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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記（ｉ）のモノマーに相当する繰り返し単位及び下記（ｉｉ）のモノマーに相当する
繰り返し単位を含むフルオロ脂肪族基含有共重合体を含有することを特徴とする塗布組成
物。
（ｉ）下記一般式［１］で表されるフルオロ脂肪族基含有モノマー
（ｉｉ）下記一般式［２］で表されるモノマー
一般式［１］
【化１】

（一般式［１］において、Ｒ0は水素原子、ハロゲン原子またはメチル基を表し、Ｌは２
価の連結基を表し、ｎは１以上１８以下の整数を表す。）
一般式［２］
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【化２】

（一般式［２］において、Ｒ11は水素原子、ハロゲン原子またはメチル基を表し、Ｌ11は
２価の連結基を表し、Ｒ13、Ｒ14、Ｒ15はそれぞれ置換基を有しても良い、炭素数１～２
０の直鎖、分岐、または環状の炭化水素基、または芳香族へテロ環基を表す。）
【請求項２】
　請求項１に記載の一般式［１］で表されるフルオロ脂肪族基含有モノマーが、下記一般
式［３］で表されることを特徴とする請求項１に記載の塗布組成物。
一般式［３］

【化３】

（一般式［３］において、Ｒ1は水素原子、ハロゲン原子またはメチル基を表し、Ｘは酸
素原子、硫黄原子または‐Ｎ（Ｒａ）‐を表し、ｍは１以上６以下の整数、ｎは１以上１
８以下の整数を表す。ここで、Ｒａは水素原子または置換基を有しても良い炭素数１～８
のアルキル基を表す。）
【請求項３】
　下記（ｉ）のモノマーに相当する繰り返し単位、下記（ｉｉ）のモノマーに相当する繰
り返し単位、及び下記（ｉｉｉ）のモノマーに相当する繰り返し単位を含むフルオロ脂肪
族基含有共重合体を含有することを特徴とする塗布組成物。
（ｉ）下記一般式［１］で表されるフルオロ脂肪族基含有モノマー
（ｉｉ）下記一般式［４］で表されるフルオロ脂肪族基含有モノマー
（ｉｉｉ）下記一般式［２］で表されるモノマー
一般式［１］

【化４】

（一般式［１］において、Ｒ0は水素原子、ハロゲン原子またはメチル基を表し、Ｌは２
価の連結基を表し、ｎは１以上１８以下の整数を表す。）
一般式［４］
【化５】

（一般式［４］において、Ｒ2は水素原子、ハロゲン原子またはメチル基を表し、Ｌ2は２
価の連結基を表し、ｎは１以上６以下の整数を表す。）
一般式［２］
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【化６】

（一般式［２］において、Ｒ11は水素原子、ハロゲン原子またはメチル基を表し、Ｌ11は
２価の連結基を表し、Ｒ13、Ｒ14、Ｒ15はそれぞれ置換基を有しても良い、炭素数１～２
０の直鎖、分岐、または環状の炭化水素基、または芳香族へテロ環基を表す。）
【請求項４】
　前記一般式［２］で表されるモノマーが、下記一般式［６］で表されることを特徴とす
る請求項１、２又は３に記載の塗布組成物。
一般式［６］

【化７】

（一般式［６］において、Ｒ11は水素原子、ハロゲン原子またはメチル基を表し、Ｌ12は
酸素原子、窒素原子、イオウ原子のいずれかを含んでいる２価の連結基を表し、Ｒ13、Ｒ
14、Ｒ15はそれぞれ置換基を有しても良い、炭素数１～２０の直鎖、分岐、または環状の
炭化水素基、または芳香族へテロ環基を表す。）
【請求項５】
　前記一般式［２］で表されるモノマーが、下記一般式［７］で表されることを特徴とす
る請求項１、２、又は３のいずれかに記載の塗布組成物。
一般式［７］

【化８】

（一般式［７］において、Ｒ11は水素原子、ハロゲン原子またはメチル基を表し、Ｘ1は
酸素原子、イオウ原子または‐Ｎ（Ｒｃ）‐を表し、Ｒ23、Ｒ24、Ｒ25はそれぞれ炭素数
１～２０の直鎖、分岐、または環状のアルキル基を表す。ここで、Ｒｃは水素原子または
置換基を有しても良い炭素数１以上８以下のアルキル基を表す。）
【請求項６】
　透明支持体上に、請求項１から５のいずれか一項に記載の塗布組成物を少なくとも一層
塗設したことを特徴とする光学フィルム。
【請求項７】
　下記（ｉ）のモノマーに相当する繰り返し単位及び下記（ｉｉ）のモノマーに相当する
繰り返し単位を含むフルオロ脂肪族基含有共重合体であって、下記（ｉｉ）のモノマーに
相当する繰り返し単位が該フルオロ脂肪族基含有共重合体を構成する全重合単位に対して
２０質量％以上含有されるフルオロ脂肪族基含有共重合体を含有することを特徴とする塗
布組成物を、透明支持体上に一層塗設したことを特徴とする光学フィルム。
（ｉ）下記一般式［５］で表されるフルオロ脂肪族基含有モノマー
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（ｉｉ）下記一般式［７］で表されるモノマー
一般式［５］
【化９】

（一般式［５］においてＲ3は水素原子またはメチル基を表し、Ｘは酸素原子、イオウ原
子または－Ｎ（Ｒｂ）－を表し、ｍは１以上６以下の整数、ｎは１以上６以下の整数を表
す。ここでＲｂは水素原子または置換基を有しても良い炭素数１～８のアルキル基を表す
。）
一般式［７］
【化１０】

（一般式［７］において、Ｒ11は水素原子、ハロゲン原子またはメチル基を表し、Ｘ1は
酸素原子、イオウ原子または‐Ｎ（Ｒｃ）‐を表し、Ｒ23、Ｒ24、Ｒ25はそれぞれ炭素数
１～２０の直鎖、分岐、または環状のアルキル基を表す。ここで、Ｒｃは水素原子または
置換基を有しても良い炭素数１以上８以下のアルキル基を表す。）
【請求項８】
　請求項６又は７に記載の光学フィルムが反射防止性能を持っていることを特徴とする反
射防止フィルム。
【請求項９】
　偏光膜の少なくとも一方の側に請求項８に記載の反射防止フィルムが用いられている事
を特徴とする偏光板。
【請求項１０】
　偏光膜の一方の保護フィルムとして請求項８に記載の反射防止フィルムが用いられ、該
偏光膜の他方の保護フィルムとして光学異方性のある光学補償フィルムが用いられている
ことを特徴とする偏光板。
【請求項１１】
　請求項８に記載の反射防止フィルム、または、請求項９または１０に記載の偏光板が配
置されていることを特徴とする画像表示装置。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、塗布組成物、光学フィルム、反射防止フィルム、偏光板およびそれらを用い
たディスプレイ装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、各種コーティング法を用いた材料の開発が進んでおり、特に数μｍ～数十ｎｍレ
ベルの薄層塗布技術は、光学フィルム、印刷、フォトリソグラフィーなどで必要であり、
要求される塗布精度も薄膜化、基材の大型化、塗布の高速化などに伴い高くなってきてい
る。特に光学フィルムの製造においては、膜厚の制御が光学性能を左右する非常に重要な
ポイントであり、精度を高く保ちつつ塗布速度の高速化を実現できる技術への要求は高く
なってきている。
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【０００３】
　反射防止膜は、一般に、陰極管表示装置（ＣＲＴ）、プラズマディスプレイ（ＰＤＰ）
、エレクトロルミネッセンスディスプレイ（ＥＬＤ）や液晶表示装置（ＬＣＤ）のような
ディスプレイ装置において、外光の反射によるコントラスト低下や像の映り込みを防止す
るために、光学干渉の原理を用いて反射率を低減するようディスプレイの最表面に配置さ
れる。
【０００４】
　近年これら表示装置、特に従来のＣＲＴに比べ奥行きが薄く、表示領域の大きな表示装
置の普及に従って、より高精細化、より高品質な表示装置が要求されるようになっている
。それに伴い反射防止膜の面状均一性が強く求められている。ここで言う面状均一性とは
、反射防止性能に代表される光学性能のバラツキ、および耐擦傷性能などの膜物性のバラ
ツキが全表示部内でないことを言う。
　反射防止膜の製造方法としては、特許文献１にＣＶＤによる酸化硅素膜を用いたガスバ
リア性、防眩性、反射防止性に優れる防眩性反射防止膜が記載されているような無機蒸着
法が挙げられるが、大量生産性の観点からはオールウェット塗布による反射防止膜の製造
方法が有利である。
【０００５】
　しかしながら、溶剤を用いたオールウェット塗布は生産性の観点からは非常に有利であ
る反面、塗布直後の溶剤乾燥を一定に保つことが非常に困難で、面状ムラが生じやすい。
ここで言う面状ムラとは溶剤乾燥速度差に起因する乾燥ムラや乾燥風で引き起こされる厚
みムラである風ムラ、塗工部で発生する塗布ムラなどのことである。オールウェット塗布
においてより生産性を向上させるために、塗布速度を高くすることは必須の技術である。
だが単純に、塗布速度を高くすると相対的に乾燥風の風速も高くなり、また支持体の高速
移動に伴う同伴風の影響も受け、風ムラは悪化することになる。また、塗工部もより不安
定になり、塗布ムラも悪化することが多い。こうして従来では光学性能、膜物性のバラツ
キを抑えた反射防止膜を得るためには、塗布速度をあまり高くすることはできなかった。
【０００６】
　乾燥時のムラを低減させるためにはレベリング性を向上させることが有効であることが
知られている。レベリング性を向上させる一つの手段として、塗布組成物中に界面活性剤
を添加する方法が提案されている。塗布物に界面活性剤を添加すると表面張力が低下して
被塗布物への濡れを改良し、塗膜形成過程での表面張力変化を小さく、または低下させて
熱対流を防止して膜の均一性を改良するという機構に基づいている（非特許文献１参照、
コーティング用添加剤の最新技術、桐生春雄監修、シーエムシー、２００１年）。目的と
する塗布組成物中の溶剤、樹脂、各種添加剤との相溶性などにより最適な界面活性種は異
なるが、溶剤を用いて塗布する場合には溶剤に可溶で表面張力低下能力が最も高いフッ素
系界面活性剤を用いるのが有効である。
　一般に、フッ素系界面活性剤は表面張力低下機能を実現するためのフルオロ脂肪族基と
、例えば該活性剤を添加剤として使用したときに、コーティング用、成形材料用等の各種
組成物に対する親和性に寄与する親媒性基とを同一分子内に有する化合物からなるもので
ある。このような化合物は、フルオロ脂肪族基を有するモノマーと親媒性基を有するモノ
マーとを共重合させて得られる。
　フルオロ脂肪族基を有するモノマーと共重合される、親媒性基を有するモノマーの代表
的な例としては、ポリ（オキシアルキレン）アクリレート、ポリ（オキシアルキレン）メ
タクリレート等が挙げられる。また、特許文献２の記載のω-H型フッ素系ポリマー界面活
性剤により、風ムラの良化と耐擦傷性能の両立した反射防止膜の報告がある。
【０００７】
　しかしながら、従来のフッ素系界面活性剤を用いると乾燥ムラや風ムラは良化するもの
の、塗布ムラが発生し、塗布された反射防止フィルムの品位を低下させる問題があった。
【特許文献１】特開平７－３３３４０４号公報
【特許文献２】特開２００４－３３１８１２号公報
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【非特許文献１】コーティング用添加剤の最新技術、桐生春雄監修、シーエムシー、２０
０１年
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明の目的は、
（１）乾燥ムラや風ムラの低減と、塗布ムラを悪化させないことを両立できるフルオロ脂
肪族基含有重合体を含む塗布組成物を提供すること、
（２）面状均一性が高く、十分な反射防止性能を達成した反射防止膜を提供すること、及
び
（３）そのような反射防止膜を用いた偏光板やディスプレイ装置を提供すること、にある
。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、フッ素系界面活性剤の構成成分であるフルオロ脂肪族基含有モノマーに
おけるフルオロ脂肪族基の構造やフッ素系界面活性剤におけるフルオロ脂肪族基含有モノ
マー及びフルオロ脂肪族基非含有モノマーの組成について精査した結果、３級炭素を有す
るフルオロ脂肪族基非含有モノマーと、ある特定の構造を持つフルオロ脂肪族基含有モノ
マーを含むフッ素系界面活性剤を用いることにより、塗布時に生じる乾燥ムラや風ムラを
低減し、かつ塗布ムラも悪化させない組成物を得ることが出来ることを見出した。
【００１０】
　すなわち、本発明は以下の手段によって達成された。
＜１＞
　下記（ｉ）のモノマーに相当する繰り返し単位及び下記（ｉｉ）のモノマーに相当する
繰り返し単位を含むフルオロ脂肪族基含有共重合体を含有することを特徴とする塗布組成
物。
（ｉ）下記一般式［１］で表されるフルオロ脂肪族基含有モノマー
（ｉｉ）下記一般式［２］で表されるモノマー
一般式［１］
【化４１】

（一般式［１］において、Ｒ0は水素原子、ハロゲン原子またはメチル基を表し、Ｌは２
価の連結基を表し、ｎは１以上１８以下の整数を表す。）
一般式［２］

【化４２】

（一般式［２］において、Ｒ11は水素原子、ハロゲン原子またはメチル基を表し、Ｌ11は
２価の連結基を表し、Ｒ13、Ｒ14、Ｒ15はそれぞれ置換基を有しても良い、炭素数１～２
０の直鎖、分岐、または環状の炭化水素基、または芳香族へテロ環基を表す。）
＜２＞
　上記＜１に記載の一般式［１］で表されるフルオロ脂肪族基含有モノマーが、下記一般
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式［３］で表されることを特徴とする上記＜１＞に記載の塗布組成物。
一般式［３］
【化４３】

（一般式［３］において、Ｒ1は水素原子、ハロゲン原子またはメチル基を表し、Ｘは酸
素原子、硫黄原子または‐Ｎ（Ｒａ）‐を表し、ｍは１以上６以下の整数、ｎは１以上１
８以下の整数を表す。ここで、Ｒａは水素原子または置換基を有しても良い炭素数１～８
のアルキル基を表す。）
＜３＞
　下記（ｉ）のモノマーに相当する繰り返し単位、下記（ｉｉ）のモノマーに相当する繰
り返し単位、及び下記（ｉｉｉ）のモノマーに相当する繰り返し単位を含むフルオロ脂肪
族基含有共重合体を含有することを特徴とする塗布組成物。
（ｉ）下記一般式［１］で表されるフルオロ脂肪族基含有モノマー
（ｉｉ）下記一般式［４］で表されるフルオロ脂肪族基含有モノマー
（ｉｉｉ）下記一般式［２］で表されるモノマー
一般式［１］
【化４４】

（一般式［１］において、Ｒ0は水素原子、ハロゲン原子またはメチル基を表し、Ｌは２
価の連結基を表し、ｎは１以上１８以下の整数を表す。）
一般式［４］

【化４５】

（一般式［４］において、Ｒ2は水素原子、ハロゲン原子またはメチル基を表し、Ｌ2は２
価の連結基を表し、ｎは１以上６以下の整数を表す。）
一般式［２］

【化４６】

（一般式［２］において、Ｒ11は水素原子、ハロゲン原子またはメチル基を表し、Ｌ11は
２価の連結基を表し、Ｒ13、Ｒ14、Ｒ15はそれぞれ置換基を有しても良い、炭素数１～２
０の直鎖、分岐、または環状の炭化水素基、または芳香族へテロ環基を表す。）
＜４＞
　前記一般式［２］で表されるモノマーが、下記一般式［６］で表されることを特徴とす



(8) JP 4724427 B2 2011.7.13

10

20

30

40

50

る上記＜１＞、＜２＞又は＜３＞に記載の塗布組成物。
一般式［６］
【化４７】

（一般式［６］において、Ｒ11は水素原子、ハロゲン原子またはメチル基を表し、Ｌ12は
酸素原子、窒素原子、イオウ原子のいずれかを含んでいる２価の連結基を表し、Ｒ13、Ｒ
14、Ｒ15はそれぞれ置換基を有しても良い、炭素数１～２０の直鎖、分岐、または環状の
炭化水素基、または芳香族へテロ環基を表す。）
＜５＞
　前記一般式［２］で表されるモノマーが、下記一般式［７］で表されることを特徴とす
る上記＜１＞、＜２＞、又は＜３＞のいずれかに記載の塗布組成物。
一般式［７］
【化４８】

（一般式［７］において、Ｒ11は水素原子、ハロゲン原子またはメチル基を表し、Ｘ1は
酸素原子、イオウ原子または‐Ｎ（Ｒｃ）‐を表し、Ｒ23、Ｒ24、Ｒ25はそれぞれ炭素数
１～２０の直鎖、分岐、または環状のアルキル基を表す。ここで、Ｒｃは水素原子または
置換基を有しても良い炭素数１以上８以下のアルキル基を表す。）
＜６＞
　透明支持体上に、上記＜１＞から＜５＞のいずれか一項に記載の塗布組成物を少なくと
も一層塗設したことを特徴とする光学フィルム。
＜７＞
　下記（ｉ）のモノマーに相当する繰り返し単位及び下記（ｉｉ）のモノマーに相当する
繰り返し単位を含むフルオロ脂肪族基含有共重合体であって、下記（ｉｉ）のモノマーに
相当する繰り返し単位が該フルオロ脂肪族基含有共重合体を構成する全重合単位に対して
２０質量％以上含有されるフルオロ脂肪族基含有共重合体を含有することを特徴とする塗
布組成物を、透明支持体上に一層塗設したことを特徴とする光学フィルム。
（ｉ）下記一般式［５］で表されるフルオロ脂肪族基含有モノマー
（ｉｉ）下記一般式［７］で表されるモノマー
一般式［５］
【化４９】

（一般式［５］においてＲ3は水素原子またはメチル基を表し、Ｘは酸素原子、イオウ原
子または－Ｎ（Ｒｂ）－を表し、ｍは１以上６以下の整数、ｎは１以上６以下の整数を表
す。ここでＲｂは水素原子または置換基を有しても良い炭素数１～８のアルキル基を表す
。）
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一般式［７］
【化５０】

（一般式［７］において、Ｒ11は水素原子、ハロゲン原子またはメチル基を表し、Ｘ1は
酸素原子、イオウ原子または‐Ｎ（Ｒｃ）‐を表し、Ｒ23、Ｒ24、Ｒ25はそれぞれ炭素数
１～２０の直鎖、分岐、または環状のアルキル基を表す。ここで、Ｒｃは水素原子または
置換基を有しても良い炭素数１以上８以下のアルキル基を表す。）
＜８＞
　上記＜６＞又は＜７＞に記載の光学フィルムが反射防止性能を持っていることを特徴と
する反射防止フィルム。
＜９＞
　偏光膜の少なくとも一方の側に上記＜８＞に記載の反射防止フィルムが用いられている
事を特徴とする偏光板。
＜１０＞
　偏光膜の一方の保護フィルムとして上記＜８＞に記載の反射防止フィルムが用いられ、
該偏光膜の他方の保護フィルムとして光学異方性のある光学補償フィルムが用いられてい
ることを特徴とする偏光板。
＜１１＞
　上記＜８＞に記載の反射防止フィルム、または、上記＜９＞または＜１０＞に記載の偏
光板が配置されていることを特徴とする画像表示装置。
　なお、本発明は、上記＜１＞～＜１１＞に関するものであるが、参考のため、その他の
事項（例えば下記１）～１２）に記載の事項等）についても記載した。
１） 下記（ｉ）のモノマーに相当する繰り返し単位及び下記（ｉｉ）のモノマーに相当
する繰り返し単位を含むフルオロ脂肪族基含有共重合体を含有することを特徴とする塗布
組成物。
（ｉ）下記一般式［１］で表されるフルオロ脂肪族基含有モノマー
（ｉｉ）下記一般式［２］で表されるモノマー
一般式［１］
【００１１】
【化１】

【００１２】
（一般式［１］において、Ｒ0は水素原子、ハロゲン原子またはメチル基を表し、Ｌは２
価の連結基を表し、ｎは１以上１８以下の整数を表す。）
一般式［２］
【００１３】
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【化２】

【００１４】
（一般式［２］において、Ｒ11は水素原子、ハロゲン原子またはメチル基を表し、Ｌ11は
２価の連結基を表し、Ｒ13、Ｒ14、Ｒ15はそれぞれ置換基を有しても良い、炭素数１～２
０の直鎖、分岐、または環状の炭化水素基、または芳香族へテロ環基を表す。）
２）　１）に記載の一般式［１］で表されるフルオロ脂肪族基含有モノマーが、下記一般
式［３］で表されることを特徴とする１）に記載の塗布組成物。
　一般式［3］
【００１５】
【化３】

【００１６】
（一般式［３］において、Ｒ1は水素原子、ハロゲン原子またはメチル基を表し、Ｘは酸
素原子、硫黄原子または‐Ｎ（Ｒａ）‐を表し、ｍは１以上６以下の整数、ｎは１以上１
８以下の整数を表す。ここで、Ｒａは水素原子または置換基を有しても良い炭素数１～８
のアルキル基を表す。）
３）　下記（ｉ）のモノマーに相当する繰り返し単位及び下記（ｉｉ）のモノマーに相当
する繰り返し単位を含むフルオロ脂肪族基含有共重合体を含有することを特徴とする塗布
組成物。
（ｉ）下記一般式［４］で表されるフルオロ脂肪族基含有モノマー
（ｉｉ）下記一般式［２］で表されるモノマー
　一般式［４］
【００１７】
【化４】

【００１８】
（一般式［４］において、Ｒ2は水素原子、ハロゲン原子またはメチル基を表し、Ｌ2は２
価の連結基を表し、nは１以上６以下の整数を表す。）
　一般式［２］
【００１９】
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【００２０】
（一般式［２］において、Ｒ11は水素原子、ハロゲン原子またはメチル基を表し、Ｌ11は
２価の連結基を表し、Ｒ13、Ｒ14、Ｒ15はそれぞれ置換基を有しても良い、炭素数１～２
０の直鎖、分岐、または環状の炭化水素基、または芳香族へテロ環基を表す。）
４）　３）に記載の一般式［４］で表されるフルオロ脂肪族基含有モノマーが、下記一般
式［５］で表されることを特徴とする3)に記載の塗布組成物。
一般式［５］
【００２１】
【化６】

【００２２】
（一般式［５］においてＲ3は水素原子またはメチル基を表し、Ｘは酸素原子、イオウ原
子または－Ｎ（Ｒｂ）－を表し、ｍは１以上６以下の整数、ｎは１以上６以下の整数を表
す。水素原子または置換基を有しても良い炭素数１以上８以下のアルキル基を表す。ここ
でＲｂは水素原子または置換基を有しても良い炭素数１～８のアルキル基を表す。）
５）　下記（ｉ）のモノマーに相当する繰り返し単位及び下記（ｉｉ）のモノマーに相当
する繰り返し単位を含むフルオロ脂肪族基含有共重合体を含有することを特徴とする塗布
組成物。
（ｉ）下記一般式［１］で表されるフルオロ脂肪族基含有モノマー
（ｉｉ）下記一般式［４］で表されるフルオロ脂肪族基含有モノマー
一般式［１］
【００２３】
【化７】

【００２４】
（一般式［１］において、Ｒ0は水素原子、ハロゲン原子またはメチル基を表し、Ｌは２
価の連結基を表し、ｎは１以上１８以下の整数を表す。）
一般式［４］
【００２５】
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【化８】

【００２６】
（一般式［４］において、Ｒ2は水素原子、ハロゲン原子またはメチル基を表し、Ｌ2は２
価の連結基を表し、ｎは１以上６以下の整数を表す。）
６）　前記一般式［２］で表されるモノマーが、下記一般式［６］で表されることを特徴
とすると１）から４）のいずれかに記載の塗布組成物。
一般式［６］
【００２７】
【化９】

【００２８】
（一般式［６］において、Ｒ11は水素原子、ハロゲン原子またはメチル基を表し、Ｌ12は
酸素原子、窒素原子、イオウ原子のいずれかを含んでいる２価の連結基を表し、Ｒ13、Ｒ
14、Ｒ15はそれぞれ置換基を有しても良い、炭素数１～２０の直鎖、分岐、または環状の
炭化水素基、または芳香族へテロ環基を表す。）
７）　前記一般式［２］で表されるモノマーが、下記一般式［７］で表されることを特徴
とすると１）から４）、及び６）のいずれかに記載の塗布組成物。
一般式［７］
【００２９】

【化１０】

【００３０】
（一般式［７］において、Ｒ11は水素原子、ハロゲン原子またはメチル基を表し、Ｘ1は
酸素原子、イオウ原子または‐Ｎ（Ｒｃ）‐を表し、Ｒ23、Ｒ24、Ｒ25はそれぞれ炭素数
１～２０の直鎖、分岐、または環状のアルキル基を表す。ここで、Ｒｃは水素原子または
置換基を有しても良い炭素数１以上８以下のアルキル基を表す。）
８）　透明支持体上に、１）から７）のいずれか一項の塗布組成物を少なくとも一層塗設
したことを特徴とする光学フィルム。
９）　８）に記載の光学フィルムが反射防止性能を持っていることを特徴とする反射防止
フィルム。
１０）　偏光膜の少なくとも１方の側に９）に記載の反射防止フィルムが用いられている
事を特徴とする偏光板。
１１）　偏光膜の一方の保護フィルムとして９）に記載の反射防止フィルムが用いられ、
該偏光膜の他方の保護フィルムとして光学異方性のある光学補償フィルムが用いられてい
ることを特徴とする偏光板。
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１２）　９）に記載の反射防止フィルム、または、１０）または１１）に記載の偏光板が
配置されていることを特徴とする画像表示装置。
【発明の効果】
【００３１】
　本発明により、（１）乾燥ムラや風ムラの低減と、塗布ムラを悪化させないことを両立
できるフルオロ脂肪族基含有重合体を含む塗布組成物、（２）面状均一性が高く、十分な
反射防止性能を達成した反射防止膜、及び（３）そのような反射防止膜を用いた偏光板や
ディスプレイ装置を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３２】
　以下、添付図面に従って本発明に係る組成物、塗布組成物、反射防止フィルム、反射防
止フィルムの製造方法、該反射防止フィルムを用いた偏光板、及びこれらを用いた画像表
示装置の好ましい実施の形態について詳しく記載する。
【００３３】
　以下、本発明に係るフルオロ脂肪族基含有共重合体（「フッ素系ポリマー」と略記する
こともある）について詳細に説明する。
【００３４】
　本発明で使用される、一般式［２］で示されるモノマーは３級炭素を有しており、不飽
和二重結合に近い位置に導入されていることがより好ましい。ここで言う３級炭素とは－
Ｃ（Ｒ13）（Ｒ14）（Ｒ15）で表される炭素のことである。（Ｒ13、Ｒ14、Ｒ15はそれぞ
れ置換基を有しても良い、炭素数１～２０の直鎖、分岐、または環状の炭化水素基、また
は芳香族へテロ環基を表す。
【００３５】
　本発明の一般式［２］において、Ｒ11は水素原子、ハロゲン原子（好ましくはフッ素原
子）またはメチル基を表し、水素原子またはメチル基が好ましい。Ｌ11は２価の連結基を
表し、酸素原子、イオウ原子、窒素原子を含む２価の連結基が好ましい。Ｒ13、Ｒ14、Ｒ
15はそれぞれ置換基を有しても良い炭素数１～２０の直鎖、分岐、または環状のアルキル
基を表し、炭素数１～２０の直鎖、分岐、または環状のアルキル基が好ましい。また、フ
ルオロ脂肪族基含有共重合体中に一般式［２］で表されるモノマーの重合単位が２種類以
上構成単位として含まれていても良い。
　本発明の一般式［６］において、Ｒ11は水素原子、ハロゲン原子またはメチル基を表し
、水素原子またはメチル基が好ましい。Ｌ2は酸素原子、窒素原子、イオウ原子のいずれ
かを含んでいる２価の連結基を表し、－ＣＯＯ－、－ＣＯＳ－、－ＣＯＮ（Ｒｄ）－、等
が好ましい。ここでＲｄは水素原子、炭素数１以上８以下のアルキル基を表す。
　Ｒ13、Ｒ14、Ｒ15はそれぞれ置換基を有しても良い、炭素数１～２０の直鎖、分岐、ま
たは環状の炭化水素基、または芳香族へテロ環基を表し、炭素数１～２０の直鎖、分岐、
または環状のアルキル基が好ましい。また、フルオロ脂肪族基含有共重合体中に一般式［
６］で表されるモノマーの重合単位が２種類以上構成単位として含まれていても良い。
　本発明の一般式［７］において、Ｒ11は水素原子、ハロゲン原子またはメチル基を表し
、水素原子またはメチル基が好ましい。Ｘ1は酸素原子、イオウ原子、－Ｎ（Ｒｃ）－を
表し、酸素原子が好ましい。ここでＲｃは水素原子、炭素数１以上８以下のアルキル基を
表し、炭素数１以上４以下のアルキル基が好ましい。Ｒ23、Ｒ24、Ｒ25はそれぞれ炭素数
１～２０の直鎖、分岐、または環状のアルキル基を表し、炭素数１～８の直鎖、分岐、ま
たは環状のアルキル基が好ましい。また、フルオロ脂肪族基含有共重合体中に一般式［７
］で表されるモノマーの重合単位が２種類以上構成単位として含まれていても良い。
　本発明の一般式［２］、一般式［６］、または一般式［７］で表されるモノマーのより
具体的なモノマーの例を以下にあげるがこの限りではない。
【００３６】
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【化１１】

【００３７】
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【化１２】

【００３８】
　次に一般式［１］で表されるフルオロ脂肪族基含有モノマーについて説明する。
　本発明の一般式［１］においては、Ｒ0は水素原子、ハロゲン原子（好ましくはフッ素
原子）またはメチル基を表し、水素原子、またはメチル基がより好ましい。Ｌは２価の連
結基を表し、酸素原子、イオウ原子、窒素原子を含む２価の連結基が好ましい。ｎは１以
上１８以下の整数を表し、４～１２がより好ましく、６～８が更に好ましく、６であるこ
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　また、該フッ素系ポリマー中に一般式［１］で表されるフルオロ脂肪族基含有モノマー
の重合単位が２種類以上構成単位として含まれていても良い。
　本発明の一般式［３］においては、Ｒ1は水素原子、ハロゲン原子（好ましくはフッ素
原子）またはメチル基を表し、水素原子、またはメチル基がより好ましい。Ｘは酸素原子
、イオウ原子または－Ｎ（Ｒａ）－を表し、酸素原子または－Ｎ（Ｒａ）－がより好まし
く、酸素原子が更に好ましい。Ｒａは水素原子または炭素数１以上８以下のアルキル基を
表し、水素原子または炭素数１～４のアルキル基がより好ましく、水素原子またはメチル
基が更に好ましい。ｍは１以上６以下の整数を表し、１～３がより好ましく、１であるこ
とが更に好ましい。ｎは１以上１８以下の整数を表し、４～１２がより好ましく、６～８
が更に好ましく、６であることが最も好ましい。
　また、該フッ素系ポリマー中に一般式［３］で表されるフルオロ脂肪族基含有モノマー
の重合単位が２種類以上構成単位として含まれていても良い。
　また、該フッ素系ポリマー中に一般式［１］で表されるフルオロ脂肪族基含有モノマー
の重合単位が２種類以上構成単位として含まれていても良い。
【００３９】
　以下に一般式［１］又は［３］で表されるフルオロ脂肪族基含有モノマーの具体例を挙
げるが、これらに限定されることはない。
【００４０】
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【００４１】
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【００４２】
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【００４３】
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【化１６】

【００４４】
　本発明の一般式［４］においては、Ｒ2は水素原子、ハロゲン原子（好ましくはフッ素
原子）またはメチル基を表し、水素原子、またはメチル基がより好ましい。Ｌ2は２価の
連結基を表し、酸素原子、イオウ原子、窒素原子を含む２価の連結基が好ましい。ｎは１
以上６以下の整数を表し、４～６がより好ましく、６が更に好ましい。
　フルオロ脂肪族基含有共重合体中に一般式［４］で表されるフルオロ脂肪族基含有モノ
マーの重合単位が２種類以上構成単位として含まれていても良い。
　本発明の一般式［５］においては、Ｒ3は水素原子、ハロゲン原子またはメチル基を表
し、水素原子、メチル基がより好ましい。Xは酸素原子、イオウ原子または－Ｎ（Ｒｂ）
－を表し、酸素原子または－Ｎ（Ｒｂ）－がより好ましく、酸素原子が更に好ましい。Ｒ
ｂは水素原子または炭素数１以上８以下のアルキル基を表し、水素原子または炭素数１～
４のアルキル基がより好ましく、水素原子またはメチル基が更に好ましい。ｍは１以上６
以下の整数を表し、１～３がより好ましく、１であることが更に好ましい。ｎは１以上６
以下の整数を表し、４～６がより好ましく、６が更に好ましい。
　フルオロ脂肪族基含有共重合体中に一般式［１］で表されるフルオロ脂肪族基含有モノ
マーの重合単位が２種類以上構成単位として含まれていても良い。
　一般式［４］または［５］で表されるフルオロ脂肪族基含有モノマーのより具体的なモ
ノマーの例を以下にあげるがこの限りではない。
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【００４５】
【化１７】

【００４６】
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【化１８】

【００４７】
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【化１９】

【００４８】
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【化２０】

【００４９】
　尚、従来、好んで用いられてきた電解フッ素化法により製造されるフッ素系化学製品の
一部は、生分解性が低く、生体蓄積性の高い物質であり、程度は軽微ではあるが、生殖毒
性、発育毒性を有する事が懸念されている。本発明によるフルオロ脂肪族基の末端に水素
原子、また末端がフッ素原子でもフルオロアルキル鎖長が炭素数（Ｃ数）６以下と短いフ
ッ素系ポリマーではより環境安全性の高い物質であるということも産業上有利な点である
といえる。
【００５０】
　本発明で用いられるフッ素系ポリマーは共重合可能な他の種類のモノマーとの共重合体
であっても良い。このような共重合可能な他の種類のモノマーとしては、Ｐｏｌｙｍｅｒ
　Ｈａｎｄｂｏｏｋ　２ｎｄ　ｅｄ．，Ｊ．Ｂｒａｎｄｒｕｐ，Ｗｉｌｅｙ　ｌｎｔｅｒ
ｓｃｉｅｎｃｅ（１９７５）Ｃｈａｐｔｅｒ　２Ｐａｇｅ　１～４８３記載のものを用い
ることが出来る。
　例えばアクリル酸、メタクリル酸、アクリル酸エステル類、メタクリル酸エステル類、
アクリルアミド類、メタクリルアミド類、アリル化合物、ビニルエーテル類、ビニルエス
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テル類等から選ばれる付加重合性不飽和結合を１個有する化合物等をあげることができる
。
【００５１】
　具体的には、以下の単量体をあげることができる。
　アクリル酸エステル類：
　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、クロルエチルアクリレー
ト、２－ヒドロキシエチルアクリレート、トリメチロールプロパンモノアクリレート、ベ
ンジルアクリレート、メトキシベンジルアクリレート、フルフリルアクリレート、テトラ
ヒドロフルフリルアクリレート等、
　メタクリル酸エステル類：
　メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸プロピル、クロルエチルメタ
クリレート、２－ヒドロキシエチルメタクリレート、トリメチロールプロパンモノメタク
リレート、ベンジルメタクリレート、メトキシベンジルメタクリレート、フルフリルメタ
クリレート、テトラヒドロフルフリルメタクリレート等、
【００５２】
　アクリルアミド類：
　アクリルアミド、Ｎ－アルキルアクリルアミド（アルキル基としては炭素数１～３のも
の、例えばメチル基、エチル基、プロピル基）、Ｎ，Ｎ－ジアルキルアクリルアミド（ア
ルキル基としては炭素数１～６のもの）、Ｎ－ヒドロキシエチル－Ｎ－メチルアクリルア
ミド、Ｎ－２－アセトアミドエチル－Ｎ－アセチルアクリルアミドなど。
　メタクリルアミド類：
　メタクリルアミド、Ｎ－アルキルメタクリルアミド（アルキル基としては炭素数１～３
のもの、例えばメチル基、エチル基、プロピル基）、Ｎ，Ｎ－ジアルキルメタクリルアミ
ド（アルキル基としては炭素数１～６のもの）、Ｎ－ヒドロキシエチル－Ｎ－メチルメタ
クリルアミド、Ｎ－２－アセトアミドエチル－Ｎ－アセチルメタクリルアミドなど。
　アリル化合物：
　アリルエステル類（例えば酢酸アリル、カプロン酸アリル、カプリル酸アリル、ラウリ
ン酸アリル、パルミチン酸アリル、ステアリン酸アリル、安息香酸アリル、アセト酢酸ア
リル、乳酸アリルなど）、アリルオキシエタノールなど
【００５３】
　ビニルエーテル類：
　アルキルビニルエーテル（例えばヘキシルビニルエーテル、オクチルビニルエーテル、
デシルビニルエーテル、エチルヘキシルビニルエーテル、メトキシエチルビニルエーテル
、エトキシエチルビニルエーテル、クロルエチルビニルエーテル、１－メチル－２，２－
ジメチルプロピルビニルエーテル、２－エチルブチルビニルエーテル、ヒドロキシエチル
ビニルエーテル、ジエチレングリコールビニルエーテル、ジメチルアミノエチルビニルエ
ーテル、ジエチルアミノエチルビニルエーテル、ブチルアミノエチルビニルエーテル、ベ
ンジルビニルエーテル、テトラヒドロフルフリルビニルエーテルなど
　ビニルエステル類：
　ビニルブチレート、ビニルイソブチレート、ビニルトリメチルアセテート、ビニルジエ
チルアセテート、ビニルバレート、ビニルカプロエート、ビニルクロルアセテート、ビニ
ルジクロルアセテート、ビニルメトキシアセテート、ビニルブトキシアセテート、ビニル
ラクテート、ビニル－β―フェニルブチレート、ビニルシクロヘキシルカルボキシレート
など。
【００５４】
　イタコン酸ジアルキル類：
　イタコン酸ジメチル、イタコン酸ジエチル、イタコン酸ジブチルなど。
　フマール酸のジアルキルエステル類又はモノアルキルエステル類：
　ジブチルフマレートなど
　その他、クロトン酸、イタコン酸、アクリロニトリル、メタクリロニトリル、マレイロ
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【００５５】
　本発明で用いられるフッ素系ポリマーを構成するこれらの一般式［１］、一般式［３］
、一般式［４］または一般式［５］で示されるフルオロ脂肪族基含有モノマーの重合単位
の量は、該フッ素系ポリマーを構成する全重合単位に基づいて、８０質量％以下であるこ
とが好ましく、６０質量％で以下であることがより好ましく、５０質量％以下でありこと
が更に好ましい。
　本発明で好ましく用いられる一般式［２］、一般式［６］、一般式［７］で表されるモ
ノマーの重合単位の量は、該フッ素系ポリマーを構成する全重合単位に基づいて、２０質
量％以上であることが好ましく、４０質量％以上であることがより好ましく、５０質量％
であることが更に好ましい。
【００５６】
　本発明で用いられるフルオロ脂肪族基含有ポリマーの好ましい質量平均分子量は、３０
００～１００，０００が好ましく、６０００～８０,０００がより好ましく、８，０００
～６０，０００が更に好ましい。
【００５７】
　ここで、質量平均分子量及び分子量は、ＴＳＫｇｅｌ　ＧＭＨｘＬ、ＴＳＫｇｅｌ　Ｇ
４０００ＨｘＬ、ＴＳＫｇｅｌ　Ｇ２０００ＨｘＬ（何れも東ソー（株）製の商品名）の
カラムを使用したＧＰＣ分析装置により、溶媒ＴＨＦ、示差屈折計検出によるポリスチレ
ン換算で表した分子量である。
【００５８】
　本発明のフッ素系ポリマーは公知慣用の方法で製造することができる。例えば先にあげ
たフルオロ脂肪族基を有する（メタ）アクリレート、直鎖、分岐または環状のアルキル基
を有する（メタ）アクリレート等の単量体を有機溶媒中、汎用のラジカル重合開始剤を添
加し、重合させることにより製造できる。もしくは場合によりその他の付加重合性不飽和
化合物とを、添加して上記と同じ方法にて製造することができる。各モノマーの重合性に
応じ、反応容器にモノマーと開始剤を滴下しながら重合する滴下重合法なども、均一な組
成のポリマーを得るために有効である。
【００５９】
　以下、本発明によるフッ素系ポリマーの具体的な構造の例を示すがこの限りではない。
なお式中の数字は各モノマー成分の質量比率を示す。Ｍｗは質量平均分子量を表す。
【００６０】
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【化２１】

【００６１】
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【００６２】
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【化２３】

【００６３】
　本発明の塗布組成物は、上記したフッ素系ポリマーの少なくともいずれかを含有する。
　組成物に対する上記フッ素系ポリマーの添加量は、０．００１質量％～５．０質量％で
あることが好ましく、より好ましくは０．０１質量％～１．０質量％である。
　また、組成物に対するフッ素系ポリマーのフッ素原子の質量の割合は、０．０００３質
量％～３．０質量％であることが好ましく、より好ましくは０．００３質量％～０．６質
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量％である。
　塗布組成物は、面状向上の点から、水の含率が３０質量％以下であることが好ましく、
より好ましくは１０質量％以下である。
　本発明の塗布組成物は、用途に応じて、バインダー、無機フィラー、分散安定剤など、
必要な成分を含有することができ、後述の透明支持体上に塗設して光学フィルムとするこ
とができる。一種あるいは複数種の塗布組成物を支持体上に塗布して機能性層を一層以上
形成し、例えば反射防止膜や偏光板とすることができる。本発明の塗布組成物は下記の反
射防止フィルム中のハードコート層、中屈折率層、高屈折率層、低屈折率層等に利用する
ことが好ましく、ハードコート層及び高屈折率層に利用することが更に好ましい。
【００６４】
［反射防止フィルムの層構成］
　図１は、本発明に係る反射防止フィルムの層構成の1例を示す断面模式図である。反射
防止フィルムは、透明支持体（１）、ハードコート層（２）、中屈折率層（３）、高屈折
率層（４）、そして低屈折率層（５）の順序の層構成を有する。
【００６５】
　また、図２、３に示されるように、透明支持体（１）上、又は透明支持体（１）上にハ
ードコート層（２）を塗布した上に、屈折率層として低屈折率層（５）を積層すると、反
射防止フィルムとして好適に用いることができる。
【００６６】
　図４、５に示されるように、更に、透明支持体（１）上、又は透明支持体（１）上にハ
ードコート層（２）を塗布した上に、高屈折率層（４）、低屈折率層（５）を積層しても
反射防止フィルムとして好適に用いることができる。
【００６７】
　ハードコート層（２）は防眩性を有していてもよい。防眩性は図６に示されるようなマ
ット粒子の分散によるものでも、図７に示されるようなエンボス加工などの方法による表
面の賦形によって形成されてもよい。
【００６８】
［各層の材料についての説明］
［基材フィルム(支持体)］
　本発明の反射防止フィルムに用いる透明支持体としては、プラスチックフィルムを用い
ることが好ましい。プラスチックフィルムの材料の例には、セルロースエステル（例、ト
リアセチルセルロース、ジアセチルセルロース、プロピオニルセルロース、ブチリルセル
ロース、アセチルプロピオニルセルロース、ニトロセルロース）、ポリアミド、ポリカー
ボネート、ポリエステル（例、ポリエチレンテレフタレート、ポリエチレンナフタレート
、ポリ－１，４－シクロヘキサンジメチレンテレフタレート、ポリエチレン－１，２－ジ
フェノキシエタン－４，４’－ジカルボキシレート、ポリブチレンテレフタレート）、ポ
リスチレン（例、シンジオタクチックポリスチレン）、ポリオレフィン（例、ポリプロピ
レン、ポリエチレン、ポリメチルペンテン）、ポリスルホン、ポリエーテルスルホン、ポ
リアリレート、ポリエーテルイミド、ポリメチルメタクリレートおよびポリエーテルケト
ンが含まれる。特に液晶表示装置や有機ＥＬ表示装置等に用いるために本発明の反射防止
フィルムを偏光板の表面保護フィルムの片側として用いる場合にはトリアセチルセルロー
スが好ましく用いられる。トリアセチルセルロースフィルムとしては、ＴＡＣ－ＴＤ８０
Ｕ（富士写真フィルム（株）製）等の公知のもの、公開技報番号２００１－１７４５にて
公開されたものが好ましく用いられる。また、平面ＣＲＴやＰＤＰ等に用いるためにガラ
ス基板等に張り合わせて用いる場合にはポリエチレンテレフタレート、あるいははポリエ
チレンナフタレートが好ましい。透明支持体の光透過率は、８０％以上であることが好ま
しく、８６％以上であることがさらに好ましい。透明支持体のヘイズは、２．０％以下で
あることが好ましく、１．０％以下であることがさらに好ましい。透明支持体の屈折率は
、１．４乃至１．７であることが好ましい。本発明の透明支持体の厚みは３０～１５０μ
ｍが好ましく、４０～１２０μｍがより好ましい。
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【００６９】
[ハードコート層]
　本発明のハードコート層について以下に説明する。
　ハードコート層はハードコート性を付与するためのバインダー、防眩性を付与するため
のマット粒子、および高屈折率化・架橋収縮防止・高強度化のための無機フィラー、反応
を開始させるための開始剤、界面活性剤・チクソトロピー剤・耐電防止剤等の添加剤など
から構成される。
　バインダーとしては、飽和炭化水素鎖またはポリエーテル鎖を主鎖として有するポリマ
ーであることが好ましく、飽和炭化水素鎖を主鎖として有するポリマーであることがさら
に好ましい。
　また、バインダーポリマーは架橋構造を有することが好ましい。飽和炭化水素鎖を主鎖
として有するバインダーポリマーとしては、エチレン性不飽和モノマーの重合体が好まし
い。飽和炭化水素鎖を主鎖として有し、かつ架橋構造を有するバインダーポリマーとして
は、二個以上のエチレン性不飽和基を有するモノマーの（共）重合体が好ましい。
　高屈折率にするには、このモノマーの構造中に芳香族環や、フッ素以外のハロゲン原子
、硫黄原子、リン原子、及び窒素原子から選ばれた少なくとも１種の原子を含むことが好
ましい。
【００７０】
　二個以上のエチレン性不飽和基を有するモノマーとしては、多価アルコールと（メタ）
アクリル酸とのエステル（例、エチレングリコールジ（メタ）アクリレート、１，４－シ
クロヘキサンジアクリレート、ペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレート）、ペ
ンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパントリ（メタ）ア
クリレート、トリメチロールエタントリ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトール
テトラ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールペンタ（メタ）アクリレート、ジ
ペンタエリスリトールヘキサ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールヘキサ（メタ
）アクリレート、１，２，３－シクロヘキサンテトラメタクリレート、ポリウレタンポリ
アクリレート、ポリエステルポリアクリレート）、ビニルベンゼンおよびその誘導体（例
、１，４－ジビニルベンゼン、４－ビニル安息香酸－２－アクリロイルエチルエステル、
１，４－ジビニルシクロヘキサノン）、ビニルスルホン（例、ジビニルスルホン）、アク
リルアミド（例、メチレンビスアクリルアミド）およびメタクリルアミドが挙げられる。
上記モノマーは２種以上併用してもよい。
【００７１】
　高屈折率モノマーの具体例としては、ビス（４－メタクリロイルチオフェニル）スルフ
ィド、ビニルナフタレン、ビニルフェニルスルフィド、４－メタクリロキシフェニル－４
’－メトキシフェニルチオエーテル等が挙げられる。これらのモノマーも２種以上併用し
てもよい。
【００７２】
　これらのエチレン性不飽和基を有するモノマーの重合は、光ラジカル開始剤あるいは熱
ラジカル開始剤の存在下、電離放射線の照射または加熱により行うことができる。
　従って、エチレン性不飽和基を有するモノマー、光ラジカル開始剤あるいは熱ラジカル
開始剤、マット粒子および無機フィラーを含有する塗液を調製し、該塗液を透明支持体上
に塗布後電離放射線または熱による重合反応により硬化して反射防止膜を形成することが
できる。
【００７３】
　光ラジカル重合開始剤としては、アセトフェノン類、ベンゾイン類、ベンゾフェノン類
、ホスフィンオキシド類、ケタール類、アントラキノン類、チオキサントン類、アゾ化合
物、過酸化物類、２，３－ジアルキルジオン化合物類、ジスルフィド化合物類、フルオロ
アミン化合物類や芳香族スルホニウム類が挙げられる。アセトフェノン類の例には、２，
２－ジエトキシアセトフェノン、ｐ－ジメチルアセトフェノン、１－ヒドロキシジメチル
フェニルケトン、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、２－メチル－４－メチ
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ルチオ－２－モルフォリノプロピオフェノンおよび２－ベンジル－２－ジメチルアミノ－
１－（４－モルフォリノフェニル）－ブタノンが含まれる。ベンゾイン類の例には、ベン
ゾインベンゼンスルホン酸エステル、ベンゾイントルエンスルホン酸エステル、ベンゾイ
ンメチルエーテル、ベンゾインエチルエーテルおよびベンゾインイソプロピルエーテルが
含まれる。ベンゾフェノン類の例には、ベンゾフェノン、２，４－ジクロロベンゾフェノ
ン、４，４－ジクロロベンゾフェノンおよびｐ－クロロベンゾフェノンが含まれる。ホス
フィンオキシド類の例には、２，４，６－トリメチルベンゾイルジフェニルフォスフィン
オキシドが含まれる。
　最新ＵＶ硬化技術（P．159，発行人；高薄一弘，発行所；（株）技術情報協会，１９９
１年発行）にも種々の例が記載されており本発明に有用である。
　市販の光開裂型の光ラジカル重合開始剤としては、日本チバガイギー（株）製の商品名
イルガキュア（６５１，１８４，９０７）等が好ましい例として挙げられる。
　光重合開始剤は、多官能モノマー１００質量部に対して、０．１～１５質量部の範囲で
使用することが好ましく、より好ましくは１～１０質量部の範囲である。
　光重合開始剤に加えて、光増感剤を用いてもよい。光増感剤の具体例として、ｎ－ブチ
ルアミン、トリエチルアミン、トリ－ｎ－ブチルホスフィン、ミヒラーのケトンおよびチ
オキサントンを挙げることができる。
【００７４】
　熱ラジカル開始剤としては、有機あるいは無機過酸化物、有機アゾ及びジアゾ化合物等
を用いることができる。
　具体的には、有機過酸化物として過酸化ベンゾイル、過酸化ハロゲンベンゾイル、過酸
化ラウロイル、過酸化アセチル、過酸化ジブチル、クメンヒドロぺルオキシド、ブチルヒ
ドロぺルオキシド、無機過酸化物として、過酸化水素、過硫酸アンモニウム、過硫酸カリ
ウム等、アゾ化合物として２－アゾ－ビス－イソブチロニトリル、２－アゾ－ビス－プロ
ピオニトリル、２－アゾ－ビス－シクロヘキサンジニトリル等、ジアゾ化合物としてジア
ゾアミノベンゼン、ｐ－ニトロベンゼンジアゾニウム等を挙げることができる。
【００７５】
　ポリエーテル鎖を主鎖として有するポリマーは、多官能エポシキシ化合物の開環重合体
が好ましい。多官能エポシキ化合物の開環重合は、光酸発生剤あるいは熱酸発生剤の存在
下、電離放射線の照射または加熱により行うことができる。
　従って、多官能エポシキシ化合物、光酸発生剤あるいは熱酸発生剤、マット粒子および
無機フィラーを含有する塗液を調製し、該塗液を透明支持体上に塗布後電離放射線または
熱による重合反応により硬化して反射防止膜を形成することができる。
【００７６】
　二個以上のエチレン性不飽和基を有するモノマーの代わりにまたはそれに加えて、架橋
性官能基を有するモノマーを用いてポリマー中に架橋性官能基を導入し、この架橋性官能
基の反応により、架橋構造をバインダーポリマーに導入してもよい。
　架橋性官能基の例には、イソシアナート基、エポキシ基、アジリジン基、オキサゾリン
基、アルデヒド基、カルボニル基、ヒドラジン基、カルボキシル基、メチロール基および
活性メチレン基が含まれる。ビニルスルホン酸、酸無水物、シアノアクリレート誘導体、
メラミン、エーテル化メチロール、エステルおよびウレタン、テトラメトキシシランのよ
うな金属アルコキシドも、架橋構造を導入するためのモノマーとして利用できる。ブロッ
クイソシアナート基のように、分解反応の結果として架橋性を示す官能基を用いてもよい
。すなわち、本発明において架橋性官能基は、すぐには反応を示すものではなくとも、分
解した結果反応性を示すものであってもよい。
　これら架橋性官能基を有するバインダーポリマーは塗布後、加熱することによって架橋
構造を形成することができる。
【００７７】
　ハードコート層には、防眩性付与の目的で、フィラー粒子より大きな平均粒径が１～１
０μｍ、好ましくは１．５～７．０μｍのマット粒子、例えば無機化合物の粒子または樹
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脂粒子が含有される。
　上記マット粒子の具体例としては、例えばシリカ粒子、ＴｉＯ2粒子等の無機化合物の
粒子；架橋アクリル粒子、架橋スチレン粒子、メラミン樹脂粒子、ベンゾグアナミン樹脂
粒子等の樹脂粒子が好ましく挙げられる。なかでも架橋ポリメタクリル酸メチルのような
架橋アクリル粒子や、架橋スチレン粒子が好ましい。
【００７８】
　また、粒子径の異なる２種以上のマット粒子を併用して用いてもよい。より大きな粒子
径のマット粒子で防眩性を付与し、より小さな粒子径のマット粒子で別の光学特性を付与
することが可能である。例えば、１３３ｐｐｉ以上の高精細ディスプレイに反射防止膜を
貼り付けた場合にギラツキと呼ばれる光学性能が要求される。これはフィルム表面に微妙
に存在する凹凸により、画素が拡大もしくは縮小され、表示性能の均一性を失うことに由
来するが、これは防眩性を付与するマット粒子よりも５～５０％粒子径の小さなマット粒
子を併用することにより大きく改善することができる。
【００７９】
　さらに、上記マット粒子の粒子径分布としては単分散であることが好ましく、全粒子の
粒子径は同一に近ければ近いほど良い。例えば平均粒子径よりも２０％以上粒子径の異な
る粒子を粗大粒子と規定した場合には、この粗大粒子の割合は全粒子数の１％以下である
ことが好ましく、より好ましくは０．１％以下であり、さらに好ましくは０．０１％以下
である。このような粒子径分布を持つマット粒子は通常の合成反応後に、分級によって得
られ、分級の回数を上げることやその程度を強くすることにより、より好ましい分布のマ
ット剤を得ることができる。
【００８０】
　ハードコート層には、層の屈折率を高めるために、上記のマット粒子に加えて、チタン
、ジルコニウム、アルミニウム、インジウム、亜鉛、錫、アンチモンのうちより選ばれる
少なくとも１種の金属の酸化物からなり、平均粒径が０．５ｎｍ～０．２μｍ、好ましく
は１ｎｍ～０．１μｍ、より好ましくは１ｎｍ～０．０６μｍ以下である無機フィラーが
含有されることが好ましい。
　また反対に、マット粒子との屈折率差を大きくする目的で高屈折率マット粒子を用いた
ハードコート層では層の屈折率を低目に保つために、ケイ素の酸化物を用いることも好ま
しい。好ましい粒径は前述の無機フィラーと同じである。
　ハードコート層に用いられる無機フィラーの具体例としては、ＴｉＯ2、ＺｒＯ2、Ａｌ

2Ｏ3、Ｉｎ2Ｏ3、ＺｎＯ、ＳｎＯ2、Ｓｂ2Ｏ3、ＩＴＯ（インジウム－スズ酸化物）とＳ
ｉＯ２等が挙げられる。ＴｉＯ2およびＺｒＯ2が高屈折率化の点で特に好ましい。
　該無機フィラーは表面をシランカップリング処理又はチタンカップリング処理されるこ
とも好ましく、フィラー表面にバインダー種と反応できる官能基を有する表面処理剤が好
ましく用いられる。
　これらの無機フィラーの添加量は、ハードコート層の全質量の１０～９０％であること
が好ましく、より好ましくは２０～８０％であり、特に好ましくは３０～７５％である。
　なお、このようなフィラーは、粒径が光の波長よりも十分小さいために散乱が生じず、
バインダーポリマーに該フィラーが分散した分散体は光学的に均一な物質として振舞う。
　本発明のハードコート層には、機能に応じて界面活性剤・チクソトロピー剤・耐電防止
剤などの添加剤を含有させることができる。ハードコート層は、本発明のフッ素系ポリマ
ーを含有することが好ましい。
【００８１】
　本発明のハードコート層のバインダーおよび無機フィラーの混合物の合計の屈折率は、
１．４～２．００であることが好ましく、より好ましくは１．４５～１．８０である。屈
折率を上記範囲とするには、バインダー及び無機フィラーの種類及び量の割合を選択すれ
ばよい。どのように選択するかは、予め実験的に知ることができる。
【００８２】
　ハードコート層の膜厚は１～１５μｍが好ましく、１．２～８μｍがより好ましい。



(34) JP 4724427 B2 2011.7.13

10

20

30

40

50

［高屈折率層］
　本発明の高屈折率層は、典型的には高屈折率の無機化合物微粒子およびマトリックスバ
インダー（以下、マトリックスと呼称することもある）を少なくとも含有する硬化性組成
物（高屈折率層用組成物）を塗布、硬化してなる屈折率１．５５～２．４０の硬化膜から
成る。また、上記高屈折率層にはフッ素系界面活性剤を含有していることが好ましい。上
記屈折率は１．６５～２．３０が好ましく、更には１．８０～２．００が特に好ましい。
本発明の高屈折率層の屈折率は１．５５～２．４０であり、いわゆる高屈折率層あるいは
中屈折率層といわれている層であるが、以下の本明細書では、この層を高屈折率層と総称
して呼ぶことがある。
【００８３】
［高屈折率層用組成物］
＜高屈折率粒子＞
　本発明の高屈折率層に含まれる高屈折率の無機微粒子は、屈折率が１．８０～２．８０
、一次粒子の平均粒径が３～１５０ｎｍであるものが好ましい。屈折率が上記範囲であれ
ば、皮膜の屈折率を高める効果が十分で、粒子の着色もない。また、一次粒子の平均粒径
が上記範囲であれば、皮膜のヘイズ値が低く、透明であり、かつ高い屈折率の皮膜が得ら
れる。本発明で、より好ましい無機微粒子は屈折率が１．９０～２．８０で、一次粒子の
平均粒径が３～１００ｎｍの粒子であり、更に好ましいのは屈折率が１．９０～２．８０
で、一次粒子の平均粒径が５～８０ｎｍの粒子である。
　好ましい高屈折率無機微粒子の具体例は、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｔａ、Ｉｎ、Ｎｄ、Ｓｎ、Ｓｂ
、Ｚｎ，ＬａＷ、Ｃｅ、Ｎｂ、Ｖ、Ｓｍ、Ｙ等の酸化物或は複合酸化物、硫化物を主成分
とする粒子が挙げられる。ここで、主成分とは粒子を構成する成分の中で最も含有量（質
量％）が多い成分をさす。本発明で好ましいのはＴｉ、Ｚｒ、Ｔａ、Ｉｎ、Ｓｎから選ば
れる少なくとも１種の金属元素を含む酸化物若しくは複合酸化物を主成分とする粒子であ
る。本発明で使用される無機微粒子には、粒子の中に種々の元素が含有されていても構わ
ない。例えば、Ｌｉ、Ｓｉ、Ａｌ、Ｂ、Ｂａ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｈｇ、Ａｇ、Ｐｔ、Ａｕ、Ｃ
ｒ、Ｂｉ、Ｐ、Ｓなどが挙げられる。酸化錫、酸化インジウムにおいては粒子の導電性を
高めるために、Ｓｂ、Ｎｂ、Ｐ、Ｂ、Ｉｎ、Ｖ、ハロゲンなどの元素を含有させることが
好ましく、特に、酸化アンチモンを約５～２０質量％含有させたものが最も好ましい。
【００８４】
　特に好ましくは、Ｃｏ、Ｚｒ、Ａlから選ばれる少なくとも１つの元素を含有する二酸
化チタンを主成分とする無機微粒子（以降、「特定の酸化物」と称することもある）が挙
げられる。特に、好ましい元素はＣｏである。Ｔｉに対する、Ｃｏ、Ａｌ、Ｚｒの総含有
量は、Ｔｉに対し０．０５～３０質量％であることが好ましく、より好ましくは０．１～
１０質量％、さらに好ましくは０．２～７質量％、特に好ましくは０．３～５質量％、最
も好ましくは０．５～３質量％である。
　Ｃｏ、Ａｌ、Ｚｒは、二酸化チタンを主成分とする無機微粒子の内部、及び／又は、表
面に存在する。二酸化チタンを主成分とする無機微粒子の内部に存在することがより好ま
しく、内部と表面の両方に存在することが最も好ましい。これらの特定の金属元素は、酸
化物として存在しても良い。
【００８５】
　また、他の好ましい無機粒子として、チタン元素と酸化物が屈折率１．９５以上となる
金属元素から選ばれる少なくとも１種の金属元素（以下、「Ｍｅｔ」とも略称する）との
複酸化物の粒子で、かつ該複酸化物はＣｏイオン、Ｚｒイオン、およびＡｌイオンから選
ばれる金属イオンの少なくとも１種がドープされてなる無機微粒子（「特定の複酸化物」
と称することもある）が挙げられる。ここで、該酸化物の屈折率が１．９５以上となる金
属酸化物の金属元素としては、Ｔａ、Ｚｒ、Ｉｎ、Ｎｄ、Ｓｂ，Ｓｎ、およびＢｉが好ま
しい。特には、Ｔａ、Ｚｒ、Ｓｎ、Ｂｉが好ましい。複酸化物にドープされる金属イオン
の含有量は、複酸化物を構成する全金属［Ｔｉ＋Ｍｅｔ］量に対して、２５質量％を越え
ない範囲で含有することが屈折率維持の観点から好ましい。より好ましくは０．０５～１
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０質量％、さらに好ましくは０．１～５質量％、最も好ましくは０．３～３質量％である
。
　ドープした金属イオンは、金属イオン、金属原子の何れのもので存在してもよく、複酸
化物の表面から内部まで適宜に存在する。表面と内部との両方に存在することが好ましい
。
【００８６】
　本発明で用いられる無機微粒子は結晶構造またはアモルファス構造を有することが好ま
しい。結晶構造は、ルチル、ルチル／アナターゼの混晶、またはアナターゼが主成分であ
ることが好ましく、特にルチル構造が主成分であることが好ましい。このことにより、本
発明の特定の酸化物或は特定の複酸化物の無機微粒子は、１．９０～２．８０、好ましく
は２．１０～２．８０、更に好ましくは２．２０～２．８０の屈折率を有することが可能
になる。また、二酸化チタンが有する光触媒活性を抑えることができ、本発明の高屈折率
層の耐候性を著しく改良することができる。
【００８７】
　上記した特定の金属元素或は、金属イオンをドープする方法は、従来公知の方法を用い
ることができる。例えば、特開平５－３３０８２５号公報、同１１－２６３６２０号公報
、特表平１１－５１２３３６号公報、ヨーロッパ公開特許第０３３５７７３号公報等に記
載の方法、イオン注入法（例えば、権田俊一、石川順三、上条栄治編「イオンビーム応用
技術」（（株）シ－エムシー、１９８９年刊行、青木康、表面科学、Ｖｏｌ．１８，（５
）、ｐｐ．２６２、１９９８、安保正一等、表面科学、Ｖｏｌ．２０（２）、ｐｐ６０、
１９９９等記載）等に従って行うことがきる。
【００８８】
　本発明に用いられる無機微粒子は、表面処理してもよい。表面処理は、無機化合物およ
び／または有機化合物を用いて該粒子表面の改質を実施し、無機粒子表面の濡れ性を調製
し有機溶媒中での微粒子化、高屈折率層形成用組成物中での分散性や分散安定性を向上す
ることができる。粒子表面に物理化学的な吸着をして粒子表面の改質をすることができる
無機化合物としては、例えばケイ素を含有する無機化合物（ＳｉＯ2など）、アルミニウ
ムを含有する無機化合物（Ａｌ2Ｏ3，Ａｌ（ＯＨ）3など）、コバルトを含有する無機化
合物（ＣｏＯ2，Ｃｏ2Ｏ3，Ｃｏ3Ｏ4など）、ジルコニウムを含有する無機化合物（Ｚｒ
Ｏ2，Ｚｒ（ＯＨ）4など）、鉄を含有する無機化合物（Ｆｅ2Ｏ3など）などが挙げらる。
【００８９】
　また、表面処理に用いられる有機化合物の例には、従来公知の金属酸化物や無機顔料等
の無機フィラー類の表面改質剤を用いることが出来る。例えば、「顔料分散安定化と表面
処理技術・評価」第一章（技術情報協会、２００１年刊行）等に記載されている。
　具体的には、該無機粒子表面と親和性を有する極性基を有する有機化合物が挙げられる
。そのような有機化合物にはカップリング化合物と称される化合物が含まれる。無機粒子
表面と親和性を有する極性基としては、カルボキシル基、ホスホノ基、ヒドロキシ基、メ
ルカプト基、環状酸無水物基、アミノ基等があげられ、分子中に少なくとも１種を含有す
る化合物が好ましい。例えば、長鎖脂肪族カルボン酸（例えばステアリン酸、ラウリン酸
、オレイン酸、リノール酸、リノレイン酸等）、ポリオール化合物（例えばペンタエリス
リトールトリアクリレート、ジペンタエリスリトールペンタアクリレート、ＥＣＨ（エピ
クロルヒドリン）変性グリセロールトリアクリレート等）、ホスホノ基含有化合物（例え
ばＥＯ（エチレンオキサイド）変性リン酸トリアクリレート等）、アルカノールアミン（
エチレンジアミンＥＯ付加体（５モル）等）が挙げれる。
　カップリング化合物としては、従来公知の有機金属化合物が挙げられ、シランカップリ
ング剤、チタネートカップリング剤、アルミネートカップリング剤等が含まれる。中でも
、シランカップリング剤が最も好ましい。具体的には、例えば特開２００２－９９０８号
公報、同２００１－３１０４２３号公報明細書中の段落番号「００１１」～「００１５」
記載の化合物等が挙げられる。
　これらの表面処理は、２種類以上を併用することもできる。
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【００９０】
　本発明で使用される酸化物微粒子としては、これをコアとして無機化合物からなるシェ
ルを形成するコア／シェル構造の微粒子も好ましい。シェルとしては、Ａｌ、Ｓｉ、Ｚｒ
から選ばれる少なくとも１種の元素から成る酸化物が好ましい。具体的には、例えば特開
２００１－１６６１０４号公報記載の内容が挙げられる。
【００９１】
　本発明で使用される無機微粒子の形状は、特に限定されないが米粒状、球形状、立方体
状、紡錘形状、不定形状が好ましい。本発明の無機微粒子は単独で用いてもよいが、２種
類以上を併用して用いることもできる。
【００９２】
（分散剤）
　本発明で使用される無機粒子を安定した所定の超微粒子として用いるため分散剤を併用
することが好ましい。分散剤としては、該無機微粒子表面と親和性を有する極性基を有す
る低分子化合物、または高分子化合物であることが好ましい。
　上記極性基としては、ヒドロキシ基、メルカプト基、カルボキシル基、スルホ基、ホス
ホノ基、オキシホスホノ基、－Ｐ（＝Ｏ）（Ｒ1）（ＯＨ）基、－Ｏ－Ｐ（＝Ｏ）（Ｒ1）
（ＯＨ）基、アミド基（－ＣＯＮＨＲ2、－ＳＯ2ＮＨＲ2）、環状酸無水物含有基、アミ
ノ基、四級アンモニウム基等が挙げられる。
　ここで、Ｒ1は炭素数１～１８の炭化水素基を表す（例えばメチル基、エチル基、プロ
ピル基、ブチル基、ヘキシル基、オクチル基、デシル基、ドデシル基、オクタデシル基、
クロロエチル基、メトキシエチル基、シアノエチル基、ベンジル基、メチルベンジル基、
フェネチル基、シクロヘキシル基等）。Ｒ2は、水素原子または前記Ｒ1と同一の内容を表
す。
【００９３】
　上記極性基において、解離性プロトンを有する基はその塩であってもよい。また、上記
アミノ基、四級アンモニウム基は、一級アミノ基、二級アミノ基または三級アミノ基のい
ずれでもよく、三級アミノ基または四級アンモニウム基であることがさらに好ましい。二
級アミノ基、三級アミノ基または四級アンモニウム基の窒素原子に結合する基は、炭素原
子数が１～１２の炭化水素基（上記Ｒ1の基と同一の内容のもの等）であることが好まし
い。また、三級アミノ基は、窒素原子を含有する環形成のアミノ基（例えば、ピペリジン
環、モルホリン環、ピペラジン環、ピリジン環等）であってもよく、更に四級アンモニウ
ム基はこれら環状アミノ基の四級アモニウム基であってもよい。特に炭素原子数が１～６
のアルキル基であることがさらに好ましい。
　本発明に係る分散剤の極性基としては、ｐＫａが７以下のアニオン性基或はこれらの解
離基の塩が好ましい。特に、カルボキシル基、スルホ基、ホスホノ基、オキシホスホノ基
、またはこれらの解離基の塩が好ましい。
【００９４】
　分散剤は、さらに架橋性または重合性官能基を含有することが好ましい。架橋性または
重合性官能基としては、ラジカル種による付加反応・重合反応が可能なエチレン性不飽和
基（例えば（メタ）アクリロイル基、アリル基、スチリル基、ビニルオキシ基カルボニル
基、ビニルオキシ基等）、カチオン重合性基（エポキシ基、チオエポキシ基、オキセタニ
ル基、ビニルオキシ基、スピロオルトエステル基等）、重縮合反応性基（加水分解性シリ
ル基等、Ｎ－メチロール基）等が挙げられ、好ましくはエチレン性不飽和基、エポキシ基
、または加水分解性シリル基である。
　具体的には、例えば、特開平１１－１５３７０３号公報、特許番号ＵＳ６２１０８５８
Ｂ１、特開２００２－２７７６０６９号公報、特開２００１－３１０４２３号公報明細書
中の段落番号［００１３］～［００１５］記載の化合物等が挙げられる。
【００９５】
　また、本発明に用いられる分散剤は、高分子分散剤であることも好ましい。特に、アニ
オン性基、および架橋性または重合性官能基を含有する高分子分散剤があげられ、これら
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の官能基が上記した内容と同様のものが挙げられる。
【００９６】
　分散剤の無機微粒子に対する使用量は、１～１００質量％の範囲であることが好ましく
、３～５０質量％の範囲であることがより好ましく、５～４０質量％であることが最も好
ましい。また、分散剤は２種類以上を併用してもよい。
【００９７】
（分散媒体）
　本発明において、無機微粒子の湿式分散に供する分散媒体としては、水、有機溶媒から
適宜選択して用いることができ、沸点が５０℃以上の液体であることが好ましく、沸点が
６０℃～１８０℃の範囲の有機溶媒であることがより好ましい。分散媒体は、無機微粒子
および分散剤を含む全分散組成物の５～５０質量％となる割合で用いることが好ましい。
更に好ましくは１０～３０質量％の割合である。この範囲において、分散が容易に進行し
、得られる分散物は作業性良好な粘度の範囲となる。
【００９８】
　分散媒体としては、アルコール類、ケトン類、エステル類、アミド類、エーテル類、エ
ーテルエステル類、炭化水素類、ハロゲン化炭化水素類等が挙げられる。具体的には、ア
ルコール（例、メタノール、エタノール、プロパノール、ブタノール、ベンジルアルコー
ル、エチレングリコール、プロピレングリコール、エチレングリコールモノアセテート等
）、ケトン（例、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノン、メ
チルシクロヘキサノン等）、エステル（例、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸プロピル、酢
酸ブチル、蟻酸エチル、蟻酸プロピル、蟻酸ブチル、乳酸エチル、等）、脂肪族炭化水素
（例、ヘキサン、シクロヘキサン）、ハロゲン化炭化水素（例、メチルクロロホルム等）
、芳香族炭化水素（例、ベンゼン、トルエン、キシレン等）、アミド（例、ジメチルホル
ムアミド、ジメチルアセトアミド、ｎ－メチルピロリドン等）、エーテル（例、ジオキサ
ン、テトラハイドロフラン、エチレングリコールジメチルエーテル、プロピレングリコー
ルジメチルエーテル等）、エーテルアルコール（例、１－メトキシ－２－プロパノール、
エチルセルソルブ、メチルカルビノール等）が挙げられる。単独での２種以上を混合して
使用してもよい。好ましい分散媒体は、トルエン、キシレン、メチルエチルケトン、メチ
ルイソブチルケトン、シクロヘキサノン、ブタノールが挙げられる。また、ケトン溶媒（
例えばメチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノン等）を主にした
塗布溶媒系も好ましく用いられる。
【００９９】
（無機微粒子の超微粒子化）
　本発明の高屈折率層を形成するための硬化性塗布組成物は、平均粒子径１００ｎｍ以下
の無機超微粒子が分散した組成物とすることにより、該組成物の液の安定性が向上し、こ
の硬化性塗布組成物から形成された硬化膜は、無機微粒子が硬化膜のマトリックス中で超
微粒子状態で均一に分散されて存在し、光学特性が均一で透明な高屈折率膜が達成される
。硬化膜のマトリックス中で存在する超微粒子の大きさは、平均粒径３～１００ｎｍの範
囲が好ましく、５～１００ｎｍがより好ましい。特に１０～８０ｎｍが最も好ましい。
　更には、５００ｎｍ以上の平均粒子径の大粒子が含まれないことが好ましく、３００ｎ
ｍ以上の平均粒子径の大粒子が含まれないことが特に好ましい。これにより、硬化膜表面
が上記した特定の凹凸形状を形成できる。
　上記高屈折率無機物粒子を上記の範囲の粗大粒子を含まない超微粒子の大きさに分散す
るには、例えば、前記の分散剤と共に、平均粒径０．８ｍｍ未満のメディアを用いた湿式
分散方法で分散する方法で達成される。
【０１００】
　湿式分散機としては、サンドグラインダーミル（例、ピン付きビーズミル）、ダイノミ
ル、高速インペラーミル、ペッブルミル、ローラーミル、アトライター、コロイドミル等
の従来公知のものが挙げられる。特に本発明の酸化物微粒子を超微粒子に分散するには、
サンドグラインダーミル、ダイノミル、および高速インペラーミルが好ましい。
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【０１０１】
　上記分散機と共に用いるメディアとしては、その平均粒径が０．８ｍｍ未満であり、平
均粒径がこの範囲のメディアを用いることで上記の無機微粒子径が１００ｎｍ以下となり
、かつ粒子径の揃った超微粒子を得ることができる。メディアの平均粒径は、好ましくは
０．５ｍｍ以下であり、より好ましくは０．０５～０．３ｍｍである。
　また、湿式分散に用いられるメディアとしては、ビーズが好ましい。具体的には、ジル
コニアビーズ、ガラスビーズ、セラミックビーズ、スチールビーズ等が挙げられ、分散中
におけるビーズの破壊等を生じ難い等の耐久性と超微粒子化の上から０．０５～０．２ｍ
ｍのジルコニアビーズが特に好ましい。分散工程での分散温度は２０～６０℃が好ましく
、より好ましくは２５～４５℃である。この範囲の温度で超微粒子に分散すると分散粒子
の再凝集、沈殿等が生じない。これは、無機化合物粒子への分散剤の吸着が適切に行われ
、常温下での分散剤の粒子からの脱着等による分散安定不良とならないためと考えられる
。
【０１０２】
　上記した内容の分散方法を用いることにより、透明性を損なわない屈折率均一性、膜の
強度、隣接層との密着性等に優れた高屈折率膜が好ましく形成される。
　また、上記湿式分散の工程の前に、予備分散処理を実施してもよい。予備分散処理に用
いる分散機の例には、ボールミル、三本ロールミル、ニーダーおよびエクストルーダーが
含まれる。
　更には、分散物中の分散粒子がその平均粒径、および粒子径の単分散性が上記した範囲
を満足する上で、分散物中の粗大凝集物を除去するためにビーズとの分離処理において精
密濾過されるように濾材を配置することも好ましい。精密濾過するための濾材は濾過粒子
サイズ２５μｍ以下が好ましい。精密濾過するための濾材のタイプは上記性能を有してい
れば特に限定されないが例えばフィラメント型、フェルト型、メッシュ型が挙げられる。
分散物を精密濾過するための濾材の材質は上記性能を有しており、かつ塗布液に悪影響を
及ばさなければ特に限定はされないが例えばステンレス、ポリエチレン、ポリプロピレン
、ナイロン等が挙げられる。
【０１０３】
（高屈折率層のマトリックス）
　高屈折率層は、高屈折率無機超微粒子とマトリックスを少なくとも含有してなる。
　本発明の好ましい態様によれば、高屈折率層のマトリックスは、（ｉ）有機バインダー
、または（ii）加水分解性官能基含有する有機金属化合物の加水分解物およびこの加水分
解物の部分縮合物の少なくともいずれかを含有する高屈折率層形成用組成物を塗布後に、
硬化して形成される。
（ｉ）有機バインダー
　有機バインダーとしては、
（イ）従来公知の熱可塑性樹脂、
（ロ）従来公知の反応性硬化性樹脂と硬化剤との組み合わせ、または
（ハ）バインダー前駆体（後述する硬化性の多官能モノマーや多官能オリゴマーなど）と
重合開始剤との組み合わせ、
から形成されるバインダーが挙げられる。
　上記（イ）、（ロ）または（ハ）のバインダー形成用成分と、高屈折率複合酸化物微粒
子と分散剤を含有する分散液から高屈折率層形成用の塗布組成物が調製される。塗布組成
物は、透明支持体上に塗布し、塗膜を形成した後、バインダー形成用成分に応じた方法で
硬化され、高屈折率層が形成される。硬化方法は、バインダー成分の種類に応じて適宜選
択され、例えば加熱および光照射の少なくともいずれかの手段により、硬化性化合物（例
えば、多官能モノマーや多官能オリゴマーなど）の架橋反応または重合反応を生起させる
方法が挙げられる。なかでも、上記（ハ）の組み合わせを用いて光照射することにより硬
化性化合物を架橋反応または重合反応させて硬化したバインダーを形成する方法が好まし
い。
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　更に、高屈折率層形成用の塗布組成物を塗布と同時または塗布後に、高屈折率複合酸化
物微粒子の分散液に含有される分散剤を架橋反応または重合反応させることが好ましい。
　このようにして作製した硬化膜中のバインダーは、例えば、前記した分散剤とバインダ
ーの前駆体である硬化性の多官能モノマーや多官能オリゴマーとが、架橋または重合反応
し、バインダーに分散剤のアニオン性基が取りこまれた形となる。さらに、硬化膜中のバ
インダーは、アニオン性基が無機微粒子の分散状態を維持する機能を有するので、架橋ま
たは重合構造がバインダーに皮膜形成能を付与して、高屈折率無機化合物微粒子を含有す
る硬化膜中の物理強度、耐薬品性、耐候性を改良することができる。
【０１０４】
　上記熱可塑性樹脂としては、例えば、ポリスチレン樹脂、ポリエステル樹脂、セルロー
ス樹脂、ポリエーテル樹脂、塩化ビニル樹脂、酢酸ビニル樹脂、塩ビー酸ビ共重合体樹脂
、ポリアクリル樹脂、ポリメタアクリル樹脂、ポリオレフィン樹脂、ウレタン樹脂、シリ
コン樹脂、イミド樹脂等が挙げられる。
　また、上記反応硬化型樹脂、即ち、熱硬化型樹脂および電離放射線硬化型樹脂の少なく
ともいずれかを使用することが好ましい。熱硬化型樹脂には、フェノール樹脂、尿素樹脂
、ジアリルフタレート樹脂、メラミン樹脂、グアナミン樹脂、不飽和ポリエステル樹脂、
ポリウレタン樹脂、エポキシ樹脂、アミノアルキッド樹脂、メラミン－尿素共縮合樹脂、
珪素樹脂、ポリシロキサン樹脂等が挙げられる。電離放射線硬化型樹脂は、例えば、ラジ
カル重合性不飽和基（（メタ）アクリロイルオキシ基、ビニルオキシ基、スチリル基、ビ
ニル基等）およびカチオン重合性基（エポキシ基、チオエポキシ基、ビニルオキシ基、オ
キセタニル基等）の少なくともいずれかの官能基を有する樹脂で、例えば、比較的低分子
量のポリエステル樹脂、ポリエーテル樹脂、（メタ）アクリル樹脂、エポキシ樹脂、ウレ
タン樹脂、アルキッド樹脂、スピロアセタール樹脂、ポリブタジエン樹脂、ポリチオール
ポリエン樹脂等が挙げられる。
　これらの反応硬化型樹脂に必要に応じて、架橋剤（エポキシ化合物、ポリイソシアネー
ト化合物、ポリオール化合物、ポリアミン化合物、メラミン化合物等）、重合開始剤（ア
ゾビス化合物、有機過酸化化合物、有機ハロゲン化合物、オニウム塩化合物、ケトン化合
物等のＵＶ光開始剤等）等の硬化剤、重合促進剤（有機金属化合物、酸化合物、塩基性化
合物等）等の従来公知の化合物を加えて使用する。具体的には、例えば、山下普三、金子
東助「架橋剤ハンドブック」（大成社、１９８１年刊）記載の化合物が挙げられる。
【０１０５】
　以下、硬化したバインダーの好ましい形成方法である、上記（ハ）の組み合わせを用い
て光照射により硬化性化合物を架橋または重合反応させて硬化したバインダーを形成する
方法について、主に説明する。
　光硬化性の多官能モノマーや多官能オリゴマーの官能基としては、ラジカル重合性また
はカチオン重合性のいずれでもよい。
【０１０６】
　ラジカル重合性官能基としては、（メタ）アクリロイル基、ビニルオキシ基、スチリル
基、アリル基等のエチレン性不飽和基等が挙げられ、中でも、（メタ）アクリロイル基が
好ましい。
　分子内に２個以上のラジカル重合性基を含有する多官能モノマーを含有することが好ま
しい。
　ラジカル重合性多官能モノマーとしては、末端エチレン性不飽和結合を少なくとも２個
有する化合物から選ばれることが好ましい。好ましくは、分子中に２～６個の末端エチレ
ン性不飽和結合を有する化合物である。このような化合物群はポリマー材料分野において
広く知られるものであり、本発明においては、これらを特に限定なく用いることができる
。これらは、例えば、モノマー、プレポリマー、すなわち２量体、３量体およびオリゴマ
ー、またはそれらの混合物並びにそれらの共重合体などの化学的形態をもつことができる
。
　ラジカル重合性モノマー例としては、不飽和カルボン酸（例えば、アクリル酸、メタク
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リル酸、イタコン酸、クロトン酸、イソクロトン酸、マレイン酸等）や、そのエステル類
、アミド類が挙げられ、好ましくは、不飽和カルボン酸と脂肪族多価アルコール化合物と
のエステル、不飽和カルボン酸と脂肪族多価アミン化合物とのアミド類が挙げられる。ま
た、ヒドロキシル基、アミノ基、メルカプト基等の求核性置換基を有する不飽和カルボン
酸エステル類やアミド類と、単官能もしくは多官能イソシアネート類、エポキシ類との付
加反応物、多官能のカルボン酸との脱水縮合反応物等も好適に使用される。また、イソシ
アナート基やエポキシ基等の親電子性置換基を有する不飽和カルボン酸エステルまたはア
ミド類と単官能もしくは多官能のアルコール類、アミン類およびチオール類との反応物も
好適である。また、別の例として、上記の不飽和カルボン酸の代わりに、不飽和ホスホン
酸、スチレン等に置き換えた化合物群を使用することも可能である。
【０１０７】
　脂肪族多価アルコール化合物としては、アルカンジオール、アルカントリオール、シク
ロヘキサンジオール、シクロヘキサントリオール、イノシットール、シクロヘキサンジメ
タノール、ペンタエリスリトール、ソルビトール、ジペンタエリスリトール、トリペンタ
エリスリトール、グリセリン、ジグリセリン等が挙げられる。これら脂肪族多価アルコー
ル化合物と、不飽和カルボン酸との重合性エステル化合物（モノエステルまたはポリエス
テル）、例として、例えば、特開２００１－１３９６６３号公報明細書段落番号［００２
６］～［００２７］記載の化合物が挙げられる。
　その他の重合性エステルの例としては、例えば、ビニルメタクリレート、アリルメタク
リレート、アリルアクリレート、特公昭４６－２７９２６号、特公昭５１－４７３３４号
、特開昭５７－１９６２３１号記載の脂肪族アルコール系エステル類や、特開平２－２２
６１４９号等記載の芳香族系骨格を有するもの、特開平１－１６５６１３号記載のアミノ
基を有するもの等も好適に用いられる。
【０１０８】
　また、脂肪族多価アミン化合物と不飽和カルボン酸とから形成される重合性アミドの具
体例としては、メチレンビス－（メタ）アクリルアミド、１，６－ヘキサメチレンビス－
（メタ）アクリルアミド、ジエチレントリアミントリス（メタ）アクリルアミド、キシリ
レンビス(メタ)アクリルアミド、特公昭５４－２１７２６号記載のシクロヘキシレン構造
を有するもの等を挙げることができる。
【０１０９】
　また、１分子中に２個以上の重合性ビニル基を含有するビニルウレタン化合物（特公昭
４８－４１７０８号公報等）、ウレタンアクリレート類（特公平２－１６７６５号等）、
エチレンオキサイド系骨格を有するウレタン化合物（特公昭６２－３９４１８号等）、ポ
リエステルアクリレート類（特公昭５２－３０４９０号等））、更に、日本接着協会誌vo
l.２０、No.７、３００～３０８頁（１９８４年）に記載の光硬化性モノマーおよびオリ
ゴマーも使用することができる。
　これらラジカル重合性の多官能モノマーは、二種類以上を併用してもよい。
【０１１０】
　次に、高屈折率層のバインダーの形成に用いることができるカチオン重合性基含有の化
合物（以下、「カチオン重合性化合物」または「カチオン重合性有機化合物」とも称する
）について説明する。
　本発明に用いられるカチオン重合性化合物は、活性エネルギー線感受性カチオン重合開
始剤の存在下に活性エネルギー線を照射したときに、重合反応および架橋反応の少なくと
もいずれかを生ずる化合物が使用でき、代表例としては、エポキシ化合物、環状チオエー
テル化合物、環状エーテル化合物、スピロオルソエステル化合物、ビニルエーテル化合物
などを挙げることができる。本発明では前記したカチオン重合性有機化合物のうちの１種
を用いても２種以上を用いてもよい。
【０１１１】
　カチオン重合性基含有化合物としては、１分子中のカチオン重合性基の数は２～１０個
が好ましく、特に好ましくは２～５個である。該化合物の分子量は３０００以下であり、
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好ましくは２００～２０００の範囲、特に好ましくは４００～１５００の範囲である。分
子量が小さすぎると、皮膜形成過程での揮発が問題となり、大きすぎると、高屈折率層形
成用組成物との相溶性が悪くなり好ましくない。
　上記エポキシ化合物としては脂肪族エポキシ化合物および芳香族エポキシ化合物が挙げ
られる。
　脂肪族エポキシ化合物としては、例えば、脂肪族多価アルコールまたはそのアルキレン
オキサイド付加物のポリグリシジルエーテル、脂肪族長鎖多塩基酸のポリグリシジルエス
テル、グリシジルアクリレートやグリシジルメタクリレートのホモポリマー、コポリマー
などを挙げることができる。さらに、前記のエポキシ化合物以外にも、例えば、脂肪族高
級アルコールのモノグリシジルエーテル、高級脂肪酸のグリシジルエステル、エポキシ化
大豆油、エポキシステアリン酸ブチルエポキシステアリン酸オクチル、エポキシ化アマニ
油、エポキシ化ポリブタジエンなどを挙げることができる。また、脂環式エポキシ化合物
としては、少なくとも１個の脂環族環を有する多価アルコールのポリグリシジルエーテル
、或いは不飽和脂環族環（例えば、シクロヘキセン、シクロペンテン、ジシクロオクテン
、トリシクロデセン等）含有化合物を過酸化水素、過酸等の適当な酸化剤でエポキシ化し
て得られるシクロヘキセンオキサイドまたはシクロペンテンオキサイド含有化合物などを
挙げることができる。
　また、芳香族エポキシ化合物としては、例えば少なくとも１個の芳香核を有する１価ま
たは多価フェノール或いはそのアルキレンオキサイド付加体のモノまたはポリグリシジル
エーテルを挙げることができる。これらのエポキシ化合物として、例えば、特開平１１－
２４２１０１号明細書中の段落番号〔００８４〕～〔００８６〕記載の化合物、特開平１
０－１５８３８５号明細書中の段落番号〔００４４〕～〔００４６〕記載の化合物等が挙
げられる。
　これらのエポキシ化合物のうち、速硬化性を考慮すると、芳香族エポキシドおよび脂環
式エポキシドが好ましく、特に脂環式エポキシドが好ましい。本発明では、上記エポキシ
化合物の１種を単独で使用してもよいが、２種以上を適宜組み合わせて使用してもよい。
【０１１２】
　環状チオエーテル化合物としては、上記のエポキシ環がチオエポキシ環となる化合物が
挙げられる。
　環状エーテルとしてのオキセタニル基を含有する化合物としては、具体的には、例えば
特開２０００－２３９３０９号公報中の段落番号〔００２４〕～〔００２５〕に記載の化
合物等が挙げられる。これらの化合物は、エポキシ基含有化合物と併用することが好まし
い。
【０１１３】
　スピロオルソエステル化合物としては、例えば特表２０００－５０６９０８号公報等記
載の化合物を挙げることができる。
　ビニル炭化水素化合物としては、スチレン化合物、ビニル基置換脂環炭化水素化合物（
ビニルシクロヘキサン、ビニルビシクロヘプテン等）、前記ラジカル重合成性モノマーで
記載の化合物（Ｖ1が－Ｏ－に相当の化合物）、プロペニル化合物（Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ：ＰａｒｔＡ：ＰｏｌｙｍｅｒＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，Ｖ
ｏｌ．３２，２８９５（１９９４）記載等）、アルコキシアレン化合物（Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ ＰｏｌｙｍｅｒＳｃｉｅｎｃｅ：ＰａｒｔＡ：ＰｏｌｙｍｅｒＣｈｅｍｉｓｔｒｙ
，Ｖｏｌ．３３，２４９３（１９９５）記載等）、ビニル化合物（Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ 
Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ：ＰａｒｔＡ：Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，Ｖ
ｏｌ．３４，１０１５（１９９６）、特開２００２－２９１６２号等記載）、イソプロペ
ニル化合物（Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ：ＰａｒｔＡ：Ｐｏ
ｌｙｍｅｒ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，Ｖｏｌ．３４，２０５１（１９９６）記載等）等を挙
げることができる。
  ２種以上を適宜組み合わせて使用してもよい。
【０１１４】
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　また、本発明の多官能性化合物は、上記のラジカル重合性基およびカチオン重合性基か
ら選ばれる少なくとも各１種を少なくとも分子内に含有する化合物を用いることが好まし
い。例えば、特開平８－２７７３２０号公報中の段落番号〔００３１〕～〔００５２〕記
載の化合物、特開２０００－１９１７３７号明細書中の段落番号〔００１５〕記載の化合
物等が挙げられる。本発明に供される化合物は、これらの限定されるものではない。
【０１１５】
　上記したラジカル重合性化合物とカチオン重合性化合物とを、ラジカル重合性化合物：
カチオン重合性化合物の質量比で、９０：１０～２０：８０の割合で含有していることが
好ましく、８０：２０～３０：７０の割合で含有していることがより好ましい。
【０１１６】
　次に、前記（ハ）の組み合わせにおいて、バインダー前駆体と組み合わせて用いられる
重合開始剤について詳述する。
　重合開始剤としては、熱重合開始剤、光重合開始剤などが挙げられる。
　本発明の重合開始剤（Ｌ）は、光照射および加熱の少なくともいずれかの手段により、
ラジカル若しくは酸を発生する化合物である。本発明において用いられる光重合開始剤（
Ｌ）は、極大吸収波長が４００ｎｍ以下であることが好ましい。このように吸収波長を紫
外線領域にすることにより、取り扱いを白灯下で実施することができる。また、近赤外線
領域に極大吸収波長を持つ化合物を用いることもできる。
【０１１７】
　まず、ラジカルを発生する化合物（Ｌ１）について詳述する。
　本発明において好適に用いられるラジカルを発生する化合物（Ｌ１）は、光および／ま
たは熱照射によりラジカルを発生し、重合性の不飽和基を有する化合物の重合を、開始、
促進させる化合物を指す。
　公知の重合開始剤や結合解離エネルギーの小さな結合を有する化合物などを、適宜、選
択して用いることとができる。また、ラジカルを発生する化合物は、単独または２種以上
を併用して用いることができる。
　ラジカルを発生する化合物としては、例えば、従来公知の有機過酸化化合物、アゾ系重
合開始剤等の熱ラジカル重合開始剤、アミン化合物（特公昭４４－２０１８９号公報記載
）、有機ハロゲン化化合物、カルボニル化合物、メタロセン化合物、ヘキサアリールビイ
ミダゾール化合物、有機ホウ酸化合物、ジスルホン化合物等の光ラジカル重合開始剤が挙
げられる。
【０１１８】
　上記有機ハロゲン化化合物としては、具体的には、若林等、「Ｂｕｌｌ　Ｃｈｅｍ．Ｓ
ｏｃ　Ｊａｐａｎ」４２、２９２４（１９６９）、米国特許第３，９０５，８１５号明細
書、特開昭６３－２９８３３９号、Ｍ．Ｐ．Ｈｕｔｔ"Ｊｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｈｅｔｅｒ
ｏｃｙｃｌｉｃ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ"１（Ｎｏ３），（１９７０）」等に記載の化合物
が挙げられ、特に、トリハロメチル基が置換したオキサゾール化合物：Ｓ－トリアジン化
合物が挙げられる。
　より好適には、少なくとも一つのモノ、ジ、またはトリハロゲン置換メチル基がｓ－ト
リアジン環に結合したｓ－トリアジン誘導体が挙げられる。
【０１１９】
　他の有機ハロゲン化合物の例として、特開平５－２７８３０号公報中の段落番号〔００
３９〕～〔００４８〕記載のケトン類、スルフィド類、スルホン類、窒素原子含有の複素
環類等が挙げられる。
【０１２０】
　上記カルボニル化合物としては、例えば、「最新　ＵＶ硬化技術」６０～６２ページ（
（株）技術情報協会刊、１９９１年）、特開平８－１３４４０４号明細書の段落番号〔０
０１５〕～〔００１６〕、同１１－２１７５１８号明細書の段落番号〔００２９〕～〔０
０３１〕に記載の化合物等が挙げられ、アセトフェノン系、ヒドロキシアセトフェノン系
、ベンゾフェノン系、チオキサン系、ベンゾインエチルエーテル、ベンゾインイソブチル
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エーテル等のベンゾイン化合物、ｐ－ジメチルアミノ安息香酸エチル、ｐ－ジエチルアミ
ノ安息香酸エチル等の安息香酸エステル誘導体、ベンジルジメチルケタール、アシルフォ
スフィンオキサイド等が挙げられる。
【０１２１】
　上記有機過酸化化合物としては、例えば、特開２００１－１３９６６３号明細書の段落
番号〔００１９〕に記載の化合物等が挙げられる。
　上記メタロセン化合物としては、特開平２－４７０５号公報、特開平５－８３５８８号
公報記載の種々のチタノセン化合物、特開平１－３０４４５３号公報、特開平１－１５２
１０９号公報記載の鉄－アレーン錯体等が挙げられる。
【０１２２】
　上記ヘキサアリールビイミダゾール化合物としては、例えば、特公平６－２９２８５号
、米国特許第３，４７９，１８５号、同第４，３１１，７８３号、同第４，６２２，２８
６号等の各公報記載の種々の化合物等が挙げられる。
【０１２３】
　上記有機ホウ酸塩化合物としては、例えば、特許第２７６４７６９号、特開２００２－
１１６５３９号等の各公報、および、Ｋｕｎｚ，Ｍａｒｔｉｎ"Ｒａｄ　Ｔｅｃｈ'９８．
Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇ　Ａｐｒｉｌ　１９－２２，１９９８，Ｃｈｉｃａｇｏ"等に記載
される有機ホウ酸塩記載される化合物があげられる。例えば、前記特開２００２－１１６
５３９号明細書の段落番号〔００２２〕～〔００２７〕記載の化合物が挙げられる。
　他の有機ホウ素化合物として、特開平６－３４８０１１号公報、特開平７－１２８７８
５号公報、特開平７－１４０５８９号公報、特開平７－３０６５２７号公報、特開平７－
２９２０１４号公報等の有機ホウ素遷移金属配位錯体等が具体例として挙げられる。
【０１２４】
　上記スルホン化合物としては、特開平５－２３９０１５号に記載の化合物等、上記ジス
ルホン化合物としては、特開昭６１－１６６５４４号明細書に記載の一般式（II）および
一般式(III)で示される化合物等が挙げられる。
　これらのラジカル発生化合物は、一種のみを添加しても、二種以上を併用してもよい。
添加量としては、ラジカル重合性モノマーの全量に対し０．１～３０質量％、好ましくは
０．５～２５質量％、特に好ましくは１～２０質量％で添加することができる。この範囲
において、高屈折率層用組成物の経時安定性が問題なく高い重合性となる。
【０１２５】
　次に、光重合開始剤（Ｌ）として用いることができる光酸発生剤（Ｌ２）について詳述
する。
　酸発生剤（Ｌ２）としては、光カチオン重合の光開始剤、色素類の光消色剤、光変色剤
、或いは、マイクロレジスト等に使用されている公知の酸発生剤等、公知の化合物および
それらの混合物等が挙げられる。
　また、酸発生剤（Ｌ２）として、例えば、有機ハロゲン化化合物、ジスルホン化合物が
挙げられる。有機ハロゲン化合物、ジスルホン化合物のこれらの具体例は、前記ラジカル
を発生する化合物の記載と同様のものが挙げられる。
　オニウム化合物としては、ジアゾニウム塩、アンモニウム塩、イミニウム塩、ホスホニ
ウム塩、ヨードニウム塩、スルホニウム塩、アルソニウム塩、セレノニウム塩等が挙げら
れ、例えば特開２００２－２９１６２号公報の段落番号〔００５８〕～〔００５９〕に記
載の化合物等が挙げられる。
【０１２６】
　本発明において、特に好適に用いられる酸発生剤（Ｌ２）としては、オニウム塩が挙げ
られ、中でも、ジアゾニウム塩、ヨードニウム塩、スルホニウム塩、イミニウム塩が、光
重合開始の光感度、化合物の素材安定性等の点から好ましい。
【０１２７】
　本発明において、好適に用いることのできるオニウム塩の具体例としては、例えば、特
開平９－２６８２０５号公報の段落番号〔００３５〕に記載のアミル化されたスルホニウ
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ム塩、特開２０００－７１３６６号明細書の段落番号〔００１０〕～〔００１１〕に記載
のジアリールヨードニウム塩またはトリアリールスルホニウム塩、特開２００１－２８８
２０５号公報の段落番号〔００１７〕に記載のチオ安息香酸Ｓ－フェニルエステルのスル
ホニウム塩、特開２００１－１３３６９６号公報の段落番号〔００３０〕～〔００３３〕
に記載のオニウム塩等が挙げられる。
【０１２８】
　酸発生剤の他の例としては、特開２００２－２９１６２号公報の段落番号〔００５９〕
～〔００６２〕に記載の有機金属／有機ハロゲン化物、ｏ－ニトロベンジル型保護基を有
する光酸発生剤、光分解してスルホン酸を発生する化合物（イミノスルフォネート等）等
の化合物が挙げられる。
　これらの酸発生剤は、１種のみを用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。これら
の酸発生剤は、全カチオン重合性モノマーの全質量１００質量部に対し０．１～２０質量
％、好ましくは０．５～１５質量％、特に好ましくは１～１０質量％の割合で添加するこ
とができる。添加量が上記範囲において、高屈折率用組成物の安定性、重合反応性等から
好ましい。
【０１２９】
　本発明の高屈折率率用組成物は、ラジカル重合性化合物およびカチオン重合性化合物の
合計質量に対して、ラジカル重合開始剤を０．５～１０質量％およびカチオン重合開始剤
を１～１０質量％の割合で含有していることが好ましい。より好ましくは、ラジカル重合
開始剤を１～５質量％、およびカチオン重合開始剤を２～６質量％の割合で含有する。
　本発明の高屈折率率用組成物には、紫外線照射により重合反応を行なう場合には、従来
公知の紫外線分光増感剤、化学増感剤を併用してもよい。例えばミヒラーズケトン、アミ
ノ酸（グリシンなど）、有機アミン（ブチルアミン、ジブチルアミンなど）等が挙げられ
る。
【０１３０】
　また、近赤外線照射により重合反応を行なう場合には、近赤外線分光増感剤を併用する
ことが好ましい。
　併用する近赤外線分光増感剤は、７００ｎｍ以上の波長域の少なくとも一部に吸収帯を
有する光吸収物質であればよく、分子吸光係数が１００００以上の値を有する化合物が好
ましい。更には、７５０～１４００ｎｍの領域に吸収を有し、かつ分子吸光係数が２００
００以上の値が好ましい。また、４２０ｎｍ～７００ｎｍの可視光波長域に吸収の谷があ
り、光学的に透明であることがより好ましい。近赤外線分光増感剤は、近赤外線吸収顔料
および近赤外線吸収染料として知られる種々の顔料および染料を用いることができる。そ
の中でも、従来公知の近赤外線吸収剤を用いることが好ましい。
　市販の染料および文献（例えば、「化学工業」１９８６年５月号Ｐ．４５～５１の「近
赤外吸収色素」、「９０年代機能性色素の開発と市場動向」第２章２．３項（１９９０）
シーエムシー）、「特殊機能色素」（池森・柱谷編集、１９８６年、（株）シーエムシー
発行）、Ｊ．ＦＡＢＩＡＮ、Ｃｈｅｍ．Ｒｅｖ.、９２、ｐｐ１１９７～１２２６（１９
９２）、日本感光色素研究所が１９９５年に発行したカタログ、ＥｘｃｉｔｏｎＩｎｃ．
が１９８９年に発行したレーザー色素カタログあるいは特許に記載されている公知の染料
が利用できる。
【０１３１】
（ii）加水分解可能な官能基を含有する有機金属化合物
　本発明に用いる高屈折率層のマトッリクスとして、加水分解可能な官能基を含有する有
機金属化合物を用いてゾルゲル反応により塗布膜形成後に硬化された膜を形成することも
好ましい。有機金属化合物としては、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ａｌ等からなる化合物が挙げら
れる。加水分解可能な官能基な基としては、アルコキシ基、アルコキシカルボニル基、ハ
ロゲン原子、水酸基が挙げられ、特に、メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、ブトキ
シ基等のアルコキシ基が好ましい。　好ましい有機金属化合物は、下記一般式（１’）で
表される有機ケイ素化合物およびその部分加水分解物（部分縮合物）である。なお、一般
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式（１’）で表される有機ケイ素化合物は、容易に加水分解し、引き続いて脱水縮合反応
が生じることは良く知られた事実である。
【０１３２】
　一般式（１’）：（Ｒa）ｍ－Ｓｉ（Ｘ）ｎ
　一般式（１’）中、Ｒaは、置換もしくは無置換の炭素数１～３０脂肪族基若しくは炭
素数６～１４アリール基を表す。Ｘは、ハロゲン原子（塩素原子、臭素原子等）、ＯＨ基
、ＯＲ2基、ＯＣＯＲ2基を表す。ここで、Ｒ2は置換もしくは無置換のアルキル基を表す
。ｍは０～３の整数を表す。ｎは１～４の整数を表す。ｍとｎの合計は４である。但し、
ｍが０の場合は、ＸはＯＲ2基またはＯＣＯＲ2基を表す。
　一般式（１’）において、Ｒaの脂肪族基としては、好ましくは炭素数１～１８（例え
ば、メチル、エチル、プロピル、ブチル、ペンチル、ヘキシル、オクチル、デシル、ドデ
シル、ヘキサデシル、オクタデシル、ベンジル基、フェネチル基、シクロヘキシル基、シ
クロヘキシルメチル、ヘキセニル基、デセニル基、ドデセニル基等）が挙げられる。より
好ましくは炭素数１～１２、特に好ましくは１～８のものである。
　Ｒaのアリール基としては、フェニル、ナフチル、アントラニル等が挙げられ、好まし
くはフェニル基である。
【０１３３】
　置換基としては特に制限はないが、ハロゲン（フッ素、塩素、臭素等）、水酸基、メル
カプト基、カルボキシル基、エポキシ基、アルキル基（メチル、エチル、ｉ－プロピル、
プロピル、ｔ－ブチル等）、アリール基（フェニル、ナフチル等）、芳香族ヘテロ環基（
フリル、ピラゾリル、ピリジル等）、アルコキシ基（メトキシ、エトキシ、ｉ－プロポキ
シ、ヘキシルオキシ等）、アリールオキシ（フェノキシ等）、アルキルチオ基（メチルチ
オ、エチルチオ等）、アリールチオ基（フェニルチオ等）、アルケニル基（ビニル、１－
プロペニル等）、アルコキシシリル基（トリメトキシシリル、トリエトキシシリル等）、
アシルオキシ基（アセトキシ、（メタ）アクリロイル等）、アルコキシカルボニル基（メ
トキシカルボニル、エトキシカルボニル等）、アリールオキシカルボニル基（フェノキシ
カルボニル等）、カルバモイル基（カルバモイル、Ｎ－メチルカルバモイル、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルカルバモイル、Ｎ－メチル－Ｎ－オクチルカルバモイル等）、アシルアミノ基（ア
セチルアミノ、ベンゾイルアミノ、アクリルアミノ、メタクリルアミノ等）等が好ましい
。
【０１３４】
　これらの置換基うちで、更に好ましくは水酸基、メルカプト基、カルボキシル基、エポ
キシ基、アルキル基、アルコキシシリル基、アシルオキシ基、アシルアミノ基であり、特
に好ましくはエポキシ基、重合性のアシルオキシ基（（メタ）アクリロイル）、重合性の
アシルアミノ基（アクリルアミノ、メタクリルアミノ）である。またこれら置換基は更に
置換されていても良い。
【０１３５】
　Ｒ2は置換もしくは無置換のアルキルを表す。アルキル基中の置換基の説明はＲaと同じ
である。
　ｍは０～３の整数を表す。ｎは１～４の整数を表す。ｍとｎの合計は４である。ｍとし
て好ましくは０、１、２であり、特に好ましくは１である。ｍが０の場合は、ＸはＯＲ2

基またはＯＣＯＲ2基を表す。
　一般式（１’）の化合物の含有量は、高屈折率層の全固形分の１０～８０質量％が好ま
しく、より好ましくは２０～７０質量％、特に好ましくは３０～５０質量％である。
【０１３６】
　一般式（１’）の化合物の具体例として、例えば特開２００１－１６６１０４号公報段
落番号［００５４］～［００５６］記載の化合物が挙げられる。
【０１３７】
　高屈折率層において、有機バインダーは、シラノール基を有することが好ましい。バイ
ンダーがシラノール基を有することで、高屈折率層の物理強度、耐薬品性、耐候性がさら



(46) JP 4724427 B2 2011.7.13

10

20

30

40

50

に改良される。
　シラノール基は、例えば、高屈折率層形成用の塗布組成物を構成するバインダー形成成
分として、バインダー前駆体（硬化性の多官能モノマーや多官能オリゴマーなど）や重合
開始剤、高屈折率無機微粒子の分散液に含有される分散剤と共に、架橋または重合性官能
基を有する一般式（１’）で表される有機ケイ素化合物を該塗布組成物に配合し、この塗
布組成物を透明支持体上に塗布して上記の分散剤、多官能モノマーや多官能オリゴマー、
一般式（１’）で表される有機ケイ素化合物を架橋反応または重合反応させることにより
バインダーに導入することができる。
【０１３８】
　上記の有機金属化合物を硬化させるための加水分解・縮合反応は、触媒存在下で行われ
ることが好ましい。触媒としては、塩酸、硫酸、硝酸などの無機酸類、シュウ酸、酢酸、
ギ酸、トリフルオロ酢酸、メタンスルホン酸、トルエンスルホン酸などの有機酸類、水酸
化ナトリウム、水酸化カリウム、アンモニアなどの無機塩基類、トリエチルアミン、ピリ
ジンなどの有機塩基類、トリイソプロポキシアルミニウム、テトラブトキシジルコニウム
、テトラブトキシチタネートなどの金属アルコキシド類、β－ジケトン類或いはβ－ケト
エステル類の金属キレート化合物類等が挙げられる。具体的には、例えば特開２０００－
２７５４０３号公報中の段落番号［００７１］～［００８３］記載の化合物等が挙げられ
る。
【０１３９】
　これらの触媒化合物の組成物中での割合は、有機金属化合物に対し、０．０１～５０質
量％、好ましくは０．１～５０質量％、さらに好ましくは０．５～１０質量％である。反
応条件は有機金属化合物の反応性により適宜調節されることが好ましい。
【０１４０】
　高屈折率層においてマトリックスは、特定の極性基を有することも好ましい。
　特定の極性基としては、アニオン性基、アミノ基、および四級アンモニウム基が挙げら
れる。アニオン性基、アミノ基および四級アンモニウム基の具体例としては、前記分散剤
について述べたものと同様のものが挙げられる。
【０１４１】
　特定の極性基を有する高屈折率層のマトリックスは、例えば、高屈折率層形成用の塗布
組成物に、高屈折率無機微粒子と分散剤を含む分散液を配合し、硬化膜形成成分として、
特定の極性基を有するバインダー前駆体（特定の極性基を有する硬化性の多官能モノマー
や多官能オリゴマーなど）と重合開始剤の組み合わせおよび特定の極性基を有し、かつ架
橋または重合性官能基を有する一般式（１’）で表される有機ケイ素化合物の少なくとも
いずれかを配合し、さらに所望により特定の極性基と架橋または重合性官能基とを有する
単官能性モノマーを配合し、該塗布組成物を透明支持体上に塗布して、上記の分散剤、単
官能性モノマー、多官能モノマー、多官能オリゴマーおよび一般式（１’）で表される有
機ケイ素化合物の少なくともいずれかを架橋または重合反応させることにより得られる。
【０１４２】
　特定の極性基を有する単官能性モノマーは、塗布組成物の中で無機微粒子の分散助剤と
して機能する。さらに、塗布後、分散剤、多官能モノマーや多官能オリオリゴマーと架橋
反応、または、重合反応させてバインダーとすることで高屈折率層における無機微粒子の
良好な均一な分散性を維持し、物理強度、耐薬品性、耐候性に優れた高屈折率層を作製す
ることができる。
　アミノ基または四級アンモニウム基を有する単官能性モノマーの分散剤に対する使用量
は、０．５～５０質量％であることが好ましく、さらに好ましくは１～３０質量％である
。高屈折率層の塗布と同時または塗布後に、架橋または重合反応によってバインダーを形
成すれば、高屈折率層の塗布前に単官能性モノマーを有効に機能させることができる。
【０１４３】
　また、本発明の高屈折率層のマトリックスとして、前記した有機バインダーの（イ）に
相当し、従来公知の架橋または重合性官能基を含有する有機ポリマーから硬化・形成され
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たものが挙げられる。高屈折率層形成後のポリマーが、さらに架橋または重合している構
造を有することが好ましい。ポリマーの例には、ポリオレフィン（飽和炭化水素から成る
）、ポリエーテル、ポリウレア、ポリウレタン、ポリエステル、ポリアミン、ポリアミド
およびメラミン樹脂が含まれる。なかでも、ポリオレフィン、ポリエーテルおよびポリウ
レアが好ましく、ポリオレフィンおよびポリエーテルがさらに好ましい。硬化前の有機ポ
リマーとしての質量平均分子量は１×１０3～１×１０6が好ましく、より好ましくは３×
１０3～１×１０5である。
【０１４４】
　硬化前の有機ポリマーは、前記の内容と同様の特定の極性基を有する繰り返し単位と、
架橋または重合構造を有する繰り返し単位とを有する共重合体であることが好ましい。ポ
リマー中のアニオン性基を有する繰り返し単位の割合は、全繰り返し単位中の０．５～９
９質量％であることが好ましく３～９５質量％であることがさらに好ましく、６～９０質
量％であることが最も好ましい。繰り返し単位は、二つ以上の同じでも異なってもよいア
ニオン性基を有していてもよい。
　シラノール基を有する繰り返し単位を含む場合、その割合は、２～９８ｍｏｌ％である
ことが好ましく、４～９６ｍｏｌ％であることがさらに好ましく、６～９４ｍｏｌ％であ
ることが最も好ましい。
　アミノ基または四級アンモニウム基を有する繰り返し単位を含む場合、その割合は、０
．１～５０質量％であることが好ましく、更には０．５～３０質量％が好ましい。
【０１４５】
　なお、シラノール基、アミノ基、および四級アンモニウム基は、アニオン性基を有する
繰り返し単位あるいは架橋または重合構造を有する繰り返し単位に含まれていても、同様
の効果が得られる。
　ポリマー中の架橋または重合構造を有する繰り返し単位の割合は、1～９０質量％であ
ることが好ましく、５～８０質量％であることがさらに好ましく、８～６０質量％である
ことが最も好ましい。
【０１４６】
　バインダーが架橋または重合してなるマトリックスは、高屈折率層形成用の塗布組成物
を透明支持体上に塗布して、塗布と同時または塗布後に、架橋または重合反応によって形
成することが好ましい。
　本発明の高屈折率層は、更に用途・目的によって適宜他の化合物を添加することが出来
る。例えば、高屈折率層の上に低屈折率層を有する場合、高屈折率層の屈折率は透明支持
体の屈折率より高いことが好ましく、高屈折率層に、芳香環、フッ素以外のハロゲン化元
素（例えば、Ｂｒ，Ｉ，Ｃｌ等）、Ｓ，Ｎ，Ｐ等の原子を含有すると有機化合物の屈折率
が高くなることから、これらを含有する硬化性化合物などの架橋または重合反応で得られ
るバインダーも好ましく用いることができる。
【０１４７】
（高屈折率層の他の組成物）
　本発明の高屈折率層は、更に用途・目的によって適宜他の化合物を添加することが出来
る。例えば、高屈折率層の屈折率は透明支持体の屈折率より高いことが好ましく、高屈折
率層に、芳香環、フッ素以外のハロゲン化元素（例えば、Ｂｒ，Ｉ，Ｃｌ等）、Ｓ，Ｎ，
Ｐ等の原子を含む硬化性化合物などの架橋または重合反応で得られるバインダーも好まし
く用いることができる。
【０１４８】
　高屈折率層には、前記の成分（無機微粒子、重合開始剤、増感剤など）以外に、樹脂、
界面活性剤、帯電防止剤、カップリング剤、増粘剤、着色防止剤、着色剤（顔料、染料）
、消泡剤、レベリング剤、難燃剤、紫外線吸収剤、赤外線吸収剤、接着付与剤、重合禁止
剤、酸化防止剤、表面改質剤、導電性の金属微粒子等を添加することもできる。
【０１４９】
［中屈折率層］
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　本発明の反射防止膜は、高屈折率層が異なる屈折率から成る２層の積層構成が好ましい
。即ち、上記の方法で組成物を塗設して形成された低屈折率層がそれよりも高い屈折率を
有する高屈折率層の上に形成され、高屈折率層に隣接し、低屈折率層の反対側に支持体の
屈折率と高屈折率層の屈折率の中間の屈折率を有する中屈折率層が形成された３層積層構
造が好ましい。上記したように、各屈折率層の屈折率は相対的なものである。
　本発明の中屈折率層を構成する材料は、従来公知の材料の何れでもよいが、上記高屈折
率層と同様のものが好ましい。屈折率は無機微粒子の種類、使用量で容易に調整され、上
記高屈折率層に記載の内容と同様にして、膜厚３０～５００ｎｍの薄層を形成する。更に
好ましくは、５０～３００ｎｍの膜厚である。
［低屈折率層］
【０１５０】
　次に本発明の低屈折率層について以下に説明する。
　本発明の低屈折率層は、バインダーおよび無機微粒子を含有する塗布液を硬化すること
により形成される。
　本発明の反射防止フィルムの低屈折率層の屈折率は、１．２０～１．４９であり、好ま
しくは１．３０～１．４４の範囲にある。
【０１５１】
（中空シリカ粒子）
　本発明の低屈折率層は、屈折率の上昇を低下するために中空構造を持つ無機微粒子を含
んでも良い。該中空無機微粒子は中空構造のシリカであることが好ましい。中空のシリカ
微粒子は屈折率が１．１７～１．４０が好ましく、更に好ましくは１．１７～１．３５、
最もに好ましくは１．１７～１．３０である。ここでの屈折率は粒子全体として屈折率を
表し、中空シリカ粒子を形成している外殻のシリカのみの屈折率を表すものではない。こ
の時、粒子内の空腔の半径をａ、粒子外殻の半径をｂとすると、下記数式（III）から算
出される空隙率ｘは、好ましくは１０～６０％、さらに好ましくは２０～６０％、最も好
ましくは３０～６０％である。
　（数式ＩＩＩ）：ｘ=(４πa3／３)／（４πb3／３）×１００
　中空のシリカ粒子をより低屈折率に、より空隙率を大きくしようとすると、外殻の厚み
が薄くなり、粒子の強度としては弱くなるため、耐擦傷性の観点から１．１７未満の低屈
折率の粒子は用いられない。
　なお、これら中空シリカ粒子の屈折率はアッベ屈折率計（アタゴ（株）製）にて測定を
おこなった。
　また中空シリカの製造方法は、例えば特開２００１－２３３６１１や特開２００２－７
９６１６に記載されている。
【０１５２】
　中空シリカの配合量は、１ｍｇ／ｍ2～１００ｍｇ／ｍ2が好ましく、より好ましくは５
ｍｇ／ｍ2～８０ｍｇ／ｍ2、更に好ましくは１０ｍｇ／ｍ2～６０ｍｇ／ｍ2である。配合
量が上記範囲であることにより、耐擦傷性に優れ、低屈折率層表面に微細な凹凸が減少し
、黒の締まりなどの外観や積分球反射率が良化する。
　中空シリカの平均粒径は、低屈折率層の厚みの３０％以上１５０％以下が好ましく、よ
り好ましくは３５％以上８０％以下、更に好ましくは４０％以上６０％以下である。即ち
、低屈折率層の厚みが１００ｎｍであれば、中空シリカの粒径は３０ｎｍ以上１５０ｎｍ
以下が好ましく、より好ましくは３５ｎｍ以上８０ｎｍ以下、更に好ましくは、４０ｎｍ
以上６０ｎｍ以下である。
　シリカ微粒子の粒径が上記範囲であることにより屈折率が低下し、低屈折率層表面に微
細な凹凸が減少し、黒の締まりなどの外観、積分球反射率が良化する。シリカ微粒子は、
結晶質でも、アモルファスのいずれでも良く、また単分散粒子が好ましい。形状は、球径
が最も好ましいが、不定形であっても問題無い。
　ここで、中空シリカの平均粒径は電子顕微鏡写真から求めることができる。
【０１５３】
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　本発明においては、中空シリカと併用して空腔のないシリカ粒子を用いることができる
。空腔のないシリカの好ましい粒子サイズは、３０ｎｍ以上１５０ｎｍ以下、更に好まし
くは３５ｎｍ以上８０ｎｍ以下、最も好ましくは４０ｎｍ以上６０ｎｍ以下である。
　また、平均粒径が低屈折率層の厚みの２５％未満であるシリカ微粒子（「小サイズ粒径
のシリカ微粒子」と称す）の少なくとも１種を上記の粒径のシリカ微粒子（「大サイズ粒
径のシリカ微粒子」と称す）と併用することが好ましい。
　小サイズ粒径のシリカ微粒子は、大サイズ粒径のシリカ微粒子同士の隙間に存在するこ
とができるため、大サイズ粒径のシリカ微粒子の保持剤として寄与することができる。
　小サイズ粒径のシリカ微粒子の平均粒径は、１ｎｍ以上２０ｎｍ以下が好ましく、５ｎ
ｍ以上１５ｎｍ以下が更に好ましく、１０ｎｍ以上１５ｎｍ以下が特に好ましい。このよ
うなシリカ微粒子を用いると、原料コストおよび保持剤効果の点で好ましい。
【０１５４】
　シリカ微粒子は、分散液中あるいは塗布液中で、分散安定化を図るために、あるいはバ
インダー成分との親和性、結合性を高めるために、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、界面活性剤やカップリング剤等による化学的表面処理がなされて
いても良い。カップリング剤の使用が特に好ましい。カップリング剤としては、アルコキ
シメタル化合物（例、チタンカップリング剤、シランカップリング剤）が好ましく用いら
れる。なかでも、アクリロイル基またはメタクリロイル基を有するシランカップリング剤
による処理が特に有効である。
　上記カップリング剤は、低屈折率層の無機フィラーの表面処理剤として該層塗布液調製
以前にあらかじめ表面処理を施すために用いられるが、該層塗布液調製時にさらに添加剤
として添加して該層に含有させることが好ましい。
　シリカ微粒子は、表面処理前に、媒体中に予め分散されていることが、表面処理の負荷
軽減のために好ましい。
【０１５５】
　本発明の低屈折率層を形成するバインダーは、前述のハードコート層に用いるバインダ
ーと同様のものが使用できるが、更に低屈折率バインダーとして、含フッ素系ポリマーで
あってもよい。フッ素系ポリマーとしては動摩擦係数０．０３～０．１５、水に対する接
触角９０～１２０°の熱または電離放射線により架橋する含フッ素系ポリマーが好ましい
。
【０１５６】
　低屈折率層に用いられる含フッ素系ポリマーとしてはパーフルオロアルキル基含有シラ
ン化合物（例えば（ヘプタデカフルオロ－１，１，２，２－テトラヒドロデシル）トリエ
トキシシラン）の加水分解、脱水縮合物の他、含フッ素モノマー単位と架橋反応性付与の
ための構成単位を構成成分とする含フッ素共重合体が挙げられる。
【０１５７】
　含フッ素モノマー単位の具体例としては、例えばフルオロオレフィン類（例えばフルオ
ロエチレン、ビニリデンフルオライド、テトラフルオロエチレン、パーフルオロオクチル
エチレン、ヘキサフルオロプロピレン、パーフルオロ－２，２－ジメチル－１，３－ジオ
キソール等）、（メタ）アクリル酸の部分または完全フッ素化アルキルエステル誘導体類
（例えばビスコート６ＦＭ[大阪有機化学(株)製]やＭ－２０２０[ダイキン製]等）、完全
または部分フッ素化ビニルエーテル類等が挙げられるが、好ましくはパーフルオロオレフ
ィン類であり、屈折率、溶解性、透明性、入手性等の観点から特に好ましくはヘキサフル
オロプロピレンである。
【０１５８】
　架橋反応性付与のための構成単位としてはグリシジル（メタ）アクリレート、グリシジ
ルビニルエーテルのように分子内にあらかじめ自己架橋性官能基を有するモノマーの重合
によって得られる構成単位、カルボキシル基やヒドロキシ基、アミノ基、スルホ基等を有
するモノマー（例えば（メタ）アクリル酸、メチロール（メタ）アクリレート、ヒドロキ
シアルキル（メタ）アクリレート、アリルアクリレート、ヒドロキシエチルビニルエーテ
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ル、ヒドロキシブチルビニルエーテル、マレイン酸、クロトン酸等）の重合によって得ら
れる構成単位、これらの構成単位に高分子反応によって（メタ）アクリルロイル基等の架
橋反応性基を導入した構成単位（例えばヒドロキシ基に対してアクリル酸クロリドを作用
させる等の手法で導入できる）が挙げられる。
【０１５９】
　また上記含フッ素モノマー単位、架橋反応性付与のための構成単位以外に溶剤への溶解
性、皮膜の透明性等の観点から適宜フッ素原子を含有しないモノマーを共重合することも
できる。併用可能なモノマー単位には特に限定はなく、例えばオレフィン類（エチレン、
プロピレン、イソプレン、塩化ビニル、塩化ビニリデン等）、アクリル酸エステル類（ア
クリル酸メチル、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸－２－エチルヘキシ
ル）、メタクリル酸エステル類（メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル
酸ブチル、エチレングリコールジメタクリレート等）、スチレン誘導体（スチレン、ジビ
ニルベンゼン、ビニルトルエン、α－メチルスチレン等）、ビニルエーテル類（メチルビ
ニルエーテル、エチルビニルエーテル、シクロヘキシルビニルエーテル等）、ビニルエス
テル類（酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、桂皮酸ビニル等）、アクリルアミド類（Ｎ－
ｔｅｒｔ－ブチルアクリルアミド、Ｎ－シクロヘキシルアクリルアミド等）、メタクリル
アミド類、アクリロ二トリル誘導体等を挙げることができる。
【０１６０】
　上記のポリマーに対しては特開平１０－２５３８８号および特開平１０－１４７７３９
号各公報に記載のごとく適宜硬化剤を併用しても良い。
【０１６１】
　本発明で特に有用な含フッ素系ポリマーは、パーフルオロオレフィンとビニルエーテル
類またはビニルエステル類のランダム共重合体である。特に単独で架橋反応可能な基（（
メタ）アクリロイル基等のラジカル反応性基、エポキシ基、オキセタニル基等の開環重合
性基等）を有していることが好ましい。これらの架橋反応性基含有重合単位はポリマーの
全重合単位の５～７０ｍｏｌ％を占めていることが好ましく、特に好ましくは３０～６０
ｍｏｌ％を占めていることである。
【０１６２】
　本発明に用いられる含フッ素共重合体の好ましい形態として下記一般式３のものが挙げ
られる。
　　一般式３
【０１６３】
【化２４】

【０１６４】
　一般式３中、Ｌは炭素数１～１０の連結基を表し、より好ましくは炭素数１～６の連結
基であり、特に好ましくは２～４の連結基であり、直鎖であっても分岐構造を有していて
もよく、環構造を有していてもよく、Ｏ、Ｎ、Ｓから選ばれるヘテロ原子を有していても
良い。
　好ましい例としては、*－(ＣＨ2)2－Ｏ－**, *－(ＣＨ2) 2－ＮＨ－**,＊－(ＣＨ2)4－
Ｏ－**, *－(ＣＨ2)6－Ｏ－**, ＊－(ＣＨ2) 2－Ｏ－(ＣＨ2) 2－Ｏ－**, *－ＣＯＮＨ－
(ＣＨ2)3－Ｏ－**, *－ＣＨ2ＣＨ(ＯＨ)ＣＨ2－Ｏ－**, *－ＣＨ2ＣＨ2ＯＣＯＮＨ(ＣＨ2

)3－Ｏ－**（*はポリマー主鎖側の連結部位を表し、**は（メタ）アクリロイル基側の連
結部位を表す。）等が挙げられる。ｍは０または１を表わす。
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【０１６５】
　一般式３中、Ｘは水素原子またはメチル基を表す。硬化反応性の観点から、より好まし
くは水素原子である。
【０１６６】
　一般式３中、Ａは任意のビニルモノマーから導かれる繰返し単位を表わし、ヘキサフル
オロプロピレンと共重合可能な単量体の構成成分であれば特に制限はなく、基材への密着
性、ポリマーのＴｇ（皮膜硬度に寄与する）、溶剤への溶解性、透明性、滑り性、防塵・
防汚性等種々の観点から適宜選択することができ、目的に応じて単一あるいは複数のビニ
ルモノマーによって構成されていても良い。
【０１６７】
　好ましい例としては、メチルビニルエーテル、エチルビニルエーテル、ｔ－ブチルビニ
ルエーテル、シクロへキシルビニルエーテル、イソプロピルビニルエーテル、ヒドロキシ
エチルビニルエーテル、ヒドロキシブチルビニルエーテル、グリシジルビニルエーテル、
アリルビニルエーテル等のビニルエーテル類、酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、酪酸ビ
ニル等のビニルエステル類、メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート
、ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、グリシジルメタアクリレート、アリル（メタ
）アクリレート、（メタ）アクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン等の（メタ）
アクリレート類、スチレン、ｐ－ヒドロキシメチルスチレン等のスチレン誘導体、クロト
ン酸、マレイン酸、イタコン酸等の不飽和カルボン酸およびその誘導体等を挙げることが
できるが、より好ましくはビニルエーテル誘導体、ビニルエステル誘導体であり、特に好
ましくはビニルエーテル誘導体である。
【０１６８】
　ｘ、ｙ、ｚはそれぞれの構成成分のモル％を表わし、３０≦ｘ≦６０、５≦ｙ≦７０、
０≦ｚ≦６５を満たす値を表す。好ましくは、３５≦ｘ≦５５、３０≦ｙ≦６０、０≦ｚ
≦２０の場合であり、特に好ましくは４０≦ｘ≦５５、４０≦ｙ≦５５、０≦ｚ≦１０の
場合である。
【０１６９】
　上記含フッ素共重合体の特に好ましい形態として一般式４が挙げられる。
　一般式４
【０１７０】
【化２５】

【０１７１】
　一般式４においてＸ、ｘ、ｙは一般式３と同じ意味を表し、好ましい範囲も同じである
。
　ｎは２≦ｎ≦１０の整数を表し、２≦ｎ≦６であることが好ましく、２≦ｎ≦４である
ことが特に好ましい。
　Ｂは任意のビニルモノマーから導かれる繰返し単位を表わし、単一組成であっても複数
の組成によって構成されていても良い。例としては、前記一般式４におけるＡの例として
説明したものが当てはまる。
　Ｚ１およびＺ２はそれぞれの繰返し単位のｍｏｌ％を表わし、０≦ｚ１≦６５、０≦ｚ
２≦６５を満たす値を表す。それぞれ０≦ｚ１≦３０、０≦ｚ２≦１０であることが好ま
しく、０≦ｚ１≦１０、０≦ｚ２≦５であることが特に好ましい。
【０１７２】
　一般式３又は４で表される含フッ素共重合体は、例えば、ヘキサフルオロプロピレン成



(52) JP 4724427 B2 2011.7.13

10

20

30

分とヒドロキシアルキルビニルエーテル成分とを含んでなる共重合体に前記のいずれかの
手法により（メタ）アクリロイル基を導入することにより合成できる。
【０１７３】
　以下に有用な含フッ素共重合体の好ましい例を示すがこれらに限定されるものではない
。
【０１７４】
【化２６】

【０１７５】
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【化２７】

【０１７６】
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【化２８】

【０１７７】
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【０１７８】
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【化３０】

【０１７９】
　上記含フッ素系ポリマーの重合は、光酸発生剤あるいは熱酸発生剤の存在下、電離放射
線の照射または加熱により行うことができる。
【０１８０】
　本発明の低屈折率層の反応性架橋基を有するバインダーとしては、反応性架橋基として
（メタ）アクリロイル基、エポキシ基、イソシアナート基のいずれかを有するバインダー
であることが好ましく、反応性架橋基として（メタ）アクリロイル基を有するバインダー
であることがより好ましい。
【０１８１】
　前記共重合体の合成は、種々の重合方法、例えば溶液重合、沈澱重合、懸濁重合、沈殿
重合、塊状重合、乳化重合によって水酸基含有重合体等の前駆体を合成した後、前記高分
子反応によって（メタ）アクリロイル基を導入することにより行なうことができる。重合
反応は回分式、半連続式、連続式等の公知の操作で行なうことができる。
【０１８２】
　重合の開始方法はラジカル開始剤を用いる方法、光または放射線を照射する方法等があ
る。これらの重合方法、重合の開始方法は、例えば鶴田禎二「高分子合成方法」改定版（
日刊工業新聞社刊、１９７１）や大津隆行、木下雅悦共著「高分子合成の実験法」化学同
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人、昭和４７年刊、１２４～１５４頁に記載されている。
【０１８３】
　上記重合方法のうち、特にラジカル開始剤を用いた溶液重合法が好ましい。溶液重合法
で用いられる溶剤は、例えば酢酸エチル、酢酸ブチル、アセトン、メチルエチルケトン、
メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノン、テトラヒドロフラン、ジオキサン、Ｎ，Ｎ
－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、ベンゼン、トルエン、アセト
ニトリル、塩化メチレン、クロロホルム、ジクロロエタン、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－ブタノールのような種々の有機溶剤の単独ある
いは２種以上の混合物でも良いし、水との混合溶媒としても良い。
【０１８４】
　重合温度は生成するポリマーの分子量、開始剤の種類などと関連して設定する必要があ
り０℃以下から１００℃以上まで可能であるが、５０～１００℃の範囲で重合を行なうこ
とが好ましい。
【０１８５】
　反応圧力は、適宜選定可能であるが、通常は、１～１００ｋｇ／ｃｍ2、特に、１～３
０ｋｇ／ｃｍ2程度が望ましい。反応時間は、５～３０時間程度である。
【０１８６】
　得られたポリマーの再沈殿溶媒としては、イソプロパノール、ヘキサン、メタノール等
が好ましい。
【０１８７】
　本発明において、無機フィラーの凝集、沈降を抑制する目的で、各層を形成するための
塗布液に分散安定化剤を併用することも好ましい。分散安定化剤としては、ポリビニルア
ルコール、ポリビニルピロリドン、セルロース誘導体、ポリアミド、リン酸エステル、ポ
リエーテル、界面活性剤および、シランカップリング剤、チタンカップリング剤等を使用
することができる。特に前述のシランカップリング剤が硬化後の皮膜が強いため好ましい
。
【０１８８】
　低屈折率層形成組成物は液の形態をとり、前記バインダー及び無機微粒子を必須構成成
分とし、必要に応じて各種添加剤およびラジカル重合開始剤を適当な溶剤に溶解して作製
される。この際固形分の濃度は、用途に応じて適宜選択されるが一般的には０．０１～６
０質量％程度であり、好ましくは０．５～５０質量％、特に好ましくは１％～２０質量％
程度である。
【０１８９】
　また低屈折率層の皮膜硬度の観点からは硬化剤等の添加剤を添加することは必ずしも有
利ではないが、高屈折率層との界面密着性等の観点から、多官能（メタ）アクリレート化
合物、多官能エポキシ化合物、ポリイソシアネート化合物、アミノプラスト、多塩基酸ま
たはその無水物等の硬化剤を少量添加することもできる。これらを添加する場合には低屈
折率層皮膜の全固形分に対して０～３０質量%の範囲であることが好ましく、０～２０質
量%の範囲であることがより好ましく、０～１０質量％の範囲であることが特に好ましい
。
【０１９０】
　防汚性、耐水性、耐薬品性、滑り性等の特性を付与する目的で、公知のシリコーン系あ
るいはフッ素系の防汚剤、滑り剤等を適宜添加することもできる。これらの添加剤を添加
する場合には低屈折率層全固形分の０．０１～２０質量％の範囲で添加されることが好ま
しく、より好ましくは０．０５～１０質量%の範囲で添加される場合であり、特に好まし
くは０．１～５質量％の場合である。
【０１９１】
　シリコーン系化合物の好ましい例としてはジメチルシリルオキシ単位を繰り返し単位と
して複数個含む化合物鎖の末端および／または側鎖に置換基を有するものが挙げられる。
ジメチルシリルオキシを繰り返し単位として含む化合物鎖中にはジメチルシリルオキシ以
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外の構造単位を含んでもよい。置換基は同一であっても異なっていても良く、複数個ある
ことが好ましい。好ましい置換基の例としてはアクリロイル基、メタクリロイル基、ビニ
ル基、アリール基、シンナモイル基、エポキシ基、オキセタニル基、水酸基、フルオロア
ルキル基、ポリオキシアルキレン基、カルボキシル基、アミノ基などを含む基が挙げられ
る。分子量に特に制限はないが、１０万以下であることが好ましく、５万以下であること
がより好ましく、３０００～３００００であることが特に好ましく、１００００～２００
００であることが最も好ましい。シリコーン系化合物のシリコーン原子含有量には特に制
限はないが１８．０質量％以上であることが好ましく、２５．０～３７.８質量％である
ことが特に好ましく、３０．０～３７．０質量％であることが最も好ましい。好ましいシ
リコーン系化合物の例としては信越化学（株）製、Ｘ－２２－１７４ＤＸ、Ｘ－２２－２
４２６、Ｘ－２２－１６４Ｂ、Ｘ－２２－１６４Ｃ、Ｘ－２２－１７０ＤＸ、Ｘ－２２－
１７６Ｄ、Ｘ－２２－１８２１(以上商品名)やチッソ（株）製、ＦＭ－０７２５、ＦＭ－
７７２５、ＦＭ－４４２１、ＦＭ－５５２１、ＦＭ６６２１、ＦＭ－１１２１やＧｅｌｅ
ｓｔ製ＤＭＳ－Ｕ２２、ＲＭＳ－０３３、ＲＭＳ－０８３、ＵＭＳ－１８２、ＤＭＳ－Ｈ
２１、ＤＭＳ－Ｈ３１、ＨＭＳ－３０１、ＦＭＳ１２１、ＦＭＳ１２３、ＦＭＳ１３１、
ＦＭＳ１４１、ＦＭＳ２２１ (以上商品名)などが挙げられるがこれらに限定されるもの
ではない。
【０１９２】
　フッ素系化合物としては、フルオロアルキル基を有する化合物が好ましい。該フルオロ
アルキル基は炭素数１～２０であることが好ましく、より好ましくは１～１０であり、直
鎖（例えば-CF2CF3、-CH2（CF2)4H、-CH2（CF2)8CF3、-CH2CH2(CF2)4H等）であっても、
分岐構造（例えばCH(CF3) 2、CH2CF(CF3)2、CH(CH3)CF2CF3、CH(CH3)(CF2)5CF2H等）であ
っても、脂環式構造（好ましくは５員環または６員環、例えばパーフルオロシクロへキシ
ル基、パーフルオロシクロペンチル基またはこれらで置換されたアルキル基等）であって
も良く、エーテル結合を有していても良い（例えばCH2OCH2CF2CF3、CH2CH2OCH2C4F8H、CH

2CH2OCH2CH2C8F17、CH2CH 2OCF2CF2OCF2CF2H等）。該フルオロアルキル基は同一分子中に
複数含まれていてもよい。
　フッ素系化合物は、さらに低屈折率層皮膜との結合形成あるいは相溶性に寄与する置換
基を有していることが好ましい。該置換基は同一であっても異なっていても良く、複数個
あることが好ましい。好ましい置換基の例としてはアクリロイル基、メタクリロイル基、
ビニル基、アリール基、シンナモイル基、エポキシ基、オキセタニル基、水酸基、ポリオ
キシアルキレン基、カルボキシル基、アミノ基などが挙げられる。フッ素系化合物はフッ
素原子を含まない化合物との共重合体であっても共重合オリゴマーであってもよく、分子
量に特に制限はない。フッ素系化合物のフッ素原子含有量には特に制限は無いが２０質量
％以上であることが好ましく、３０～７０質量％であることが特に好ましく、４０～７０
質量％であることが最も好ましい。好ましいフッ素系化合物の例としてはダイキン化学工
業（株）製、Ｒ－２０２０、Ｍ－２０２０、Ｒ－３８３３、Ｍ－３８３３(以上商品名)、
大日本インキ（株）製、メガファックＦ－１７１、Ｆ－１７２、Ｆ－１７９Ａ、ディフェ
ンサＭＣＦ－３００ (以上商品名)などが挙げられるがこれらに限定されるものではない
。
【０１９３】
　防塵性、帯電防止等の特性を付与する目的で、公知のカチオン系界面活性剤あるいはポ
リオキシアルキレン系化合物のような防塵剤、帯電防止剤等を適宜添加することもできる
。これら防塵剤、帯電防止剤は前述したシリコーン系化合物やフッ素系化合物にその構造
単位が機能の一部として含まれていてもよい。これらを添加剤として添加する場合には低
屈折率層全固形分の０．０１～２０質量％の範囲で添加されることが好ましく、より好ま
しくは０．０５～１０質量%の範囲で添加される場合であり、特に好ましくは０．１～５
質量％の場合である。好ましい化合物の例としては大日本インキ（株）製、メガファック
Ｆ－１５０(商品名)、東レダウコーニング（株）製、ＳＨ－３７４８(商品名)などが挙げ
られるが、これらに限定されるわけではない。
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【０１９４】
　本発明の反射防止フィルムにおいて各層（ハードコート層、高屈折率層、中屈折率層、
低屈折率層等）を形成するための塗布液に用いる溶媒について以下に説明する。
【０１９５】
　塗布溶媒は、例えば、沸点が１００℃以下の溶媒としては、ヘキサン（沸点６８．７℃
、以下「℃」を省略する）、ヘプタン（９８．４）、シクロヘキサン（８０．７）、ベン
ゼン（８０．１）などの炭化水素類、ジクロロメタン（３９．８）、クロロホルム（６１
．２）、四塩化炭素（７６．８）、１，２－ジクロロエタン（８３．５）、トリクロロエ
チレン（８７．２）などのハロゲン化炭化水素類、ジエチルエーテル（３４．６）、ジイ
ソプロピルエーテル（６８．５）、ジプロピルエーテル（９０．５）、テトラヒドロフラ
ン（６６）などのエーテル類、ギ酸エチル（５４．２）、酢酸メチル（５７．８）、酢酸
エチル（７７．１）、酢酸イソプロピル（８９）などのエステル類、アセトン（５６．１
）、２－タノン（＝メチルエチルケトン、７９．６）などのケトン類、メタノール（６４
．５）、エタノール（７８．３）、２－プロパノール（８２．４）、１－プロパノール（
９７．２）などのアルコール類、アセトニトリル（８１．６）、プロピオニトリル（９７
．４）などのシアノ化合物類、二硫化炭素（４６．２）、などがある。
【０１９６】
　沸点が１００℃を越える溶媒としては、例えば、オクタン（１２５．７）、トルエン（
１１０．６）、キシレン（１３８）、テトラクロロエチレン（１２１．２）、クロロベン
ゼン（１３１．７）、ジオキサン（１０１．３）、ジブチルエーテル（１４２．４）、酢
酸イソブチル（１１８）、シクロヘキサノン（１５５．７）、２－メチル－４－ペンタノ
ン（＝ＭＩＢＫ、１１５．９）、１－タノール（１１７．７）、Ｎ，Ｎ－メチルホルムア
ミド（１５３）、Ｎ，Ｎ－メチルアセトアミド（１６６）、ジメチルスルホキシド（１８
９）、などがある。好ましくは、トルエン、シクロヘキサノン、２－チル－４－ペンタノ
ン、である。
　これらのうちケトン類、芳香族炭化水素類、エステル類が好ましく、特に好ましくはケ
トン類である。ケトン類の中では２－ブタノンが特に好ましい。
　ケトン系溶剤を用いる場合、単独および混合のいずれでもよく、混合のときはケトン系
溶媒の含有量が塗布組成物に含まれる全溶媒の１０質量％以上であることが好ましい。好
ましくは３０質量％以上、さらに好ましくは６０質量％以上である。
【０１９７】
　本発明の反射防止フィルムにおいて、機能層および低屈折率層成分を前述の組成の溶媒
で希釈することにより、それらの層用塗布液が調製される。塗布液濃度は、塗布液の粘度
、層素材の比重などを考慮して適宜調節されることが好ましいが、０．１～８０質量％が
好ましく、より好ましくは１～６０質量％である。
　また各層の溶媒は同一組成であってもよいし、異なっていてもよい。
［塗布方式］
【０１９８】
　本発明の反射防止フィルムは以下の方法で形成することができるが、この方法に制限さ
れない。
　まず、各層を形成するための成分を含有した塗布液が調製される。次に、各層を形成す
るための塗布液を、ディップコート法、エアーナイフコート法、カーテンコート法、ロー
ラーコート法、ワイヤーバーコート法、グラビアコート法やダイコート法により透明支持
体上に塗布し、加熱・乾燥するが、グラビアコート法、ワイヤーバーコート法、ダイコー
ト法がより好ましく、ダイコート法が特に好ましい。更に、構成を後述のように工夫した
ダイを使用して塗布を行うことが最も好ましい。その後、乾燥工程に於いて溶剤を取り除
かれる。乾燥工程としては、塗布直後に乾燥ゾーンを設け、乾燥ゾーン内の環境を制御す
ることで乾燥速度を制御する乾燥工程を設置することが好ましく、特開２００３－１０６
７６７号に記載されているような、塗布直後の走行位置にほぼ並行に板状部材である凝縮
板を設置し、凝縮板と塗布膜の距離や凝縮板の温度を制御して、塗布液中の溶媒を凝縮、
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回収させる乾燥装置を配置する乾燥工程を設置することがより好ましい。
　その後光照射あるいは加熱して、各層を形成するためのモノマーを重合して硬化する。
これにより各層が形成される。
【０１９９】
［ダイコーターの構成］
　図８は、本発明の実施の際に使用したスロットダイを用いたコーターの断面図である。
コーター１０はバックアップローラ１１に支持されて連続走行するウェブＷに対して、ス
ロットダイ１３から塗布液１４をビード１４ａにして塗布することにより、ウェブＷ上に
塗膜１４ｂを形成する。
【０２００】
　スロットダイ１３の内部にはポケット１５、スロット１６が形成されている。ポケット
１５は、その断面が曲線及び直線で構成されており、たとえば、図８に示されるような略
円形でもよいし、又は半円形でもよい。ポケット１５は、スロットダイ１３の幅方向にそ
の断面形状をもって延長された塗布液の液溜め空間で、その有効延長の長さは、塗布幅と
同等か若干長めにするのが一般的である。
【０２０１】
　ポケット１５への塗布液１４の供給は、スロットダイ１３の側面から、又はスロット開
口部１６ａとは反対側の面の中央から行う。また、ポケット１５には塗布液１４が漏れ出
ることを防止する栓が設けられている。
【０２０２】
　スロット１６は、ポケット１５からウェブＷへの塗布液１４の流路であり、ポケット１
５と同様にスロットダイ１３の幅方向にその断面形状をもち、ウェブ側に位置する開口部
１６ａは、一般に、図示しない幅規制板のようなものを用いて、概ね塗布幅と同じ長さの
幅になるように調整する。このスロット１６のスロット先端における、バックアップロー
ラ１１のウェブ走行方向の接線とのなす角は、３０°以上９０°以下が好ましい。
【０２０３】
　スロット１６の開口部１６ａが位置するスロットダイ１３の先端リップ１７は、先細り
状に形成されており、その先端はランドと呼ばれる平坦部１８とされている。このランド
１８であって、スロット１６に対してウェブＷの走行方向の上流側を上流側リップランド
１８ａ、下流側を下流側リップランド１８ｂと称する。
【０２０４】
　図９は、スロットダイ１３の断面形状を従来のものと比較して示すもので、（Ａ）は、
本発明のスロットダイ１３を示し、（Ｂ）は、従来のスロットダイ３０を示している。従
来のスロットダイ３０では、上流側リップランド３１ａと下流側リップランド３１ｂのウ
ェブＷとの距離は等しい。なお、（Ｂ）において、符号３２はポケット、３３はスロット
を示している。これに対して、本発明のスロットダイ１３では、下流側リップランド長さ
ＩＬＯが短くされており、これによって、湿潤膜厚が２０μｍ以下の塗布を精度よく行う
ことができる。
【０２０５】
　上流側リップランド１８ａのランド長さＩＵＰは特に限定はされないが、１００μｍ～
１ｍｍの範囲が好ましく採用される。下流側リップランド１８ｂのランド長さＩＬＯは３
０μｍ以上１００μｍ以下であり、好ましくは３０μｍ以上８０μｍ以下、更に好ましく
は３０μｍ以上６０μｍ以下である。
【０２０６】
　下流側リップのランド長さＩＬＯが３０μｍよりも短い場合は、先端リップ１７のエッ
ジ又はランドが欠けやすく、塗膜にスジが発生しやすくなり、結果的には塗布が不可能に
なる。また、下流側の濡れ線位置の設定が困難になり、塗布液が下流側で広がりやすくな
るという問題も発生する。この下流側での塗布液の濡れ広がりは、濡れ線の不均一化を意
味し、塗布面上にスジなどの不良形状を招くという問題につながることが従来より知られ
ている。
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【０２０７】
　一方、下流側リップのランド長さＩＬＯが１００μｍよりも長い場合は、ビードそのも
のを形成することができないために、薄層塗布を行うことは不可能である。
【０２０８】
　更に、下流側リップランド１８ｂは、上流側リップランド１８ａよりもウェブＷに近接
したオーバーバイト形状であり、このため減圧度を下げることができて、薄膜塗布に適し
たビード形成が可能となる。下流側リップランド１８ｂと上流側リップランド１８ａのウ
ェブＷとの距離の差（以下、オーバーバイト長さＬＯと称する）は３０μｍ以上１２０μ
ｍ以下が好ましく、更に好ましくは３０μｍ以上１００μｍ以下、最も好ましくは３０μ
ｍ以上８０μｍ以下である。
【０２０９】
　スロットダイ１３がオーバーバイト形状のとき、先端リップ１７とウェブＷの隙間ＧＬ
とは、下流側リップランド１８ｂとウェブＷの隙間を示す。
【０２１０】
　図１０は、本発明の実施に使用された塗布工程のスロットダイ及びその周辺を示す斜視
図である。ウェブＷの走行方向側とは反対側に、ビード１４ａに対して充分な減圧調整を
行えるよう、接触しない位置に減圧チャンバー４０を設置する。減圧チャンバー４０は、
その作動効率を保持するためのバックプレート４０ａとサイドプレート４０ｂを備えてお
り、バックプレート４０ａとウェブＷの間、サイドプレート４０ｂとウェブＷの間にはそ
れぞれ隙間ＧＢ、ＧＳが存在する。
【０２１１】
　図１１及び図１２は、近接している減圧チャンバー４０とウェブＷを示す断面図である
。サイドプレート４０ｂとバックプレート４０ａは、図11のようにチャンバー本体と一体
のものであってもよいし、図12のように適宜隙間を変えられるように、チャンバーにネジ
４０ｃなどで留められている構造でもよい。
【０２１２】
　いかなる構造であっても、バックプレート４０ａとウェブＷの間、サイドプレート４０
ｂとウェブＷの間に実際にあいている部分を、それぞれ隙間ＧＢ、ＧＳと定義する。減圧
チャンバー４０のバックプレート４０ａとウェブＷとの隙間ＧＢとは、減圧チャンバー４
０を図10のようにウェブＷ及びスロットダイ１３の下方に設置した場合、バックプレート
４０ａの最上端からウェブＷまでの隙間を示す。
【０２１３】
　バックプレート４０ａとウェブＷとの隙間ＧＢを、スロットダイ１３の先端リップ１７
とウェブＷとの隙間ＧＬよりも大きくして設置するのが好ましい。これにより、バックア
ップローラ１１の偏心に起因するビード近傍の減圧度変化を抑制することができる。
【０２１４】
　たとえば、スロットダイ１３の先端リップ１７とウェブＷとの隙間ＧＬが３０μｍ以上
１００μｍ以下のとき、バックプレート４０ａとウェブＷの間の隙間ＧＢは１００μｍ以
上５００μｍ以下とするのが好ましい。
【０２１５】
［材質、精度］
　ウェブＷの走行方向側の先端リップ１７のウェブ走行方向における長さは、長いほどビ
ード形成に不利であり、この長さがスロットダイ幅方向における任意の個所間でばらつく
と、かすかな外乱によりビードが不安定になる。したがって、この長さをスロットダイ幅
方向における変動幅が２０μｍ以内とすることが好ましい。
【０２１６】
　また、スロットダイの先端リップ１７の材質については、ステンレス鋼などのような材
質を用いるとダイ加工の段階でだれてしまい、前記のようにスロットダイ先端リップ１７
のウェブ走行方向における長さを３０～１００μｍの範囲にしても、先端リップ１７の精
度を満足できない。
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【０２１７】
　したがって、高い加工精度を維持するためには、特許第２８１７０５３号公報に記載さ
れているような超硬材質のものを用いることが重要である。具体的には、スロットダイの
少なくとも先端リップ１７を、平均粒径５μｍ以下の炭化物結晶を結合してなる超硬合金
にすることが好ましい。
【０２１８】
　超硬合金としては、タングステンカーバイド（以下、ＷＣと称す）などの炭化物結晶粒
子をコバルトなどの結合金属によって結合したものなどがあり、結合金属としては他にチ
タン、タンタル、ニオブ及びこれらの混合金属を用いることもできる。ＷＣ結晶の平均粒
径としては、粒径３μｍ以下が更に好ましい。
【０２１９】
　高精度な塗布を実現するためには、先端リップ１７のウェブ走行方向側のランドの前記
長さ及びウェブとの隙間のスロットダイ幅方向のばらつきも重要な因子となる。この二つ
の因子の組み合わせ、すなわち、隙間の変動幅をある程度抑えられる範囲内の真直度を達
成することが望ましい。好ましくは、前記隙間のスロットダイ幅方向における変動幅が５
μｍ以下になるように先端リップ１７とバックアップローラ１１との真直度を出す。
【０２２０】
　偏光板は、偏光膜を両面から挟む２枚の保護フィルムで主に構成される。本発明の反射
防止フィルムは、偏光膜を両面から挟む２枚の保護フィルムのうち少なくとも１枚に用い
ることが好ましい。本発明の反射防止フィルムが保護フィルムを兼ねることで、偏光板の
製造コストを低減できる。また、本発明の反射防止フィルムを最表層に使用することによ
り、外光の映り込み等が防止され、耐傷性、防汚性等も優れた偏光板とすることができる
。
【０２２１】
　偏光膜としては公知の偏光膜や、偏光膜の吸収軸が長手方向に平行でも垂直でもない長
尺の偏光膜から切り出された偏光膜を用いてもよい。偏光膜の吸収軸が長手方向に平行で
も垂直でもない長尺の偏光膜は以下の方法により作成される。
　即ち、連続的に供給されるポリマーフィルムの両端を保持手段により保持しつつ張力を
付与して延伸した偏光膜で、少なくともフィルム幅方向に１．１～２０．０倍に延伸し、
フィルム両端の保持装置の長手方向進行速度差が３％以内であり、フィルム両端を保持す
る工程の出口におけるフィルムの進行方向と、フィルムの実質延伸方向のなす角が、２０
～７０゜傾斜するようにフィルム進行方向を、フィルム両端を保持させた状態で屈曲させ
てなる延伸方法によって製造することができる。特に４５°傾斜させたものが生産性の観
点から好ましく用いられる。
【０２２２】
　ポリマーフィルムの延伸方法については、特開２００２－８６５５４号公報の段落［０
０２０］～［００３０］に詳しい記載がある。
　偏光子の２枚の保護フィルムのうち、反射防止フィルム以外のフィルムが、光学異方層
を含んでなる光学補償層を有する光学補償フィルムであることも好ましい。光学補償フィ
ルム（位相差フィルム）は、液晶表示画面の視野角特性を改良することができる。
　光学補償フィルムとしては、公知のものを用いることができるが、視野角を広げるとい
う点では、特開２００１－１０００４２号公報に記載されているディスコティック構造単
位を有する化合物からなる光学補償層を有し、該ディスコティック化合物と支持体とのな
す角度が層の深さ方向において変化していることを特徴とする光学補償フィルムが好まし
い。
　該角度は光学異方性層の支持体面側からの距離の増加とともに増加していることが好ま
しい。
【０２２３】
　本発明の反射防止フィルムは、液晶表示装置（ＬＣＤ）、プラズマディスプレイパネル
（ＰＤＰ）、エレクトロルミネッセンスディスプレイ（ＥＬＤ）や陰極管表示装置（ＣＲ
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持体を有しているので、透明支持体側を画像表示装置の画像表示面に接着して用いられる
。
【０２２４】
　本発明の反射防止フィルムは、偏光膜の表面保護フィルムの片側として用いた場合、ツ
イステットネマチック（ＴＮ）、スーパーツイステットネマチック（ＳＴＮ）、バーティ
カルアライメント（ＶＡ）、インプレインスイッチング（ＩＰＳ）、オプティカリーコン
ペンセイテットベンドセル（ＯＣＢ）等のモードの透過型、反射型、または半透過型の液
晶表示装置に好ましく用いることができる。
【０２２５】
　ＶＡモードの液晶セルには、（１）棒状液晶性分子を電圧無印加時に実質的に垂直に配
向させ、電圧印加時に実質的に水平に配向させる狭義のＶＡモードの液晶セル（特開平２
－１７６６２５号公報記載）に加えて、（２）視野角拡大のため、ＶＡモードをマルチド
メイン化した（ＭＶＡモードの）液晶セル（ＳＩＤ９７、Ｄｉｇｅｓｔｏｆｔｅｃｈ．Ｐ
ａｐｅｒｓ（予稿集）２８(１９９７)８４５記載）、（３）棒状液晶性分子を電圧無印加
時に実質的に垂直配向させ、電圧印加時にねじれマルチドメイン配向させるモード（ｎ－
ＡＳＭモード）の液晶セル（日本液晶討論会の予稿集５８～５９（１９９８）記載）およ
び（４）ＳＵＲＶＡＩＶＡＬモードの液晶セル（ＬＣＤインターナショナル９８で発表）
が含まれる。
【０２２６】
　ＯＣＢモードの液晶セルは、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を用いた液晶表示装置であり
、米国特許４５８３８２５号、同５４１０４２２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、ＯＣＢ(Ｏｐｔｉ
ｃａｌｌｙＣｏｍｐｅｎｓａｔｏｒｙＢｅｎｄ) 液晶モードとも呼ばれる。ベンド配向モ
ードの液晶表示装置は、応答速度が速いとの利点がある。
【０２２７】
　ＥＣＢモードの液晶セルでは、電圧無印加時に棒状液晶性分子が実質的に水平配向して
おり、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。例えば「ＥＬ、ＰＤＰ、ＬＣＤディスプレイ」東レリサーチセンター発行（２００１
）などに記載されている。
【０２２８】
　特にＴＮモードやＩＰＳモードの液晶表示装置に対しては、特開２００１-１０００４
３該公報等に記載されているように、視野角拡大効果を有する光学補償フィルムを偏光膜
の裏表２枚の保護フィルムの内の本発明の反射防止フィルムとは反対側の面に用いること
により、１枚の偏光板の厚みで反射防止効果と視野角拡大効果を有する偏光板を得ること
ができ、特に好ましい。
【０２２９】
［実施例］
　本発明を実施例に基づきさらに詳細に説明するが、本発明はこれらに限定されるもので
はない。
（フルオロ脂肪族基含有共重合体（Ｐ－３）の合成）
【０２３０】
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【化３１】

【０２３１】
　攪拌機、還流冷却器を備えた反応器に、１Ｈ，１Ｈ，５Ｈ－オクタフルオロペンチルア
クリレート　３１．９４ｇ、t-ブチルアクリレート　７．９９ｇ、ジメチル２，２’－ア
ゾビスイソブチレート１．１ｇ、２－ブタノン　３０ｇを加え窒素雰囲気下で６時間７８
℃に加熱して反応を完結させ、Ｐ－３を得た。質量平均分子量は２．０×１０4であった
。
（フルオロ脂肪族基含有共重合体（Ｐ－６）の合成）
【０２３２】
【化３２】

【０２３３】
　１Ｈ，１Ｈ，７Ｈ－ドデカフルオロヘプチルメタクリレート　２３．９６ｇ、４－t-ブ
チルスチレン　１５．９７ｇ、ジメチル２，２’－アゾビスイソブチレート１．１ｇ、２
－ブタノン　３０ｇを用いてフルオロ脂肪族基含有ポリマー（Ｐ－３）と同様な方法でＰ
－６を得た。質量平均分子量は１．９×１０4であった。
（Ｐ－９）、（Ｐ－１２）、（Ｐ－１５）、（Ｐ－２７）についてもフルオロ脂肪族基含
有共重合体（Ｐ－３）と同様な方法で合成した。
【０２３４】
（防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－1）の調製）
　市販ジルコニア含有ＵＶ硬化型ハードコート液（デソライトＺ７４０４、ＪＳＲ（株）
製、固形分濃度約６１％、固形分中ＺｒＯ2含率約７０％、重合性モノマー、重合開始剤
含有）２８４ｇ、ジペンタエリスリトールペンタアクリレートとジペンタエリスリトール
ヘキサアクリレートの混合物（ＤＰＨＡ、日本化薬（株）製）８６ｇを混合し、更に、メ
チルイソブチルケトン６０ｇ、メチルエチルケトン１７ｇで希釈した。更に、シランカッ
プリング剤（ＫＢＭ－５１０３、信越化学（株）製）２８．５ｇを混合攪拌した。さらに
、この溶液に本発明のフッ素系ポリマー（Ｐ－３、４０質量％　ＭＥＫ溶液）を０．２６
ｇ加えて混合撹拌した。さらに、この溶液に平均粒径３．０μｍの分級強化架橋ＰＭＭＡ
粒子（屈折率１．４９、ＭＸＳ－３００、綜研化学（株）製）の３０％メチルイソブチル
ケトン分散液をポリトロン分散機にて１００００ｒｐｍで２０分分散した分散液を３０ｇ
加え、次いで、平均粒径１．５μｍのシリカ粒子（屈折率１．４６、シーホスタＫＥ－Ｐ
１５０、日本触媒（株）製）の３０％メチルエチルケトン分散液をポリトロン分散機にて
１００００ｒｐｍで３０分分散した分散液を９５ｇ加えて混合攪拌し、完成液とした。上
記混合液を孔径３０μｍのポリプロピレン製フィルターでろ過して防眩性ハードコート層
用塗布液（ＨＣＬ－１）を調製した。
【０２３５】
（防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－２）の調製）
　上記、防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－１）に、フッ素系ポリマー（Ｐ－３）
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の代わりにフッ素系ポリマー（Ｐ－６、４０ｗｔ％　ＭＥＫ溶液）０．２６ｇ添加した以
外は、添加量も含め上記塗布液（ＨＣＬ－１）と全く同様にして防眩性ハードコート層用
塗布液（ＨＣＬ－２）を調製した。
【０２３６】
（防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－３）の調製）
　上記防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－１）に、フッ素系ポリマー（Ｐ－３）の
代わりにフッ素系ポリマー（Ｐ－９、４０質量％　ＭＥＫ溶液）０．２６ｇ添加した以外
は、添加量も含め上記塗布液（ＨＣＬ－１）と全く同様にして防眩性ハードコート層用塗
布液（ＨＣＬ－３）を調製した。
【０２３７】
（防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－４）の調製）
　上記防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－１）に、フッ素系ポリマー（Ｐ－３）の
代わりにフッ素系ポリマー（Ｐ－１１、４０質量％　ＭＥＫ溶液）０．２６ｇ添加した以
外は、添加量も含め上記塗布液（ＨＣＬ－１）と全く同様にして防眩性ハードコート層用
塗布液（ＨＣＬ－４）を調製した。
【０２３８】
（防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－５）の調製）
　上記防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－１）に、フッ素系ポリマー（Ｐ－３）の
代わりにフッ素系ポリマー（Ｐ－１５、４０質量％　ＭＥＫ溶液）０．２６ｇ添加した以
外は、添加量も含め上記塗布液（ＨＣＬ－１）と全く同様にして防眩性ハードコート層用
塗布液（ＨＣＬ－５）を調製した。
【０２３９】
（防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－６）の調製）
　上記防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－１）に、フッ素系ポリマー（Ｐ－３）の
代わりに下記のフッ素系ポリマー（Ｐ－２７、４０質量％　ＭＥＫ溶液）０．２６ｇ添加
した以外は、添加量も含め上記塗布液（ＨＣＬ－１）と全く同様にして防眩性ハードコー
ト層用塗布液（ＨＣＬ－６）を調製した。
【０２４０】
（防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－７）の調製）
　紫外線硬化型樹脂であるＰＥＴＡ（商品名、ペンタエリスリトールトリアクリレートと
ペンタエリスリトールテトラアクリレートの混合物、日本化薬（株）製）を３００質量部
、光硬化開始剤であるイルガキュア１８４（チバ・スペシャリティ・ケミカルズ（株）製
）を１３．２質量部、第１の透光性微粒子としての架橋アクリル－スチレン粒子（綜研化
学（株）製、平均粒径３．５μｍ、屈折率１．５５、３０％トルエン分散液）を５２．３
質量部、第２の透光性微粒子としての架橋ポリスチレン粒子（綜研化学（株）製、粒径３
．５μｍ、屈折率１．６０、３０％トルエン分散液。ポリトロン分散機にて１００００ｒ
ｐｍで２０分分散後使用）を１５５．０質量部、本発明のフッ素系ポリマー（Ｐ－３、４
０質量％　シクロヘキサノン溶液）を１．１３質量部、オルガノシラン化合物であるＫＢ
Ｍ－５１０３（商品名、信越化学工業（株）製）を６０．０質量部、シクロヘキサノン１
４３．０質量部、及びトルエン２４０．０質量部を十分混合して塗布液として調整した。
【０２４１】
（防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－８）の調製）
　上記、防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－７）に、フッ素系ポリマー（Ｐ－３）
の代わりにフッ素系ポリマー（Ｐ－６、４０ｗｔ％　シクロヘキサノン溶液）１．１３質
量部添加した以外は、添加量も含め上記塗布液（ＨＣＬ－７）と全く同様にして防眩性ハ
ードコート層用塗布液（ＨＣＬ－８）を調製した。
【０２４２】
（防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－９）の調製）
　上記防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－７）に、フッ素系ポリマー（Ｐ－３）の
代わりにフッ素系ポリマー（Ｐ－９、４０質量％　シクロヘキサノン溶液）１．１３質量
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部添加した以外は、添加量も含め上記塗布液（ＨＣＬ－７）と全く同様にして防眩性ハー
ドコート層用塗布液（ＨＣＬ－９）を調製した。
【０２４３】
（防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－１０）の調製）
　上記防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－７）に、フッ素系ポリマー（Ｐ－３）の
代わりにフッ素系ポリマー（Ｐ－１１、４０質量％　シクロヘキサノン溶液）１．１３質
量部添加した以外は、添加量も含め上記塗布液（ＨＣＬ－７）と全く同様にして防眩性ハ
ードコート層用塗布液（ＨＣＬ－１０）を調製した。
【０２４４】
（防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－１１）の調製）
　上記防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－７）に、フッ素系ポリマー（Ｐ－３）の
代わりにフッ素系ポリマー（Ｐ－１５、４０質量％　シクロヘキサノン溶液）１．１３質
量部添加した以外は、添加量も含め上記塗布液（ＨＣＬ－７）と全く同様にして防眩性ハ
ードコート層用塗布液（ＨＣＬ－１１）を調製した。
【０２４５】
（防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－１２）の調製）
　上記防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－７）に、フッ素系ポリマー（Ｐ－３）の
代わりに下記のフッ素系ポリマー（Ｐ－２７、４０質量％　シクロヘキサノン溶液）１．
１３質量部添加した以外は、添加量も含め上記塗布液（ＨＣＬ－７）と全く同様にして防
眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－１２）を調製した。
【０２４６】
（防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－１３）の調製）
　紫外線硬化型樹脂であるＰＥＴＡ（商品名、ペンタエリスリトールトリアクリレートと
ペンタエリスリトールテトラアクリレートの混合物、日本化薬（株）製）を３１０質量部
、光硬化開始剤であるイルガキュア１８４（チバ・スペシャリティ・ケミカルズ（株）製
）を１５．０質量部、第１の透光性微粒子としての架橋アクリル－スチレン粒子（綜研化
学（株）製、平均粒径３．５μｍ、屈折率１．５５、３０％トルエン分散液）を５０．０
質量部、第２の透光性微粒子としての架橋ポリスチレン粒子（綜研化学（株）製、粒径３
．５μｍ、屈折率１．６０、３０％トルエン分散液。ポリトロン分散機にて１００００ｒ
ｐｍで２０分分散後使用）を１５０．０質量部、本発明のフッ素系ポリマー（Ｐ－３、４
０質量％　シクロヘキサノン溶液）を１．１３質量部、オルガノシラン化合物であるＫＢ
Ｍ－５１０３（商品名、信越化学工業（株）製）を６０．０質量部、シクロヘキサノン２
０．０質量部、及びメチルイソブチルケトン４００．０質量部を十分混合して塗布液とし
て調整した。
【０２４７】
（防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－１４）の調製）
　上記、防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－１３）に、フッ素系ポリマー（Ｐ－３
）の代わりにフッ素系ポリマー（Ｐ－６、４０ｗｔ％　シクロヘキサノン溶液）１．１３
質量部添加した以外は、添加量も含め上記塗布液（ＨＣＬ－１３）と全く同様にして防眩
性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－１４）を調製した。
【０２４８】
（防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－１５）の調製）
　上記防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－１３）に、フッ素系ポリマー（Ｐ－３）
の代わりにフッ素系ポリマー（Ｐ－９、４０質量％　シクロヘキサノン溶液）１．１３質
量部添加した以外は、添加量も含め上記塗布液（ＨＣＬ－１３）と全く同様にして防眩性
ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－１５）を調製した。
【０２４９】
（防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－１６）の調製）
　上記防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－１３）に、フッ素系ポリマー（Ｐ－３）
の代わりにフッ素系ポリマー（Ｐ－１１、４０質量％　シクロヘキサノン溶液）１．１３
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質量部添加した以外は、添加量も含め上記塗布液（ＨＣＬ－１３）と全く同様にして防眩
性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－１６）を調製した。
【０２５０】
（防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－１７）の調製）
　上記防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－１３）に、フッ素系ポリマー（Ｐ－３）
の代わりにフッ素系ポリマー（Ｐ－１５、４０質量％　シクロヘキサノン溶液）１．１３
質量部添加した以外は、添加量も含め上記塗布液（ＨＣＬ－１３）と全く同様にして防眩
性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－１７）を調製した。
【０２５１】
（防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－１８）の調製）
　上記防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－１３）に、フッ素系ポリマー（Ｐ－３）
の代わりに下記のフッ素系ポリマー（Ｐ－２７、４０質量％　シクロヘキサノン溶液）１
．１３質量部添加した以外は、添加量も含め上記塗布液（ＨＣＬ－１３）と全く同様にし
て防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－１８）を調製した。
【０２５２】
（防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－１９）の調製）
　紫外線硬化型樹脂であるＰＥＴＡ（商品名、ペンタエリスリトールトリアクリレートと
ペンタエリスリトールテトラアクリレートの混合物、日本化薬（株）製）を３１０質量部
、光硬化開始剤であるイルガキュア１８４（チバ・スペシャリティ・ケミカルズ（株）製
）を１５．０質量部、本発明のフッ素系ポリマー（Ｐ－３、４０質量％　シクロヘキサノ
ン溶液）を１．１３質量部、オルガノシラン化合物であるＫＢＭ－５１０３（商品名、信
越化学工業（株）製）を６０．０質量部、シクロヘキサノン２０．０質量部、及びメチル
イソブチルケトン４００．０質量部を十分混合して塗布液として調整した。
【０２５３】
（防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－２０）の調製）
　上記、防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－１９）に、フッ素系ポリマー（Ｐ－３
）の代わりにフッ素系ポリマー（Ｐ－６、４０ｗｔ％　シクロヘキサノン溶液）１．１３
質量部添加した以外は、添加量も含め上記塗布液（ＨＣＬ－１９）と全く同様にして防眩
性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－２０）を調製した。
【０２５４】
（防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－２１）の調製）
　上記防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－１９）に、フッ素系ポリマー（Ｐ－３）
の代わりにフッ素系ポリマー（Ｐ－９、４０質量％　シクロヘキサノン溶液）１．１３質
量部添加した以外は、添加量も含め上記塗布液（ＨＣＬ－１９）と全く同様にして防眩性
ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－２１）を調製した。
【０２５５】
（防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－２２）の調製）
　上記防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－１９）に、フッ素系ポリマー（Ｐ－３）
の代わりにフッ素系ポリマー（Ｐ－１１、４０質量％　シクロヘキサノン溶液）１．１３
質量部添加した以外は、添加量も含め上記塗布液（ＨＣＬ－１９）と全く同様にして防眩
性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－２２）を調製した。
【０２５６】
（防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－２３）の調製）
　上記防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－１９）に、フッ素系ポリマー（Ｐ－３）
の代わりにフッ素系ポリマー（Ｐ－１５、４０質量％　シクロヘキサノン溶液）１．１３
質量部添加した以外は、添加量も含め上記塗布液（ＨＣＬ－１９）と全く同様にして防眩
性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－２３）を調製した。
【０２５７】
（防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－２４）の調製）
　上記防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－１９）に、フッ素系ポリマー（Ｐ－３）
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の代わりに下記のフッ素系ポリマー（Ｐ－２７、４０質量％　シクロヘキサノン溶液）１
．１３質量部添加した以外は、添加量も含め上記塗布液（ＨＣＬ－１９）と全く同様にし
て防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－２４）を調製した。
【０２５８】
（防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－２５）の調製）
　上記、防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－１）から、フッ素系ポリマー（Ｐ－３
）を添加しない以外は、添加量も含め上記塗布液（ＨＣＬ－１）と全く同様にして防眩性
ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－２５）を調製した。
【０２５９】
（防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－２６）の調製）
　上記、防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－１）に、フッ素系ポリマー（Ｐ－３）
の代わりに下記のＲ－１で表されるフッ素系ポリマー（４０ｗｔ％　ＭＥＫ溶液）０．２
６ｇ添加した以外は、添加量も含め上記塗布液（ＨＣＬ－１）と全く同様にして防眩性ハ
ードコート層用塗布液（ＨＣＬ－２６）を調製した。
【０２６０】
【化３３】

【０２６１】
（防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－２７）の調製）
　上記、防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－１）に、フッ素系ポリマー（Ｐ－３）
の代わりに下記のＲ－２で表されるフッ素系ポリマー（４０ｗｔ％　ＭＥＫ溶液）０．２
６ｇ添加した以外は、添加量も含め上記塗布液（ＨＣＬ－１）と全く同様にして防眩性ハ
ードコート層用塗布液（ＨＣＬ－２７）を調製した。
【０２６２】
【化３４】

【０２６３】
（防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－２８）の調製）
　上記、防眩性ハードコート層用塗布液（ＨＣＬ－１）に、フッ素系ポリマー（Ｐ－３）
の代わりに下記のＲ－３で表されるフッ素系ポリマー（４０ｗｔ％　ＭＥＫ溶液）０．２
６ｇ添加した以外は、添加量も含め上記塗布液（ＨＣＬ－１）と全く同様にして防眩性ハ
ードコート層用塗布液（ＨＣＬ－２８）を調製した。
【０２６４】
【化３５】

【０２６５】
　（ゾル液ａの調製）
　攪拌機、還流冷却器を備えた反応器内において、メチルエチルケトン１１９部、アクリ
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ロイルオキシプロピルトリメトキシシラン（ＫＢＭ５１０３、信越化学工業（株）製）１
０１部、ジイソプロポキシアルミニウムエチルアセトアセテート３部を加え混合したのち
、イオン交換水３０部を加え、６０℃で４時間反応させたのち、室温まで冷却し、ゾル液
ａを得た。
【０２６６】
　ゾル液ａの質量平均分子量は１６００であり、オリゴマー成分以上の成分のうち、分子
量が１０００～２００００の成分は１００％であった。また、ガスクロマトグラフィー分
析から、原料のアクリロイルオキシプロピルトリメトキシシランは全く残存していなかっ
た。
【０２６７】
（低屈折率層用塗布液（ＬＬ－１）の調製）
　既述のＪＮ－７２２８Ａに比して塗膜強度を高めたＪＴＡ１１３（商品名、屈折率１．
４４、固形分濃度６％、ＭＥＫ溶液、ＪＳＲ（株）製）１３．１ｇ、コロイダルシリカ分
散液ＭＥＫ－ＳＴ－Ｌ（商品名、平均粒径４５ｎｍ、固形分濃度３０％、日産化学（株）
製）１．３１ｇ、前記ゾル液ａ０．５９ｇ、及びメチルエチルケトン５．１ｇ、シクロヘ
キサノン０．６ｇを添加、攪拌の後、孔径１μｍのポリプロピレン製フィルターでろ過し
て、低屈折率層用塗布液（ＬＬ－１）を調製した。
（ダイコーターの構成）
【０２６８】
　（ダイコーターの構成）
　図９に示されるスロットダイ１３は、上流側リップランド長ＩＵＰが０．５ｍｍ、下流
側リップランド長ＩＬＯが５０μｍで、スロット１６の開口部のウェブ走行方向における
長さが１５０μｍ、スロット１６の長さが５０ｍｍのものを使用した。
【０２６９】
　上流側リップランド１８ａとウェブＷの隙間を、下流側リップランド１８ｂとウェブＷ
の隙間よりも５０μｍ長くし（以下、オーバーバイト長さ５０μｍと称する）、下流側リ
ップランド１８ｂとウェブＷとの隙間ＧＬを５０μｍに設定した。
【０２７０】
　また、減圧チャンバー４０のサイドプレート４０ｂとウェブＷとの隙間ＧＳ、及びバッ
クプレート４０ａとウェブＷとの隙間ＧＢはともに２００μｍとした。
（反射防止膜の評価）
　得られたフィルムについて、以下の項目の評価を行った。
（１）スチールウール耐傷性評価
　ラビングテスターを用いて、以下の条件でこすりテストをおこなった。
　試料調湿条件：　２５℃、６０％ＲＨ、２時間以上。
　こすり材：　試料と接触するテスターのこすり先端部（１ｃｍ×１ｃｍ）にスチールウ
ール（日本スチールウール製、ゲレードＮｏ．００００）を巻いて、動かないようバンド
固定した。
　移動距離（片道）：１３ｃｍ、こすり速度：１３ｃｍ／秒、荷重：２００ｇ／ｃｍ2、
先端部接触面積：１ｃｍ×１ｃｍ、こすり回数：２０往復。
　こすり終えた試料の裏側に油性黒インキを塗り、反射光で目視観察して、こすり部分の
傷を、以下の基準で評価した。
　　全く傷が見えない。　　　　　　　　　　　　　　　：○
　　中程度の傷が見える。　　　　　　　　　　　　　　：△
　　一目見ただけで強い傷が見える。　　　　　　　　　：×
【０２７１】
（２）水綿棒こすり耐性評価
　ラビングテスターのこすり先端部に綿棒を固定し、平滑皿中で試料の上下をクリップで
固定し、室温２５℃で、試料と綿棒を２５℃の水に浸し、綿棒に５００ｇの荷重をかけて
、こすり回数を変えてこすりテストを行った。こすり条件は以下のとおり。
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　　こすり距離（片道）：１ｃｍ、こすり速度：約２往復／秒
　こすり終えた試料を観察して、膜剥がれが起こった回数で、こすり耐性を以下のように
評価した。
　　０～３０往復で膜剥がれ　　　　　　：×
　　３０～１５０往復で膜剥がれ　　　　：△
　　１５０往復でも膜剥がれなし　　　　：○
【実施例１】
【０２７２】
　実施例１
（反射防止フィルムの作製）
　超音波除塵器で、膜厚８０μｍのトリアセチルセルロースフィルム（ＴＤ－８０ＵＦ、
富士写真フイルム（株）製）の塗布側表面を除電処理した上に、防眩性ハードコート層用
塗布液（ＨＣＬ－１）を前記ダイコーターを用いて30m/minの塗布速度で塗布した。減圧
チャンバーの減圧度は０．８ｋＰａとした。HCL-1の塗布に於いては、下流側リップラン
ド１８ｂとウェブＷとの隙間ＧＬを８０μｍにして塗布を行った。塗布されたウェブは、
その後８０℃で乾燥した後、酸素濃度が０．１体積％以下の雰囲気になるように窒素パー
ジしながら１６０Ｗ／ｃｍの空冷メタルハライドランプ（アイグラフィックス（株）製）
を用いて、照度４００ｍＷ／ｃｍ2、照射量５００ｍＪ／ｃｍ2の紫外線を照射して塗布層
を硬化させ、厚さ７μｍのハードコート層を形成した。上記のハードコート層の上に、低
屈折率層用塗布液（ＬＬ－１）を前記ダイコーターを用いて30m/minで塗布した。減圧チ
ャンバーの減圧度は０．８ｋＰａとした。塗布されたウェブは、その後90℃で30秒間乾燥
した後、酸素濃度が0.1体積％以下の雰囲気になるように窒素パージしながら、240Ｗ／ｃ
ｍの空冷メタルハライドランプ（アイグラフィックス（株）製）を用いて、照度600ｍＷ/
ｃｍ2、照射量400ｍＪ／ｃｍ2の紫外線を照射し、低屈折率層（屈折率１．４５、膜厚８
３ｎｍ）を形成した。このようにして、反射防止フィルムを作製した。
　上記工程において、塗布、乾燥工程は０．５μｍ以上の粒子として３０個／（立方メー
トル）以下の空気清浄度の空気雰囲気下で行われ、塗布直前に特開平１０－３０９５５３
号公報に記載の清浄度の高い空気を高速で吹き付けて付着物をフィルム表面から剥離させ
、近接した吸い込み口で吸引する方法で除塵を行いながら塗布を行った。除塵前のベース
の帯電圧は、２００Ｖ以下であった。上記の塗布は１層毎に、送り出し－除塵－塗布－乾
燥－（ＵＶ又は熱）硬化－巻き取りの各工程で行った。
　実施例２～２４
　防眩性ハードコート層用塗布液をＨＣＬ－２～ＨＣＬ－２４に変更した以外は実施例1
と同様に反射防止フィルムを作成した。得られた反射防止フィルムの耐傷性評価と裏面を
黒く塗りつぶし、反射防止フィルム表面の状態を目視観察した結果を表1に示す。本発明
で得られた組成物を含む塗布液を塗設した反射防止フィルムは耐傷性評価及び風ムラと塗
布ムラがいずれも良好であった。ここで、風ムラとは乾燥条件を変更した際に変化する面
状故障、塗布ムラとは塗布条件を変更した際に変化する面状故障とし、面状故障が目視で
確認できるときに×と判断した。
【０２７３】
　実施例１～２４で作成された反射防止フィルムを、２．０規定、５５℃のＮａＯＨ水溶
液中に２分間浸漬してフィルムの裏面のトリアセチルセルロース面を鹸化処理し、８０μ
ｍの厚さのトリアセチルセルロースフィルム（ＴＡＣ－ＴＤ８０Ｕ、富士写真フィルム（
株）製）を同条件で鹸化処理したフィルムとでポリビニルアルコールにヨウ素を吸着させ
、延伸して作成した偏光子の両面を接着、保護して偏光板を作成した。このようにして作
成した偏光板を、反射防止膜側が最表面となるように透過型ＴＮ液晶表示装置搭載のノー
トパソコンの液晶表示装置（偏光選択層を有する偏光分離フィルムである住友３Ｍ（株）
製のＤ－ＢＥＦをバックライトと液晶セルとの間に有する）の視認側の偏光板と貼り代え
たところ、背景の映りこみが極めて少なく、反射光の色味が著しく低減され、更に表示面
内の均一性が確保された表示品位の非常に高い表示装置が得られた。
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比較例１～４
　防眩性ハードコート層用塗布液をＨＣＬ－２５～ＨＣＬ－２８に変更した以外は実施例
１と同様に反射防止フィルムを作成した。得られた反射防止フィルムの風ムラ及び塗布ム
ラの面状評価結果を表１に示す。フッ素系ポリマーを含まないＨＣＬ－２５を塗布した比
較例１では風ムラが発生し、面内の均一性が低く反射防止フィルムとして好ましくない。
ＨＣＬ－２６を塗布した比較例２では耐傷性（スチールウール及び綿棒擦り）が悪化した
。ＨＣＬ－２７を塗布した比較例３では耐傷性が良化したものの塗布ムラが発生し、面内
の均一性が低く反射防止フィルムとして好ましくない。また、ＨＣＬ－２８を塗布した比
較例４では塗布面にハジキ状の模様が発生し、面内の均一性が低く反射防止フィルムとし
て好ましくない。更に比較例１～４で得られた反射防止フィルムを上記の方法により液晶
表示装置の視認側に設置した所、表示面内の均一性が低く表示品位の低い表示装置となり
、好ましくない。
【０２７４】
【表１】

【図面の簡単な説明】
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【０２７５】
【図１】図１は、本発明に係る反射防止フィルムの層構成の１例を示す断面模式図である
。
【図２】図２は、本発明に係る反射防止フィルムの層構成の１例を示す断面模式図である
。
【図３】図３は、本発明に係る反射防止フィルムの層構成の１例を示す断面模式図である
。
【図４】図４は、本発明に係る反射防止フィルムの層構成の１例を示す断面模式図である
。
【図５】図５は、本発明に係る反射防止フィルムの層構成の１例を示す断面模式図である
。
【図６】図６は、本発明に係る反射防止フィルムの層構成の１例を示し、防眩性の様相を
強調した断面模式図である。
【図７】図７は、本発明に係る反射防止フィルムの層構成の１例を示し、防眩性の様相を
強調した断面模式図である。
【図８】図８は、本発明の実施の際に使用したスロットダイを用いたコーターの断面図で
ある。
【図９】図９は、スロットダイ１３の断面形状を従来のものと比較して示した断面図であ
る。
【図１０】図１０は、本発明の実施に使用された塗布工程のスロットダイ及びその周辺を
示す斜視図である。
【図１１】図１１は、近接している減圧チャンバー４０とウェブＷを示す断面図である。
【図１２】図１２は、近接している減圧チャンバー４０とウェブＷを示す断面図である。
【符号の説明】
【０２７６】
　（１）：透明支持体
　（２）：ハードコート層
　（３）：中屈折率層
　（４）：高屈折率層
　（５）：低屈折率層
１１　バックアップロール
１４ａ：ビード
１４ｂ：塗膜
１５：ポケット
１６：スロット
１６ａ：スロット開口部
１８：平坦部
３０スロットダイ：
３１ａ：上流側リップランド
３１ｂ：下流側リップランド
３２：ポケット
３３：スロット
４０　減圧チャンバー
４０ａ　バックプレート
４０ｂ　サイドプレート
４０ｃ　ネジ
ＧＢ　バックプレート４０ａとウェブＷの間の隙間
ＧＳ　サイドプレート４０ｂとウェブＷの間の隙間
  Ｗ　ウェブ
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【図２】

【図３】

【図４】

【図５】

【図６】

【図７】

【図８】

【図９】 【図１０】
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