４】
（洗浄）
　生成したセルロースアシレートは洗浄処理することが好ましい。洗浄溶媒はセルロース
アシレートの溶解性が低く、かつ、不純物を除去することができるものであればいかなる
ものでもよいが、通常は水または温水等の洗浄水が用いられる。洗浄水の温度は、好まし
くは２０℃～１００℃であり、さらに好ましくは３０℃～９５℃であり、特に好ましくは
４０℃～９５℃である。洗浄時の温度は、一定であっても任意の温度範囲で変化させても
良いが、本発明においては、セルロースアシレートを、好ましくは４０℃～９５℃、より
好ましくは５０℃～９５℃、さらに好ましくは６０℃～９０℃において、好ましくは１時
間～１００時間、より好ましくは２時間～５０時間、さらに好ましくは３時間～１０時間
洗浄する工程を含むことが好ましい。上記の４０℃～９５℃での洗浄と、これ以外の温度
範囲での洗浄を組み合わせても良い。
　洗浄処理はろ過と洗浄液との交換を繰り返すいわゆるバッチ式で行ってもよいし、連続
洗浄装置を用いて行ってもよい。再沈殿および洗浄の工程で発生した廃液を再沈殿工程の
貧溶媒として再利用したり、蒸留などの手段によりカルボン酸などの溶媒を回収して再利
用することも好ましい。
　洗浄の進行はいかなる手段で追跡を行ってよいが、水素イオン濃度、イオンクロマトグ
ラフィー、電気伝導度、ＩＣＰ、元素分析、原子吸光スペクトルなどの方法を好ましい例
として挙げることができる。
　このような処理により、セルロースアシレート中の触媒（硫酸、過塩素酸、トリフルオ
ロ酢酸、ｐ－トルエンスルホン酸、メタンスルホン酸、塩化亜鉛など）、中和剤（例えば
、カルシウム、マグネシウム、鉄、アルミニウムまたは亜鉛の炭酸塩、酢酸塩、水酸化物
または酸化物など）、中和剤と触媒との反応物、カルボン酸（酢酸、プロピオン酸、酪酸
など）、中和剤とカルボン酸との反応物などを除去することができ、このことはセルロー
スアシレートの安定性を高めるために有効である。
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【００４５】
（安定化）
　温水処理による洗浄後のセルロースアシレートは、安定性をさらに向上させたり、カル
ボン酸臭を低下させるために、弱アルカリ（例えば、ナトリウム、カリウム、カルシウム
、マグネシウム、アルミニウムなどの炭酸塩、炭酸水素塩、水酸化物、酸化物など）の水
溶液などで処理することも好ましい。このときに用いる安定化剤の溶液はろ過を行って、
含有される微小異物を除去することが好ましい。
　残存不純物の量は、使用する水の金属含有量（洗浄水などに使用する水に微量成分とし
て含有される金属イオンの量）、洗浄液の量、洗浄の温度、時間、攪拌方法、洗浄容器の
形態、安定化剤の組成や濃度により制御できる。本発明においては、残留硫酸根量（硫黄
原子の含有量として）が５０～５００ｐｐｍになるようにアシル化、部分加水分解、中和
および洗浄の条件を設定することが好ましい。部分加水分解、中和および洗浄の条件によ
り残留アルカリ金属量ならびに２族元素量についても調節することができる。
　本発明においては、式（４）で定義されるセルロースアシレート中に含有される残留硫
酸根量、すなわち、硫黄のモル含量（Ｓ）と、アルカリ金属（カリウム、ナトリウムなど
）およびアルカリ土類金属（２属の元素）（マグネシウム、カルシウムなど）のモル含量
（Ｍ）の比（Ｍ／Ｓ）が０．５～２である。（Ｍ／Ｓ）は好ましくは、０．７～１．５で
ある。
　　式（４）：　Ｍ／Ｓ＝（アルカリ金属のモル含量／２　＋　アルカリ土類金属のモル
含量）
／硫黄のモル含量
　また、本発明においては、カリウムの含有量が２５ｐｐｍ以下、かつ、ナトリウムの含
有量が２５ｐｐｍ以下であることが好ましい。
　セルロースアシレートがこれらの関係を満足すれば、熱安定性をより良好にすることが
できる。カリウム、ならびに、ナトリウムの含有量の下限については特に制限はない。
【００４６】
（乾燥）
　本発明においてセルロースアシレートの含水率を好ましい量に調整するためには、セル
ロースアシレートを乾燥することが好ましい。乾燥の方法については、目的とする含水率
が得られるのであれば特に限定されないが、加熱、送風、減圧、攪拌などの手段を単独ま
たは組み合わせで用いることで効率的に行うことが好ましい。乾燥温度として好ましくは
０～２００℃であり、より好ましくは４０～１８０℃であり、さらに好ましくは５０～１
６０℃である。本発明におけるセルロースアシレートは、その含水率が２質量％以下であ
ることが好ましく、１質量％以下であることがより好ましく、０．７質量％以下であるこ
とがさらに好ましい。
【００４７】
（ろ過）
　このような製造法により製造されたセルロースアシレートは、未反応セルロースや、原
料や反応装置などから混入する異物を含有することが多く、光学フィルムに用いる場合に
は、これらの異物が問題になる場合がある。
　このような問題を解決することを目的として、本発明においては該セルロースアシレー
トを溶媒に溶解して溶液を調整した後、保留粒子サイズが０．１μｍ～４０μｍのフィル
ターを用いてろ過を行い、さらに、貧溶媒と混合してセルロースアシレートを再沈殿させ
る。
【００４８】
（溶媒）
　セルロースアシレートの溶媒としては、セルロースアシレートの溶解性が高いものであ
れば、いかなるものでも良い。好ましい例としては、カルボン酸（ギ酸、酢酸、プロピオ
ン酸、酪酸など）ケトン（アセトン、エチルメチルケトン、エチルイソブチルケトンなど
）、エステル（酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸ブチル、酢酸イソプロピルなど）、ハロゲ
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ン系溶剤（ジクロロメタン、クロロホルム、ジクロロエタンなど）を挙げることができる
。溶媒は、１種類単独でも、２種類以上の混合物であってもよい。
　溶媒としてさらに好ましくは、カルボン酸（酢酸、プロピオン酸、酪酸など）ケトン（
アセトン、エチルメチルケトン、エチルイソブチルケトンなど）であり、特に好ましくは
、カルボン酸（酢酸、プロピオン酸など）ケトン（アセトンなど）である。
　また、再沈殿に用いる好ましい貧溶媒としては、水、アルコール（メタノール、エタノ
ール、イソプロピルアルコール、ブタノールなど）、炭化水素系溶剤（ペンタン、ヘキサ
ン、ヘプタン、トルエンなど）を挙げることができる。貧溶媒は、１種類単独でも、２種
類以上の混合物であってもよい。さらに、本発明の趣旨を逸脱しない範囲内において、貧
溶媒と他の溶媒の混合物も用いることができる。
　貧溶媒としてさらに好ましくは、水、アルコール（メタノール、エタノール、イソプロ
ピルアルコールなど）であり、特に好ましくは、水、アルコール（メタノールなど）であ
る。
【００４９】
（ろ過の具体的方法）
　ろ過に用いるフィルターの保留粒子サイズは、好ましくは１μｍ～３０μｍであり、よ
り好ましくは１μｍ～２０μｍであり、さらに好ましくは２μｍ～２０μｍである。フィ
ルターの保留粒子サイズを０．１μｍ以上とすることにより、ろ過圧が著しく上昇するの
を抑止できる傾向にあり、工業的な生産も行いやすくなる。また、保留粒子サイズを４０
μｍ以下とすることにより、微小異物をより効果的に除去でき、得られるフィルムの光学
的性能がより向上する傾向にある。また、ろ過は２回以上繰り返すことが好ましく、保留
粒子サイズの異なるフィルターを組み合わせて用いてもよい。
　濾過の際の温度は、濾過が可能であれば任意の温度で行うことが可能であるが、好まし
くは３０～１００℃、より好ましくは３５～８０℃、さらに好ましくは４０～７０℃に加
熱することにより溶液の粘度を低下させることができるため好ましい。
 また、ろ過圧は０．００１ＭＰａ～１０ＭＰａの範囲で行うことが好ましく、０．００
１ＭＰａ～５ＭＰａの範囲で行うことがより好ましく、０．０１ＭＰａ～１ＭＰａの範囲
で行うことがより好ましい。
　本発明においてはセルロースアシレート中の未反応物、難溶解性塩、その他の異物など
をさらに効果的に除去または削減することを目的として、アシル化工程の開始から再沈殿
工程の前のいずれかにおいて、セルロースアシレートにカルボン酸を添加した溶液を、保
留粒子サイズが０．１μｍ～４０μｍのフィルターを用いてろ過することが好ましい。保
留粒子サイズはＪＩＳ　Ｐ　３８０１で規定された方法により求めることができる。
　特に、本発明におけるろ過は、少なくとも、再沈殿工程の直前の工程において行うと、
製品の品質安定性および濾過粘度の低下という観点から好ましい。また、２段階ろ過を行
う場合、保留粒子サイズが２０～４０μｍのフィルターで粗濾過を実施し、さらに、保留
粒子サイズが０．１～２０μｍのフィルターで濾過を行うことが好ましい。本発明の濾過
に先立って、保留粒子サイズが４０μｍ～１００μｍのフィルターで予備的な濾過を行っ
てもよい。
【００５０】
　本発明の製造方法におけるフィルターの材質は溶媒によって悪影響を受けないものであ
れば特に限定されないが、好ましい例としては、セルロース系フィルター、金属フィルタ
ー、セラミック焼結フィルター、テフロンフィルター（ＰＴＦＥフィルター）（テフロン
：登録商標）、ポリエーテルサルホンフィルター、ポリプロピレンフィルター、ポリエチ
レンフィルター、ガラス繊維性フィルターなどを挙げることができ、これらを組み合わせ
て使用してもよい。
　フィルターの材質として、電荷的捕捉機能を有するフィルターもまた、好ましく用いる
ことができる。電荷的捕捉機能を有するフィルターとは、電気的に荷電異物を捕捉除去す
る機能を有するフィルターであり、通常、濾材に電荷を付与したものが用いられる。この
ようなフィルターの例としては、特表平４－５０４３７９号公報、特開２０００－２１２
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２２６号公報などに記載されたものを選択することができる。
　また、ろ過助剤として、セライト、層状粘土鉱物（好ましくは、タルク、マイカ、カオ
リナイト、さらに好ましくはタルク）などをセルロースアシレート溶液に混合し、これを
ろ過するいわゆるケークろ過を行う方法も好ましく用いることができる。
　ろ過圧や取り扱い性の制御の目的から、ろ過に先立って適切な溶媒で希釈することも好
ましい。
　ろ過は加圧ろ過、減圧ろ過、常圧ろ過などから選択することができるが、加圧ろ過を行
うことが好ましい。
【００５１】
（異物の量）
　本発明のセルロースアシレート組成物中に含有される粒子サイズが４０μｍ以上である
異物の含有量は、０．１個／ｇ以下であることが好ましく、０．０５個／ｇ以下であるこ
とがより好ましく、０．０１個／ｇ以下であることがさらに好ましい。
　異物の含有量は、顕微鏡、光散乱式微粒子検出器を用いて測定することができる。異物
の形状は、通常、針状または、粒状であるが、それに限定されない。本発明において異物
の定量は、未反応セルロースのみならず、外部から混入した不純物のほか、ゲル化物、副
反応物など、セルロースアシレートに相溶化しないものの全てを含む。
【００５２】
（重合度）
　本発明で用いられるセルロースアシレートの重合度は、ＧＰＣ法による数平均重合度が
好ましくは８０～１０００、より好ましくは１００～８５０、さらに好ましくは１２０～
６５０であり、特に好ましくは１３０～４５０である。このとき、ＧＰＣ法による数平均
重合度とは、数平均分子量を繰り返し単位の平均分子量で除すことで求めることができる
。
平均重合度は、ゲル浸透クロマトグラフィー （ＧＰＣ）による分子量分布測定の他に、
宇田らの極限粘度法（宇田和夫、斉藤秀夫、繊維学会誌、第１８巻第１号、１０５～１２
０頁、１９６２年）などの方法によっても測定できる。これらについては、さらに特開平
９－９５５３８号公報に詳細に記載されている。
　本発明においては、セルロースアシレートの重量平均重合度／数平均重合度が１．０～
５であることが好ましく、１．３～４であることがさらに好ましく、１．５～３．５であ
ることが特に好ましい。
【００５３】
　本発明において置換基の平均置換度は、1Ｈ－ＮＭＲあるいは13Ｃ－ＮＭＲにより決定
することができる。
【００５４】
　本発明においては異なる２種類以上のセルロースアシレートを混合または層を分けて用
いてもよい。
【００５５】
（形態）
　本発明の製造方法では、溶液、溶融物、ゲル、ペレットまたはフィルムであることが好
ましく、ペレットまたはフィルムであることがより好ましい。
　ペレットには、粒子状、粉末状、繊維状、塊状、など種々の形状が含まれる。
　セルロースアシレートフィルム製造の原料としては粒子状または粉末状であることが好
ましいことから、乾燥後のセルロースアシレート組成物は、粒子サイズの均一化や取り扱
い性の改善のために、粉砕や篩がけを行ってもよい。セルロースアシレート組成物が粒子
状であるとき、使用する粒子の９０質量％以上は、０．５～５ｍｍの粒子サイズを有する
ことが好ましい。また、使用する粒子の５０質量％以上が１～４ｍｍの粒子サイズを有す
ることが好ましい。セルロースアシレート組成物粒子は、なるべく球形に近い形状を有す
ることが好ましい。また、本発明の製造方法で得られるセルロースアシレート組成物は、
見かけ密度が好ましくは０．５～１．３ｇ／ｃｍ3、より好ましくは０．７～１．２ｇ／
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ては、ＪＩＳ　Ｋ－７３６５に規定されている。
　本発明の製造方法により得られるセルロースアシレート組成物は安息角が１０～７０度
であることが好ましく、１５～６０度であることがより好ましく、２０～５０度であるこ
とがさらに好ましい。
【００５６】
＜セルロースアシレートフィルムの光学的性質＞
　次に、本発明の製造方法により得られるセルロースアシレートフィルムについて説明す
る。本発明の製造方法により得られるセルロースアシレートフィルムは、下記の式（ｉ）
および（ii）を満足することが好ましい。
　式（ｉ）：　－５００ｎｍ≦Ｒｅ≦５００ｎｍ
　式（ii）：　－５００ｎｍ≦Ｒｔｈ≦５００ｎｍ
　Ｒｅは－１００ｎｍ～２５０ｎｍがより好ましく、０ｎｍ～１５０ｎｍがさらに好まし
い。Ｒｔｈは－２００ｎｍ～４００ｎｍがより好ましく、－１００ｎｍ～３００ｎｍがさ
らに好ましい。
【００５７】
［レターデーション］
　まず、本発明における各レターデーションについて説明する。本明細書において、Ｒｅ
、Ｒｔｈ（単位；ｎｍ）は次の方法に従って測定したものである。まず、フィルムを２５
℃、相対湿度６０％にて２４時間調湿後、プリズムカップラー（ＭＯＤＥＬ２０１０　Ｐ
ｒｉｓｍ　Ｃｏｕｐｌｅｒ：Ｍｅｔｒｉｃｏｎ製）を用い、２５℃、相対湿度６０％にお
いて、５３２ｎｍの固体レーザーを用いて下記式（ａ）で表される平均屈折率（ｎ）を求
める。
　　式（ａ）：　ｎ＝（ｎTE×２＋ｎTM）／３
［式中、ｎTEはフィルム平面方向の偏光で測定した屈折率であり、ｎTMはフィルム面法線
方向の偏光で測定した屈折率である。］
【００５８】
　本明細書において、Ｒｅ（λ）、Ｒｔｈ（λ）は各々、波長λにおける面内のレターデ
ーションおよび厚さ方向のレターデーションを表す。Ｒｅ（λ）はＫＯＢＲＡ　２１ＡＤ
ＨまたはＷＲ（王子計測機器（株）製）において波長λｎｍの光をフィルム法線方向に入
射させて測定される。
　測定されるフィルムが一軸または二軸の屈折率楕円体で表されるものである場合には、
以下の方法によりＲｔｈ（λ）は算出される。
　Ｒｔｈ（λ）は前記Ｒｅ（λ）を、面内の遅相軸（ＫＯＢＲＡ　２１ＡＤＨまたはＷＲ
により判断される）を傾斜軸（回転軸）として（遅相軸がない場合にはフィルム面内の任
意の方向を回転軸とする）のフィルム法線方向に対して法線方向から－５０°から＋５０
°まで１０°ステップで各々その傾斜した方向から波長λｎｍの光を入射させて全部で１
１点測定し、その測定されたレターデーション値と平均屈折率および入力された膜厚値を
基にＫＯＢＲＡ　２１ＡＤＨまたはＷＲが算出する。
　上記において、λに関する記載が特になく、「Ｒｅ」、「Ｒｔｈ」とのみ記載されてい
る場合は、波長５９０ｎｍの光を用いて測定した値のことを表す。また、法線方向から面
内の遅相軸を回転軸として、ある傾斜角度にレターデーションの値がゼロとなる方向を持
つフィルムの場合には、その傾斜角度より大きい傾斜角度でのレターデーション値はその
符号を負に変更した後、ＫＯＢＲＡ　２１ＡＤＨまたはＷＲが算出する。
　なお、遅相軸を傾斜軸（回転軸）として（遅相軸がない場合にはフィルム面内の任意の
方向を回転軸とする）、任意の傾斜した２方向からレターデーション値を測定し、その値
と平均屈折率および入力された膜厚値を基に、以下の式（ｂ）および式（ｃ）よりＲｔｈ
を算出することもできる。
式（ｂ）：
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【数１】

［式中、Ｒｅ（θ）は法線方向から角度θ傾斜した方向におけるレタ－デーション値を表
す。また、ｎｘは面内における遅相軸方向の屈折率を表し、ｎｙは面内においてｎｘに直
交する方向の屈折率を表し、ｎｚはｎｘおよびｎｙに直交する方向の屈折率を表す。］
式（ｃ）：　Ｒｔｈ＝(（ｎｘ＋ｎｙ）／２－ｎｚ)×ｄ
　測定されるフィルムが一軸や二軸の屈折率楕円体で表現できないもの、いわゆる光学軸
（ｏｐｔｉｃ　ａｘｉｓ）がないフィルムの場合には、以下の方法によりＲｔｈ（λ）は
算出される。
　Ｒｔｈ（λ）は前記Ｒｅ（λ）を、面内の遅相軸（ＫＯＢＲＡ　２１ＡＤＨまたはＷＲ
により判断される）を傾斜軸（回転軸）としてフィルム法線方向に対して－５０度から＋
５０度まで１０度ステップで各々その傾斜した方向から波長λｎｍの光を入射させて１１
点測定し、その測定されたレターデーション値と平均屈折率および入力された膜厚値を基
にＫＯＢＲＡ　２１ＡＤＨまたはＷＲが算出する。
　これら平均屈折率と膜厚を入力することで、ＫＯＢＲＡ　２１ＡＤＨまたはＷＲはｎｘ
、ｎｙ、ｎｚを算出する。この算出されたｎｘ、ｎｙ、ｎｚよりＮｚ＝（ｎｘ－ｎｚ）／
（ｎｘ－ｎｙ）がさらに算出される。
　本発明のセルロースアシレートフィルムの製造方法は、特に限定されるものではないが
、以下に記載する溶融製膜法または溶液製膜法により製造することが好ましく、製膜工程
において実施する濾過の負荷を大きく低減できるというという理由から溶融製膜により製
膜することがより好ましい。
【００５９】
＜溶融製膜＞
　本発明において、セルロースアシレートフィルムは、溶融製膜法により製造することで
きる。
【００６０】
　本発明において、セルロースアシレートは１種類のみを用いてもよく、２種類以上を混
合して用いてもよい。また、本発明で用いるセルロースアシレート以外の高分子成分や、
各種添加剤を適宜混合することもできる。混合される成分はセルロースアシレートとの相
溶性に優れるものが好ましく、フィルムにしたときの透過率が好ましくは８０％以上、よ
り好ましくは９０％以上、さらに好ましくは９２％以上となるようにする。
【００６１】
　溶融製膜に用いるセルロースアシレート組成物の２２０℃の溶融粘度（製造されるセル
ロースアシレートフィルムの２２０℃の溶融粘度）は、好ましくは１００Ｐａ・ｓ～２０
００Ｐａ・ｓ、より好ましくは１２０Ｐａ・ｓ～１５００Ｐａ・ｓ、さらに好ましくは１
５０Ｐａ・ｓＪ～１０００Ｐａ・ｓである。
　溶融粘度を上記の好ましい範囲にするには、セルロースアシレートの数平均重合度が７
０～２５０であることが好ましく、より好ましくは９０～２００であり、特に好ましくは
１２０～１８０である。また、重量平均重合度は１５０～７００であることが好ましく、
より好ましくは２００～５５０、特に好ましくは２５０～５００である。
　重合度を好ましい範囲の上限以下とすることにより、溶融粘度が高くなり過ぎず、製膜
が容易になる傾向にある。一方、重合度を好ましい範囲の下限以上とすることにより、フ
ィルムとしての強度が下がり過ぎず、また、溶融粘度が下がり過ぎて混練中に充分な剪断
を掛けられず混練が不十分になってしまうのを抑止できる傾向にある。
【００６２】
（安定剤）



(18) JP 5112652 B2 2013.1.9

10

20

30

40

50

　本発明においては、高温溶融製膜時のセルロースアシレートの安定性を保つために、安
定剤を添加することが有効である。特に、分子量５００以上であるフェノール系安定剤の
少なくとも一種、および分子量５００以上である亜リン酸エステル系安定剤またはチオエ
ーテル系安定剤から選ばれる少なくとも一種を添加することが好ましい。好ましいフェノ
ール系安定剤は、公知の任意のフェノール系安定剤を使用することができる。好ましいフ
ェノール系安定剤としては、ヒンダードフェノール系安定剤が挙げられる。特に、フェノ
ール性水酸基に隣接する部位に置換基を有することが好ましく、その場合の置換基として
は炭素数１～２２の置換または無置換のアルキル基が好ましく、メチル基、エチル基、プ
ロピオニル基、イソプロピオニル基、ブチル基、イソブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ペ
ンチル基、イソペンチル基、ｔｅｒｔ－ペンチル基、ヘキシル基、オクチル基、イソオク
チル基、２－エチルへキシル基がより好ましい。また、同一分子内にフェノール基と亜リ
ン酸エステル基を有する安定剤も好ましい素材として挙げられる。
【００６３】
　安定剤は、市販品として容易に入手可能であり、下記のメーカーから販売されている。
チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社から、Ｉｒｇａｎｏｘ１０７６、Ｉｒｇａｎｏｘ１
０１０、Ｉｒｇａｎｏｘ３１１３、Ｉｒｇａｎｏｘ２４５、Ｉｒｇａｎｏｘ１１３５、Ｉ
ｒｇａｎｏｘ１３３０、Ｉｒｇａｎｏｘ２５９、Ｉｒｇａｎｏｘ５６５、Ｉｒｇａｎｏｘ
１０３５、Ｉｒｇａｎｏｘ１０９８、Ｉｒｇａｎｏｘ１４２５ＷＬ、として入手すること
ができる。また、旭電化工業株式会社から、アデカスタブ ＡＯ－５０、アデカスタブ Ａ
Ｏ－６０、アデカスタブ ＡＯ－２０、アデカスタブ ＡＯ－７０、アデカスタブ ＡＯ－
８０として入手できる。さらに、住友化学株式会社から、スミライザーＢＰ－７６、スミ
ライザーＢＰ－１０１、スミライザーＧＡ－８０、として入手できる。また、シプロ化成
株式会社からシーノックス３２６Ｍ、シーノックス３３６Ｂ、としても入手することが可
能である。
【００６４】
　また、酸化防止効果を有する分子量５００以上の亜リン酸エステル系安定剤を含有する
ことも好ましい。これらの化合物の例としては、特開２００４－１８２９７９号公報の［
００２３］～［００３９］に記載の化合物、特開昭５１－７０３１６号公報、特開平１０
－３０６１７５号公報、特開昭５７－７８４３１号公報、特開昭５４－１５７１５９号公
報、特開昭５５－１３７６５号公報に記載の化合物から挙げることができる。さらに、そ
の他の安定剤としては、発明協会公開技報（公技番号２００１－１７４５、２００１年３
月１５日発行、発明協会）１７頁～２２頁に詳細に記載されている素材の中から選択して
用いることができる。これらは、旭電化工業株式会社からアデカスタブ１１７８、同２１
１２、同ＰＥＰ－８、同ＰＥＰ－２４Ｇ、ＰＥＰ－３６Ｇ、同ＨＰ－１０として、またク
ラリアント社からＳａｎｄｏｓｔａｂ　Ｐ－ＥＰＱとして市販されており、入手可能であ
る。
【００６５】
　また、チオエーテル系安定剤としては、公知の任意のチオエーテル系安定剤を用いるこ
とができる。住友化学株式会社からスミライザーＴＰＬ、同ＴＰＭ、同ＴＰＳ、同ＴＤＰ
として市販されている。旭電化工業株式会社から、アデカスタブＡＯ－４１２Ｓとしても
入手可能である。これらの安定剤の使用に際しては、フェノール系安定剤の少なくとも一
種、および亜リン酸エステル系安定剤またはチオエーテル系安定剤から選ばれる少なくと
も一種がセルロースアシレートに対してそれぞれ０．０２～３質量％含有することが好ま
しく、特には０．０５～１質量％含有することである。フェノール系安定剤と、亜リン酸
エステル系安定剤またはチオエーテル系安定剤の含有量はその比率は特に限定されないが
、好ましくは１／１０～１０／１（質量部）であり、より好ましくは１／５～５／１（質
量部）であり、さらに好ましくは１／３～３／１（質量部）であり、特には１／３～２／
１（質量部）が好ましい。
【００６６】
　さらに、本発明においては同一分子内にフェノール基と亜リン酸エステル基を有する安
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定剤も推奨される。それらの素材は特開平１０－２７３４９４号公報に記載されている。
市販品として、スミライザーＧＰ（住友化学工業株式会社）が挙げられる。さらに、特開
昭６１－６３６８６号公報に記載の長鎖脂肪族アミン、特開平６－３２９８３０号公報に
記載の立体障害アミン基を含む化合物、特開平７－９０２７０号公報に記載のヒンダード
ピペリジニル系光安定剤、特開平７－２７８１６４号公報に記載の有機アミン等も使用し
得る。好ましいアミン系安定剤は、旭電化からアデカスタブＬＡ－５７、同ＬＡ－５２、
同ＬＡ－６７、同ＬＡ－６２、同ＬＡ－７７として、またチバ・スペシャリティーケミカ
ルズ社からＴＩＮＵＶＩＮ　７６５、同１４４として市販されている。アミン類の亜リン
酸エステル類に対する使用比率は、通常０．０１～２５質量％程度である。
【００６７】
（可塑剤）
　製膜時のセルロースアシレートに可塑剤を添加すれば、セルロースアシレートの結晶融
解温度（Ｔｍ）を下げることができる。本発明に用いる可塑剤の分子量は特に限定されな
いが、好ましくは５００以上、より好ましくは５５０以上、さらに好ましくは６００以上
の高分子量の可塑剤である。
　可塑剤の種類としては、リン酸エステル類、アルキルフタリルアルキルグリコレート類
、カルボン酸エステル類、多価アルコールの脂肪酸エステル類などが挙げられる。それら
の可塑剤の形状としては固体でもよく油状物でもよい。すなわち、その融点や沸点におい
て特に限定されるものではない。溶融製膜を行なう場合は、不揮発性を有するものを特に
好ましく使用することができる。
【００６８】
　リン酸エステルとしては、例えば、リン酸トリフェニル、リン酸トリクレジル、リン酸
フェニルジフェニル等を挙げることができる。
【００６９】
　アルキルフタリルアルキルグリコレート類としては、例えば、メチルフタリルメチルグ
リコレート、エチルフタリルエチルグリコレート、プロピルフタリルプロピルグリコレー
ト、ブチルフタリルブチルグリコレート、オクチルフタリルオクチルグリコレート、メチ
ルフタリルエチルグリコレート、エチルフタリルメチルグリコレート、エチルフタリルプ
ロピルグリコレート、メチルフタリルブチルグリコレート、エチルフタリルブチルグリコ
レート、ブチルフタリルメチルグリコレート、ブチルフタリルエチルグリコレート、プロ
ピルフタリルブチルグリコレート、ブチルフタリルプロピルグリコレート、メチルフタリ
ルオクチルグリコレート、エチルフタリルオクチルグリコレート、オクチルフタリルメチ
ルグリコレート、オクチルフタリルエチルグリコレート等が挙げられる。
【００７０】
　カルボン酸エステルとしては、例えば、フタル酸ジメチル、フタル酸ジエチル、フタル
酸ジブチル、フタル酸ジオクチルおよびフタル酸ジエチルヘキシル等のフタル酸エステル
類、および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
ルトリブチル等のクエン酸エステル類を挙げることができる。その他、オレイン酸ブチル
、リノール酸メチルアセチル、セバシン酸ジブチル、トリアセチン等を単独または併用す
ることも好ましい。
【００７１】
　これらの可塑剤の添加量は、セルロースアシレート組成物の０質量％～１５質量％が好
ましく、０質量％～１０質量％がより好ましく、０質量％～８質量％が特に好ましい。こ
れらの可塑剤は、必要に応じて２種類以上を併用して用いてもよい。
【００７２】
（紫外線吸収剤）
　セルロースアシレート組成物には、紫外線防止剤を添加してもよい。紫外線防止剤につ
いては、特開昭６０－２３５８５２号、特開平３－１９９２０１号、同５－１９０７０７
３号、同５－１９４７８９号、同５－２７１４７１号、同６－１０７８５４号、同６－１
１８２３３号、同６－１４８４３０号、同７－１１０５６号、同７－１１０５５号、同７



(20) JP 5112652 B2 2013.1.9

10

20

30

40

50

－１１０５６号、同８－２９６１９号、同８－２３９５０９号、特開２０００－２０４１
７３号の各公報に記載がある。その添加量は、溶融製膜する場合、調製する溶融物（メル
ト）の０．０１～２質量％であることが好ましく、０．０１～１．５質量％であることが
より好ましい。
【００７３】
　これらの紫外線吸収剤は、市販品として下記のものがあり利用できる。ベンゾトリアゾ
ール系としてはTINUBIN P（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製）、TINUBIN 234（チ
バ・スペシャルティ・ケミカルズ社製）、TINUBIN 320（チバ・スペシャルティ・ケミカ
ルズ社製）、TINUBIN 326（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製）、TINUBIN 327（チ
バ・スペシャルティ・ケミカルズ社製）、TINUBIN 328（チバ・スペシャルティ・ケミカ
ルズ社製）、スミソーブ340（住友化学社製）、アデカスタイプLA－31（旭電化工業社製
）などがある。また、ベンゾフェノン系紫外線吸収剤としては、シーソーブ100（シプロ
化成社製）、シーソーブ101（シプロ化成社製）、シーソーブ101S（シプロ化成社製）、
シーソーブ102（シプロ化成社製）、シーソーブ103（シプロ化成社製）、アデカスタイプ
LA－51（旭電化工業社製）、ケミソープ111（ケミプロ化成社製）、UVINUL　D－49（BASF
社製）などを挙げられる。また、オキザリックアシッドアニリド系紫外線吸収剤としては
、TINUBIN 312（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製）やTINUBIN 315（チバ・スペシ
ャルティ・ケミカルズ社製）がある。さらにサリチル酸系紫外線吸収剤としては、シーソ
ーブ201（シプロ化成社製）やシーソーブ202（シプロ化成社製）が上市されており、シア
ノアクリレート系紫外線吸収剤としてはシーソーブ501（シプロ化成社製）、UVINUL　N－
539（BASF社製）がある。
【００７４】
（微粒子）
　本発明においては、溶融製膜に用いるセルロースアシレート組成物に微粒子を添加する
ことも好ましく行われる。
　本発明において微粒子としては、無機化合物の微粒子または有機化合物の微粒子が挙げ
られるが、いずれか一方でも、両方を含んでいてもよい。本発明におけるセルロースアシ
レートに含まれる微粒子の平均一次粒子サイズは、好ましくは５ｎｍ～３μｍであり、よ
り好ましくは５ｎｍ～２．５μｍであり、特に好ましくは２０ｎｍ～２．０μｍである。
微粒子の添加量は、セルロースアシレートに対して０．００５～１．０質量％が好ましく
、０．０１～０．８質量％がより好ましく、０．０２～０．４質量％がさらに好ましい。
　本発明において「平均一次粒子サイズ」とは、分散状態（非凝集状態）にある微粒子の
粒子サイズをいい、平均一次粒子サイズは、動的光散乱法（数ｎｍ～１μｍ）、レーザー
回折（０．１μｍ～数千μｍ）、Mie理論に基づくレーザー回折・散乱法（数十ｎｍ～１
μｍ）などの既知の方法により測定することができる。
【００７５】
　無機化合物の微粒子の好ましい例としては、ＳｉＯ2、ＺｎＯ、ＴｉＯ2、ＳｎＯ2、Ａ
ｌ2Ｏ3、ＺｒＯ2、Ｉｎ2Ｏ3、ＭｇＯ、ＢａＯ、ＭｏＯ2、Ｖ2Ｏ5、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
マグネシウムおよびリン酸カルシウム等が挙げられる。ＳｉＯ2、ＺｎＯ、ＴｉＯ2、Ｓｎ
Ｏ2、Ａｌ2Ｏ3、ＺｒＯ2、Ｉｎ2Ｏ3、ＭｇＯ、ＢａＯ、ＭｏＯ2、およびＶ2Ｏ5の少なく
とも１種がより好ましく、ＳｉＯ2、ＴｉＯ2、ＳｎＯ2、Ａｌ2Ｏ3、ＺｒＯ2がさらに好ま
しい。
【００７６】
　前記ＳｉＯ2の微粒子としては、例えば、アエロジルＲ９７２、Ｒ９７２Ｖ、Ｒ９７４
、Ｒ８１２、２００、２００Ｖ、３００、Ｒ２０２、ＯＸ５０、ＴＴ６００（以上、日本
アエロジル（株）製）等の市販品が使用できる。また、前記ＺｒＯ2の微粒子としては、
例えば、アエロジルＲ９７６およびＲ８１１（以上、日本アエロジル（株）製）等の市販
品が使用できる。またシーホスターＫＥ－Ｅ１０、同Ｅ３０、同Ｅ４０、同Ｅ５０、同Ｅ
７０、同Ｅ１５０、同Ｗ１０、同Ｗ３０、同Ｗ５０、同Ｐ１０、同Ｐ３０、同Ｐ５０、同
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Ｐ１００、同Ｐ１５０、同Ｐ２５０（日本触媒）なども使用される。また、シリカマイク
ロビーズＰ－４００、７００（触媒化成工業株式会社製品）も利用できる。ＳＯ－Ｇ１、
ＳＯ－Ｇ２、ＳＯ－Ｇ３、ＳＯ－Ｇ４、ＳＯ－Ｇ５、ＳＯ－Ｇ６、ＳＯ－Ｅ１、ＳＯ－Ｅ
２、ＳＯ－Ｅ３、ＳＯ－Ｅ４、ＳＯ－Ｅ５、ＳＯ－Ｅ６、ＳＯ－Ｃ１、ＳＯ－Ｃ２、ＳＯ
－Ｃ３、ＳＯ－Ｃ４、ＳＯ－Ｃ５、ＳＯ－Ｃ６、（株式会社アドマテックス　製）として
利用することもできる。さらに、モリテックス（株）製シリカ粒子（水分散物を粉体化）
８０５０、同８０７０、同８１００、同８１５０も利用できる。
【００７７】
　有機化合物の微粒子の好ましい例としては、シリコーン樹脂、弗素樹脂およびアクリル
樹脂等のポリマーが好ましく、シリコーン樹脂が特に好ましい。前記シリコーン樹脂とし
ては、三次元の網状構造を有するものが好ましく、例えばトスパール１０３、同１０５、
同１０８、同１２０、同１４５、同３１２０および同２４０（以上、東芝シリコーン（株
）製）等の商品名を有する市販品を使用できる。
【００７８】
　さらに、無機化合物からなる微粒子は、セルロースアシレート組成物ならびにフィルム
中で安定に存在させるために表面処理されていることが好ましい。無機微粒子は、表面処
理を施して用いることも好ましい。表面処理法としては、カップリング剤を使用する化学
的表面処理と、プラズマ放電処理やコロナ放電処理のような物理的表面処理とがあるが、
本発明においてはカップリング剤の使用が好ましい。前記カップリング剤としては、オル
ガノアルコキシ金属化合物（例えば、シランカップリング剤、チタンカップリング剤等）
が好ましく用いられる。微粒子として無機微粒子を用いた場合（特にＳｉＯ2を用いた場
合）ではシランカップリング剤による処理が特に有効である。前記シランカップリング剤
としてはオルガノシラン化合物が使用可能である。前記シランカップリング剤の使用量は
特に限定されないが、好ましくは無機微粒子に対して０．００５～５質量％使用すること
が推奨され、０．０１～３質量％使用することが好ましい。
　微粒子は製膜のいずれの工程でセルロースアシレートに混合してもよく、セルロースア
シレートを製造する工程のうち、再沈殿の前までのいずれかの工程において微粒子を添加
し、微粒子を含有する状態で再沈殿させることもまた好ましい。
【００７９】
（離型剤）
　本発明においては、溶融製膜に用いるセルロースアシレート組成物が、フッ素原子を有
する化合物を含むことも好ましい。前記フッ素原子を有する化合物は、離型剤としての作
用を発現でき、低分子量化合物であっても重合体であってもよい。重合体としては、特開
２００１－２６９５６４号公報に記載の重合体を挙げることができる。前記フッ素原子を
有する重合体として好ましいものは、フッ素化アルキル基含有エチレン性不飽和単量体を
必須成分として含有してなる単量体を重合せしめた重合体である。前記重合体に係わるフ
ッ素化アルキル基含有エチレン性不飽和単量体としては、分子中にエチレン性不飽和基と
フッ素化アルキル基とを有する化合物であれば特に制限はない。またフッ素原子を有する
界面活性剤も利用でき、特に非イオン性界面活性剤が好ましい。
【００８０】
（ペレット化）
　上記セルロースアシレートと添加物は溶融製膜に先立ち混合しペレット化するのが好ま
しい。
　ペレット化は上記セルロースアシレートと添加物を２軸あるいは１軸混練押出機を用い
１５０℃～２５０℃で溶融後、ヌードル状に押出したものを水中で固化し裁断することで
作製することができる。水中に直接押出ながらカットするアンダーウオーターカット法で
ペレット化を行ってよい。混練押し出し機はベント式のものを用い減圧しながらペレット
するのがより好ましい。さらに混練押し出し機中を窒素置換しながらペレット化するのも
より好ましい。
　好ましいペレットの大きさは断面積が１ｍｍ2～３００ｍｍ2、長さが１ｍｍ～３０ｍｍ
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であり、より好ましくは断面積が２ｍｍ2～１００ｍｍ2、長さが１．５ｍｍ～１０ｍｍで
ある。
　押出機の回転数は、好ましくは１０ｒｐｍ～１０００ｒｐｍであり、より好ましくは３
０ｒｐｍ～５００ｒｐｍ以下である。ペレット化における押出滞留時間は、好ましくは１
０秒～３０分、より好ましくは３０秒～３分である。
【００８１】
（溶融製膜の具体的方法）
　以下に、溶融製膜の具体的な方法について説明する。
（１）乾燥
　溶融製膜に先立ちペレット中の水分を乾燥して、含水率を好ましくは０．１質量％以下
、より好ましくは０．０１質量％以下にする。
　このための乾燥温度は４０～１８０℃が好ましく、乾燥風量は２０～４００ｍ3／時間
が好ましく、１００～２５０ｍ3／時間がさらに好ましい。乾燥風の露点は好ましくは０
～－６０℃であり、より好ましくは－２０～－４０℃である。
【００８２】
（２）溶融押出し
　乾燥したセルロースアシレート樹脂を押出機の供給口からシリンダー内に供給する。
　押出機のスクリュー圧縮比は２．５～４．５が好ましく、３．０～４．０がより好まし
い。Ｌ（スクリュー長）／Ｄ（スクリュー径）は２０～７０が好ましく、２４～５０がよ
り好ましい。溶融温度は上述の温度で行うことが好ましい。
　スクリューは、フルフライト、マドック、ダルメージ等を用いることができる。
　樹脂の酸化防止のために、押出機内を不活性（窒素等）気流中、あるいはベント付き押
出し機を用い真空排気しながら実施するのがより好ましい。
【００８３】
（３）ろ過
　押し出し機出口にて、ブレーカープレート式のろ過を行うことが好ましい。
　高精度ろ過のために、ギアポンプ通過後にリーフ型ディスクフィルター型のろ過装置を
設けることが好ましい。ろ過は、単段で行っても、多段で行ってもよい。濾材のろ過精度
は３μｍ～１５μｍが好ましく、３μｍ～１０μｍがより好ましい。濾材はステンレス鋼
，スチールを用いることが好ましく、中でもステンレス鋼が望ましい。濾材は線材を編ん
だもの、金属焼結濾材が使用でき、特に後者が好ましい。
【００８４】
（４）ギアポンプ
　厚み精度向上（吐出量の変動減少）のために、押出機とダイスの間にギアポンプを設置
するのが好ましい。これにより、ダイ部分の樹脂圧変動巾を±１％以内にできる。
　ギアポンプによる定量供給性能を向上させるために、スクリューの回転数を変化させて
、ギアポンプ前の圧力を一定に制御する方法も好ましい。３枚以上のギアを用いた高精度
ギアポンプも有効である。ギアポンプ内の滞留部分が樹脂劣化の原因となるため、滞留の
少ない構造が好ましい。
押出機とギアポンプ、ギアポンプとダイ等をつなぐアダプタの温度変動を小さくすること
が押出圧力安定のために好ましい。このためにアルミ鋳込みヒーターを用いることがより
好ましい。
【００８５】
（５）ダイ
　ダイ内の溶融樹脂の滞留が少ない設計であれば、一般的に用いられるＴダイ、フィッシ
ュテールダイ、ハンガーコートダイのいずれのタイプでも構わない。また、Ｔダイの直前
に樹脂温度の均一性アップのためのスタティックミキサーを入れることも問題ない。Ｔダ
イ出口部分のクリアランスは一般的にフィルム厚みの１．０～５．０倍であり、好ましく
は１．３～２倍である。
　ダイのクリアランスは４０～５０ｍｍ間隔で調整可能であることが好ましく、２５ｍｍ
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間隔以下で調整可能であることがより好ましい。また、下流のフィルム厚みを計測してダ
イの厚み調整にフィードバックさせる方法も厚み変動の低減に有効である。
　機能層を外層に設けるため、多層製膜装置を用いて２種以上の構造を有するフィルムの
製造も可能である。
　樹脂が供給口から押出機に入ってからダイスから出るまでの樹脂の好ましい滞留時間は
２分～６０分であり、より好ましくは４分～３０分である。
【００８６】
（６）キャスト
　ダイよりシート上に押し出された溶融樹脂をキャスティングドラム上で冷却固化し、フ
ィルムを得る。この時、タッチロールを用いることも好ましい。
　キャスティングドラムは好ましくは１～８本、より好ましくは２～５本用い、徐冷する
ことが好ましい。キャスティングロール、タッチロールの直径は５０ｍｍ～５０００ｍｍ
が好ましく、さらに好ましくは１５０ｍｍ～１０００ｍｍである。複数本あるキャスティ
ングロールの間隔は、面間で０．３ｍｍ～３００ｍｍが好ましく、さらに好ましくは３ｍ
ｍ～３０ｍｍである。
　この後、キャスティングドラムから剥ぎ取り、ニップロールを経た後巻き取る。このよ
うにして得た未延伸フィルムの厚みは３０μｍ～４００μｍが好ましく、より好ましくは
５０μｍ～２００μｍである。
【００８７】
（７）巻き取り
　巻き取り前に両端をトリミングすることが好ましい。トリミングされた部分はフィルム
用原料として再利用してもよい。トリミングカッターはロータリーカッター、シャー刃、
ナイフ等いずれを用いても構わない。材質についても、炭素鋼、ステンレス鋼、セラミッ
クを用いることができる。
好ましい巻き取り張力は１ｋｇ／ｍ幅～５０ｋｇ／幅、より好ましくは３ｋｇ／ｍ幅～２
０ｋｇ／ｍ幅である。巻き取り張力は、一定の巻き取り張力で巻き取ってもよいが、巻取
り径に応じてテーパーをつけ巻取ることがより好ましい。
　またニップロール間のドロー比率を調整し、ライン途中でフィルムに規定以上の張力が
かからない様にすることが必要である。
　巻き取り前に、少なくとも片面にラミネートフィルムを付けてもよい。
【００８８】
　本発明のセルロースアシレート組成物がフィルムである場合、製膜された時点の残留有
機溶媒量は好ましくは０．０３質量%以下、より好ましくは０．０２％以下、さらに好ま
しくは０．０１％以下である。残留溶媒がこのような範囲にある場合には、溶媒の臭気の
発生や、溶媒の蒸発によるフィルムの特性変化が起きにくく好ましい。溶融製膜法は残留
溶媒を少なくするのに有効な方法である。
　残留溶媒の量は、ガスクロマトグラフィー法などにより測定することができる。
【００８９】
＜溶液製膜＞
　次に、本発明のセルロースアシレートを溶液製膜法により製造する場合の好ましい形態
について説明する。
　本発明においては、セルロースアシレートが溶解し流延、製膜できて、その目的が達成
できる限りは、セルロースアシレートの溶媒は特に限定されない。好ましい溶媒としては
、ジクロロメタン、クロロホルム、１，２－ジクロロエタン、テトラクロロエチレンなど
の塩素系有機溶剤、ならびに非塩素系有機溶媒を挙げることができる。
　本発明で用いられる非塩素系有機溶媒は、炭素数が３～１２のエステル、ケトン、エー
テルから選ばれる溶媒が好ましい。エステル、ケトンおよびエーテルは、環状構造を有し
ていてもよい。エステル、ケトンおよびエーテルの官能基（すなわち、－Ｏ－、－ＣＯ－
および－ＣＯＯ－）のいずれかを２つ以上有する化合物も、主溶媒として用いることがで
き、例えば、アルコール性水酸基のような他の官能基を有していてもよい。２種類以上の
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官能基を有する主溶媒の場合、その炭素数はいずれかの官能基を有する化合物の規定範囲
内であればよい。炭素数が３～１２のエステル類の例としては、ギ酸エチル、ギ酸プロピ
ル、ギ酸ペンチル、酢酸メチル、酢酸エチルおよび酢酸ペンチルが挙げられる。炭素数が
３～１２のケトン類の例としては、アセトン、メチルエチルケトン、ジエチルケトン、ジ
イソブチルケトン、シクロペンタノン、シクロヘキサノンおよびメチルシクロヘキサノン
が挙げられる。炭素数が３～１２のエーテル類の例には、ジイソプロピルエーテル、ジメ
トキシメタン、ジメトキシエタン、１，４－ジオキサン、１，３－ジオキソラン、テトラ
ヒドロフラン、アニソールおよびフェネトールが挙げられる。２種類以上の官能基を有す
る有機溶媒の例としては、２－エトキシエチルアセテート、２－メトキシエタノールおよ
び２－ブトキシエタノールが挙げられる。
【００９０】
　本発明で用いられる非塩素系有機溶媒は、セルロースアシレートが溶解し流延、製膜で
きる範囲において、その目的が達成できる限りは、その塩素系有機溶媒は特に限定されな
い。これらの塩素系有機溶媒は、好ましくはジクロロメタン、クロロホルムである。特に
ジクロロメタンが好ましい。また、塩素系有機溶媒以外の有機溶媒を混合することも特に
問題ない。その場合は、ジクロロメタンは少なくとも５０質量％使用することが必要であ
る。本発明の併用される非塩素系有機溶媒について以下に記す。すなわち、好ましい非塩
素系有機溶媒としては、炭素数が３～１２のエステル、ケトン、エーテル、アルコール、
炭化水素などから選ばれる溶媒が好ましい。エステル、ケトン、エーテルおよびアルコー
ルは、環状構造を有していてもよい。エステル、ケトンおよびエーテルの官能基（すなわ
ち、－Ｏ－、－ＣＯ－および－ＣＯＯ－）のいずれかを二つ以上有する化合物も溶媒とし
て用いることができ、たとえばアルコール性水酸基のような他の官能基を同時に有してい
てもよい。２種類以上の官能基を有する溶媒の場合、その炭素数はいずれかの官能基を有
する化合物の規定範囲内であればよい。炭素数が３～１２のエステル類の例には、エチル
ホルメート、プロピルホルメート、ペンチルホルメート、メチルアセテート、エチルアセ
テートおよびペンチルアセテートが挙げられる。炭素数が３～１２のケトン類の例には、
アセトン、メチルエチルケトン、ジエチルケトン、ジイソブチルケトン、シクロペンタノ
ン、シクロヘキサノンおよびメチルシクロヘキサノンが挙げられる。炭素数が３～１２の
エーテル類の例には、ジイソプロピルエーテル、ジメトキシメタン、ジメトキシエタン、
１，４－ジオキサン、１，３－ジオキソラン、テトラヒドロフラン、アニソールおよびフ
ェネトールが挙げられる。２種類以上の官能基を有する有機溶媒の例には、２－エトキシ
エチルアセテート、２－メトキシエタノールおよび２－ブトキシエタノールが挙げられる
。
【００９１】
　また塩素系有機溶媒と併用されるアルコールとしては、好ましくは直鎖であっても分枝
を有していても環状であってもよく、その中でも飽和脂肪族炭化水素であることが好まし
い。アルコールの水酸基は、第一級～第三級のいずれであってもよい。アルコールの例に
は、メタノール、エタノール、１－プロパノール、２－プロパノール、１－ブタノール、
２－ブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノール、１－ペンタノール、２－メチル－２－ブタノー
ルおよびシクロヘキサノールが含まれる。なおアルコールとしては、フッ素系アルコール
も用いられる。例えば、２－フルオロエタノール、２，２，２－トリフルオロエタノール
、２，２，３，３－テトラフルオロ－１－プロパノールなども挙げられる。さらに炭化水
素は、直鎖であっても分岐を有していても環状であってもよい。芳香族炭化水素と脂肪族
炭化水素のいずれも用いることができる。脂肪族炭化水素は、飽和であっても不飽和であ
ってもよい。炭化水素の例には、シクロヘキサン、ヘキサン、ベンゼン、トルエンおよび
キシレンが含まれる。
【００９２】
　以上のセルロースアシレートに用いられる主溶媒である塩素系有機溶媒と併用される非
塩素系有機溶媒については、特に限定されないが、酢酸メチル、酢酸エチル、ギ酸メチル
、ギ酸エチル、アセトン、ジオキソラン、ジオキサン、炭素数が４～７のケトン類または
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アセト酢酸エステル、炭素数が１～１０のアルコールまたは炭化水素から選ばれる。なお
好ましい併用される非塩素系有機溶媒は、酢酸メチル、アセトン、ギ酸メチル、ギ酸エチ
ル、メチルエチルケトン、シクロペンタノン、シクロヘキサノン、アセチル酢酸メチル、
メタノール、エタノール、１－プロパノール、２－プロパノール、１－ブタノール、２－
ブタノール、およびシクロヘキサノール、シクロヘキサン、ヘキサンを挙げることができ
る。
【００９３】
　本発明のセルロースアシレートは、有機溶媒に１０～３５質量％溶解させることが好ま
しい。より好ましくは１３～３０質量％であり、さらに好ましくは１５～２８質量％溶解
しているセルロースアシレート溶液であることが好ましい。これらの濃度にセルロースア
シレートを実施する方法は、溶解する段階で所定の濃度になるように実施してもよく、ま
た予め低濃度溶液（例えば９～１４質量％）として作製した後に後述する濃縮工程で所定
の高濃度溶液に調整してもよい。さらに、予め高濃度のセルロースアシレート溶液として
後に、種々の添加物を添加することで所定の低濃度のセルロースアシレート溶液としても
よく、いずれかの方法で本発明のセルロースアシレート溶液濃度になるように実施されれ
ば特に問題ない。
【００９４】
　本発明のセルロースアシレート溶液（ドープ）の調製については、その溶解方法は特に
限定されず、室温でもよく、さらには冷却溶解法あるいは高温溶解方法、さらにはこれら
の組み合わせで実施される。これらに関しては、例えば特開平５－１６３３０１号、特開
昭６１－１０６６２８号、特開昭５８－１２７７３７号、特開平９－９５５４４号、特開
平１０－９５８５４号、特開平１０－４５９５０号、特開２０００－５３７８４号、特開
平１１－３２２９４６号、特開平１１－３２２９４７号、特開平２－２７６８３０号、特
開２０００－２７３２３９号、特開平１１－７１４６３号、特開平０４－２５９５１１号
、特開２０００－２７３１８４号、特開平１１－３２３０１７号、特開平１１－３０２３
８８号各公報などにセルロースアシレート溶液の調製法が記載されている。以上記載した
これらのセルロースアシレートの有機溶媒への溶解方法は、本発明においても適宜本発明
の範囲であればこれらの技術を適用できるものである。これらの詳細は、特に非塩素系溶
媒系については発明協会公開技報（公技番号２００１－１７４５、２００１年３月１５日
発行、２２頁～２５頁、発明協会）に詳細に記載されている方法で実施される。さらに本
発明のセルロースアシレート溶液は、溶液濃縮、ろ過が通常実施され、同様に発明協会公
開技報（公技番号　２００１－１７４５、２００１年３月１５日発行、２５頁、発明協会
）に詳細に記載されている。なお、高温度で溶解する場合は、使用する有機溶媒の沸点以
上の場合がほとんどであり、その場合は加圧状態で用いられる。
【００９５】
　本発明のセルロースアシレート溶液は、その溶液の粘度と動的貯蔵弾性率が特定の範囲
であることが好ましい。試料溶液１ｍＬをレオメーター(ＣＬＳ　５００)に直径４ｃｍ／
２°のＳｔｅｅｌ　Ｃｏｎｅ(共にＴＡ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｎｔｓ社製)を用いて測定し
た。測定条件はＯｓｃｉｌｌａｔｉｏｎ　Ｓｔｅｐ／Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　Ｒａｍｐ
で４０℃～－１０℃の範囲を２℃／分で可変して測定し、４０℃の静的非ニュートン粘度
ｎ＊（Ｐａ・ｓ）および－５℃の貯蔵弾性率Ｇ’（Ｐａ）を求めた。なお、試料溶液は予
め測定開始温度にて液温一定となるまで保温した後に測定を開始した。本発明では、４０
℃での粘度が１～４００Ｐａ・ｓであり、１５℃での動的貯蔵弾性率が５００Ｐａ以上が
好ましく、４０℃での粘度が１０～２００Ｐａ・ｓであることがより好ましく、１５℃で
の動的貯蔵弾性率が１００～１００万であることがさらに好ましい。さらには低温での動
的貯蔵弾性率が大きいほど好ましく、例えば流延支持体が－５℃の場合は動的貯蔵弾性率
が－５℃で１万～１００万Ｐａであることが好ましく、支持体が－５０℃の場合は－５０
℃での動的貯蔵弾性率が１万～５００万Ｐａであることが好ましい。
【００９６】
（溶液製膜の具体的方法）
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　次に、本発明のセルロースアシレートフィルムの製造方法について述べる。本発明のセ
ルロースアシレートフィルムを製造する方法および設備は、従来セルロースアシレートフ
ィルム製造に供する溶液流延製膜方法および溶液流延製膜装置が用いられる。溶解機（釜
）から調製されたドープ（セルロースアシレート溶液）を貯蔵釜で一旦貯蔵し、ドープに
含まれている泡を脱泡して最終調製をする。ドープをドープ排出口から、例えば回転数に
よって高精度に定量送液できる加圧型定量ギヤポンプを通して加圧型ダイに送り、ドープ
を加圧型ダイの口金（スリット）からエンドレスに走行している流延部の金属支持体の上
に均一に流延され、金属支持体がほぼ一周した剥離点で、生乾きのドープ膜（ウェブとも
呼ぶ）を金属支持体から剥離する。得られるウェブの両端をクリップで挟み、幅保持しな
がらテンターで搬送して乾燥し、続いて乾燥装置のロール群で搬送し乾燥を終了して巻き
取り機で所定の長さに巻き取る。テンターとロール群の乾燥装置との組み合わせはその目
的により変わる。ハロゲン化銀写真感光材料や電子ディスプレイ用機能性保護膜に用いる
溶液流延製膜方法においては、溶液流延製膜装置の他に、下引層、帯電防止層、ハレーシ
ョン防止層、保護層等のフィルムへの表面加工のために、塗布装置が付加されることが多
い。これらの各製造工程については、発明協会公開技報（公技番号２００１－１７４５、
２００１年３月１５日発行、２５頁～３０頁、発明協会）に詳細に記載され、流延（共流
延を含む）、金属支持体、乾燥、剥離、延伸などに分類される。
【００９７】
　ここで、本発明においては流延部の空間温度は特に限定されないが、－５０～５０℃で
あることが好ましく、－３０～４０℃であることがより好ましく、－２０～３０℃である
ことがさらに好ましい。特に低温での空間温度により流延されたセルロースアシレート溶
液は、支持体の上で瞬時に冷却されゲル強度アップすることでその有機溶媒を含んだフィ
ルムを保持することができる。これにより、セルロースアシレートから有機溶媒を蒸発さ
せることなく、支持体から短時間で剥ぎ取りことが可能となり、高速流延が達成できるも
のである。なお、空間を冷却する手段としては通常の空気でもよいし窒素やアルゴン、ヘ
リウムなどでもよく特に限定されない。またその場合の相対湿度は０～７０％が好ましく
、０～５０％がより好ましい。また、本発明ではセルロースアシレート溶液を流延する流
延部の支持体の温度が－５０～１３０℃であり、好ましくは－３０～２５℃であり、さら
には好ましくは－２０～１５℃である。流延部を本発明の温度に保つためには、流延部に
冷却した気体を導入して達成してもよく、あるいは冷却装置を流延部に配置して空間を冷
却してもよい。この時、水が付着しないように注意することが重要であり、乾燥した気体
を利用するなどの方法で実施できる。
【００９８】
　本発明においてその各層の内容と流延については、特に以下の構成が好ましい。すなわ
ち、セルロースアシレート溶液が２５℃において、少なくとも１種の液体または固体の可
塑剤をセルロースアシレートに対して０．１～２０質量％含有しているセルロースアシレ
ート溶液であること、および／または少なくとも１種の液体または固体の紫外線吸収剤を
セルロースアシレートに対して０．００１～５質量％含有しているセルロースアシレート
溶液であること、および／または少なくとも１種の固体でその平均粒子サイズが５～３０
００ｎｍである微粒子粉体をセルロースアシレートに対して０．００１～５質量％含有し
ているセルロースアシレート溶液であること、および／または少なくとも１種のフッ素系
界面活性剤をセルロースアシレートに対して０．００１～２質量％含有しているセルロー
スアシレート溶液であること、および／または少なくとも１種の剥離剤をセルロースアシ
レートに対して０．０００１～２質量％含有しているセルロースアシレート溶液であるこ
と、および／または少なくとも１種の劣化防止剤をセルロースアシレートに対して０．０
００１～２質量％含有しているセルロースアシレート溶液であること、および／または少
なくとも１種の光学異方性コントロール剤をセルロースアシレートに対して０．１～１５
質量％含有していること、および／または少なくとも１種の赤外吸収剤をセルロースアシ
レートに対して０．１～５質量％含有しているセルロースアシレート溶液であること、を
特徴とするセルロースアシレート溶液およびそれから作製されるセルロースアシレートフ
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ィルムであることが好ましい。
【００９９】
　流延工程では１種類のセルロースアシレート溶液を単層流延してもよいし、２種類以上
のセルロースアシレート溶液を同時およびまたは逐次共流延してもよい。２層以上からな
る流延工程を有する場合は、作製されるセルロースアシレート溶液およびセルロースアシ
レートフィルムにおいて、各層の塩素系溶媒の組成が同一であるか異なる組成のどちらか
一方であること、各層の添加剤が１種類であるか、２種類以上の混合物のどちらか一方で
あること、各層への添加剤の添加位置が同一層であるか異なる層のどちらか一方であるこ
と、添加剤の溶液中の濃度が各層とも同一濃度であるかあるいは異なる濃度のどちらか一
方であること、各層の会合体分子量が同一であるかあるいは異なる会合体分子量のどちら
か一方であること、各層の溶液の温度が同一であるか異なる温度のどちらか一方であるこ
と、また各層の塗布量が同一か異なる塗布量のどちらか一方であること、各層の粘度が同
一であるか異なる粘度のどちらか一方であること、各層の乾燥後の膜厚が同一であるか異
なる厚さのどちらか一方であること、さらに各層に存在する素材が同一状態あるいは分布
であるか異なる状態あるいは分布であること、各層の物性が同一であるかあるいは異なる
物性のどちらか一方であること、各層の物性が均一であるか異なる物性の分布のどちらか
一方であること、を特徴とするセルロースアシレート溶液およびその溶液から作製される
セルロースアシレートフィルムであることも好ましい。ここで、物性とは発明協会公開技
報（公技番号２００１－１７４５、２００１年３月１５日発行、６頁～７頁、発明協会）
に詳細に記載されている物性を含むものであり、例えばヘイズ、透過率、分光特性、レタ
ーデーションＲｅ、レターデーションＲｔｈ、分子配向軸、軸ズレ、引裂強度、耐折強度
、引張強度、巻き内外Ｒｔ差、キシミ、動摩擦、アルカリ加水分解、カール値、含水率、
残留溶剤量、熱収縮率、高湿寸度評価、透湿度、ベースの平面性、寸法安定性、熱収縮開
始温度、弾性率、および輝点異物の測定などであり、さらにはベースの評価に用いられる
インピーダンス、面状も含まれるものである。また、発明協会公開技報（公技番号２００
１－１７４５、２００１年３月１５日発行、１１頁、発明協会）に詳細に記載されている
セルロースアシレートのイエローインデックス、透明度、熱物性（Ｔｇ、結晶化熱）など
も挙げることができる。
【０１００】
＜セルロースアシレートフィルムの処理＞
（延伸）
　以上のようにして、溶融製膜法あるいは溶液製膜法によって製造したセルロースアシレ
ートフィルムは、面状の改良、Ｒｅ、Ｒｔｈの発現、線膨張率の改善などを目的として、
延伸することが好ましい。
　延伸は製膜工程中、オン－ラインで実施してもよく、製膜完了後、一度巻き取った後オ
フ－ラインで実施してもよい。すなわち、溶融製膜の場合、延伸は製膜中の冷却が完了し
ない実施してもよく、冷却終了後に実施してもよい。
　延伸はＴｇ～（Ｔｇ＋５０℃）で実施するのが好ましく、（Ｔｇ＋１℃）～（Ｔｇ＋３
０℃）で実施するのがより好ましく、（Ｔｇ＋２℃）～（Ｔｇ＋２０℃）で実施するのが
さらに好ましい。好ましい延伸倍率は０．１％～５００％であり、より好ましくは１０％
～３００％であり、さらに好ましくは３０％～２００％である。これらの延伸は１段で実
施しても、多段で実施してもよい。ここでいう延伸倍率は、以下の式を用いて求めたもの
である。
　延伸倍率（％）＝１００×｛（延伸後の長さ）－（延伸前の長さ）｝／延伸前の長さ
【０１０１】
　このような延伸は縦延伸、横延伸、およびこれらの組み合わせによって実施される。縦
延伸は、（１）ロール延伸（出口側の周速を速くした２対以上のニップロールを用いて、
長手方向に延伸）、（２）固定端延伸（フィルムの両端を把持し、これを長手方向に次第
に早く搬送し長手方向に延伸）、等を用いることができる。さらに横延伸は、テンター延
伸（フィルムの両端をチャックで把持しこれを横方向（長手方向と直角方向）に広げて延
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伸）、等を使用することができる。これらの縦延伸、横延伸は、それだけで行なってもよ
く（１軸延伸）、組み合わせて行ってもよい（２軸延伸）。２軸延伸の場合、縦、横逐次
で実施してもよく（逐次延伸）、同時に実施してもよい（同時延伸）。
　縦延伸、横延伸の延伸速度は１０％／分～１００００％／分が好ましく、２０％／分～
１０００％／分がより好ましく、３０％／分～８００％／分がさらに好ましい。多段延伸
の場合、各段の延伸速度の平均値を指す。
【０１０２】
　このような延伸に引き続き、縦または横方向に０％～１０％緩和することも好ましい。
さらに、延伸に引き続き、１５０℃～２５０℃で１秒～３分熱固定することも好ましい。
　このようにして延伸した後の膜厚は１０～３００μｍが好ましく、２０μｍ～２００μ
ｍがより好ましく、３０μｍ～１００μｍがさらに好ましい。
【０１０３】
　また製膜方向（長手方向）と、フィルムのＲｅの遅相軸とのなす角度θが０°、＋９０
°もしくは－９０°に近いほど好ましい。即ち、縦延伸の場合は０°に近いほどよく、０
±３°が好ましく、０±２°がより好ましく、０±１°がさらに好ましい。横延伸の場合
は、９０±３°または－９０±３°が好ましく、９０±２°または－９０±２°がより好
ましく、９０±１°または－９０±１°がさらに好ましい。
【０１０４】
　上述の未延伸または延伸セルロースアシレートフィルムは単独で使用してもよく、これ
らと偏光板を組み合わせて使用してもよく、これらの上に液晶層や屈折率を制御した層（
低反射層）やハードコート層を設けて使用してもよい。
【０１０５】
（光弾性係数）
　本発明の製造方法により得られるセルロースアシレートフィルムは、偏光板の保護フィ
ルム、または位相差フィルムとして使用されることが好ましい。偏光板の保護フィルム、
または位相差フィルムとして使用した場合には、吸湿による伸張、収縮による応力により
複屈折（Ｒｅ、Ｒｔｈ）が変化する場合がある。このような応力に伴う複屈折の変化は光
弾性係数として測定できるが、その範囲は、５×１０-7（ｃｍ2／ｋｇｆ）～３０×１０-

7（ｃｍ2／ｋｇｆ）が好ましく、６×１０-7（ｃｍ2／ｋｇｆ）～２５×１０-7（ｃｍ2／
ｋｇｆ）がより好ましく、７×１０-7（ｃｍ2／ｋｇｆ）～２０×１０-7（ｃｍ2／ｋｇｆ
）がさらに好ましい。
【０１０６】
（表面処理）
　未延伸、または、延伸後のセルロースアシレートフィルムは、場合により表面処理を行
うことによって、セルロースアシレートフィルムと各機能層（例えば、下塗層およびバッ
ク層）との接着の向上を達成することができる。例えばグロー放電処理、紫外線照射処理
、コロナ処理、火炎処理、酸またはアルカリ処理を用いることができる。ここでいうグロ
ー放電処理とは、１０-3～２０Ｔｏｒｒの低圧ガス下でおこる低温プラズマでもよく、さ
らにまた大気圧下でのプラズマ処理も好ましい。プラズマ励起性気体とは上記のような条
件においてプラズマ励起される気体をいい、アルゴン、ヘリウム、ネオン、クリプトン、
キセノン、窒素、二酸化炭素、テトラフルオロメタンの様なフロン類およびそれらの混合
物などが挙げられる。これらについては、詳細が発明協会公開技報（公技番号２００１－
１７４５、２００１年３月１５日発行、３０頁～３２頁、発明協会）に詳細に記載されて
いる。なお、近年注目されている大気圧でのプラズマ処理は、例えば、１０～１０００Ｋ
ｅｖ下で２０～５００Ｋｇｙの照射エネルギーが用いられ、より好ましくは３０～５００
Ｋｅｖ下で２０～３００Ｋｇｙの照射エネルギーが用いられる。これらの中でも特に好ま
しくは、アルカリ鹸化処理でありセルロースアシレートフィルムの表面処理としては極め
て有効である。
【０１０７】
　アルカリ鹸化処理は、鹸化液に浸漬してもよく、鹸化液を塗布してもよい。浸漬法の場
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合は、ＮａＯＨやＫＯＨ等のｐＨ１０～１４の水溶液を２０℃～８０℃に加温した槽を０
．１分から１０分通過させたあと、中和、水洗、乾燥することで達成できる。
【０１０８】
　塗布方法の場合、ディップコーティング法、カーテンコーティング法、エクストルージ
ョンコーティング法、バーコーティング法およびＥ型塗布法を用いることができる。アル
カリ鹸化処理塗布液の溶媒は、鹸化液の支持体に対して塗布するために濡れ性が良く、ま
た鹸化液溶媒によって支持体表面に凹凸を形成させずに、面状を良好なまま保つ溶媒を選
択することが好ましい。具体的には、アルコール系溶媒が好ましく、イソプロピルアルコ
ールが特に好ましい。また、界面活性剤の水溶液を溶媒として使用することもできる。ア
ルカリ鹸化塗布液のアルカリは、上記溶媒に溶解するアルカリが好ましく、ＫＯＨ、Ｎａ
ＯＨがより好ましい。鹸化塗布液のｐＨは１０以上が好ましく、１２以上がより好ましい
。アルカリ鹸化時の反応条件は、室温で１秒～５分が好ましく、５秒～５分がより好まし
く、２０秒～３分がさらに好ましい。アルカリ鹸化反応後、鹸化液塗布面を水洗または酸
で洗浄したあと水洗することが好ましい。また、塗布式鹸化処理と後述の配向膜解塗設を
、連続して行うことができ、工程数を減少できる。これらの鹸化方法は、具体的には、例
えば、特開２００２－８２２２６号公報、国際公開ＷＯ０２／４６８０９号パンフレット
に内容の記載が挙げられる。
【０１０９】
　機能層との接着のため下塗り層を設けることも好ましい。この層は上記表面処理をした
後、塗設してもよく、表面処理なしで塗設してもよい。下塗層についての詳細は、発明協
会公開技報（公技番号２００１－１７４５、２００１年３月１５日発行、３２頁、発明協
会）に記載されている。
　これらの表面処理、下塗り工程は、製膜工程の最後に組み込むこともでき、単独で実施
することもでき、後述の機能層付与工程の中で実施することもできる。
【０１１０】
＜機能層との組み合わせ＞
　本発明のセルロースアシレートフィルムは、発明協会公開技報（公技番号２００１－１
７４５、２００１年３月１５日発行、３２頁～４５頁、発明協会）に詳細に記載されてい
る機能性層等を組み合わせてもよい。好ましくは、偏光膜の付与（偏光板の形成）、光学
補償層の付与（光学補償シート）、反射防止層の付与（反射防止フィルム）である。
【０１１１】
［偏光膜］
（偏光膜の素材）
　現在、市販の偏光膜は、延伸したポリマーを、浴槽中のヨウ素または二色性色素の溶液
に浸漬し、バインダー中にヨウ素または二色性色素を浸透させることで作製されるのが一
般的である。偏光膜は、Optiva　Inc．に代表される塗布型偏光膜も利用できる。
　偏光膜におけるヨウ素および二色性色素は、バインダー中で配向することで偏光性能を
発現する。二色性色素としては、アゾ系色素、スチルベン系色素、ピラゾロン系色素、ト
リフェニルメタン系色素、キノリン系色素、オキサジン系色素、チアジン系色素またはア
ントラキノン系色素が用いられる。二色性色素は、水溶性であることが好ましい。二色性
色素は、親水性置換基（例えば、スルホ基、アミノ基、ヒドロキシル基）を有することが
好ましい。例えば、発明協会公開技法（公技番号２００１－１７４５号、５８頁、２００
１年３月１５日発行、発明協会）に記載の化合物が挙げられる。
【０１１２】
　偏光膜のバインダーは、それ自体架橋可能なポリマーまたは架橋剤により架橋されるポ
リマーのいずれも使用することができ、これらの組み合わせを複数使用することができる
。バインダーには、例えば、特開平８－３３８９１３号公報の段落番号［００２２］に記
載のメタクリレート系共重合体、スチレン系共重合体、ポリオレフィン、ポリビニルアル
コールおよび変性ポリビニルアルコール、ポリ（Ｎ－メチロールアクリルアミド）、ポリ
エステル、ポリイミド、酢酸ビニル共重合体、カルボキシメチルセルロース、ポリカーボ
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ネート等が含まれる。シランカップリング剤をポリマーとして用いることができる。
【０１１３】
　なかでも水溶性ポリマー（例えば、ポリ（Ｎ－メチロールアクリルアミド）、カルボキ
シメチルセルロース、ゼラチン、ポリビニルアルコール、変性ポリビニルアルコール）が
好ましく、ゼラチン、ポリビニルアルコールおよび変性ポリビニルアルコールがより好ま
しく、ポリビニルアルコールおよび変性ポリビニルアルコールがさらに好ましい。重合度
が異なるポリビニルアルコールまたは変性ポリビニルアルコールを２種類併用することが
特に好ましい。ポリビニルアルコールの鹸化度は、７０～１００％が好ましく、８０～１
００％がより好ましい。
　ポリビニルアルコールの重合度は、１００～５,０００であることが好ましい。
【０１１４】
　変性ポリビニルアルコールについては、特開平８－３３８９１３号、同９－１５２５０
９号および同９－３１６１２７号の各公報に記載されている。ポリビニルアルコールおよ
び変性ポリビニルアルコールは、２種以上を併用してもよい。
　バインダー厚みの下限は、１０μｍであることが好ましい。厚みの上限は、液晶表示装
置の光漏れの観点からは、薄ければ薄い程よい。現在市販の偏光板（約３０μｍ）以下で
あることが好ましく、２５μｍ以下がより好ましく、２０μｍ以下がさらに好ましい。
【０１１５】
　偏光膜のバインダーは架橋していてもよい。架橋性の官能基を有するポリマー、モノマ
ーをバインダー中に混合してもよく、バインダーポリマー自身に架橋性官能基を付与して
もよい。架橋は、光、熱またはｐＨ変化により行うことができ、架橋構造をもったバイン
ダーを形成することができる。架橋剤については、米国再発行特許第２３２９７号明細書
に記載がある。また、ホウ素化合物（例えば、ホウ酸、硼砂）も、架橋剤として用いるこ
とができる。バインダーの架橋剤の添加量は、バインダーに対して、０．１～２０質量％
が好ましい。偏光素子の配向性、偏光膜の耐湿熱性が良好となる。
【０１１６】
　架橋反応が終了後でも、未反応の架橋剤は１．０質量％以下であることが好ましく、０
．５質量％以下であることがより好ましい。このようにすることで、耐候性が向上する。
【０１１７】
（偏光膜の延伸）
　偏光膜は、偏光膜を延伸するか（延伸法）、またはラビングした（ラビング法）後に、
ヨウ素、二色性染料で染色することが好ましい。
　延伸法の場合、延伸倍率は２．５～３０．０倍が好ましく、３．０～１０．０倍がより
好ましい。延伸は、空気中でのドライ延伸により実施することができる。また、水に浸漬
した状態でのウェット延伸により実施してもよい。ドライ延伸の延伸倍率は、２．５～５
．０倍が好ましく、ウェット延伸の延伸倍率は、３．０～１０．０倍が好ましい。ここで
いう延伸倍率は（延伸後の偏光膜の長さ／延伸前の偏光膜の長さ）を表す。延伸はＭＤ方
向に平行に行ってもよく（平行延伸）、斜め方向に行ってもよい（斜め延伸）。これらの
延伸は、１回で行っても、数回に分けて行ってもよい。数回に分けることによって、高倍
率延伸でもより均一に延伸することができる。より好ましいのが斜め方向に１０度から８
０度の傾きを付けて延伸する斜め延伸である。
【０１１８】
（１）平行延伸法
　延伸に先立ち、ＰＶＡフィルムを膨潤させる。膨潤度は通常１．２～２．０倍（膨潤前
と膨潤後の質量比）である。この後、ガイドロール等を介して連続搬送しつつ、水系媒体
浴内や二色性物質溶解の染色浴内で、通常１５～５０℃、好ましくは１７～４０℃の浴温
で延伸する。延伸は２対のニップロールで把持し、後段のニップロールの搬送速度を前段
のそれより大きくして行うことができる。延伸倍率（延伸後／初期状態の長さ比：以下同
じ）は、作用効果の観点から、好ましくは１．２～３．５倍、より好ましくは１．５～３
．０倍である。この後、５０℃～９０℃において乾燥させて偏光膜を得る。
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【０１１９】
（２）斜め延伸法
　斜め延伸法は、特開２００２－８６５５４号公報に記載されているように、傾斜め方向
に張り出したテンターを用いて延伸することにより実施することができる。この延伸は空
気中で行うため、事前に含水させて延伸しやすくすることが必用である。好ましい含水率
は５％～１００％、より好ましい含水率は１０％～１００％である。
　延伸時の温度は４０℃～９０℃が好ましく、５０℃～８０℃がさらに好ましい。相対湿
度は、好ましくは５０％～１００％、より好ましくは７０％～１００％、さらに好ましく
は８０％～１００％である。長手方向の進行速度は、好ましくは１ｍ／分以上、より好ま
しくは３ｍ／分以上である。
【０１２０】
　延伸の終了後、好ましくは５０℃～１００℃、より好ましくは６０℃～９０℃で、好ま
しくは０．５分～１０分、より好ましくは１分～５分乾燥する。
　このようにして得られる偏光膜の吸収軸は１０°～８０°が好ましく、３０°～６０°
がより好ましく、実質的に４５°（４０°～５０°）がさらに好ましい。
【０１２１】
（貼り合せ）
　上記鹸化後のセルロースアシレートフィルムと、延伸して調製した偏光膜を貼り合わせ
偏光板を調製する。張り合わせる方向は、セルロースアシレートフィルムの流延軸方向と
偏光板の延伸軸方向が４５°になるように行うのが好ましい。
　貼り合わせの接着剤は特に限定されないが、ＰＶＡ系樹脂（アセトアセチル基、スルホ
ン酸基、カルボキシル基、オキシアルキレン基等の変性ＰＶＡを含む）やホウ素化合物水
溶液等が挙げられ、中でもＰＶＡ系樹脂が好ましい。接着剤層厚みは乾燥後に０．０１～
１０μｍが好ましく、０．０５～５μｍがより好ましい。
【０１２２】
　このようにして得た偏光板の光線透過率は高い方が好ましく、偏光度も高い方が好まし
い。偏光板の透過率は、波長５５０ｎｍの光において、３０～５０％の範囲にあることが
好ましく、３５～５０％の範囲にあることがより好ましく、４０～５０％の範囲にあるこ
とがさらに好ましい。偏光度は、波長５５０ｎｍの光において、９０～１００％の範囲に
あることが好ましく、９５～１００％の範囲にあることがより好ましく、９９～１００％
の範囲にあることがさらに好ましい。
【０１２３】
　さらに、このようにして得た偏光板はλ／４板と積層し、円偏光板を作製することがで
きる。この場合λ／４板の遅相軸と偏光板の吸収軸を４５度になるように積層する。この
時、λ／４板は特に限定されないが、より好ましくは低波長ほどレターデーションが小さ
くなるような波長依存性を有するものがより好ましい。さらには長手方向に対し２０度～
７０度傾いた吸収軸を有する偏光膜、および液晶性化合物からなる光学異方性層からなる
λ／４板を用いることが好ましい。
【０１２４】
［光学補償層の付与（光学補償シートの作製）］
　光学異方性層は、液晶表示装置の黒表示における液晶セル中の液晶化合物を補償するた
めのものであり、例えば、セルロースアシレートフィルムの上に配向膜を形成し、さらに
光学異方性層を付与することで形成される。
【０１２５】
（配向膜）
　上記表面処理したセルロースアシレートフィルム上に配向膜を設ける。この膜は、液晶
性分子の配向方向を規定する機能を有する。しかし、液晶性化合物を配向後にその配向状
態を固定してしまえば、配向膜はその役割を果たしているために、構成要素としては必ず
しも必須のものではない。即ち、配向状態が固定された配向膜上の光学異方性層のみを偏
光子上に転写して本発明のセルロースアシレートフィルムを用いた偏光板を作製すること
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も可能である。
【０１２６】
　配向膜は、有機化合物（好ましくはポリマー）のラビング処理、無機化合物の斜方蒸着
、マイクログルーブを有する層の形成、またはラングミュア・ブロジェット法（ＬＢ膜）
による有機化合物（例えば、ω－トリコサン酸、ジオクタデシルメチルアンモニウムクロ
ライド、ステアリル酸メチル）の累積のような手段で設けることができる。さらに、電場
の付与、磁場の付与または光照射により、配向機能が生じる配向膜も知られている。
【０１２７】
　配向膜は、ポリマーのラビング処理により形成することが好ましい。配向膜に使用する
ポリマーは、原則として、液晶性分子を配向させる機能のある分子構造を有する。
　本発明では、液晶性分子を配向させる機能に加えて、架橋性官能基（例えば、二重結合
）を有する側鎖を主鎖に結合させるか、または液晶性分子を配向させる機能を有する架橋
性官能基を側鎖に導入することが好ましい。
【０１２８】
　配向膜に用いられるポリマーは、それ自体架橋可能なポリマーまたは架橋剤により架橋
されるポリマーのいずれも使用することができ、これらの組み合わせを複数使用すること
ができる。ポリマーの例には、例えば特開平８－３３８９１３号公報の段落番号［００２
２］に記載のメタクリレート系共重合体、スチレン系共重合体、ポリオレフィン、ポリビ
ニルアルコールおよび変性ポリビニルアルコール、ポリ（Ｎ－メチロールアクリルアミド
）、ポリエステル、ポリイミド、酢酸ビニル共重合体、カルボキシメチルセルロース、ポ
リカーボネート等が含まれる。シランカップリング剤をポリマーとして用いることができ
る。水溶性ポリマー（例えば、ポリ（Ｎ－メチロールアクリルアミド）、カルボキシメチ
ルセルロース、ゼラチン、ポリビニルアルコール、変性ポリビニルアルコール）が好まし
く、ゼラチン、ポリビニルアルコールおよび変性ポリビニルアルコールがより好ましく、
ポリビニルアルコールおよび変性ポリビニルアルコールがさらに好ましい。重合度が異な
るポリビニルアルコールまたは変性ポリビニルアルコールを２種類併用することが特に好
ましい。ポリビニルアルコールの鹸化度は、７０～１００％が好ましく、８０～１００％
がより好ましい。ポリビニルアルコールの重合度は、１００～５０００であることが好ま
しい。
【０１２９】
　液晶性分子を配向させる機能を有する側鎖は、一般に疎水性基を官能基として有する。
具体的な官能基の種類は、液晶性分子の種類および必要とする配向状態に応じて決定する
。
【０１３０】
　例えば、変性ポリビニルアルコールの変性基としては、共重合変性、連鎖移動変性また
はブロック重合変性により導入できる。変性基の例としては、親水性基（カルボン酸基、
スルホン酸基、ホスホン酸基、アミノ基、アンモニウム基、アミド基、チオール基等）、
炭素数１０～１００個の炭化水素基、フッ素原子置換の炭化水素基、チオエーテル基、重
合性基（不飽和重合性基、エポキシ基、アジリニジル基等）、アルコキシシリル基（トリ
アルコキシ基、ジアルコキシ基、モノアルコキシ基）等が挙げられる。これらの変性ポリ
ビニルアルコール化合物の具体例として、例えば特開２０００－１５５２１６号公報の段
落番号［００２２］～［０１４５］、同２００２－６２４２６号公報の段落番号［００１
８］～［００２２］に記載のもの等が挙げられる。
【０１３１】
　架橋性官能基を有する側鎖を配向膜ポリマーの主鎖に結合させるか、または液晶性分子
を配向させる機能を有する側鎖に架橋性官能基を導入すると、配向膜のポリマーと光学異
方性層に含まれる多官能モノマーとを共重合させることができる。その結果、多官能モノ
マーと多官能モノマーとの間だけではなく、配向膜ポリマーと配向膜ポリマーとの間、そ
して多官能モノマーと配向膜ポリマーとの間も共有結合で強固に結合される。従って、架
橋性官能基を配向膜ポリマーに導入することで、光学補償シートの強度を著しく改善する
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ことができる。
【０１３２】
　配向膜ポリマーの架橋性官能基は、多官能モノマーと同様に、重合性基を含むことが好
ましい。具体的には、例えば特開２０００－１５５２１６号公報の段落番号［００８０］
～［０１００］に記載のもの等が挙げられる。配向膜ポリマーは、上記の架橋性官能基と
は別に、架橋剤を用いて架橋させることもできる。
【０１３３】
　架橋剤としては、アルデヒド、Ｎ－メチロール化合物、ジオキサン誘導体、カルボキシ
ル基を活性化することにより作用する化合物、活性ビニル化合物、活性ハロゲン化合物、
イソオキサゾールおよびジアルデヒド澱粉が含まれる。２種類以上の架橋剤を併用しても
よい。具体的には、例えば特開２００２－６２４２６号公報の段落番号［００２３］～［
００２４］に記載の化合物等が挙げられる。反応活性の高いアルデヒド、特にグルタルア
ルデヒドが好ましい。
【０１３４】
　架橋剤の添加量は、ポリマーに対して０．１～２０質量％が好ましく、０．５～１５質
量％がより好ましい。配向膜に残存する未反応の架橋剤の量は、１．０質量％以下である
ことが好ましく、０．５質量％以下であることがより好ましい。このように調節すること
で、配向膜を液晶表示装置に長期使用、あるいは高温高湿の雰囲気下に長期間放置しても
、レチキュレーション発生のない充分な耐久性が得られる。
【０１３５】
　配向膜は、例えば、セルロースアシレートフィルム上に塗布した後、加熱乾燥（架橋さ
せ）し、ラビング処理することにより形成することができる。架橋反応は、前記のように
、セルロースアシレートフィルム上に塗布した後、任意の時期に行ってよい。ポリビニル
アルコールのような水溶性ポリマーを配向膜形成材料として用いる場合には、塗布液は消
泡作用のある有機溶媒（例えば、メタノール）と水の混合溶媒とすることが好ましい。そ
の比率は質量比で水：メタノールが０：１００～９９：１が好ましく、０：１００～９１
：９であることがより好ましい。これにより、泡の発生が抑えられ、配向膜、さらには光
学異方性層の層表面の欠陥が著しく減少する。
【０１３６】
　配向膜の塗布方法は、スピンコーティング法、ディップコーティング法、カーテンコー
ティング法、エクストルージョンコーティング法、ロッドコーティング法またはロールコ
ーティング法が好ましい。特にロッドコーティング法が好ましい。また、乾燥後の膜厚は
０．１～１０μｍが好ましい。加熱乾燥は、通常２０℃～１１０℃で行なうことができる
。充分な架橋を形成するためには６０℃～１００℃が好ましく、８０℃～１００℃がより
好ましい。乾燥時間は通常１分～３６時間にすることができるが、好ましくは１分～３０
分である。ｐＨも、使用する架橋剤に最適な値に設定することが好ましく、グルタルアル
デヒドを使用した場合は、通常ｐＨ４．５～５．５で、特に５が好ましい。
【０１３７】
　配向膜は、本発明におけるセルロースアシレートフィルムまたは下塗層の上等に設けら
れる。配向膜は、上記のようにポリマー層を架橋したのち、表面をラビング処理すること
により得ることができる。
　前記ラビング処理は、液晶表示装置を製造する際に行う液晶配向処理工程として広く採
用されている処理方法を適用することができる。即ち、配向膜の表面を、紙やガーゼ、フ
ェルト、ゴムまたはナイロン、ポリエステル繊維などを用いて一定方向に擦ることにより
、配向を得る方法を用いることができる。一般的には、長さおよび太さが均一な繊維を平
均的に植毛した布などを用いて数回程度ラビングを行うことにより実施される。
【０１３８】
　工業的に実施する場合、搬送している偏光膜のついたフィルムに対し、回転するラビン
グロールを接触させることで達成するが、ラビングロールの真円度、円筒度、振れ（偏芯
）はいずれも３０μｍ以下であることが好ましい。ラビングロールへのフィルムのラップ
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角度は、０．１～９０°が好ましい。ただし、特開平８－１６０４３０号公報に記載され
ているように、３６０°以上巻き付けることで、安定なラビング処理を得ることもできる
。フィルムの搬送速度は１～１００ｍ／ｍｉｎが好ましい。ラビング角は０～６０°の範
囲で適切なラビング角度を選択することが好ましい。液晶表示装置に使用する場合は、４
０～５０°が好ましい。４５°が特に好ましい。
　このようにして得た配向膜の膜厚は、０．１～１０μｍの範囲にあることが好ましい。
【０１３９】
（光学異方性層）
　次に、配向膜の上に光学異方性層の液晶性分子を配向させる。その後、必要に応じて、
配向膜ポリマーと光学異方性層に含まれる多官能モノマーとを反応させるか、または架橋
剤を用いて配向膜ポリマーを架橋させる。
　光学異方性層に用いる液晶性分子には、棒状液晶性分子および円盤状液晶性分子が含ま
れる。棒状液晶性分子および円盤状液晶性分子は、高分子液晶でも低分子液晶でもよく、
さらに、低分子液晶が架橋され液晶性を示さなくなったものも含まれる。
【０１４０】
１）棒状液晶性分子
　棒状液晶性分子としては、アゾメチン類、アゾキシ類、シアノビフェニル類、シアノフ
ェニルエステル類、安息香酸エステル類、シクロヘキサンカルボン酸フェニルエステル類
、シアノフェニルシクロヘキサン類、シアノ置換フェニルピリミジン類、アルコキシ置換
フェニルピリミジン類、フェニルジオキサン類、トラン類およびアルケニルシクロヘキシ
ルベンゾニトリル類が好ましく用いられる。
【０１４１】
　なお、棒状液晶性分子には、金属錯体も含まれる。また、棒状液晶性分子を繰り返し単
位中に含む液晶ポリマーも、棒状液晶性分子として用いることができる。言い換えると、
棒状液晶性分子は、（液晶）ポリマーと結合していてもよい。
　棒状液晶性分子については、季刊化学総説第２２巻液晶の化学（１９９４）日本化学会
編の第４章、第７章および第１１章、および液晶デバイスハンドブック日本学術振興会第
１４２委員会編の第３章に記載がある。
　棒状液晶性分子の複屈折率は、０．００１～０．７の範囲にあることが好ましい。
【０１４２】
　棒状液晶性分子は、その配向状態を固定するために、重合性基を有することが好ましい
。重合性基は、ラジカル重合性不飽基あるいはカチオン重合性基が好ましく、具体的には
、例えば特開２００２－６２４２７号公報の段落番号［００６４］～［００８６］に記載
の重合性基、重合性液晶化合物が挙げられる。
【０１４３】
２）円盤状液晶性分子
　円盤状（ディスコティック）液晶性分子には、C.Destradeらの研究報告、Mol.Cryst.７
１巻、１１１頁（１９８１年）に記載されているベンゼン誘導体、C.Destradeらの研究報
告、Mol.Cryst.１２２巻、１４１頁（１９８５年）、Physics lett,A,７８巻、８２頁（
１９９０）に記載されている
　トルキセン誘導体、B.Kohneらの研究報告、Angew.Chem.９６巻、７０頁（１９８４年）
に記載されたシクロヘキサン誘導体およびJ.M.Lehnらの研究報告、J.Chem.Commun.,１７
９４頁（１９８５年）、J.Zhangらの研究報告、J.Am.Chem.Soc.１１６巻、２６５５頁（
１９９４年）に記載されているアザクラウン系やフェニルアセチレン系マクロサイクルが
含まれる。
【０１４４】
　円盤状液晶性分子としては、分子中心の母核に対して、直鎖のアルキル基、アルコキシ
基、置換ベンゾイルオキシ基が母核の側鎖として放射線状に置換した構造である液晶性を
示す化合物も含まれる。分子または分子の集合体が、回転対称性を有し、一定の配向を付
与できる化合物であることが好ましい。円盤状液晶性分子から形成する光学異方性層は、
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最終的に光学異方性層に含まれる化合物が円盤状液晶性分子である必要はなく、例えば、
低分子の円盤状液晶性分子が熱や光で反応する基を有しており、結果的に熱、光で反応に
より重合または架橋し、高分子量化し液晶性を失った化合物も含まれる。円盤状液晶性分
子の好ましい例は、特開平８－５０２０６号公報に記載されている。また、円盤状液晶性
分子の重合については、特開平８－２７２８４号公報に記載されている。
【０１４５】
　円盤状液晶性分子を重合により固定するためには、円盤状液晶性分子の円盤状コアに、
置換基として重合性基を結合させる必要がある。円盤状コアと重合性基は、連結基を介し
て結合する化合物が好ましく、これにより重合反応においても配向状態を保つことができ
る。例えば、特開２０００－１５５２１６号公報の段落番号［０１５１］～［０１６８］
に記載の化合物等が挙げられる。
【０１４６】
　ハイブリッド配向では、円盤状液晶性分子の長軸（円盤面）と偏光膜の面との角度が、
光学異方性層の深さ方向でかつ偏光膜の面からの距離の増加と共に増加または減少してい
る。角度は、距離の増加と共に減少することが好ましい。さらに、角度の変化としては、
連続的増加、連続的減少、間欠的増加、間欠的減少、連続的増加と連続的減少を含む変化
、または増加および減少を含む間欠的変化が可能である。間欠的変化は、厚さ方向の途中
で傾斜角が変化しない領域を含んでいる。角度は、角度が変化しない領域を含んでいても
、全体として増加または減少していればよい。さらに、角度は連続的に変化することが好
ましい。
【０１４７】
　偏光膜側の円盤状液晶性分子の長軸の平均方向は、一般に円盤状液晶性分子または配向
膜の材料を選択することにより、またはラビング処理方法の選択することにより、調整す
ることができる。また、表面側（空気側）の円盤状液晶性分子の長軸（円盤面）方向は、
一般に円盤状液晶性分子または円盤状液晶性分子と共に使用する添加剤の種類を選択する
ことにより調整することができる。円盤状液晶性分子と共に使用する添加剤の例としては
、可塑剤、界面活性剤、重合性モノマーおよびポリマーなどを挙げることができる。長軸
の配向方向の変化の程度も、上記と同様に、液晶性分子と添加剤との選択により調整でき
る。
【０１４８】
（光学異方性層の他の組成物）
　上記の液晶性分子と共に、可塑剤、界面活性剤、重合性モノマー等を併用して、塗工膜
の均一性、膜の強度、液晶分子の配向性等を向上することができる。液晶性分子と相溶性
を有し、液晶性分子の傾斜角の変化を与えられるか、または配向を阻害しないことが好ま
しい。
【０１４９】
　重合性モノマーとしては、ラジカル重合性またはカチオン重合性の化合物が挙げられる
。好ましくは、多官能性ラジカル重合性モノマーであり、上記の重合性基を有する液晶化
合物に対して共重合性を示すものが好ましい。例えば、特開２００２－２９６４２３号公
報の段落番号［００１８］～［００２０］に記載のものが挙げられる。上記化合物の添加
量は、円盤状液晶性分子に対して一般に１質量％～５０質量％の範囲にあり、５質量％～
３０質量％の範囲にあることが好ましい。
【０１５０】
　界面活性剤としては、従来公知の化合物が挙げられるが、特にフッ素系化合物が好まし
い。具体的には、例えば特開２００１－３３０７２５号公報の段落番号［００２８］～［
００５６］に記載の化合物が挙げられる。
【０１５１】
　円盤状液晶性分子とともに使用するポリマーは、円盤状液晶性分子に傾斜角の変化を与
えられることが好ましい。
【０１５２】
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　ポリマーの例としては、セルロースアシレートを挙げることができる。セルロースアシ
レートの好ましい例としては、特開２０００－１５５２１６号公報の段落番号［０１７８
］に記載のものが挙げられる。液晶性分子の配向を阻害しないように、上記ポリマーの添
加量は、液晶性分子に対して０．１質量％～１０質量％の範囲にあることが好ましく、０
．１質量％～８質量％の範囲にあることがより好ましい。
【０１５３】
　円盤状液晶性分子のディスコティックネマティック液晶相－固相転移温度は、７０～３
００℃が好ましく、７０℃～１７０℃がより好ましい。
【０１５４】
（光学異方性層の形成）
　光学異方性層は、液晶性分子および必要に応じて後述の重合性開始剤や任意の成分を含
む塗布液を、配向膜の上に塗布することで形成できる。
　塗布液の調製に使用する溶媒としては、有機溶媒が好ましく用いられる。有機溶媒の例
には、アミド（例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド）、スルホキシド（例えば、ジメ
チルスルホキシド）、ヘテロ環化合物（例えば、ピリジン）、炭化水素（例えば、ベンゼ
ン、ヘキサン）、アルキルハライド（例えば、クロロホルム、ジクロロメタン、テトラク
ロロエタン）、エステル（例えば、酢酸メチル、酢酸ブチル）、ケトン（例えば、アセト
ン、メチルエチルケトン）、エーテル（例えば、テトラヒドロフラン、１，２－ジメトキ
シエタン）が含まれる。アルキルハライドおよびケトンが好ましい。２種類以上の有機溶
媒を併用してもよい。
【０１５５】
　塗布液の塗布は、公知の方法（例えば、ワイヤーバーコーティング法、押し出しコーテ
ィング法、ダイレクトグラビアコーティング法、リバースグラビアコーティング法、ダイ
コーティング法）により実施できる。
　光学異方性層の厚さは、０．１～２０μｍであることが好ましく、０．５～１５μｍで
あることがより好ましく、１～１０μｍであることがさらに好ましい。
【０１５６】
（液晶性分子の配向状態の固定）
　配向させた液晶性分子を、配向状態を維持して固定することができる。固定化は、重合
反応により実施することが好ましい。重合反応には、熱重合開始剤を用いる熱重合反応と
光重合開始剤を用いる光重合反応とが含まれる。光重合反応が好ましい。
【０１５７】
　光重合開始剤の例には、α－カルボニル化合物（米国特許第２，３６７，６６１号、同
２，３６７，６７０号の各明細書記載）、アシロインエーテル（米国特許第２，４４８，
８２８号明細書記載）、α－炭化水素置換芳香族アシロイン化合物（米国特許第２，７２
２，５１２号明細書記載）、多核キノン化合物（米国特許第３，０４６，１２７号、同２
，９５１，７５８号の各明細書記載）、トリアリールイミダゾールダイマーとｐ－アミノ
フェニルケトンとの組み合わせ（米国特許第３，５４９，３６７号明細書記載）、アクリ
ジンおよびフェナジン化合物（特開昭６０－１０５６６７号公報、米国特許第４，２３９
，８５０号明細書記載）およびオキサジアゾール化合物（米国特許第４，２１２，９７０
号明細書記載）が含まれる。
【０１５８】
　光重合開始剤の使用量は、塗布液の固形分の０．０１～２０質量％の範囲にあることが
好ましく、０．５～５質量％の範囲にあることがより好ましい。
　液晶性分子の重合のための光照射は、紫外線を用いることが好ましい。
　照射エネルギーは、２０ｍＪ／ｃｍ2～５０Ｊ／ｃｍ2の範囲にあることが好ましく、２
０～５０００ｍＪ／ｃｍ2の範囲にあることがより好ましく、１００～８００ｍＪ／ｃｍ2

の範囲にあることがさらに好ましい。また、光重合反応を促進するため、加熱条件下で光
照射を実施してもよい。
　保護層を、光学異方性層の上に設けてもよい。
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【０１５９】
（偏光膜との組み合わせ）
　この光学補償フィルムと偏光膜を組み合わせることも好ましい。具体的には、上記のよ
うな光学異方性層用塗布液を偏光膜の表面に塗布することにより光学異方性層を形成する
。その結果、偏光膜と光学異方性層との間にポリマーフィルムを使用することなく、偏光
膜の寸度変化にともなう応力（歪み×断面積×弾性率）が小さい薄い偏光板が作製される
。本発明のセルロースアシレートフィルムを用いた偏光板を大型の液晶表示装置に取り付
けると、光漏れなどの問題を生じることなく、表示品位の高い画像を表示することができ
る。
【０１６０】
　偏光膜と光学補償層の傾斜角度は、ＬＣＤを構成する液晶セルの両側に貼り合わされる
２枚の偏光板の透過軸と液晶セルの縦または横方向のなす角度にあわせるように延伸する
ことが好ましい。通常の傾斜角度は４５°である。しかし、最近は、透過型、反射型およ
び半透過型ＬＣＤにおいて必ずしも４５°でない装置が開発されており、延伸方向はＬＣ
Ｄの設計にあわせて任意に調整できることが好ましい。
【０１６１】
［反射防止層の付与（反射防止フィルムの作製）］
　反射防止フィルムは、一般に、防汚性層でもある低屈折率層、および低屈折率層より高
い屈折率を有する少なくとも一層の層（即ち、高屈折率層、中屈折率層）とを本発明にお
けるセルロースアシレートフィルム上に設けてなる。
　屈折率の異なる無機化合物（金属酸化物等）の透明薄膜を積層させた多層膜の形成方法
として、化学蒸着（ＣＶＤ）法や物理蒸着（ＰＶＤ）法、金属アルコキシド等の金属化合
物のゾルゲル方法でコロイド状金属酸化物粒子皮膜を形成後に後処理（紫外線照射：特開
平９－１５７８５５号公報、プラズマ処理：特開２００２－３２７３１０号公報）して薄
膜を形成する方法等が挙げられる。
【０１６２】
　一方、生産性が高い反射防止フィルムとして、無機粒子をマトリックスに分散した分散
物を塗布することにより薄膜を積層した反射防止フィルムも各種提案されている。塗布に
よる反射防止フィルムとして、表面に微細な凹凸の形状を有する防眩性を付与した層を最
上層に形成した反射防止フィルムも挙げられる。
　本発明のセルロースアシレートフィルムは上記いずれの方式で製造する反射防止フィル
ムにも適用できるが、塗布による方式（塗布型）で製造する反射防止フィルムに適用する
ことが特に好ましい。
【０１６３】
（塗布型反射防止フィルムの層構成）
　本発明におけるセルロースアシレートフィルム上に少なくとも中屈折率層、高屈折率層
、低屈折率層（最外層）を順に形成した層構成からなる反射防止フィルムは、屈折率が以
下の関係を満足するように設計される。
高屈折率層の屈折率＞中屈折率層の屈折率＞セルロースアシレートフィルムの屈折率＞低
屈折率層の屈折率
　また、セルロースアシレートフィルムと中屈折率層の間には、ハードコート層を設けて
もよい。さらには、中屈折率ハードコート層、高屈折率層および低屈折率層からなるもの
であってもよい。例えば、特開平８－１２２５０４号公報、同８－１１０４０１号公報、
同１０－３００９０２号公報、特開２００２－２４３９０６号公報、特開２０００－１１
１７０６号公報等に記載されているものが挙げられる。
【０１６４】
　また、各層に他の機能を付与させてもよく、例えば、防汚性の低屈折率層、帯電防止性
の高屈折率層としたもの（例えば、特開平１０－２０６６０３号公報、特開２００２－２
４３９０６号公報等に記載されるもの）等が挙げられる。
　反射防止フィルムのヘイズは、５％以下であることが好ましく、３％以下であることが
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より好ましい。また、膜の強度は、ＪＩＳ　Ｋ５４００に従う鉛筆硬度試験でＨ以上であ
ることが好ましく、２Ｈ以上であることがより好ましく、３Ｈ以上であることが特に好ま
しい。
【０１６５】
（高屈折率層および中屈折率層）
　反射防止フィルムの高い屈折率を有する層は、平均粒子サイズ１００ｎｍ以下の高屈折
率の無機化合物超微粒子およびマトリックスバインダーを少なくとも含有する硬化性膜か
らなる。
　高屈折率の無機化合物微粒子としては、屈折率１．６５以上の無機化合物が挙げられ、
好ましくは屈折率１．９以上の無機化合物が挙げられる。例えば、Ｔｉ、Ｚｎ、Ｓｂ、Ｓ
ｎ、Ｚｒ、Ｃｅ、Ｔａ、Ｌａ、Ｉｎ等の酸化物、これらの金属原子を含む複合酸化物等が
挙げられる。
【０１６６】
　このような超微粒子とするためには、粒子表面を表面処理剤で処理する技術（例えば、
特開平１１－２９５５０３号公報、特開平１１－１５３７０３号公報、特開２０００－９
９０８号公報に記載されるシランカップリング剤で処理する技術や、特開２００１－３１
０４３２号公報等に記載されるアニオン性化合物あるいは有機金属カップリング剤で処理
する技術）、高屈折率粒子をコアとしたコアシェル構造とする技術（例えば、特開２００
１－１６６１０４等に記載される技術）、特定の分散剤を併用する技術（例えば、特開平
１１－１５３７０３号公報、米国特許第６,２１０,８５８Ｂ１号明細書、特開２００２－
２７７６０６９号公報等に記載される技術）等を利用することができる。マトリックスを
形成する材料としては、従来公知の熱可塑性樹脂、硬化性樹脂皮膜等が挙げられる。
【０１６７】
　さらに、ラジカル重合性および／またはカチオン重合性の重合性基を少なくとも２個以
上有する多官能性化合物を含有する組成物、加水分解性基を有する有機金属化合物および
その部分縮合体の組成物から選ばれる少なくとも１種の組成物が好ましい。これらの組成
物に用いる化合物として、例えば、特開２０００－４７００４号公報、同２００１－３１
５２４２号公報、同２００１－３１８７１号公報、同２００１－２９６４０１号公報等に
記載の化合物が挙げられる。
　また、金属アルコキドの加水分解縮合物から得られるコロイド状金属酸化物と金属アル
コキシド組成物から得られる硬化性膜も好ましい。例えば、特開２００１－２９３８１８
号公報等に記載される硬化性膜を挙げることができる。
【０１６８】
　高屈折率層の屈折率は、一般に１．７０～２．２０である。高屈折率層の厚さは、５ｎ
ｍ～１０μｍであることが好ましく、１０ｎｍ～１μｍであることがより好ましい。
　中屈折率層の屈折率は、低屈折率層の屈折率と高屈折率層の屈折率との間の値となるよ
うに調整する。中屈折率層の屈折率は、１．５０～１．７０であることが好ましい。
【０１６９】
（低屈折率層）
　低屈折率層は、高屈折率層の上に順次積層してなる層である。低屈折率層の屈折率は一
般に１．２０～１．５５である。好ましくは１．３０～１．５０である。
　低屈折率層は、耐擦傷性や防汚性を有する最外層として構築することが好ましい。耐擦
傷性を大きく向上させるためには表面に滑り性を付与することが有効であり、具体的には
従来公知のシリコーン化合物や含フッ素化合物を導入した薄膜層の形成法を適用すること
ができる。
【０１７０】
　含フッ素化合物の屈折率は１．３５～１．５０であることが好ましい。より好ましくは
１．３６～１．４７である。また、含フッ素化合物はフッ素原子を３５～８０質量％の範
囲で含む架橋性または重合性の官能基を含む化合物であることが好ましい。
【０１７１】
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　例えば、特開平９－２２２５０３号公報の段落番号［００１８］～［００２６］、同１
１－３８２０２号公報の段落番号［００１９］～［００３０］、特開２００１－４０２８
４号公報の段落番号［００２７］～［００２８］、特開２０００－２８４１０２号公報等
に記載の化合物が挙げられる。
　シリコーン化合物はポリシロキサン構造を有する化合物であり、高分子鎖中に硬化性官
能基または重合性官能基を有し、膜中で橋かけ構造を形成しているものが好ましい。例え
ば、反応性シリコーン（例えば、サイラプレーン（チッソ（株）製等）、両末端にシラノ
ール基を有するポリシロキサン（特開平１１－２５８４０３号公報等）等が挙げられる。
【０１７２】
　架橋または重合性基を有する含フッ素および／またはシロキサンのポリマーの架橋また
は重合反応は、重合開始剤や増感剤等を含有する最外層形成用の塗布組成物を塗布と同時
または塗布後に光照射や加熱することにより実施することが好ましい。
　また、シランカップリング剤等の有機金属化合物と特定のフッ素含有炭化水素基を有す
るシランカップリング剤とを触媒共存下に縮合反応させて硬化したゾルゲル硬化膜も好ま
しい。
【０１７３】
　例えば、ポリフルオロアルキル基含有シラン化合物またはその部分加水分解縮合物（特
開昭５８－１４２９５８号公報、同５８－１４７４８３号公報、同５８－１４７４８４号
公報、特開平９－１５７５８２号公報、同１１－１０６７０４号公報記載等記載の化合物
）、フッ素含有長鎖基であるポリ（パーフルオロアルキルエーテル）基を含有するシリル
化合物（特開２０００－１１７９０２号公報、同２００１－４８５９０号公報、同２００
２－５３８０４号公報に記載の化合物等）等が挙げられる。
【０１７４】
　低屈折率層は、上記以外の添加剤として充填剤（例えば、二酸化珪素（シリカ）、含フ
ッ素粒子（フッ化マグネシウム、フッ化カルシウム、フッ化バリウム）等の一次粒子平均
径が１～１５０ｎｍの低屈折率無機化合物、平１１－３８２０公報の段落番号[００２０]
～[００３８]に記載の有機微粒子等）、シランカップリング剤、滑り剤、界面活性剤等を
含有することができる。
　低屈折率層が最外層の下層に位置する場合、低屈折率層は気相法（真空蒸着法、スパッ
タリング法、イオンプレーティング法、プラズマＣＶＤ法等）により形成してもよい。安
価に製造できる点で、塗布法が好ましい。
　低屈折率層の膜厚は、３０～２００ｎｍであることが好ましく、５０～１５０ｎｍであ
ることがより好ましく、６０～１２０ｎｍであることがさらに好ましい。
【０１７５】
（ハードコート層）
　ハードコート層は、反射防止フィルムに物理強度を付与するために、セルロースアシレ
ートフィルムの表面に設けることができる。特に、セルロースアシレートフィルムと前記
高屈折率層の間に設けることが好ましい。
　ハードコート層は、光および／または熱の硬化性化合物の架橋反応、または、重合反応
により形成することが好ましい。硬化性官能基としては、光重合性官能基が好ましく、ま
た加水分解性官能基を有する有機金属化合物は有機アルコキシシリル化合物であることが
好ましい。
　これらの化合物の具体例としては、高屈折率層で例示したものと同様のものが挙げられ
る。
【０１７６】
　ハードコート層の具体的な構成組成物としては、例えば、特開２００２－１４４９１３
号公報、同２０００－９９０８号公報、国際公開ＷＯ０／４６６１７号パンフレット等に
記載されるものが挙げられる。
　高屈折率層はハードコート層を兼ねることができる。このような場合、高屈折率層の説
明で記載した手法を用いて微粒子を微細に分散してハードコート層に含有させて形成する
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ことが好ましい。
　ハードコート層は、平均粒子サイズ０．２～１０μｍの粒子を含有させて防眩機能（ア
ンチグレア機能）を付与した防眩層（後述）を兼ねることもできる。
　ハードコート層の膜厚は用途により適切に設計することができる。ハードコート層の膜
厚は、０．２～１０μｍであることが好ましく、より好ましくは０．５～７μｍである。
　ハードコート層の強度は、ＪＩＳ　Ｋ５４００に従う鉛筆硬度試験で、Ｈ以上であるこ
とが好ましく、２Ｈ以上であることがより好ましく、３Ｈ以上であることが特に好ましい
。また、ＪＩＳ Ｋ５４００に従うテーバー試験で、試験前後の試験片の摩耗量が少ない
ほど好ましい。
【０１７７】
（前方散乱層）
　前方散乱層は、液晶表示装置に適用した場合の、上下左右方向に視角を傾斜させたとき
の視野角改良効果を付与するために設ける。上記ハードコート層中に屈折率の異なる微粒
子を分散することで、ハードコート機能と兼ねることもできる。
【０１７８】
　例えば、前方散乱係数を特定化した特開１１－３８２０８号公報、透明樹脂と微粒子の
相対屈折率を特定範囲とした特開２０００－１９９８０９号公報、ヘイズ値を４０％以上
と規定した特開２００２－１０７５１２号公報等に記載される技術を用いることができる
。
【０１７９】
（その他の層）
　上記の層以外に、プライマー層、帯電防止層、下塗り層や保護層等を設けてもよい。
【０１８０】
（塗布方法）
　反射防止フィルムの各層は、ディップコート法、エアーナイフコート法、カーテンコー
ト法、ローラーコート法、ワイヤーバーコート法、グラビアコート、マイクログラビア法
やエクストルージョンコート法（米国特許第２，６８１，２９４号明細書）により、塗布
により形成することができる。
【０１８１】
（アンチグレア機能）
　反射防止フィルムは、外光を散乱させるアンチグレア機能を有していてもよい。アンチ
グレア機能は、反射防止フィルムの表面に凹凸を形成することにより得られる。反射防止
フィルムがアンチグレア機能を有する場合、反射防止フィルムのヘイズは、３～３０％で
あることが好ましく、５～２０％であることがより好ましく、７～２０％であることが最
も好ましい。
【０１８２】
　反射防止フィルムの表面に凹凸を形成する方法は、これらの表面形状を充分に保持でき
る方法であればいずれの方法でも適用できる。例えば、低屈折率層中に微粒子を使用して
膜表面に凹凸を形成する方法（例えば、特開２０００－２７１８７８号公報等）、低屈折
率層の下層（高屈折率層、中屈折率層またはハードコート層）に比較的大きな粒子（粒子
サイズ０．０５～２μｍ）を少量（０．１～５０質量％）添加して表面凹凸膜を形成し、
その上にこれらの形状を維持して低屈折率層を設ける方法（例えば、特開２０００－２８
１４１０号公報、同２０００－９５８９３号公報、同２００１－１００００４号公報、同
２００１－２８１４０７号公報等）、最上層（防汚性層）を塗設後の表面に物理的に凹凸
形状を転写する方法（例えば、エンボス加工方法として、特開昭６３－２７８８３９号公
報、特開平１１－１８３７１０号公報、特開２０００－２７５４０１号公報等記載）等が
挙げられる。
【０１８３】
＜液晶表示装置＞
　本発明のセルロースアシレートフィルム、該セルロースアシレートフィルムを用いた偏



(41) JP 5112652 B2 2013.1.9

10

20

30

40

50

光板、位相差フィルムおよび光学フィルムは、それぞれ液晶表示に好ましく組み込むこと
ができる。以下に各液晶モードについて説明する。
【０１８４】
（ＴＮモード液晶表示装置）
　カラーＴＦＴ液晶表示装置として最も多く利用されており、多数の文献に記載がある。
ＴＮモードの黒表示における液晶セル中の配向状態は、セル中央部で棒状液晶性分子が立
ち上がり、セルの基板近傍では棒状液晶性分子が寝た配向状態にある。
【０１８５】
（ＯＣＢモード液晶表示装置）
　棒状液晶性分子を液晶セルの上部と下部とで実質的に逆の方向に（対称的に）配向させ
るベンド配向モードの液晶セルである。ベンド配向モードの液晶セルを用いた液晶表示装
置は、米国特許第４，５８３，８２５号、同５，４１０，４２２号の各明細書に開示され
ている。棒状液晶性分子が液晶セルの上部と下部とで対称的に配向しているため、ベンド
配向モードの液晶セルは、自己光学補償機能を有する。そのため、この液晶モードは、Ｏ
ＣＢ(Optically Compensated Bend) 液晶モードとも呼ばれる。
【０１８６】
　ＯＣＢモードの液晶セルもＴＮモード同様、黒表示においては、液晶セル中の配向状態
は、セル中央部で棒状液晶性分子が立ち上がり、セルの基板近傍では棒状液晶性分子が寝
た配向状態にある。
【実施例】
【０１８７】
　以下に実施例と比較例を挙げて本発明の特徴をさらに具体的に説明する。以下の実施例
に示す材料、使用量、割合、処理内容、処理手順等は、本発明の趣旨を逸脱しない限り適
宜変更することができる。したがって、本発明の範囲は以下に示す具体例により限定的に
解釈されるべきものではない。
【０１８８】
（物性評価）
（１）平均分子量
　ＧＰＣ装置（東ソー製、HLC－8220GPC）を用いて下記条件で測定して、重量平均分子量
（Ｍｗ）を求めた。なお、検量線はポリスチレン（ＴＳＫ標準ポリスレン：分子量1050、
5970、18100、37900、190000、706000）を用いて作製した。得られた平均分子量を、下記
（２）の方法で決定した置換度から求めた１繰り返し単位あたりの分子量で除して、重量
平均重合度（ＤＰｗ）とした。
　　　溶離液：ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）
　　　流量：１ｍｌ／分
　　　検出器：ＲＩ
　　　試料濃度：０．５％
【０１８９】
（２）置換度
　13Ｃ－ＮＭＲ法により、セルロースアシレートの炭素の面積強度比を比較することによ
り、置換度を決定した。
【０１９０】
（３）ガラス転移温度（Ｔｇ）
　ＤＳＣの測定パンにセルロースアシレートフィルムを２０ｍｇ入れた。これを窒素気流
中で、１０℃／分で３０℃から２４０℃まで昇温した後、３０℃まで－５０℃／分で冷却
した。この後、再度３０℃から２４０℃まで昇温してベースラインが低温側から変位し始
める温度をＴｇとした。
【０１９１】
（４）微粒子の定量
　セルロースアシレート１０ｇをジクロロメタン４０ｍｌに溶解し、アプリケータを用い
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てこれをガラス板上に乾燥後の膜厚が約５０μｍとなるように流涎した。これを、偏光顕
微鏡（平行および直行ニコル）にて観察し、単位面積あたりの異物の量およびサイズを観
察した。
【０１９２】
（５）硫黄分の定量
　乾燥したセルロースアシレート試料約０．５ｇを電気炉にて灰化させ、酸化分解・電量
滴定法により含有する硫黄分の量を測定した。
【０１９３】
（６）金属の定量
　乾燥したセルロースアシレート試料約０．５ｇをマルチウエーブ法により硝酸灰化させ
、ＩＣＰによりナトリウム、カリウム、カルシウム、マグネシウムの量を測定した。
【０１９４】
＜実施例１＞
合成例１
（セルロース アセテートプロピオネートＰ－１、Ｐ－１１）
　セルロース （広葉樹パルプ）１０質量部、酢酸５質量部を反応容器に取り、２５℃で
１時間保った。反応容器を０℃まで冷却し、別途、プロピオン酸無水物１０３質量部、硫
酸１．０質量部の混合物を調整し、－１０℃に冷却した後に、前記前処理を行ったセルロ
ース に一度に加えた。３０分経過後、外設温度を３０℃まで上昇させ、４時間反応させ
た。反応容器を５℃の氷水浴にて冷却し、２５％含水酢酸１２０質量部を３０分間かけて
添加した。内温を６０℃に上昇させ、２時間攪拌した。酢酸マグネシウム４水和物の５０
％水溶液を１０質量部添加し、３０分間攪拌した。
　２５％含水酢酸７５質量部、水２５０質量部を徐々に加え、セルロース アセテートプ
ロピオネートを沈殿させた。７０℃の温水にて、洗浄液のｐＨが６～７になるまで洗浄を
行った後、０．００１％水酸化カルシウム水溶液中で０．５時間攪拌し濾過した。得られ
たセルロース アセテートプロピオネートＰ－１は、７０℃で乾燥させた。1Ｈ－ＮＭＲお
よび、ＧＰＣ測定によれば、得られたセルロース アセテートプロピオネートはアセチル
化度０．１６、プロピオニル化度２．５５、重量平均分子量１３５,０００、ナトリウム
含量：検出限界以下、カリウム含量：検出限界以下、カルシウム含量：３０ｐｐｍ、マグ
ネシウム含量：１ｐｐｍ、硫酸根量：７０ｐｐｍ、式（４）で表される（Ｍ／Ｓ）は１．
２であった。
　このセルロースアセテートプロピオネートＰ－１を１００質量部、酢酸２０００質量部
を混合し、４０℃で攪拌して均一な溶液を作成した。この溶液をセルロース繊維製ろ紙（
保留粒子サイズ４０μｍ）、金属焼結フィルター（保留粒子サイズ１０μｍ）、金属焼結
フィルター（保留粒子サイズ１０μｍ）にて順に加圧ろ過して異物を除去した。さらに、
２５％含水酢酸７５質量部、水２５０質量部を徐々に加え、セルロースアセテートプロピ
オネートを沈殿させた。７０℃の温水にて、洗浄液のｐＨが６～７になるまで洗浄を行っ
た後、０．００１％水酸化カルシウム水溶液中で０．５時間攪拌し濾過した。得られたセ
ルロース アセテートプロピオネートは、７０℃で乾燥させた。1Ｈ－ＮＭＲおよび、ＧＰ
Ｃ測定によれば、得られたセルロースアセテートプロピオネートＰ－１１はアセチル化度
０．１６、プロピオニル化度２．５５、重量平均分子量１３４,０００、ナトリウム含量
：検出限界以下、カリウム含量：検出限界以下、カルシウム含量：３１ｐｐｍ、マグネシ
ウム含量：１ｐｐｍ、硫酸根量：６６ｐｐｍ、式（４）で表される（Ｍ／Ｓ）は１．２で
あった。
【０１９５】
合成例２
（セルロースアセテートプロピオネートＰ－２、Ｐ－１２）
　セルロース　（リンター）１５０質量部、酢酸１００質量部を反応容器に取り、２５℃
で１時間保った。反応容器を０℃まで冷却し、別途、プロピオン酸無水物１５４５質量部
、硫酸１０．５質量部の混合物を調整し、－１５℃に冷却した後に、上記の前処理を行っ
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たセルロースに一度に加えた。３０分経過後、外設温度を徐々に上昇させ、アシル化剤の
添加から２時間経過後に内温が３０℃になるように調節した。反応容器を５℃の氷水浴に
て冷却し、アシル化剤の添加からから５時間後に、内温が１０℃になるように調節した。
５℃に冷却した２５％含水酢酸１２０質量部を１時間かけて添加した。内温を６０℃に上
昇させ、２時間攪拌した。５０％含水酢酸に酢酸マグネシウム４水和物を硫酸の２倍モル
溶解した溶液を添加し、３０分間攪拌した。
　２５％含水酢酸１０００質量部、３３％含水酢酸５００質量部、５０％含水酢酸５００
質量部、水１０００質量部をこの順に加え、セルロースアセテートプロピオネートを沈殿
させた。７０℃の温水にて、洗浄液のｐＨが６～７になるまで洗浄を行った後、２０℃の
０．００１重量％水酸化カルシウム水溶液中で０．５時間攪拌し、濾過を行った。得られ
たセルロースアセテートプロピオネートＰ－１２は、７０℃で真空乾燥させた。1Ｈ－Ｎ
ＭＲおよび、ＧＰＣ測定によれば、得られたセルロースアセテートプロピオネートＰ－１
２はアセチル化度０．４０、プロピオニル化度２．４５、重量平均分子量１２９,０００
、ナトリウム含量：１ｐｐｍ、カリウム含量：検出限界以下、カルシウム含量：２８ｐｐ
ｍ、マグネシウム含量：１ｐｐｍ、硫酸根量：６４ｐｐｍ、式（４）で表される（Ｍ／Ｓ
）は１．１であった。
　セルロースアセテートプロピオネートＰ－２について、Ｐ－１と同様にして溶解と濾過
を行い、セルロースアセテートプロピオネートＰ－１２を得た。1Ｈ－ＮＭＲおよび、Ｇ
ＰＣ測定によれば、得られたセルロースアセテートプロピオネートＰ－２はアセチル化度
０．４０、プロピオニル化度２．４５、重量平均分子量１２７,０００、ナトリウム含量
：検出限界以下、カリウム含量：検出限界以下、カルシウム含量：２８ｐｐｍ、マグネシ
ウム含量：１ｐｐｍ、硫酸根量：６２ｐｐｍ、式（４）で表される（Ｍ／Ｓ）は１．１で
あった。
【０１９６】
　また、０．００１重量％水酸化カルシウム水溶液の代わりに、０．００１質量％炭酸水
素ナトリウム水溶液で処理する以外はＰ－２と同様にして、セルロースアセテートプロピ
オネートＰ－３を得た。Ｐ－３はアセチル化度０．４０、プロピオニル化度２．４５、重
量平均分子量１２８,６００、ナトリウム含量：３４ｐｐｍ、カリウム含量：検出限界以
下、カルシウム含量：２ｐｐｍ、マグネシウム含量：１ｐｐｍ、硫酸根量：６４ｐｐｍ、
式（４）で表される（Ｍ／Ｓ）は１．３であった。
　セルロースアセテートプロピオネートＰ－３について、０．００１重量％水酸化カルシ
ウム水溶液の代わりに、０．００１質量％炭酸水素ナトリウム水溶液で処理する以外はＰ
－１と同様にして溶解と濾過を行い、セルロースアセテートプロピオネートＰ－１３を得
た。1Ｈ－ＮＭＲおよび、ＧＰＣ測定によれば、得られたセルロースアセテートプロピオ
ネートＰ－１３はアセチル化度０．４０、プロピオニル化度２．４５、重量平均分子量１
２９,０００、ナトリウム含量：３５ｐｐｍ、カリウム含量：検出限界以下、カルシウム
含量：２ｐｐｍ、マグネシウム含量：１ｐｐｍ、硫酸根量：６０ｐｐｍ、式（４）で表さ
れる（Ｍ／Ｓ）は１．３であった。
【０１９７】
合成例４　（セルロース アセテートブチレートＢ－１）
　セルロース（広葉樹パルプ）１０質量部、酢酸１３．５質量部を反応容器に取り、２５
℃で１時間保った。反応容器を０℃まで冷却し、別途、酪酸無水物１０８質量部、硫酸１
．０質量部の混合物を調整し、－２０℃に冷却した後に、上記前処理を行ったセルロース
 に一度に加えた。１時間経過後、外設温度を２７℃まで上昇させ、６時間反応させた。
反応容器を５℃の氷水浴にて冷却し、２５％含水酢酸１２０質量部を３０分間かけて添加
した。内温を６０℃に上昇させ、２．５時間攪拌した。酢酸マグネシウム４水和物の５０
％水溶液を１０質量部添加し、３０分間攪拌した。
　２５％含水酢酸７５質量部、水２５０質量部を徐々に加え、セルロースアセテートブチ
レートを沈殿させた。７０℃の温水にて、洗浄液のｐＨが６～７になるまで洗浄を行った
後、０．００２％水酸化カルシウム水溶液中で０．５時間攪拌し濾過した。得られたセル
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Ｃ測定によれば、得られたセルロースアセテートブチレートＢ－１はアセチル化度０．８
０、ブチリル化度１．９５、重量平均分子量１２７,０００、ナトリウム含量：検出限界
以下、カリウム含量：検出限界以下、カルシウム含量：３５ｐｐｍ、マグネシウム含量：
２ｐｐｍ、硫酸根量：８５ｐｐｍ、式（４）で表される（Ｍ／Ｓ）は１．１であった。
　セルロースアセテートブチレートＢ－１について、Ｐ－１と同様にして溶解と濾過を行
い、セルロースアセテートブチレートＢ－１１を得た。
　得られたセルロースアセテートブチレートＢ－１１はアセチル化度０．８０、ブチリル
化度１．９５、重量平均分子量１２７,０００であった。
【０１９８】
合成例５
　合成例１において、ろ過直前にセライト５４５（Celite Corporation　製サイズ２０～
８０μｍ）を溶液重量に対し１０質量％添加し、攪拌して分散をさせる以外は合成例１と
同様にして、セルロースアセテートプロピオネートＰ－２１を製造した。得られたセルロ
ースアセテートプロピオネートＰ２１はアセチル化度０．１６、プロピオニル化度２．５
５、重量平均分子量１３２０００であった。また、このセルロースアシレートの２３０℃
での溶融粘度は、８３０Ｐａ・ｓであった。
【０１９９】
＜実施例２＞　溶融製膜
（１）試料の調製
　実施例１で作製したセルロースアシレートならびに比較例（表１に記載）および、ＣＴ
Ａ－１（セルロースアセテート：アセチル置換度２．８５、本発明の製造方法とは異なる
方法で製造されている）に、熱安定剤としてスミライザーＧＰ（住友化学工業製）を０．
３質量％、紫外線吸収剤としてアデカスタブＬＡ－３１（旭電化工業製）１質量％をそれ
ぞれ添加し、よく撹拌した。
【０２００】
（２）溶融製膜
　上記セルロースアシレートを直径３ｍｍ長さ５ｍｍの円柱状のペレットに成形した後、
１１０℃の真空乾燥機で６時間乾燥し、残留水分を０．０１質量％以下にした。これを（
Ｔｍ－１０℃）になるように調整したホッパーに投入し、窒素気流下、溶融温度２３０℃
で、圧縮比３．５のフルフライトスクリューを用い、Ｌ（スクリュー長）／Ｄ（スクリュ
ー径）＝３０で混練溶融した。
　さらに、押し出し機出口にブレーカープレート式の濾過を行った後、ギアポンプ通過後
に４μｍのステンレス製リーフ型ディスクフィルター型濾過装置を通した。
　ＣＴＡ－１は上記の条件ではペレット化することができなかった。
【０２０１】
　ＣＴＡ－１を除くペレットをＴダイを通して押出し、特開平１１－２３５７４７号公報
の実施例１に記載のタッチロールを用いて製膜した。これをキャスティングロールから剥
ぎ取り巻き取った。なお、巻き取り直前に両端（全幅の各３％）をトリミングした後、両
端に幅１０ｍｍ、高さ５０μｍの厚みだし加工（ナーリング）をつけた後、ロール状に巻
き取った。これらのフィルムの有機溶媒含有量（ガスクロマトグラフィー法による）は０
．０１質量％以下であった。
　これらのフィルムの面状を目視で観察し、流動筋が感知されないレベルを良好と判断し
た。また、１００μｍ換算での光線透過率を測定した。
　また、粒子サイズが４０μｍ以上である異物の含有量の個数を、フィルム１ｇあたりに
換算して示した。
【０２０２】
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【表１】

【０２０３】
（延伸フィルムの作製と評価）
　上記で製造したセルロースアシレートフィルム（未延伸セルロースアシレートフィルム
）を、それぞれのセルロースアシレートフィルムのＴｇより１０℃高い温度で、１５％の
ＴＤ延伸をした（延伸セルロースアシレートフィルム）。 本発明の製造方法により得ら
れたセルロースアシレートフィルムは、延伸を行った際も良好な透明性を示した。
【０２０４】
【表２】

【０２０５】
　本発明の製造方法で製造されたセルロースアシレートから作製したフィルムは異物が極
めて少なく、良好な性質を示すことが確認された。さらに、本発明では、得られるフィル
ムの光線透過率が高く、優れた性質を有する光学フィルムが得られることが認められた。
　一方で、比較例では異物が極めて多く、面状も不良で、光学フィルムとしては商品化が
困難であることが確認された。
【０２０６】
＜実施例２＞　溶液製膜
（セルロースアシレート溶液の作製）
（ｉ）溶剤の調製
　溶媒組成が、ジクロロメタン（８２．０質量％）、メタノール（１５．０質量％）、ブ
タノール（３．０質量％）からなる溶剤を調製した。
【０２０７】
（ｉｉ）セルロースアシレート組成物の乾燥
　上述のセルロースアシレート組成物を乾燥し含水率を０．５％以下とした。
【０２０８】
（iii）添加剤の添加
　下記組成の添加剤を（ｉ）で得られた溶剤に添加した。なお、下記の添加量（質量％）
は全てセルロースアシレートの絶乾燥質量に対する割合である。
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〔添加剤組成〕
　可塑剤Ａ（トリフェニルホスフェート）　　　　　　　　　　　　　　３．１質量％
　可塑剤Ｂ（ビフェニルジフェニルホスフェート）　　　　　　　　　　　　１質量％
　光学異方性コントロール剤（特開２００３－６６２３０号公報に記載の（化１）に記載
の板状化合物）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．９５質量％
　ＵＶ剤ａ（２，４－ビス－（ｎ－オクチルチオ）－６－（４－ヒドロキシ－３，５－ジ
－ｔｅｒｔ－ブチルアニリノ）－１，３，５－トリアジン）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．５質量％
　ＵＶ剤ｂ（２（２'－ヒドロキシ－３'，５'－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－５－
クロロベンゾトリアゾール）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．２質量％
　ＵＶ剤ｃ（２（２'－ヒドロキシ－３'，５'－ジ－ｔｅｒｔ－アミルフェニル）－５－
クロロベンゾトリアゾール）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１質量％
　クエン酸エチルエステル（モノエステル：ジエステル＝１：１）　　　０．２質量％
【０２０９】
（iv）膨潤・溶解
　前記（iii）で得られた添加剤を含んだ溶液中に、前記（ii）の各セルロースアシレー
トを撹拌しながら添加した。撹拌停止後、２５℃で３時間膨潤させてスラリーを作製した
。該スラリーを再度撹拌し、セルロースアシレートを完全に溶解した。
【０２１０】
（ｖ）ろ過・濃縮
　この後、前記スラリーを絶対ろ過精度０．０１ｍｍの濾紙（東洋濾紙（株）製、＃６３
）でろ過し、さらに絶対ろ過精度２．５μｍのろ紙（ポール社製、ＦＨ０２５）にてろ過
し、セルロースアシレート溶液を得た。セルロースアシレート溶液の濃度は２５質量％（
全固形分×１００／（全固形分量＋溶剤量）であった。
【０２１１】
（溶液製膜）
　上述のセルロースアシレート溶液を３５℃に加温し、下記のバンド方法で鏡面ステンレ
ス支持体上に流延した。該バンド方法においては、セルロースアシレート溶液をギーサー
に通して、１５℃に保温したバンド長６０ｍの鏡面ステンレス支持体上に流延した。使用
したギーサーは、特開平１１－３１４２３３号公報に記載の形態に類似するものを用いた
。また、流延部の空間温度を４０℃とし、さらに熱供給のための空気を風速３０ｍ／秒で
送風した。残留溶剤が１００質量％となった時点でセルロースアシレートフィルムを鏡面
ステンレス支持体から荷重２０ｇ／ｃｍで剥ぎ取り、４０℃～１２０℃の間を昇温速度が
３０℃／分となるように昇温（除昇温）した。その後、１２０℃で５分、さらに１４５℃
で２０分乾燥した後、３０℃／分で徐冷し、セルロースアシレートフィルムを得た。得ら
れたフィルムは両端を３ｃｍトリミングした後、両端から２～１０ｍｍの部分に高さ１０
０μｍのナーリングを付与し、ロール状に巻き取った。
　上記方法にしたがって、得られた各セルロースアシレートフィルムのＲｅ、Ｒｔｈ、面
状、光線透過率を評価した。
　溶融製膜と同様に溶液製膜法にて製造したセルロースアシレートフィルムも異物が少な
く、良好な性質を示した。
　また、溶液製膜法にて製造したセルロースアシレートフィルムについても、溶融製膜法
にて製造したセルロースアシレートフィルムと同様にして延伸フィルムの作製を行ったと
ころ、本発明の製造方法により得られたセルロースアシレートフィルムは、良好な透明性
を示した。
【０２１２】
＜実施例３＞　セルロースアシレートフィルムの応用
（延伸フィルムの作製と評価）
　上記で製造したセルロースアシレートフィルム（未延伸セルロースアシレートフィルム
）を、それぞれのセルロースアシレートフィルムのＴｇより１０℃高い温度で、１５％の
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ＴＤ延伸をした（延伸セルロースアシレートフィルム）。
【０２１３】
（偏光板の作製と評価）
（１）セルロースアシレートフィルムの鹸化
　上記未延伸セルロースアシレートフィルムおよび延伸セルロースアシレートフィルムの
それぞれについて、下記の方法で鹸化を行なった。
　１．５ｍｏｌ／Ｌ濃度の水酸化ナトリウム水溶液を鹸化液として用いた。これを６０℃
に調温し、セルロースアシレートフィルムを２分間浸漬した。この後、０．０５ｍｏｌ／
Ｌの硫酸水溶液に３０秒浸漬した後、水洗浴を通した。
【０２１４】
（２）偏光膜の作製
　特開２００１－１４１９２６号公報の実施例１に従い、２対のニップロール間に周速差
を与え、長手方向に延伸し、厚み２０μｍの偏光膜を作製した。
【０２１５】
（３）貼り合わせと評価
　このようにして得た偏光膜と、上記鹸化処理した未延伸セルロースアシレートフィルム
、延伸セルロースアシレートフィルムのうちから２枚選び、これらで上記偏光膜を挟んだ
後、ＰＶＡ（（株）クラレ製、ＰＶＡ－１１７Ｈ）３％水溶液を接着剤として、偏光軸と
セルロースアシレートフィルムとの長手方向が９０°となるように張り合わせた。このう
ち未延伸セルロースアシレートフィルムおよび延伸セルロースアシレートフィルムを特開
２０００－１５４２６１号公報の図２～９に記載の２０インチＶＡ型液晶表示装置に２５
℃・相対湿度６０％下で取り付け、これを２５℃・相対湿度１０％の中に持ち込んだ。本
発明の製造方法により製造されたセルロースアシレートフィルムを使用したものは、いず
れも色調変化が小さく、表示むらの少ない良好な性能が得られた。
　また、特開２００２－８６５５４号公報の実施例１に従い、テンターを用い延伸軸が斜
め４５°となるように延伸した偏光板についても同様に、本発明の製造方法により製造さ
れたセルロースアシレートフィルムを用いて作製したものは、上記同様に良好な結果が得
られた。
【０２１６】
（光学補償フィルムの作製と評価）
　特開平１１－３１６３７８号公報の実施例１の液晶層を塗布したセルロースアセテート
フィルムの代わりに、上述の鹸化済みの延伸セルロースアシレートフィルムを使用し、こ
れを、特開２００２－６２４３１号公報の実施例９に記載のベンド配向液晶セルに２５℃
・相対湿度６０％下で取り付け、これを２５℃・相対湿度１０％の中に持ち込んだ。本発
明の製造方法により得られたセルロースアシレートフィルムを使用したものは漏れならび
にコントラストの変化の小さい良好な表示性能が得られた。
【０２１７】
　さらに特開平７－３３３４３３号公報の実施例１の液晶層を塗布したセルロースアセテ
ートフィルムに代わって、上記延伸セルロースアシレートフィルムに変更し光学補償フィ
ルターフィルムを作製した。この場合も同様に、良好な光学補償フィルムを作製できた。
　また、本発明の製造方法により製造されたセルロースアシレートフィルムを用いた偏光
板、位相差偏光板を、特開平１０－４８４２０号公報の実施例１に記載の液晶表示装置、
特開平９－２６５７２号公報の実施例１に記載のディスコティック液晶分子を含む光学的
異方性層、ポリビニルアルコールを塗布した配向膜、特開２０００－１５４２６１号公報
の図２～９に記載の２０インチＶＡ型液晶表示装置、特開２０００－１５４２６１号公報
の図１０～１５に記載の２０インチＯＣＢ型液晶表示装置、特開２００４－１２７３１号
公報の図１１に記載のＩＰＳ型液晶表示装置に用いたところ、光漏れの極めて少ない良好
な液晶表示装置を得た。一方で、本発明の製造方法以外により製造されたセルロースアシ
レートＣ－１を用いて作成した液晶表示装置は、暗黒下での黒表示をさせた場合に、光漏
れが観察された。
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【０２１８】
（低反射フィルムの作製と評価）
　発明協会公開技報（公技番号２００１－１７４５、２００１年３月１５日発行、発明協
会）の実施例４７に従い、上記延伸セルロースアシレートフィルムを用いて低反射フィル
ムを作製したところ、本発明の製造方法により製造されたセルロースアシレートフィルム
を使用したものは、良好な光学性能が得られた。
　さらに上記低反射フィルムを、特開平１０－４８４２０号公報の実施例１に記載の液晶
表示装置、特開２０００－１５４２６１号公報の図２～９に記載の２０インチＶＡ型液晶
表示装置、特開２０００－１５４２６１号公報の図１０～１５に記載の２０インチＯＣＢ
型液晶表示装置液晶表示装置、特開２００４－１２７３１号公報の図１１に記載のＩＰＳ
型液晶表示装置の最表層に貼り評価を行ったところ、漏れの極めて少ない良好な液晶表示
装置を得た。
【産業上の利用可能性】
【０２１９】
　本発明によれば、光学フィルムとして好適に用いることができる、異物の極めて少ない
セルロースアシレートを得ることができる。さらに、該セルロースアシレートを用いた光
学フィルムを使用することで、高品位な位相差フィルム、偏光板、光学補償フィルム、反
射防止フィルム並びに画像表示装置を得ることができる。したがって本発明は、産業上の
利用可能性が高い有用な発明である。
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